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OZET

TARIMSAL UYGULAMALARDA KULLANILMASI AMACIYLA KOMPOSIT
HIiDROJEL MALZEMELERIN HAZIRLANMASI

ERSEN DUDU, Tuba
Doktora Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Nahit AKTAS
Eylul 2018, 213 sayfa

Sunulan tezde, dimetil akrilamit (DMAAm), maleik asit (MA) ve Nisastadan
olusan bir seri komposit hidrojel sentezlenmistir. Metilenbisakrilamit ¢apraz baglayici
olarak kullanilmis ve bu komposit hidrojellerin tarimsal amagli kullanilabilirligi
arastirilmistir. Sentez redoks polimerizasyon teknigi ile gergeklestirilmis ve sentezlenen
komposit hidrojellerin yiizeyi asit ve baz ile modifiye edilmistir. Kullanim amacina
uygun olarak; saf su, kuyu suyu, musluk suyu, baraj suyu ve farkli pH degerlerinde sisme,
Fourier Transform Infrared Spektrofotometre ve Termogravimetrik analiz cihazlar
kullanilarak yapisal karakterizasyonlari gergeklestirilmistir. Komposit hidrojel yapisina
MA ve Nisastanin eklenmesi ile hidrojellerin denge sisme degerlerinin arttig1 gozlenmis
ve en yiiksek denge sisme degeri p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit
hidrojeli i¢in dl¢iilmiistiir.

Ayrica sentezlenen komposit hidrojeller bitkiler i¢in besin kaynagi olan lire ve
slilfat iyonu absorpsiyonunda absorbent olarak kullanilmistir. Absorpsiyon g¢alismalari
farkl1 Ure ve sllfat iyonu konsantrasyonlarinda, farkli pH degerlerinde ve farkli sicaklik
ortamlarinda (°C) gergeklestirilmis ve komposit hidrojellerin absorpsiyon performanslari
aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen komposit hidrojellerin Gre ve silfat
iyonu absorpsiyonu igin iyi bir absorbent olacagi diigiiniilmiistiir.

Absorpsiyon ¢aligmalar1 tamamlandiktan sonra farkli pH degerlerinde, kuyu ve
musluk suyu ortamlarinda komposit hidrojellerin salim davraniglar1 ve salim Kinetikleri
incelenmistir. Farkli pH ve farkli su ortamlarinda yapilan analizlerin sonuglari, tim
komposit hidrojellerin kiimalatif iyon (lire ve sllfat iyonu i¢in) salim miktarlarinin % 10
ile % 100 arasinda degistigini ve yavas salimin gergeklestigini gostermistir. Salim
davraniglart Sifirinct Derece Kinetik Model, Birinci Derece Kinetik Model, Higuchi

Modeli, Korsemeyer-Peppas Modeli ile incelenmistir. Salim kinetiginin Korsemeyer-



Peppas Modeline uydugu sonucuna ulagilmistir.

Calismanin son asamasinda ise iire ve siilfat iyonu yukli komposit hidrojellerin
tarimsal alanlarda kullaniminin arastirilmasi amaglanmistir. Sisme, absorpsiyon ve salim
deneyleri esas alinarak p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli iig tiir tire yliklii komposit
hidrojelin  kullanilmasina ve marul bitkisinin gelisimi iizerindeki etkilerinin
incelenmesine karar verilmistir. Deneme siiresince bitki boyu, gévde ¢ap1, yaprak sayisi,
klorofil ve renk degerleri takip edilerek marul bitkisinin gelisimi {izerinde komposit
hidrojellerin etkileri kontrol edilmistir. Ayrica denemenin son iki ay1 bitkiye kuraklik
stresi uygulanmig ve bitkinin verdigi tepkiler izlenmistir. Deneme sonunda elde edilen
veriler ve fotograflar sentezlenen komposit hidrojellerin toprak ve bitki yapisi i¢in toksik
olmadiklarmni, toprak ve bitkilerin ihtiyaci olan nem ve giibreyi rahatlikla yapilarinda

tutabildiklerini ve ayn1 zamanda kontrollii ve uzun siirede salabildiklerini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Absorpsiyon, Komposit hidrojel, Salim, Salim Kinetikleri,

Sulfat, Tarim, Ure.



ABSTRACT

PREPARATION of COMPOSITE HYDROGEL MATERIALS for
AGRICULTURAL APPLICATIONS

ERSEN DUDU, Tuba
Ph. D. Thesis, Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Nahit AKTAS
September 2018, 213 pages

In the present thesis, a series of composite hydrogels from dimethyl acrylamide
(DMAAmM), maleic acid (MA) and starch were synthesized. Methylenebisacrylamide was
used as a cross-linker during preparation of composite hydrogels. The suitability of those
composite hydrogels for agricultural purposes were investigated. Composite hydrogels
were synthesized via a redox polymerization technique and the surface of the synthesized
composite hydrogels was modified using acids and bases. Characterization of the
synthesized composite hydrogels were studied. Their swelling behaviors were conducted
in pure, well, tap, dam water, and under different pH values. The structural
characterizations were carried out using Fourier Transform Infrared Spectrophotometer
and Thermogravimetric Analyzer. It was observed that the equilibrium swelling values
of composite hydrogels increased with the addition of MA and Starch to the
polymerization reactions. The highest equilibrium swelling value was measured for
p(DMAAmM-co-MA-co-Starch)/NaOH composite hydrogel.

Synthesized composite hydrogels were also tested as absorbents for the absorption
of urea and sulfate ions, which are nutrient sources for plants. Absorption experiments
were carried out at different concentrations of urea and sulfate ions, different pH values,
and different temperatures (°C). The absorption performances of composite hydrogels
were investigated. It was observed that synthesized composite hydrogels were good
absorbents for urea and sulfate ions.

After the absorption studies, the release behaviors and release kinetics of
composite hydrogels were investigated at different pH values, and under well and tap
water environments. The results of analyzes at different pH and different aquatic media

have shown that the cumulative ions (for urea and sulfate ion) release of the composite



hydrogels varies between 10 % and 100 %, and the release occurs slowly. The release
kinetics of composite hydrogels were also computed with Zero Degree Kinetic Model,
First Degree Kinetic Model, Higuchi Model, Korsemeyer-Peppas Model. It was evaluated
that Korsemeyer-Peppas Model was the best fitted model.

In the last phase of the study, the suitability of composite hydrogels loaded with
urea for agricultural purposes were invesitgatied. Based on the results of the swelling,
absorption, and release experiments, three types of urea-loaded composite hydrogels
(p(DMAAmMm-co-MA-co-Starch), p(DMAAm-co-MA-co-Starch)/HCI, and p(DMAAmM-
co-MA-co-Starch)/NaOH) were deemed to have potential in that regard, and their effects
on the growth rate of lettuces were studied. During the investigation, plant size, stem
diameter, number of leaves, and chlorophyll and color values were monitored to measure
the effects of composite hydrogels on the development of the plants. In addition, drought
stress was applied to the plants in the last two months of the study and the response of the
plants was observed. The data and photographs obtained at the end of the study indicate
that the synthesized composite hydrogels were not toxic to the soil and plant structure.
The plants could easily acquire and keep the moisture and fertilizers as they needed, and

at the same time, they could release them over a long time and controlled manner.

Keywords: Absorption, Agriculture, Composite hydrogel, Kinetics of release,

Release, Sulfate, Urea.
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1. GIRIS

Insanoglu hayatini1 tamamen gidaya, gida ise tarima ve tarim da toprak ve suya
borcludur. Dolayisiyla da insanoglunun faaliyetleri sonucu diinyadaki kullanilabilir
suyun azalmasi, topraklarin giin gectik¢e verimsizlesmesi, toprak yapisinin bozulmasi ve
¢ollesmesi gelecek nesiller i¢in ciddi sorunlar olusturmaktadir. Topraklarin ekolojik
restorasyonu ve tarima elverisli arazilerin olusturulmasi artan diinya niifusunu beslemek
icin tek secenek olarak gortlmektedir. Son zamanlarda kimya sektoriindeki gelismeler
sonucunda gelistirilen, yapilarinda su ve giibre malzemesini tutabilen, daha sonra
kontrolli olarak bu malzemeleri salabilen akilli materyallerin tarim alanlarindaki
potansiyel uygulamalari tilkemizde etkin tarimin yapilmasina énemli katkilar sunmustur.
Bu yiizden akilli bir malzeme olan hidrojeller, tarimsal uygulamalar agisindan sahip
olduklart iistiin 6zellikler nedeniyle son yillarda ilgi odagi durumundadir. Ciinkii tarim ve
tarimsal {irlinler yasamlar1 boyunca degisik stres faktorleri (kuraklik, patojen ve diger
organizmalarla rekabet, tuzluluk, radyasyon vb.) ile karsilasmaktadir. TUm bu stresler
bitkilerin normal fonksiyonlarini1 degistirip 6liimiine yol agabilecek kadar zararlara neden
olabilmektedir. Bu faktorler icerisinde kuraklik stresi; bitki canliligini, biiylimeyi ve
verimi etkileyen en yaygin, dogal bir stres faktoriidiir. Dolayisiyla akilli hidrojellerin hem
su tutma yeteneklerinden faydalanarak topragin su ihtiyact karsilanabilir hem de
kontrolli salim 6zelliginden faydalanarak gerekli giibreleme veya ilaglama yapilabilir.
Boylece cevre ile uyumlu biyo-bozunabilir yapilar sentezlenmesi agisindan 6zgiin
sonuclar ortaya konulabilir.

Tez kapsaminda, tarimsal faaliyetlerde kullanilmasi i¢in bir seri komposit hidrojel
uretilmesi, uretilen bu hidrojellerin sisme davranislarinin incelenmesi (saf su, kuyu suyu,
musluk suyu, baraj suyu ve farkli pH ortamlarinda), FT-IR ve TGA analizleri ile
yapilarinin aydinlatilmasi, asidik veya bazik ortamda modifikasyona maruz birakilarak
yapisal oOzelliklerinin degistirilmesi planlanmigtir. Ayrica sentezlenen komposit
hidrojellerin Gre ve silfat iyonu absorpsiyonu ve salim davranislarinin gelistirilmesi
amaglanmistir. Tim bunlarin yani sira hazirlanan komposit hidrojellerin tarimsal
uygulamalardaki etkinliginin incelenmesi hedeflenmis ve marul bitkisinin gelisimi

tizerindeki etkisi incelenmistir.



1.1. Hidrojeller

Hidrojeller, su icerisinde ¢oziinmeden sisebilen, capraz bagli, ti¢ boyutlu ag yapili,
hidrofilik 6zelligi yiiksek polimerlerdir (Gupta ve ark., 2002; Qui ve Park, 2001; Tan,
2008). Bu yapilar bir ya da ¢ok sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile
hazirlanir ve ana zincirleri arasinda kimyasal baglar, iyonik etkilesimler, hidrojen baglari,
fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri gibi ¢capraz baglar olustururlar. (Byrne ve
ark., 2002). Hidrojeller sisme-biiziilme, uyarilara cevap verme, sivi-jel gecisleri ve sekil
hafizasi gibi 6zelliklerinden dolay teknolojik uygulamalarda yaygin bir kullanim alanina
sahiptir. Yiiksek su absorplama yetenegine sahip olduklari igin pegete, cocuk bezi, toz
bezi ve benzeri temizlik iiriinlerinin yapiminda ve tarim alanlarinda minyatiir su tutucular
olarak kullanilirlar. Atik sularda kirlilik yaratici iyonlarin ortamdan uzaklastirilmasinda,
ekonomik degeri fazla olan agir metal iyonlarinin gesitli ortamlardan geri kazanilmasinda
kullanilmaktadirlar. Farmakolojide kontrollii ilag salim uygulamalarinda, eczacilik,
hijyenik kisisel bakim iiriinleri gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar

(Wu ve ark., 1992; Ekmekci, 2012).
1.1.1. Hidrojellerin siniflandirilmasi

Hidrojeller hazirlanma yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina, capraz
baglanma durumlarina, kaynaklarina ve kimyasal kararliliklarina bagli olarak
siniflandirilabilirler (Peppas ve ark., 2000; Tasdelen ve ark., 2005; Ucarsu, 2005; Makas,
2008). Bu siniflandirma yontemleri asagida verilmistir:

1. Hazirlama yontemlerine gore

e Homopolimer hidrojeller
o Kopolimer veya ¢oklu polimer hidrojeller
¢ IPN (interpenetrating networks) hidrojeller

2. Icerdikleri yan gruplara gore

e Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
e TIyonik hidrojeller
Anyonik (negatif yukli) hidrojeller
Katyonik (pozitif ytuklii) hidrojeller
Poliamfolitik hidrojeller



3. Fiziksel yapilarina gore

e Amorf hidrojeller
e Yar kristalin hidrojeller
e Hidrojen bagl hidrojeller

4. Capraz baglanma durumlarina gore

e Fiziksel hidrojeller
e Kimyasal hidrojeller

5. Kaynaklarina gore

e Dogal hidrojeller
e Sentetik hidrojeller

6. Kimyvasal kararliliklarina g6re

e Biyobozunur hidrojeller

e Biyobozunmayan hidrojeller

Homopolimer hidrojeller, tek bir hidrofilik monomerin, kopolimer hidrojeller ise
iki veya daha fazla monomerin ¢apraz baglanmasi ile olusan hidrojellerdir (Hoffman,
2002; Brazel ve Peppas, 2002; Park, 1993; Uysal, 2001). i¢ ice ge¢mis ag yapil1 polimer
olarak tanimlanan IPN hidrojeller ise ¢apraz bagl iki polimerik orgiiniin fiziksel olarak
etkilesmesi ile olusurlar (Zhang ve Peppas, 2000).

Notral hidrojeller, yapilarinda yiiklii gruplar bulundurmayan homopolimerik veya
kopolimerik hidrojellerdir. Cozlicliniin ozmotik basinci yan zincirin gerilme enerjisi ile
dengelendigi zaman denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve biiziisme
durumlart genellikle ¢evre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak meydana gelir
(Shen ve ark., 1996). Yiik olusturabilen polielektrolitler olarak da bilinen iyonik
hidrojeller, iyonik yiike sahip ve iyonlasabilen monomerlerden hazirlanirlar. Bu
hidrojeller monomer yiklerinin pozitif veya negatif olmasina gore katyonik ve anyonik
hidrojeller olarak adlandirilirlar. Ayrica pozitif ve negatif yiiklerin her ikisinin de bir
arada bulundugu poliamfolitik hidrojeller de mevcuttur. Iyonik hidrojellerin ana
zincirinde yiiklii gruplarin bulunmasi uyarilara duyarhiliklarin arttirir (Peppas ve Khare,
1993; Peppas ve ark., 2000; Ostroha ve ark., 2004).

Fiziksel hidrojeller, fiziksel ag yapilar, birlesmis ag yapilar veya psodo jeller
olarak da adlandirilirlar. Bu yapilarda ¢apraz baglanma kovalent karakterde degildir. Bu

tlr hidrojellerde zincir-zincir etkilesmeleri s6z konusudur. Bu etkilesmeler hidrojen bagi,



iyonik ¢ekimler, hidrofobik etkilesmeler, stereo kompleks olusumu, ¢oziici
komplekslesmesi gibi ikincil kuvvetler olabilir (Demirkol, 2006). Amorf hidrojellerde,
makromolekiil zincirleri dagimik olarak yerlesmistir. Yar1 kristalin hidrojeller,
makromolekiil zincirlerinin diizenli yerlestigi yogun kisimlara sahiptirler. Yapilarinda
hidrojen bag1 igeren hidrojeller ise, hidrojen bag yapili hidrojeller olarak tanimlanir
(Alpaslan, 2014). Kimyasal hidrojeller, kovalent baglar ile capraz baglanmis,
hidrojellerdir. Kimyasal hidrojel olusturmak i¢in kullanilan en az iki farkli yontem vardir.
Birincisi iki veya daha ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayict madde varliginda suda ¢6ziinen
monomerlerin polimerlestirilmesi yontemidir. Digeri ise suda ¢bziinen polimerlerin
fonksiyonel gruplari zerinden tipik organik kimyasal tepkimeler araciligiyla ¢apraz
baglanmalar1 yontemidir (Park ve ark., 1993; Cetin, 2006).

1.1.2. Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan yontemler

Hidrojellerin hazirlanmasinda monomer, capraz baglayict ve baslatict olmak
Uzere Ug ana bilesen kullanilmaktadir. Hidrojelin 6zelliklerini ve polimerizasyon 1sisin1
kontrol etmek igin, su ya da diger sulu cozeltiler gibi seyrelticiler kullanilabilir.
Hazirlanma sirasinda kalan artik maddeleri uzaklastirmak i¢in, hidrojelin yikanmasi
gerekmektedir. Hidrojel hazirlamak icin baslica 4 yontem kullanilir. Bunlar asagida

siralanmistir (Brahima, 2016).
1.1.2.1. Kutle (bulk) polimerizasyonu

Monomerlerin ve ¢apraz baglayicilarin belirli bir sicaklikta biiyiik mol kiitleli
polimere doniistiigli bir polimerizasyon teknigidir. Polimerizasyonu baglatmak igin
radyasyon, ultraviyole ortam ya da kimyasal katalizorler kullanilabilir. Bu yontem ile
makro hidrojeller sentezlenebilmektedir. Bu polimerizasyon c¢esidinin en 6nemli
Ozelliklerinden biri oldukca saf polimerin elde edilebilmesidir. Ayrica polimerin
sentezlendikten sonra ayirma veya saflastirma gibi islemlere tabi tutulmamasi 6nemli
artilarindandir. Kiitle polimerizasyonunda, ylksek viskozitenin ve ekzotermik etkilerin
olusmasi1 dezavantaj olarak diisiiniilebilir. Bu dezavantajlar ise disuk doniisimlerde,

reaksiyon kontrol edilerek engellenebilmektedir (Kiatkamjornwong, 2007).



1.1.2.2. Cozelti polimerizasyonu/¢apraz baglanma

Cozelti polimerizasyonu ortaminda monomer, ¢6ziicii ve gerekiyorsa baslatici
bulunur. Cozelti polimerizasyonu/capraz baglanma reaksiyonlarinda, iyonik veya notral
monomerler ¢ok fonksiyonlu bir ¢apraz baglayici ile karistirilir ve reaksiyonun baslamasi
icin UV-1ginlar1 ya da bir redoks baslatici sistemi kullanilir. Coziictiniin varhigi, ¢ozelti
polimerizasyonunun kdtle polimerizasyonuna gore onemli bir avantajidir. Hazirlanan
hidrojeller; reaksiyona girmemis, monomerler, oligomerler, ¢apraz baglama maddesi,
baslatict ve diger yabanci maddelerin ayrilmasi igin saf su ile yikanir. Cozelti
polimerizasyonunda; su, etanol, su-etanol karigimlar1 ve benzil alkol gibi ¢oziciler
kullanilir (Ahmed, 2013).

1.1.2.3. Suspansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda farkli iki faz bulunur ve polimerizasyon
siispanse olmus monomer damlalarinin partikiile doniismesi ile gergeklesir. Bu sistemde
polimerizasyon c¢ogunlukla serbest radikal mekanizmasiyla gerceklesir ve
polimerizasyon sartlarina (monomer c¢ozeltisinin viskozitesi, karistirma hizi, rotor
tasarimi ve dagitici ¢esidi vb.) bagli olarak nano boyuttan mikro boyuta kadar partikiiller
elde edilir. Polimerizasyon islemi boyunca kuvvetli karistirma ve stspansiyon
stabilizatorlerin varligi, polimer pargaciklarinin bozulmadan Uretimini saglar. Ancak,
dagilmig, pargaciklar dagilmis kati faz olusturur. Baslaticilarin sivi monomer fazinda
cozunur olmasi gerekir. Suspanse edici ajan kullanilmast monomer damlaciklarinin

birlesmesini azaltmaktadir (Ahmed, 2013; Musial ve ark., 2015; Tomonari ve ark., 2006).
1.1.2.4. Emulsiyon polimerizasyonu

Bir emdlsiyon birbirine karismayan iki sividan olusur. Bir siv1 digeri icerisine
dagilir. Bu faz dagilan faz, digeri de sirekli faz olarak adlandirilir. Bu yontemde
genellikle baslatici, monomer, ¢capraz baglayici ve yizey aktif madde kullanilarak mikro
ve nano boyutlarda polimerik partikiiller sentezlenebilmektedir. Ozetle, emiilsiyon
polimerizasyonunda, monomer ve emiilsiyon yapict madde (yuzey aktif madde) mekanik
karistirma ile ortamda dagilmigs halde bulunur. Monomerler ylzey aktif maddenin

olusturdugu misel ile kararli hale getirilir. Misel, ¢ozeltide dagilmis yiizey aktif maddenin



kiimelenmesidir. Sonu¢ olarak bu polimerizasyon yontemiyle, monomerler ve gapraz
baglayicilar misellerle kararli hale getirilerek mikro ve nano boyutlarda polimerik

partiklller sentezlenebilmektedir (Brahima, 2016; Alpaslan, 2014).
1.1.3. Hidrojellerde suyun konumu

Bir jelin hidrojel olarak tanimlanabilmesi i¢in yapisinda -OH, -NH;, -COOH, -
COOR vb. polar ve hidrofilik gruplar1 icermesi gerekir (Peppas ve Khare, 1993; Oguz ve
Sayil, 2001; Rudzinski ve ark., 2002). Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglarini
olustururlar. Bagli duruma gecen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik fonksiyonel
gruplar cevresinde kiitlesel bir biiylime olur ve ¢apraz bagli polimer sismeye baslar.
Hidrojelin sisme derecesi hidrojel yapisinda bulunan hidrofilik gruplarin miktari ile dogru
orantilidir (Basan, 2001). Sismis bir hidrojelde ¢ tiir su bulunmaktadir (Karadag ve ark.,
1996; Karadag ve ark., 1997; Rosiak ve Yoshii, 1991; Roseman ve Carderelli, 2001).

1. Bagli su: Polimerin polar gruplart ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

2. Araylizey suyu: Polimerin hidrofobik grubu ¢evresinde toplanan sudur. Bagh

su gibi sikica bagl degildir.

3. Serbest ya da kditle suyu: Polimerin gdzeneklerini dolduran bu su, normal su

gibi davranir ve polimerle etkilesmez.
1.2. Absorpsiyon

Bir kat1 ya da siv1 igindeki iyonlar, atomlar ya da molekiiller arast kuvvetler,
cevresindeki diger iyonlar ya da molekiiller tarafindan dengelenirken, yiizeydeki
Kuvvetlerin bir kismi dengede degildir. Bu nedenle kati ve sivi yiizeyleri temas ettikleri
gaz ya da sivilart g¢ekerler. Bu kuvvetlerle kati ya da sivi yiizeyinde maddelerin
tutunmasina adsorpsiyon, i¢ bdlgede tutunmasina (sogurulmasina) absorpsiyon denir.
Absorpsiyon olayinda ara yiizeyde tutunan maddeye absorplanan madde, bu yuzeye ise
absorplayici (absorbent) denir.

Ylzeye tutunma, fiziksel kuvvetler (van der Waals kuvvetleri) ile gergeklesirse
fiziksel absorpsiyon ya da van der Waals absorpsiyonu, oldukga yiiksek enerjili kimyasal
bag olusumu ile gerceklesiyor ise kimyasal absorpsiyon olarak tanimlamr. Yiizey ile
tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir sonucu olarak ortaya

cikan fiziksel absorpsiyon enerjisi 2-5 kcal/mol’dir. Fiziksel absorpsiyonda tutunma



zayif kuvvetler ile olustugu icin ortaya ¢ikan enerji miktari diisiiktiir ve bu enerji miktari,
tutunan maddenin yapisindaki baglari kirmaya yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel
absorpsiyonda yizeye tutunan tirlerin 6zellikleri tamamen korunur. Fiziksel absorpsiyon
genellikle geri dontistimliidiir (tersinir). Kimyasal absorpsiyonda, absorplanan madde ile
absorbent arasinda siirekli bir yiik aktarimi s6z konusudur ve absorpsiyon enerjisi ¢ok
yuksek olup 10-50 kcal/mol civarindadir (Seyidoglu, 2009; Topag, 2012).

Degisim (exchange) absorpsiyonu, absorplanan madde ile yiizey arasindaki
elektriksel ¢cekim ile olmaktadir. iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik
yuklerine sahip olan absorplanan madde ile absorbent yizeyinin birbirlerini gekmesi
onem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi
absorbe olurlar (Akikol, 2005).

Absorpsiyonu etkileyen birgok etken bulunmaktadir. Bunlarin baslicalari;
absorplanan madde derisimi, sicaklik, pH, tuz tirii derisimi, absorbent yiizey alani ve
absorbent gozenek biyiikliigidur (Kayacan, 2007).

Derisim _etkisi: Genellikle absorplanan maddenin derisimi arttik¢a absorbent
tarafindan tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal absorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra absorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin Uzerinde
absorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

Sicaklik etkisi: Absorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon
sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu ylizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa,
absorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

pH etkisi: Pargacik yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada bazik 6zelligine
bagl olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan absorplanan
madde, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar tizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin
noétral oldugu pH degerlerinde absorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin oldukg¢a gii¢lii absorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve
hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar absorplanan maddeler ile yiizeye baglanma yarigina
gireceklerdir. Bu da ylzeyin absorplanan madde molekdlleri ile daha az kaplanma
riskinin olmasi demektir. Dolayistyla absorpsiyon da nétr duruma gore daha az olacaktir.

Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarinda bulunan iyonlasabilen gruplar, ortamda

bulunan tuz iyonlart ile kiicik boyutta olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek



absorpsiyon i¢in gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla absorpsiyonun
azalmasina neden olacaktir.

Absorbentin yiizey alani: Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alami biiyiikliigiiniin

reaksiyonu olumlu yonde artirdigini sdyleyebiliriz. Burada da absorbentin yiizey alaninin
biiylik olmas1 demek, onun absorplanan medde ile temasinin daha fazla olmas1 demektir.
Dolayisiyla alan biiyiidiik¢e absorpsiyon da artar.

Absorbentin gozenek biiviikliigii: Absorpsiyondaki temel mantik absorplanan

maddeyi, absorbent iizerine tutmaktir. Burada absorbentin gdzenek buyukllgiiniin
artmast demek absorplanan maddenin bu gozeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi

yani absorpsiyonun artmasi demektir.
1.3. Kontrolli Salim Sistemleri

Kontrollii salim, etken maddenin bir sistem igerisinden birim zamanda, belirli bir
hizla ve gereken miktarda salim yapacak sekilde tasariminin yapildigi 6zel bir yontemdir.
Farkli uygulama yollarindan verilmek iizere veya etki yerine dogrudan uygulanmak tizere
hazirlanan tasiyici sistemler de kontrollii salim yapan sistemler arasinda yer alir. Bu
sistemlerin en yaygin uygulamalari, saglik alaninda ila¢ taginmasina ve tarim alaninda
ila¢ veya giibre tasinmasina yoneliktir. Bu alanlarda kullanabilen malzemeler arasinda
yer alan hidrojeller bu uygulama icin ¢cok uygun ozelliklere sahiptir. Ozellikle aktif
molekiillerin difiizyonu hidrojellerin sahip oldugu pek ¢ok 6zellikleri (sisme kapasitesi,
fonksiyonel gruplar) nedeniyle kontrol edilebilmektedir. Ornegin, hidrojeller 1s1, 151k,
sicaklik, pH, nem veya elektrik gibi pek ¢ok uyariciya kars1 duyarli formda sentezlenebilir
(Kigmir, 2011). Sonug¢ olarak, bu uyaricilarin etkisiyle ilag ve benzeri maddeler
hidrojelden bulundugu ortama stirekli olarak salinabilir.

Ilag salimi ¢alismalarinda, hidrojellere ilag yiiklenmesi genel olarak iki yontem
ile yapilmaktadir. Birinci yontem; hidrojel sentezi sirasinda, monomeri, ¢apraz
baglayiciyi, baglatictyt  ve ilact  Dbirlikte karistirmak ve  polimerizasyonu
gerceklestirmektir. Dolayisiyla, ilag hidrojel yapisina iyice gomiilmiis olur (Song ve ark.,
1981). ikinci yontemde ise, sentezlenmis hidrojel istenilen ilag¢ ¢ozeltisinde dengeye
gelinceye kadar sismeye birakilmakta ve daha sonra ise ilag Yiiklenmis hidrojel
kurutulmaktadir. ikinci ydntemin birincisine goére bazi avantajlari vardir, birinci

yontemde polimerizasyon kosullari ilacin 6zelliklerini etkileyebilir. Ayrica ilag yiikleme



ve polimerizasyon sonrasinda ila¢ yUkli hidrojelin saflastiriimasi zordur (Kim ve ark.,
1992).

1.3.1. Hidrojel sistemlerinde ila¢ salim mekanizmalar:

Zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojellerden ilacin salinmasini tahmin etmek
icin hem basit ve hem de karmasik pek ¢ok model gelistirilmistir. Bu modeller, kontrolli
salim i¢in hiz smirlayici basamaga dayanmaktadir. Hidrojellerden ilag salim
mekanizmalar1 3 kisma ayrilabilir (Bajpai ve ark., 2008).

1. Difuzyon kontrolli sistemler

e Membran sistemler
e Matriks sistemler

2. Kimyasal kontrolli sistemler

e Biyoparcalanabilir sistemler
e Zincire takili sistemler

3. Cozucunun harekete gecirdigi sistemler

e Sisme kontrollu sistemler

e Ozmotik kontrolli sistemler
1.3.1.1. Diftizyon kontrolll sistemler

Atom veya partikillerin yiiksek konsantrasyonlu ya da yiiksek kimyasal
potansiyelli bélgeden, diisiik konsantrasyonlu ya da diisiik kimyasal potansiyelli bolgeye
tasinmasi olayina diflizyon denir. Difiizyon kontrollii sistemler hidrojellerden ilag
salimini agiklamada kullamlan en yaygin mekanizmadir. Ilag, nce hidrojelin icerisinden
yiizeye tasinip, sonra c¢evredeki siviya gecer. Genelde difiizyon kontrolli salim
modellemesinde, Fick’in difiizyon yasas1 sabit veya degisiken difiizyon katsayilart ile
kullanilmaktadir (Ekmen, 2009; Amsden, 1998).

Membran kontrollz sistemler ile etken madde, sisen veya sismeyen polimer filmle
cevrili depo igerisine konur. Bu sistemlerde etken maddenin polimerden difiizyonu hiz
sinirlayict basamak olup; belli bir miktar etken madde sistemde bulundugu siirece (denge
durumu) membranlardan etken madde salimi Fick’in birinci difiizyon esitligi ile tayin
edilmektedir. Membran sistemlerin farmasoctik agidan en 6nemli avantaji, salimlarinin

sifirmcr  dereceden Kinetige kolaylikla ulasabilmesidir. Bu sistemlerin en Onemli
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dezavantaj1 ise bulunduklar1 ortamlarda par¢alanmamalaridir (Ranade, 1990; Huang ve
Brazel, 2001).

Matriks sistemlerde etken madde, polimer icerisinde ¢6ziinmus ya da dagitilmis
halde bulunur. Membran sistemlerde oldugu gibi burada da salim hizin1 kontrol eden
basamak etken maddenin polimer matriks icindeki difiizyonudur. ilk énce yiizeye yakin
mesafedeki ilag salinmaktadir. Sonrasinda, matriks i¢inde gomiilmiis ilag, matriks
boyunca daha uzun ve dolambagli bir yoldan ge¢cmek zorunda kaldigindan salim daha
fazla zaman alabilir. Bu sebepten, bazen bu sistemlerde devamli azalan salim oraniyla
birinci dereceden salim davranisi gorillmektedir. Kararsiz halde ise bir boyutlu matriks
icinde ilag difiizyonu, Fick’in ikinci difiizyon kanunu kullanilarak ifade edilebilir (Peppas
ve Ritger, 1987; Ende ve Peppas, 1996; Ende ve Peppas, 1997; Peppas ve ark., 2000;
Huang ve Brazel, 2001; Zhou ve Wu,1997).

1.3.1.2. Kimyasal kontrollu sistemler

Biyoparcalanabilir sistemler, ayn1 zamanda parcalanabilen veya emilebilir bir
salim sistemi olarak da bilinmektedir. Matriks veya membran seklinde olabilirler. Ancak
matriks veya membran sistemde salim siiresince polimer yap1 degismeden kalip etken
madde difiizyon ile salinirken, bu sistemde polimer yap1 asinmaya ugradik¢a etken madde
salinir. Bu asinma salimdan sonra polimerin ortamdan alinmasi i¢in ikinci bir islem
yapilmasina engel olur ve diger sistemlere gore avantaj saglar. Ancak asinma sonucu
olusan ftiriinlerin toksik ve kanserojenik olmamasi gerekmektedir (Kotla ve ark., 2014;
Ranade, 1990).

Zincire takili sistemlerde etken madde, polimer zincirine kimyasal olarak
baglanmistir ve bu bagin hidrolitik veya enzimatik olarak kopmasi ile etken madde
salinmaktadir. Zincire takili sistemlerin diger kontrollii salim sistemlerine gore iistinligi,
sistemin agirlikga % 80’inin etken madde olmasi ve aktif maddenin yiiksek yiik alma

yetenegine sahip olmasidir (Langer ve Peppas,1981).
1.3.1.3. Coziiciiniin harekete gegirdigi sistemler

Sisme kontrollii sistemlerde salim, etken maddenin diflizyonu hidrojelin
sismesinden daha hizli oldugu durumlarda gerceklesmektedir. Polimer yapisina ¢oziicii

girmeye baslayinca camsi haldeki kat1 polimer siser, gegis sicakligi azalir ve polimer jele
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benzeyen kaugugumsu hale geger. Boylece sistemin merkezine dogru gelisen bir kat1 jel
siir tabakasi olusur ve kaugugumsu hale gegis ile birlikle ortaya ¢ikan makromolekiiler
gevseme sonucu etken maddenin disariya dogru difiize olmasina imkan saklanmis olur.
Denge durumundaki kaugugumsu sistemde difiizyon Fick kanununa uyar. Ancak sisme
kontrollii sistemlerde salim sirasinda bir yandan da sisme devam ettigi icin difiizyon Fick
kanununa uymayabilir. Sismenin neden oldugu camsi ve kaugugumsu bolgeleri ayiran
hareketli ylizeyin yakinindaki jelimsi bolgede gorilen makro molekiiler gevseme ve
salim ortaminin polimer i¢indeki derisimi bu tiir sistemlerde salim hizin1 kontrol eder
(Langer ve Peppas,1981; Siepmann ve Peppas, 2001; Dittgen ve ark., 1997).

Ozmotik kontrolli sistemlerde etken madde yar1 gegirgen bir membran ve mikro
delige sahip bir rezarvuar sistemi igerisindedir. Yari gecirgen membranin
gozeneklerinden ¢o6ziicii girmesiyle igerideki etken madde ¢ozunir, ayni zamanda
rezervuar siser ve igerisindeki bir pistonun baskisiyla mikro delikten etken madde difiize
olur. Bu sistemde etken madde salim hizi, etken madde ¢oziiniirligi, rezervuarin ozmotik
basinci, ¢ikis deligi ve yar1 gegirgen membranin 6zellikleri gibi faktorler tarafindan
belirlenmektedir. Ozmotik kontrollii sistemlerde etken madde salimi genellikle sifirinct
dereceden kinetik ile gerceklesmekte ve yalnizca ozmoz olay1 ile kontrol edilmektedir
(Langer ve Peppas,1981; Siepmann ve Peppas, 2001; Dittgen ve ark., 1997; Brahima,
2016).

1.3.2. Tarimsal uygulamalarda kontrollii salimin yeri

Tarimsal iretimi belirleyen en onemli faktorler; gubreler, zirai ilaglar, bitki
gelisim diizenleyiciler ve sudur. Dolayisiyla bu faktorlerin bilingli ve kontrolli
kullanilmas: gerekmektedir. Kontrollii giibre saliminin amaci, besin igerigini yavas bir
sekilde ortama serbest birakarak bitkinin besin ihtiyacin1 diizenli ve cevreye zarar
vermeyecek sekilde karsilamaktir. Dolayisiyla, kontrollii tastyici sistem gorevini listlenen
hidrojellerin tarimsal amacli uygulamalarinda temel avantajlari;

e Toprak gozenekliligi artmakta ve toprak kabuklanmasi azalmaktadir.

e Toprag siirekli nemli tutmaktadir,

Topraktaki suyun buharlagsmasini azaltmaktadir,

Yiizey ve yer alt1 sularinin kirlenmesini engellemektedir.

Cok sicak ve kuru iklim kosullarinda bitki biiylimesine izin vermektedir.
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Sulama, iscilik, giibre ve tohum maliyetlerini diigiirmektedir.

Su tiiketiminde % 50 ile % 70 tasarruf saglamaktadir.

Asin gilibrelemenin topraga verdigi zarar1 engellemekte ve gilibre tiiketimini

% 50 azaltmaktadir.

Mahsul verimini artirmakta ve bitki kalitesini iyilestirmektedir.

Agaclandirma i¢in mevsim sartlarina ihtiyag duyulmamaktadir.

Cevre kirliligini 6nlemektedir.
e Kok zararlilart olan nematod ve funguslara karsi miicadelede etkindir.
Geleneksel metotlar uygulandigi zaman tarim ilaglar1 ve giibreler genellikle
suziilme, buharlasma ve parcalanmaya (fotolitik, hidrolitik ve mikrobial olarak) maruz
kalmakta ve bunun sonucunda bitki ihtiyaci olan etken maddeyi alamamaktadir. Tarim
ilaglar1 ve giibreler polimerik yapilarin igerisine kimyasal olarak baglanir veya
tutuklanirsa, topraga veya herhangi bir ortama uygulanmasi sonucu aktif maddenin salimi

kontrollii bir sekilde gergeklesir ve kayiplar minimuma indirilmis olur.
1.4. Bitki Besin Elementleri

Bitkilerin tohum ekiminden veya fide dikiminden itibaren iyi bir gelisme
gosterebilmesi igin en az 17 bitki besin maddesine ya da elemente, su, hava ve giines
isinlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlardan herhangi birinin sinirlayict faktor olarak
bulunmasi ise bitytimeyi olumsuz yonde etkilemektedir. Yapilan aragtirmalarda (Mengel
ve Kirkby, 1987; Marshner, 1995) bitki gelisimi igin yaklasik 17 elementin mutlak gerekli
oldugu belirlenmis ve bu elementler kendi aralarinda iki bashk altinda toplanmuistir.
Bunlar;

1. Organik besinler
2. Mineral besinler

e Makro besinler

e Mikro besinler

Organik besinler; hidrojen, karbon ve oksijen iceren, mineral olmayan besin
grubudur. Bitkiler bu elementleri cogunlukla hava ve sudan aldiklari i¢in bu elementler
mineral olmayan bitki besin elementleri olarak diistiniilmektedir.

Mineral besinler; iki grup altinda toplanir. Birinci grup N, P, K, Ca, Mg ve S

elementlerini iceren makro besinleri kapsar. ikinci grup ise B, CI, Cu, Mo, Ni, Zn, Fe gibi
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elementlerden olusan mikro elementleri kapsar. Az miktarda kullanilirlar ancak
noksanliklart ciddi sorunlara neden olabilir (Mengel ve Kirkby, 1987; Kog, 2013).

1.4.1. Cahismada kullanilan makro besinler
1.4.1.1. Azot

Azot, bitkilerde yaprak ve govde olusumunu tesvik eder. Bitki biinyesindeki
onemli fizyolojik fonksiyonlari, iirlin miktarini ve iiriin kalitesini etkiler. Bitkilerde
proteinin ana maddesi olup giines enerjisini bitki i¢in yarayish enerji haline doniistiiren
klorofil maddesinin temel yapi tagidir. Bitkiler azotu NO3z ve NH4" olmak tizere iki farkli
formda alirlar. Ancak bu formlarin toprakta kaybolma egilimleri fazladir ve bu durum
toprakta azot eksikligine neden olmaktadir. Azot eksikliginin belirtileri soyle
siralanabilir:

e Acik yesil veya sar1 renkli yaprak (yash yapraklarda olusur) olusumu,
¢ Bitkinin buytme ve gelismesinde gecikme,

e Hastalik ve boceklere karsi bitki direncinin azalmasi,

e Kiigiik meyve olusumu ve daha az verim,

e Daha kisa raf omru.

Azot fazlalig1 ise; meyve agaglarinda ¢iceklenme ve meyve verimini geciktirir.
Sonbaharda gecikmis bir yaprak dokiimii goriiliir. Azot miktari optimum diizeyin {izerine
ciktik¢a, meyve rengi azalir ve olgunlagsma gecikir. Azotun fazlaligi kalsiyum alimim

engelledigi icin iireticilere biiyiik zararlara ugratan mantarlagma ve ac1 benege sebep olur

(Li ve ark., 2016; Wen ve ark., 2017).
1.4.1.2. Kukdrt

Kiikiirt, bitki biinyesindeki cesitli fonksiyonlarindan dolay1 iirlin miktarini ve
urtinin Kkalitesini olumlu yonde etkiler. Bitkilerde protein, enzimler ve vitaminlerin
islevlerine yardimci olur. pH degeri yiiksek topraklarda pH’1 diisiirmede etkili olur. Kok
biiylimesini ve tohum {iretiminin 1slahina yardimci olur. Bitkinin giiglii olmasina ve
soguga dayanikliligina yardim eder. Bitkiler kiikiirdii kokleri vasitasiyla siilfat iyonu
(SOs?) seklinde alirlar. Ote yandan stomalar1 araciligi ile de kiikiirt dioksit olarak
alabilirler. Bitkilerde kiikiirt eksikliginde azot eksikligine ¢ok benzeyen belirtiler goriiliir.
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Yani homojen bir sararma vardir. Noksanliginda agik yesil yapraklar vardir. Ancak
aradaki fark, sararmanin once geng¢ yapraklarda olmasidir. Azotta ise sararma yasl
yapraklarda olur. Bunun sebebi kiikiirdiin yashh yapraklardan geng¢ yapraklara

tasinamamasidir (Bolat ve Kara, 2017).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Indiiklenmis radyasyon teknigi ile ¢apraz bagli poliakrilamid (PAM), potasyum
poliakrilat (PAAcK), poliakrilik asit (PAA) ve polivinil alkol (PVA) tekli ve PAM ile
ikili sistemler sentezlenmis, karakterize edilmis ve tarimsal alanlardaki olas1 kullanimlari
aragtirtlmistir. PAAm/PAAcK kopolimerlerin su absorpsiyonunu etkileyen ve jel igerigi
ile ¢apraz bag yogunlugunu degistiren hazirlanma sartlar1 (1sinlanma dozu ve hidrojel
karigim bilesimleri) incelenmistir. Isinlama dozu ne kadar yiiksekse, ¢apraz baglanma o
kadar yiiksek olur ve su emiciligi diiser. Hizl1 sisme kapasitesi ve gozenekli bir yapiya
sahip olan PAM/PAAcK kopolimeri amonyum karbonat gibi bir gaz yapici ajan ile
hidrojel bilesenler karistirilarak hazirlanmistir. Tarimsal amagli kumlu topraklarin
fiziksel ve su tutma Ozelliklerini iyilestirmek icin bu tiir hidrojellerin uygulamalari
tizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Farkli tip ve miktardaki hidrojellerin kumlu topraga
ekilmis misirin (Zea mays) ortaya ¢ikmasi, vejetatif gelismesi ve solma siiresi iizerine
etkisi incelenmistir. Hidrojel miktar arttik¢a ortalama bitki boyu, yaprak eni, toplam kuru
agirlik, misir kogani liretimi ve solma siiresinin arttigi tespit edilmistir. Sonuclar,
PAM/PAAcK hidrojellerinin yiiksek su absorplama kapasitesi, bitkinin sulanmasinin
azaltilmas1 ve toprakta gelismis su tutulmasini saglamasi dolayisiyla ekim igin kumlu
topragin Ozelliklerini gelistirdigini diistindiirmektedir (Abd El-Rehim ve ark., 2004).

Bir polielektrolit stiper emici maddenin suyu depolama potansiyelini incelemek
i¢in, Haouz bdlgesi (Fas'in glineyinde bulunan Marakes bolgesi) uygulama bolgesi olarak
secilmis ve polimer bu bolgedeki toprak zemine uygulanmustir. Ozetle, polimerin ve
toprak zeminin olusturdugu karisim ile suyun en iyi sekilde tutulmasini saglayan ve
toprak zemindeki suyun depolanma siiresini uzatan optimum miktarlar arastirilmistir.
Ayrica, belirli iyonlarin ve pH’1n, polimerin emilim kapasitesine olan etkisi incelenmistir.
Yaptiklar1 caligmalar ile, toprak zemindeki polimer varliginin, topragin su emme
kapasitesini arttig1, su tasarrufunun saglanabildigi, sulama sikliginin azaltildigy,
buharlagsma ve sizma ile su kaybinin diistiigii sonucuna ulasilmistir (Bakass ve ark.,
2001).

Sentetik siiper absorbent polimerler kurakliga egilimli ortamda biiyiiyen bitkinin
olusmasi ve biiyliimesine yardimci olmak icin gelistirilmis toprak diizenleyicilerdir.

Calismada, marul ve arpanin {liretimi ve biiyiimesi lizerine nisasta ve poliakrilamid
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kopolimerlerinin etkileri incelenmistir. Ekinler islenmemis kum-zemin {izerinde sinirl
sulamayla yetistirilmistir. Elde edilen sonuglara gore tarla kapasitesi ve solma baslangict
arasindaki siirenin polimer varliginda ti¢ kat arttig1 tespit edilmistir. Ayrica su kullanim
etkinligi ve kuru madde iiretiminin her iki polimer varliginda da olumlu yanit verdigi
goriilmiistiir (Woodhouse ve Johnson; 1991).

Stiper absorbent polimerler (SAPs), nisasta lizerine akrilik asit ve akrilamidin
graft polimerizasyonu ile gama 151n teknigi kullanilarak sentezlenmis ve ¢apraz baglayici
bilesik olarak poli(etilenglikol) (PEG) kullanilmistir. Ornekler IR spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Calisma kapsaminda 1sin  miktari, 1sin  hizi, monomer
konsantrasyonu, monomer/nigasta oran1 ve PEG igerigi gibi farkli parametrelerin etkileri
aragtirtlmistir. Ayrica SAP’larin suyu absorplama kapasitesi tizerine farkli kurutma
metodlarinin etkileri incelenmistir. Deneysel sonuglar SAP’larin su absorpsiyonunun
biiyiik 6l¢iide suyun iletkenligine bagli oldugunu gostermistir. Sonug olarak toprak ve
kumun suyu tutma kapasitesinin SAP kullanilarak gelistirildigi, tohum ¢imlenme ve
bitkilerin buylmesi Gzerine SAP’larin olumlu etkileri oldugu tespit edilmistir (Chen ve
ark., 2004).

Su stresi suresince kumlu topraklarda Pinus halepensis fidelerinin hayatta
kalmasini saglamak i¢in farkli konsantrasyonlarda toprak ile karistirilan (% 0.04, % 0.08,
% 0.12, % 0.20 ve % 0.4) stiper absorbent hidrojellerin (Stockosorb K 400, karboksilik
gruplar1 hidrolize edilmis amid grubunun yaklasik % 40’1 ile yiiksek ¢apraz baglanmis
poliakrilamid) etkisi incelenmistir. Toprak tarafindan tutulan su miktarinin topraga
hidrojel eklenmesi ile arttigini tespit etmisler. Toprak ile karistirilan en yiiksek hidrojel
konsantrasyonunun normal kumdan verimli veya siltli kile kadar su tutma kapasitesini
degistirdigi tespit edilmis ve kontrollii sartlar altinda kuraklik siiresince % 0.4 oraninda
hidrojel karistirilan toprakta bitkilerin kontrol bitkisine gore iki kat daha uzun stire hayatta
kaldig: tespit edilmistir. Bu sonuglara ek olarak kuraklik sirasinda hem filizlerin hem de
koklerin kontrol topraklarindaki bitkilere gore yaklasik ii¢ kat daha yiiksek bir biiyiime
sergiledigi goriilmistiir. Veriler % 0.4 oraninda hidrojel igeren toprakta biiyliyen fidelerin
kuraklik toleransini biiyiik olgiide arttirdigini gdstermektedir. Hidrojel kullanilmig
topraktaki bitkiler ile pF egrileri arasindaki iliski deneysel testler ile dl¢iilmiis ve pF-
egrilerinden beklenildigi gibi bitkilerin daha az su istedigi ortaya ¢ikmistir (Huttermann
ve ark., 1999).
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Calismada su tutucu polimer inokiilum tagiyicilart kok daldirma aract olarak
uygulanmistir. Bu islemin Actinorhizal bitki tiirlerinin nodiilasyonunu ve bazi
durumlarda hizli biiylimesini 6nemli 6lglide arttirdigi tespit edilmistir. Birim bitkideki
nodiil sayis1 ve nodiil kuru agirhigi sudaki Frankia bakterisi ile inokile edilen bitkiye
kiyasla bir su tutucu polimer bazinda taginan Frankia bakterisi ile inokule edilen bitkiler
icin 56 ile 140 gun sonra en az iki ile i¢ kattan daha buyiik oldugu sonucuna varilmistir.
Ayrica polimer ortaminda Frankia ile inokule edilen bitkilerin kdklerindeki noduller kok
etrafinda yogunlasmak yerine tiim kok sistemi boyunca dagilmistir. Sonug olarak su
tutucu slper absorbent polimerlerin, iki Aktinorhizal bitki tlrinin nodilasyonunu
arttirdig1 agikga gosterilmektedir (Kohls ve ark., 1999).

Monomer olarak akrilamid, kalsiyum akrilat ve sodium akrilatin kullanildig1 bir
seri siiper absorbent kopolimerler (SAPs) amonyum persiilfat baslaticist ile N, N
metilenbis akrilamit (MBA) c¢apraz baglayicist esliginde hazirlanmistir. SAP’lar
monomer konsantrasyonu, MBA konsantrasyonu ve baglatici konsantrasyonu
degistirilerek sentezlenmistir. Deneysel sonuglar SAP’larin hem suda hem de NaCl
cozeltisinde iyi bir absorpsiyona sahip olduklarini géstermistir. Dahasi kopolimerler IR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Topragin su tutma kapasitesinin bu siiper
absorbentlerin kullanimi ile arttig1 tespit edilmistir. Son olarak SAP’larin fasulye
bitkisinin gelisimi iizerine etkisi incelenmis, ¢6l ve kuraklia egilimli alanlarda tarim ve
bahgecilik amagli su yoOnetim malzemeleri olarak kullanilabilecekleri sonucuna
varilmistir (Raju ve Raju, 2001).

Dogal bir polisakkarit olan Guargum’dan yeni bir sliper absorbent sentezlenmis
ve bazi1 6nemli 6zelliklerinden dolay: toprak katki maddesi olarak degerlendirilmistir.
Yeni iiriiniin topragin drenajini iyilestirdigi goriilmiistiir. Ayni zamanda, farkli ortamlarda
nem salim ozellikleri de arastirilmistir. Sonug¢ olarak topraktaki mevcut suyun
korunmasina doniik bu malzemelerin kullanim1 ve var olan suyun yavas salimi1 incelenmis
ve tekrarlanan sisme/kurutma dongiilerinin malzemenin su absorpsiyonuna etkisi
aciklanmistir (Lokhande ve Varadarajan; 1992).

Yeni poli(akrilik asit)/sodyum humat stper absorbent komposit sodyum humat
tizerine akrilik asitin graft polimerizasyon teknigi ile sentezlenmis ve capraz baglayici
olarak N, N metilenbis akrilamit (MBA) ile potasyum persiilfat (KPS) baslatic1 olarak

kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi, baslangic monomer konsantrasyonu, akrilik asitin
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ndtralizasyon derecesi, ¢apraz baglayict miktari, baslatict miktar1 ve sodyum humat
miktar1 gibi faktorlerin su absorpsiyonuna etkileri arastirtlmistir. Sentezledikleri siiper
absorbent kompositi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve IR spektroskopisi ile
karakterize etmisler. Calismadan elde edilen sonuglar % 5.3 sodyum humat igeren siiper
absorbent kompositin su absorpsiyonunun saf suda 684 gsu/gsmek oldugunu ve topragin su
tutma kapasitesinin siiper absorbent kompositin kullanimiyla arttifini gostermistir.
Ayrica misirin biiylimesi {izerine siiper absorbent kompositin etkisi incelenmis ve
sentezlenen siliper absorbent kompositin kurakliga egilimli tarim alanlarinda
kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir (Chu ve ark., 2006).

Calismada siiper absorbent polimerlerin toprak su kapasitesi ve toprak nemi
tizerindeki uygulamalar1 degerlendirilmistir. Analizler i¢in iki bilgisayar modeli (RETC
ve Rosetta) kullanilmistir. PR3005A ve Siiper AB A100 olarak adlandirdiklari iki polimer
dort farkli miktarda (2, 4, 6 ve 8 g/kg) ti¢ farkli toprak yapisi (kum, tinli kum ve killi) ile
karistirilmistir. Toprak nemi karakteristik modellerinden elde ettikleri sonuglar her bir
toprak yapisi ile karistirilan polimerlerin artik su igeriginde, doymus su iceriginde ve
toprak nemi gradyan egrisinde artisa neden oldugunu gostermistir. Ayrica hava girisinin
kumlu toprakta arttig1, diger toprak tiirlerinde ise azaldig1 tespit edilmistir. Istatistiksel
analizler, polimerlerin bulundugu denemeler ile kontrol (polimersiz 6rnek) denemesi
arasinda onemli farkhiliklar oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda polimer uygulama
miktari ile iki polimer tiirli arasinda da 6nemli farkliliklarin olustugu tespit edilmistir.
Elde edilen verilere gore, bitki su igeriginin her iki polimerde de 1.5°dan 3.5’a kadar
arttig1 ve ayrica kumlu topragin kilcal gozenekliligini arttirdigi sonucuna ulasilmistir
(Abedi-Koupai ve Sohrab; 2004).

Yeni bir poli(akrilik asit-ko-akrilamid)AlZnFe,O4/potasyum humat siper
absorbent hidrojel nanokompozit (PHNC) sentezlenmis ve fiziksel ozellikleri SEM,
Energy Dispersive X-ray (EDX) ve FTIR spektroskopi teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Daha sonra hava ile kurutulmus kumlu balgik toprak, toprak nem tutma
Ozelliklerini gelistirmek igin agirlikca % 0.1 ile % 0.4 (w/w) oraninda PHNC ile
karistirtlmistir.  Ayrica kumlu balgik topragin pH, elektriksel iletkenlik (EC),
gozeneklilik, kiitle yogunlugu ve hidrolik iletkenligi {izerine PHNC’nin etkisi de
calistlmistir. Elde edilen sonuglara gére PHNC karistirilan toprak PHNC bulunmayan

topraktan daha yiliksek oranda nem tuttugu tespit edilmis, bugdayin (Triticum aestivum
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L.) tohum ¢imlenmesi ve fide biiyiimesinin dnemli 6l¢giide arttig1 ve PHNC ile degistirilen
toprakta fidelerin solgunlugunda 6-9 giin gecikme oldugu goriilmistiir (Shahid ve ark.,
2012).

Yavas salimli siiper absorbent azot giibresi (SSNF), akrilik asit ve maleik
anhidritin sulu ¢ozelti kopolimerizasyonu aracilifiyla sentezlenmis ve lire varliginda
capraz baglayici olarak N, N metilen bisakrilamit, baslatic1 olarak ise amonyum persilfat
ve sodyum siilfit kullanilmistir. Capraz baglayici, baslatici, iire ve maleik asit miktari ile
noétralizasyon derecesinin su absorpsiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Yavas salim ve
su tutma ozelliklerini gelistirmek icin iiriin, trihidroksimetil propan glisidol eter ile yiizeyi
capraz baglanmistir. Optimum sartlar altinda sentezlenmis SSNF’nin azot igerigi % 28.5
ve su absorbanslar sirasiyla saf su ve musluk suyu icinde 900 ve 180 g/g olarak
bulunmustur. Ayn1 zamanda su icerisinde SSNF’nin azotu yavas salim davranisi ve SSNF
ile topragin su tutma kapasitesi de arastirilmistir. Sonuglar, ylizeye ¢apraz baglanmis
tiriiniin, 1yi bir yavas salim 6zelligine sahip olmakla kalmayip ayn1 zamanda giibre ve su
kaynaklarinin eszamanl olarak kullanimini arttirabilen miikemmel toprak nemi koruma
kapasitesine de sahip oldugunu gostermistir (Liu ve ark., 2006).

Cift kaplanmis, yavas salimli ve su tutucu tire glibresi (DSWU) capraz bagli poli
(akrilik asit)-iire (dis kaplama) (PAAU), polistiren (PS) (i¢ kaplama) ve iire graniil (dis
cekirdek) olarak hazirlanmistir. Elementel analiz sonuglari, iirliniin azot igeriginin
agirlikca % 33.6 oldugunu gostermistir. Uriiniin yavas salim &zelligi su ve toprakta
incelenmis ve olas1 azot salim mekanizmasi Onerilmistir. PS kaplama yiizdesinin,
sicakligin, su emiciliginin ve pH’1n azot salimi tizerindeki etkileri de ayrica arastirilmistir.
PS kaplama yiizdesinin, sicakliginin ve su emiciliginin, azotun salimi iizerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu ancak pH’mn herhangi bir etkisinin olmadig1 bulunmugstur. Sonuglar,
DSWU’nun, 6zellikle suyun az oldugu kurakliga egilimli alanlarda tarim ve bahgecilikte
iyi bir uygulama alani bulacagini gostermistir (Liang ve Liu; 2006).

Poli(akrilik asit-ko-akrilamid)/kaolin (p(AA-ko-Am)/kaolin) kompositleri, kiiguik
toz koalin varliginda kismi olarak nétralize edilmis AA ve AM’in sulu cozelti
kopolimerizasyonu teknigi ile hazirlanmis ve bu komposit iire gilibresinin yavag salimin
saglamak icin kullanilmistir. Siiper absorbent kompozitin, iire yiiklemek icin sulu iire
¢oOzeltisinde sismesi saglanmis ve iire konsantrasyonunun sismeye etkisi arastirilmistir.

Dahasi, gapraz bag, kaolin, akrilamit igeriklerinin, akrilik asit notralizasyon derecesinin,
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pH, sicaklik ve iyonik giiciin iire salim davranisi lizerine etkileri de incelenmistir. Elde
edilen verilere gore, iire yiikkleme ylizdesinin iire konsantrasyonunda sisirici madde ile
ayarlanabilecegi, salim ortaminin sicakligi ve iyonik Kkuvvetin de Ure salimini
etkileyebilecegi tespit edilmistir (Liang ve Liu; 2007).

Anyonik gruplar ile katyonik gruplarin farkli molar oranlar da bulundugu bir
amfoter serisi, poli(akrilik asit-ko-diallildimetilamonyum klortir) stiper absorbent
polimerler, tarim ilaglarinin kontrollii salimini arastirmak igin ¢ozelti polimerizasyon
teknigi ile hazirlanmistir. Cozelti pH’s1, farkli tuz ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 ve
sicaklik dahil olmak tizere ¢esitli faktorler incelenmistir. Farkli sicakliklarda hidrojellerin
dinamik parametreleri hesaplanmis ve diistik sicakliklarda difiizyonun Fickian difiizyonu,
yiiksek sicakliklar da ise Fickian olmayan diflizyon oldugunu tespit etmisler. Diisiik
anyonik grup/katyonik grup orani ile bir kopolimer hidrojel, suda ve yiiksek tuz
toleransinda biiyiik bir sisme kapasitesi gostermistir. Ayrica, su tutma kapasitesinin
belirlenmesinde anyonik/katyonik grup oraninin baskin bir faktor olmadigi ve poli(akrilik
asit-ko-diallildimetilamonyum kloriir) hidrojelinin tarim kimyasallarinin yavag saliminda
kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir (Xu ve ark., 2006).

Yavas salimli fosfat giibresi olusturmak i¢in bir siiper absorbent polimer, polivinil
alkol (PVA) ile fosforik asitin esterifikasyon reaksiyonu ile hazirlanmistir. Uriiniin su
absorpsiyonu (WA), 24 saat sonunda (oda sicakliginda saf su iginde), kendi agirliginin
yaklasik 480 katina ulagmistir. Reaksiyon siiresi, sodyum karbonat miktari, reaksiyon
sicaklig1 ve fosforik asit konsantrasyonu gibi ¢esitli degiskenler altinda su absorpsiyonu
arastirilmis ve optimize edilmistir. Uriiniin karakterizasyonu FTIR ve elementel analiz
cthazlart kullanilarak yapilmistir. Sonuglar {irtindeki fosforik asit iceriginin % 31.2
oldugunu gostermistir. Ayni zamanda {iriiniin su tutma 06zelligi ve fosfat yavas salim
mekanizmasi da tespit edilmistir (Zhan ve ark., 2004).

Karboksimetilseliiloz ve dort farkli nisasta tiliriiniin (patates, tatl patates, misir ve
manyok) ¢apraz baglandig: siipersorbent polimerler (SAP) sentezlenmis ve bunlarin su
tutma kapasiteleri aragtirtlmistir. Ayn1 zamanda turp bitkisinin gelisimi iizerine etkisi de
incelenmistir. Turp tohumlar1 ilk 6nce SAP’lar ile topragin karigtirildigi saksilara ve
sadece topragin bulundugu saksilara (kontrol) ekilmis ve iki hafta boyunca belirli
miktarda su verilmistir. Daha sonra bitkinin kurakliga gosterecegi davranisi tespit etmek

icin su miktar1 azaltilmigtir. Elde edilen verilere gére SAP’larin bulundugu saksilardaki
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bitkiler sulama azaltildiktan sonra bile biiyiimeye devam ederken, SAP’larin bulunmadig:
kontrol saksilarindaki bitkilerde biiyiime durmus ve dehidrasyon belirtileri gostermistir.
Dahasi patates nisastasindan yapilan SAP’larin en iyi su tutma performansi gosterdigi ve
bu oranin % 73 oldugu tespit edilmistir. Calisma ayn1 zamanda, toprak ile daha diisiik
oranda Kkaristirilan patates bazli SAP’in daha iyi performans gosterdigi sonucunu
belirtmistir (Nnadi ve Brave, 2011).

Yapilan ¢alismada biyolojik olarak bozunabilen seliiloz temelli siiper absorbent
hidrojeller sentezlemis ve sentezlenen siiper absorbent hidrojellerin tarim ve meyvecilik
alanlarinda su kaynagi olarak kullanilmasi planlamistir. Ayrica hidrojellerin absorpsiyon
kapasitesi lizerine pH ve iyonik gii¢ etkileri incelenmis olup, domateslerin yetistirilmesi
tizerine etkileri incelenmistir. Farkli hidrojel miktarlariin varliginda toprak-su tutma
egrisi de analiz edilmis ve sonuglar hidrojellerin topraga ve bitki koklerine siirekli su
birakmasina izin verdigini gostermistir. Ortamdaki hidrojel miktarindaki artigla birlikte
topragin suyu tutma siiresinde artis oldugu ve domateslerin gelisimi {izerinde olumlu
etkileri olusturdugu gézlenmis (Demitri ve ark., 2013).

Kontrolli salimli azot, fosfor, potasyum (CRNPK) giibresi siiper absorbent
hidrojel olarak ¢ekirdek/kabuk yapisinda sentezlenmistir. Cekirdek kismi tire formaldehit
(UF) ve polifosfat potasyum (PAK) giibresinden kabuk kismi ise p(akrilik asit-ko-
akrilamid)/kaolin  (p(AA-ko-AM)/kaolin)  super  absorbent  kompositinden
olusturulmustur. Analiz sonuclari, N, P ve K iceriginin sirastyla % 11.3, % 21.1 ve % 8.6
oldugunu géstermistir. Uriiniin su absorpsiyonunun, musluk suyunda 91 g/g oldugu tespit
edilmistir. CRNPK’nin sisme orani, yavas salimi, su tutma 6zellikleri ve sicakligin besin
salim1 davraniglarina etkisi incelenmistir. Sonuglar, CRNPK’nin miikemmel bir su tutucu
ve ¢ok iyi bir glibre salim malzemesi oldugunu gostermistir (Liang ve ark., 2007).

Eszamanli olarak giibre ve su kaynagmin kullanimini gelistirmek i¢in, yeni bir
yavas salimli siiper absorbent gilibre sentezlenmistir. Polimerizasyon ters faz
polimerizasyon teknigi ile gerceklestirilmistir. Element analiz sonuglari iiriiniin % 22.6
oraninda azot i¢erdigini ve sisme analizleri kltlesinin kendi agirliginin 94 katina ¢iktigini
gostermistir. Sonuglar hem azotun yavas salim 6zelliginin ¢ok iyi oldugunu hem de ¢ok
Iyi su absorpsiyon-salim davranigina sahip oldugunu gostermistir (Guo ve ark., 2006).

Bagka bir calismada, yeni kopolimerik poli(akrilamit/krotonik asit) (AAm/CA)

hidrojelleri sentezlenmis ve sodyum 2,2 dikloropropionat (dalapon), amonyum nitrat,
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potasyum nitrat ve amonyum siilfat gibi kimyasal tarim {iriinlerinin saliminda
kullanilmistir. Kimyasal tarim {iriinleri polimerizasyon karisimina eklenmis ve radyasyon
polimerizasyon teknigi ile hidrojeller igerisinde kalarak polimerizasyon tamamlanmustir.
Sentezlenen hidrojellerin sudaki denge sisme derecesi % 1020 ile % 1840 arasinda elde
edilmistir. Ayrica hidrojellerin sisme kinetigi 25 °C’de ¢alisilmis ve ilk sisme orani, sisme
hiz sabiti, maksimum sisme degeri, difiizyonel iis ve difiizyon katsayisi degerleri
hesaplanmistir. Hidrojellerden kimyasal tarim fiiriinlerinin salim miktarlar iletkenlik
Olctimleri ile belirlenmistir. Baslangi¢ salim hizi, salim hiz sabiti, salinan tarim
tiriinlerinin maksimum konsantrasyonu hesaplanmis ve sonu¢ olarak, kimyasal tarim
uranlerini iceren AAM/CA hidrojellerinin yapilarindaki krotonik asit miktarlarinin
artmasiyla birlikte salimin arttig1 tespit edilmistir (Saraydin ve ark., 1998).

Kontrolli salimli giibre (CRF) hidrojelleri gluteraldehit capraz baglayicisi
kullanilarak poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinil alkol)/kitosan (PVA/CS) ve kitosandan
(CS) hazirlanmigtir. Hazirlanan CRF hidrojelleri FTIR kullanilarak karakterize edilmis
ve su absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. CRF hidrojellerinin denge sisme oranlarinin
% 70 ile 300 arasinda degistigi gozlenmistir. Aym1 zamanda yaptiklari toprak
uygulamalarinda topraga CRF hidrojeli eklenmesi ile topragin su tutma kapasitesinin de
arttig tespit edilmistir. PVA ve PVA/CS hidrojellerinin saf su ve toprakta potasyum salim
davranmismin  Fickian difiizyonuna uymadigi tespit edilmistir. Ote yandan kitosan
hidrojelinin n (difiizyon Usteli) degerinin 1’e yakin siiper II taginiminin oldugu ve saf suda
tiim CRF hidrojellerinin n degeri 0.5’den kiiglik oldugu icin kismi Fickian diflizyonuna
uydugu sonucuna ulasilmistir (Jamnongkan ve Kaewpirom, 2010).

Poliakrilamid/sodyum-aljinat (PAAm/Na-aljinat) kopolimerleri elektron 1s1mali
radyasyon teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen kopolimerlerin jel igerigi,
sisme davraniglari, SEM ve TGA analizleri yapilmistir. PAAm’nin termal stabilitesinin
yapiya Na-aljinat eklenmesi ile degistigi tespit edilmistir. Ayrica hazirlanan hidrojellerin
toprak uygulamalarinda su tutma kapasiteleri ve fasulye bitkisinin biiyiimesi iizerine
etkisi aragtirllmistir. Sonug olarak PAAm/Na-aljinat kopolimeri kullanilarak fasulye
bitkisinin performansinda ve topragin nem igeriginde artis oldugu goriilmistiir (Abd El-
Rehim, 2006).

Cesitli propilomonyum fonksiyonlu mezaporoz silika malzemeler (MS-NH3z")

graft kondenzasyon teknigi ile sentezlenmis ve sulu ortamlardan nitrat ile fosfat
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anyonlarmin uzaklastirilmasi {izerine arastirma yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda,
maksimum nitrat (% 36) giderimin graft polimerizasyonu ile fonksiyonlagtirilan MCM-
48 de elde edilmistir. Fosfat anyonu ise en iyi SBA-15 de % 56 oraninda
uzaklastirilmistir. Nitrat ve fosfat icin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirayla 45 ve
57 mg/g oldugu bulunmustur. 5 °C’den 48 °C’ye olan sicaklik araliginda kinetik
caligmalar yapilmis ve pseudo birinci mertebe, pseudo ikinci mertebe ve intra-partikil
difiizyon modelleri incelenmistir. Elde edilen veriler pseudo ikinci mertebe diflizyon
modelinin uygun oldugunu ve nitrat ile fosfat anyonlarinin absorpsiyonuna ait aktivasyon
enerjilerinin sirasiyla 6.91 ve 8.59 kJ/mol oldugunu géstermistir (Hamoudi ve Belkacemi,
2013).

Stiper absorbent polimerler (SAP) ile karistirilan toprakta nitrat hareketliligi
degerlendirilmis, topraktaki enzim aktiviteleri, fizyolojik parametreler ve misir biiylimesi
Uzerindeki etkileri incelenmistir. Misir veriminin orta derecede giibre uygulamalarinda %
20 ve diisiik giibre uygulamalarinda % 38 azaldigi, fakat SAP uygulanan toprakta orta
giibre uygulamasinda % 44, diisiik giibre seviyesinde ise % 80.3 oraninda artig1
gbzlenmistir. SAP kullanim ile nitrat siiziilmesinin minimuma diistiigii tespit edilmistir.
SAP’in kullanilmasi {izerinde 3 sulama seviyesi (yeterli, azalan, noksan) uygulanmis ve
relatif su igerigi (RWC) ile yaprak su potansiyelinin (w1) SAP bulunan ortamda cok
yiiksek oldugu bulunmustur. SAP ile tedavi edilen bitkilerde, sulamada siiperoksit
dismutaz (SOD), katalaz (CAT), peroksidaz (POD), askorbat peroksidaz (APX) ve
yapraklarda glutatyon rediiktaz (GR) aktivitelerine dayanan stres sinyalleri azalmistir.
Noksan sulama altinda SAP’ler ile birlikte misirin, relatif su igeriginin, hiicreler arasi
karbondioksit konsantrasyonunun, net fotosentetik ve terleme oranlarinin yiikseldigi

gbzlenmistir (Eneji ve ark., 2013).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu ¢alismada, ¢apraz bagli hidrojellerin sentezinde monomer olarak N, N'-dimetil
akrilamit (DMAAmM, Sigma Aldrich, % 100), yardimct monomerler olarak maleik asit
(MA, Sigma Aldrich, % 100) ve misir nisastasi kullanilmistir. Capraz baglayici olarak N,
N'-metilenbisakrilamit (MBA, Merck, % 99) kullanilmistir. Baslatici olarak
amonyumpersulfat (APS, Merck, % 99) ve hizlandirict olarak N, N, N’, N'-
tetrametilendiamin (TEMED, Merck, % 99) kullanilarak ¢apraz bagli hidrojellerin
uretimi gergeklestirilmistir. Kompleks ajan1 olarak magnezyum klorir hekzahidrat
(Merck, % 100), sodyum asetat trihidrat (Merck, % 100), potasyum nitrat (Merck, %
100), asetik asit (Riedel de Haen, % 100) ve baryum klortr dihidrat (Merck, % 100)
kullanilmistir. Modifikasyon i¢in hidroklorik asit (HCI, Sigma Aldrich, % 37) ve sodyum
hidroksit (NaOH, Merck, % 98) kullanilmistir.

Calismalarda, iire (Merck, % 100) ve amonyum silfat (Riedel de Haen, % 100)
giibre malzemesi olarak kullanilmistir. Toprak uygulamalarinda kullanilmak tizere torf,
perlit ve hoagland bitki besin kiti Van Yiiziincii Y1l Universitesi Ziraat Fakiiltesinden
temin edilmistir. Hidrojellerin sentezi, yikanmasi, absorpsiyon ve salim denemelerinde
kullanilmak tizere ¢ozeltilerin hazirlanmasi isleminde 18.2 MQ.cm (Millipore Direct-Q3
UV) saf su kullanilmigtir. Musluk suyu olarak sebeke suyu (Aralik 2017), kuyu suyu
(Ekim 2017) olarak Van-Iskele bdlgesindeki kuyudan g¢ikarilan su ve baraj suyu olarak
Zap suyu (Ekim 2017) kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasallarin agik formiilleri

ise asagida verilmistir.
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3.1.2. Cihaz ve aletler
3.1.2.1. Fourier transform infrared spektrofotometre (FT-IR)

Sentezlenen komposit hidrojellerin FT-IR analizleri Thermo Scientific marka
Nicolet iS10 model (Uretim yeri; Amerika) Fourier Transform Infrared Spektroskopi

cihaz ile gergeklestirilmistir.
3.1.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen komposit hidrojellerin termal davraniglar1 Setaram marka Labsys

Evo 1600 model (liretim yeri; Fransa) Termogravimetrik Analiz cihaz: ile belirlenmistir.
3.1.2.3. UV-Vis spektrofotometre (UV-Vis)

Ure ve siilfat giibrelerinin absorpsiyon ve salimi deneylerinde azot ve siilfat iyonu
konsantrasyonu analizleri Thermo Scientific marka GENESYS 10S model (liretim yeri;
Amerika) Ultraviyole Gorinir Bolge Spektroskopi (UV/Vis) cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.1.2.4. pH metre

Belirli pH’a sahip ¢ozeltilerin pH’lar1 Thermo Scientific marka (iiretim yeri;

Amerika) pH metre ile 6l¢ulmustiir.
3.1.2.5. Istticih manyetik karistirici

Komposit hidrojellerin sentezinde, modifikasyon isleminde, absorpsiyon ve salim
deneylerinde, O ile 200 °C araliginda sicaklik kontrolii yapabilen, Daihan Scientific marka

WiseStir model (iiretim yeri; Kore) ¢oklu 1siticilt manyetik karistirict kullanilmistir.
3.1.2.6. Etuv

Uriinlerin kurutulmasi i¢in, 0-300 °C araliginda calisabilen Memmert marka

UNS55 model (Uretim yeri; Almanya) etiv kullanilmstir.
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3.1.2.7. Klorofil 6lger

Yapraklarda klorofil miktarin1 6lgmek icin tasinabilir Minolta marka spad-502

model (Uretim yeri; Japonya) klorofil metre cihazi kullanilmustir.
3.1.2.8. Renk olcer

Yapraklarda renk degerlerini 6lgmek igin tasinabilir Minolta marka chroma meter
CR-400 model (uretim yeri; Japonya) renk 6lgliim cihazi kullanilmstir.

3.1.2.9. Hassas terazi

Hammadde ve komposit hidrojellere iliskin tiim tartimlar Shimadzu marka
AUX220 model (iiretim yeri; Japonya) hassas terazi ile alinmistir.

Yukarida bahsi gecen cihazlarin haricinde hidrojel boyut 6lgimleri icin dijital
kumpas (0-150 mm) kullanilmis olup ¢alisma siiresince ¢esitli cam malzemelerden ve
otomatik pipetlerden (1 mL-100 pL) yararlanilmistir. Toprak uygulamalari ise Van
Yiiziincii Y1l Universitesi  Ziraat Fakiiltesindeki iklimlendirme odalarinda

gerceklestirilmistir.
3.2. YOntem
3.2.1. Komposit hidrojellerin sentezi

Bu ¢alismada p(N, N'-dimetil akrilamit) (o(DMAAmMm)), p(N, N'-dimetil akrilamit-
ko-maleik asit) (o(DMAAmM-ko-MA)) ve p(N, N'-dimetil akrilamit-ko-maleik asit-ko-
nisasta) (p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)) esasli ii¢ farkli bilesimde komposit hidrojel
serbest radikalik katilma polimerizasyonu tepkimesi ile sentezlenmistir (Sahiner, 2008;
Sahiner, 2006; Alpaslan ve ark., 2014; Ersen Dudu ve ark., 2015; Ersen Dudu ve ark.,
2017).

p(DMAAmM) sentezi: 1.5*10° g (9.7*10° mol) MBA capraz baglayict 1 mL

(9.7%10° mol) DMAAm monomeri igerisinde ¢dziilmiis ve karisima 0.5 mL saf su
eklenmistir. Daha sonra bu karigima, sirasiyla hizlandirici olarak 5 pL TEMED ve
baslatic1 olarak 0.2 mL APS ¢ozeltisi (9.7%10° mol) eklenmistir. Hazirlanan karisim
yaklasik 5 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak soguk su ortaminda jellesmeye

birakilmigtir. Olusan hidrojeller plastik pipetlerden ¢ikarilarak 6 mm uzunlugunda
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kesilerek yikama islemi i¢in saf su igerisine birakilmistir. Dort giin siireyle diizenli olarak
sular1 degistirilen hidrojeller bu siire sonunda saf sudan ¢ikarilarak 40 °C de etiivde
kurutulmustur. Daha sonra hazirlanan bulk hidrojel karakterizasyon ve diger uygulamalar
icin nem almayacak bir ortamda saklanmustir.

Modifikasyon islemi i¢in 600 mL (2 M) HCI ve 600 mL (2 M) NaOH ¢ozeltileri
ayr1 ayr1 hazirlanmigtir. Sentezlenen p(DMAAm) komposit hidrojellerinden bu asit ve
baz ¢ozeltileri icerisine ayr1 ayr1 eklenerek dort giin boyunca 45 °C sicaklikta 150 rpm
hizinda karigtirilmistir. Bu siire sonunda yapilarindaki tim safsizliklari, reaksiyona
girmemis maddeleri, asit ve baz kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in komposit hidrojeller saf
su ortaminda diizenli olarak sular1 degistirilerek yikanmustir. lyice yikandiktan sonra saf
sudan ¢ikarilarak 40 °C de etlivde kurutulduktan sonra nem almayacak bir ortamda
saklanmigtir. Modifikasyon isleminden sonra elde edilen komposit hidrojeller
p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH hidrojeli olarak adlandirtlmistir.

p(DMAAm-ko-MA) sentezi: 8*10™ g (1.013*102 mol) MBA capraz baglayic1 1

mL (9.7%10° mol) DMAAm monomeri igerisinde ¢oziilmiis ve karisima 0.5 mL saf su
eklenmistir. Bu karisima 50 mg (4.31%10 mol) MA yardimci1 monomeri eklenerek iyice
karigtirilmistir. Sonra bu karisima, sirasiyla hizlandirici olarak 20 uLL TEMED ve baslatict
olarak 0.2 mL APS ¢ézeltisi (1.013*1072 mol) eklenmistir. Hazirlanan karisim yaklasik 5
mm c¢apindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda jellesmeye birakilmustir.
Olusan hidrojeller plastik pipetlerden ¢ikarilarak 6 mm uzunlugunda kesilerek yikama
islemi icin saf su igerisine birakilmigtir. Dort giin siire ile diizenli olarak sulari degistirilen
hidrojeller bu siire sonunda saf sudan ¢ikarilarak 40 °C de etiivde kurutulmustur. Daha
sonra bu bulk hidrojel karakterizasyon ve diger uygulamalar i¢cin nem almayacak bir
ortamda saklanmustir.

Modifikasyon islemi i¢in 600 mL (2 M) HCI ve 600 mL (2 M) NaOH ¢0zeltileri
ayri ayril hazirlanmistir. Sentezlenen p(DMAAm-ko-MA) komposit hidrojellerinden bu
asit ve baz ¢ozeltileri icerisine ayr1 ayr1 eklenerek dort giin boyunca 45 °C sicaklikta 150
rpm hizinda karigtirtlmistir. Bu siire sonunda yapilarindaki tiim safsizliklari, reaksiyona
girmemis maddeleri, asit ve baz kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in komposit hidrojeller saf
su ortaminda diizenli olarak sular1 degistirilerek yikanmistir. Iyice yikandiktan sonra saf
sudan ¢ikarilarak 40 °C de etlivde kurutulduktan sonra nem almayacak bir ortamda

saklanmigtir. Modifikasyon isleminden sonra elde edilen komposit hidrojeller
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p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH hidrojeli olarak
adlandirilmstir.

p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta) sentezi: 8%10* g (1.013*102 mol) MBA capraz

baglayici 1 mL (9.7*10° mol) DMAAm monomeri igerisinde ¢oziilmiis ve karisima 0.5
mL saf su eklenmistir. Bu karisima yardime1 monomerler olarak 50 mg (4.31*10* mol)
MA ve 1 g/10 mL’lik nisasta ¢dzeltisinden 2 mL eklenerek iyice karistirilmistir. Sonra
bu karisima, sirasiyla hizlandirici olarak 10 uL. TEMED ve baslatici olarak 0.2 mL APS
cozeltisi (1.013*102 mol) eklenmistir. Hazirlanan karisim yaklasik 8 mm capindaki
plastik pipetlere doldurularak oda sicaklifinda jellesmeye birakilmistir. Olusan
hidrojeller plastik pipetlerden ¢ikarilarak 6 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi igin
saf su igerisine birakilmistir. Dort giin siire ile diizenli olarak sular1 degistirilen hidrojeller
bu siire sonunda saf sudan ¢ikarilarak 40 °C de etiivde kurutulmustur. Daha sonra bu bulk
hidrojel karakterizasyon ve diger uygulamalar i¢in nem almayacak bir ortamda
saklanmistir.

Modifikasyon islemi i¢in 600 mL (2 M) HCI ve 600 mL (2 M) NaOH cozeltileri
ayri ayrt hazirlanmistir. Sentezlenen p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) komposit
hidrojellerinden bu asit ve baz ¢ozeltileri icerisine ayr1 ayr1 eklenerek dort glin boyunca
45 °C sicaklikta 150 rpm hizinda karistirilmistir. Bu siire sonunda yapilarindaki tum
safsizliklari, reaksiyona girmemis maddeleri, asit ve baz kalintilarin1 uzaklagtirmak i¢in
komposit hidrojeller saf su ortaminda diizenli olarak sular1 degistirilerek yikanmigtir.
Yikandiktan sonra saf sudan c¢ikarilarak 40 °C de etlivde kurutulduktan sonra nem
almayacak bir ortamda saklanmistir. Modifikasyon isleminden sonra elde edilen
komposit hidrojeller p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH hidrojeli olarak adlandirilmistir.

3.2.2. Komposit hidrojellerin karakterizasyonu
3.2.2.1. Fourier transform infrared spektrofotometre (FT-IR) analizi

Sentezlenen komposit hidrojellerin yapisal karakterizasyonlarinin yapilabilmesi
icin ornekler iyice kurutulduktan sonra dgiitiilerek toz haline getirilmis ve 4000-650 1/cm

dalga boyu araliginda spektrumlari elde edilmistir.
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3.2.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen komposit hidrojellerin termal davraniglarinin belirlenebilmesi i¢in
ornekler iyice kurutulduktan sonra 6giitiilerek toz haline getirilmis ve yaklasik 4-6 mg
arasinda olan toz Ornekler seramik kiivetlere yerlestirilmistir. Analiz argon gazi
atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 50-1000 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmis
ve sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitle kayb1 grafigi ¢izdirilerek 6rneklerin termal

bozunmalar1 incelenmistir.
3.2.2.3. Sisme denge degerlerinin belirlenmesi

Ktle-yigin/¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlenen komposit hidrojellerin sisme
davraniglar1 hem farkli su tiirlerinde (saf suda, musluk suyunda, kuyu suyunda, baraj
suyunda) hem de farkli pH degerlerinde gravimetrik yontemle belirlenmistir. Bu amag ile
kitlesi bilinen yaklagik 50 mg kuru komposit hidrojel érnekleri hacimleri 50 mL olan
fakli su tiirleri bulunan beherler igerisine ayr1 ayr1 atilmistir. Belirli zaman araliklarinda
su i¢cindeki sigsmis komposit hidrojeller alinmig ve yiizeyindeki fazla su bir siizge¢ kagidi
ile uzaklastirildiktan sonra tartilmistir. Bu isleme sisme denge degerine ulasincaya kadar
devam edilmistir. Deneyler ii¢ tekrarli yapilmistir. Komposit hidrojellerin sisme
degerlerinin pH’a bagl olarak degisimi ise yukarida anlatildigi sekilde farkli pH
degerlerinde (2-12), pH ayarlanmasi 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ilavesi ile yapilmustir,
oda sicakliginda ve 24 saat sonunda incelenmistir. Sismis hidrojellerin yiizde denge sisme
degerleri (% S), asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Saraydin ve ark., 1995;
Evmenenko ve ark., 1999; Saraydin ve Karadag, 2000).

% Sisme = % * 100 (3.2)

0

Mo  : Baslangigtaki kuru komposit hidrojel kiitlesi (g)
Mt : t aninda sismis komposit hidrojel kiitlesi (g)

3.2.2.4. Sisme kinetigi ve difiizyon mekanizmasinin belirlenmesi

Komposit hidrojellerin sisme kinetiginin belirlenmesi i¢in agirlig1 ve ebatlari (gap,

kalinlik) bilinen hidrojellerin farkli su tiplerindeki sisme degerleri zamana bagl olarak
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incelenmis ve gravimetrik yontemle Ol¢iilmistiir. Dinamik sisme testleri sonucu

olusturulan sigsme kinetigi egrileri ikinci dereceden varsayilir ve asagidaki esitlik

uygulanir.
ds
a Ks * (Smak — S)Z (3.2)

dS/dt : Sisme hizi

Smak  : Komposit hidrojelin denge anindaki sisme degeri (gsu/Qjer)

S : t anindaki sisme degeri (gsu/gjel)

Ks : Sisme hiz sabiti (Qjer/(gsu*dak))

ro : Baslangi¢ sisme hiz1 (gsu/(gjer*dak))

Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tgen i¢cin S=Smak sinir kosullarinda matematiksel diizenlenmesi

Sonucu;

t
S

=A+Bxt (3.3)

esitligi elde edilir. Esitlikte A (=1/(Smak**Ks)); baslangic sisme hizinin (1/ro) tersi, B
(=1/Smax) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian, 2004; Uziim
ve Karadag, 2010; Kundake1 ve ark., 2011; Topag, 2012).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tirinin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir (Kasg6z ve ark, 2005; Peppas
ve Franson, 1983; Ritger ve Peppas, 1987; Quintanar-Guerrero, 2008). Sisme o6zelligi

gosteren polimerlerin sisme kinetigi;

|n(%) = InF = Ink + n * Int (3.4)

d

Mg  : Sismis komposit hidrojelin dengedeki kiitlesi (g)

n : Diflizyon Usteli
k . Sigme sabiti (1/dak)
F : Komposit hidrojelin t aninda aldig1 ¢oziicii miktarinin dengede alinan ¢oziicii

miktarina oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir.
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Kinetik hesaplamalarda komposit hidrojellerin dengedeki sisme degerlerinin %
60’1na kadar olan kismi1 esas alinmustir. Esitlik 3.4’ten yola ¢ikarak In (My/Mg)’nin Int’ye
kars1 ¢izilen grafigin egiminden difiizyon iisteli ve kayma degerinden sisme sabiti degeri
hesaplanir.

Difiizyon katsayisi (D) degerleri ise Esitlik 3.5 yardimiyla hesaplanmistir (Ganji
ve ark., 2010; Dengre ve ark., 2000).

D =T xr?« (E)l/“ (3.5)
D : Difiizyon katsay1s1 (cm?/dak)

t : Zaman (dak)

r : Sismis komposit hidrojelin yarigcap1 (cm)

Diftizyon tiri ve mekanizmasi bu parametrelere bagli olarak asagidaki
siiflandirmaya gore yapilmaktadir (Peppas ve Franson, 1983; Peppas ve Mikos, 1986;
Ritger ve Peppas, 1987; Quintanar-Guerrero, 2008).

i. Fick tipi difizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik

oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig difiizyon tiirtidiir. Bu durumdaki
sisme, diflizyon olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da yapidan ¢ikan tiiriin
miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n<0.45).

ii. Super durum Il (Durum I1): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyik

oldugu difiizyon tiiriidiir (n=0.89).

iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum II1): Sisme {izerinde

difiizlenme ve durulmanin ayn1 anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir (0.45<n<0.89).
3.2.3. Ure ve amonyum silfat gtibrelerinin absorpsiyonu

Ure ve siilfat iyonu icin absorpsiyon deneyleri, komposit hidrojel/gtibre ¢ozeltisi
orani (m/V); 50 mg/50 mL olarak calisilmistir. Deneyler sicaklik kontrollii manyetik
karistirict ile gergeklestirilmistir. Absorpsiyon deneyleri iire ve siilfat iyonu absorpsiyonu
icin ayr1 ayr1 ve kendi i¢lerinde ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir.

Absorpsiyon tzerine konsantrasyon, pH ve sicakligin etkisi ayr1 ayri
incelenmistir. Absorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini incelemek igin deneyler
degisik konsantrasyonlarda 10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mg/L’lik tre ¢ozeltileri ve
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stlfat iyonu igeren ¢ozeltiler kullanilarak yapilmistir. Hem tire hem de siilfat iyonunun
komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonu her bir konsantrasyon i¢in oda sicakliginda,
saf su ortaminda (pH= 6.5), 150 rpm karistirma hizinda ve 48 saatte gergeklestirilmistir.
Ure ve siilfat iyonunun komposit hidrojel tarafindan absorpsiyonu iizerine pH’1n etkisi,
pH 2, 4, 6, 8, 10 ve 12’de calisilmigtir. pH c¢alismalari oda sicakliginda, 150 rpm
karistirma hizinda, 24 saatte, 100 mg/L iire ve 100 mg/L siilfat iyonu iceren ¢ozelti
ortamlarinda ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. Ure ve siilfat iyonunun komposit hidrojel
tarafindan absorpsiyonu tizerine sicakligin etkisi ise 150 rpm karigtirma hizinda, 24
saatte, pH degeri 12’ye ayarlanan 100 mg/L (re ve 100 mg/L silfat iyonu iceren ¢ozeltiler
baz almarak 10, 20, 30, 40 ve 50 °C’de ¢alistlmistir. Ure bulunan ¢ozelti ortamlarindan
alinan 2’ser mL 6rnekler UV-Visible spektrofotometre de 195 nm dalga boyunda direkt
Olglilmistiir. Stlfat iyonu igeren g¢ozeltilerden alinan 2 mL’lik 6rneklerin absorbans
degerleri ise 0.4 mL asetatli tampon ¢ozelti ortaminda baryum klortir katisi ile kompleks
olusturularak UV-Visible spektrofotometre de 250 nm dalga boyunda Ol¢lilmiistiir.
Asetatli tampon ¢ozelti ise: 30 g MgCl2.6H20, 5 g CH3COONa.3H20, 1 g KNO3 ve 20
mL CH3COOH 500 mL saf suda ¢oziindiiriilmiis ve saf su ile 1 litreye tamamlanarak
hazirlanmistir (Saikia ve Das, 2014). UV-Visible spektrofotometreden 6lcuilen absorbans
degerlerine gore cizilen kalibrasyon grafiklerinden faydalanilarak 6lgulen absorbans
degerlerinin derisim karsiliklar: hesaplanmistir.

Cozelti ortamindan uzaklastirilan ire ve siilfat iyonu miktarlarinin
hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilmistir (Vanderborght ve Grieken 1977; Uziim
ve Karadag 2011).

(Co—Ce)*V
o = oGV (36)
Qe : Komposit hidrojelin birim kiitlesi basina absorplanan madde miktari (mg/g)
Co : Baslangic madde konsantrasyonu (mg/L)
Ce : Denge aninda ¢ozeltide absorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

<

: GOzelti hacmi (L).
M : Komposit hidrojelin kitlesi (g)
Komposit hidrojellerin iire ve siilfat iyonunu yiizde absorplama degeri ise

asagidaki esitlikle hesaplanmistir (Missana ve ark., 2003).
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% Absorplanan = (C"C;C‘*) * 100 (3.7

o

3.2.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktarinin denge
konsantrasyonuna kars1 grafige gecirilmesiyle adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon ve absorpsiyon sistemlerinin dizayni igin oldukca
onemlidir ve genellikle; adsorbentin kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne
tirde oldugu gibi birtakim onemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006;
Kayacan, 2007; Kocer, 2013).

Adsorpsiyon ile ilgili olarak bilim adamlar1 birgok izoterm modelleri
gelistirmislerdir. Bu modellerden bazilar1 Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich
(Freundlich, 1906), Branur Emet Teller (BET) (Brunauner ve ark., 1972), Temkin
(Tempkin ve Pyzhev, 1940), Dubinin-Radushkevich (D-R) (Dubinin ve Radushkevich,
1947), Redlich-Peterson (Redlich ve Peterson, 1959) ve Toth (Toth, 1971) izotermleri
olarak siralanabilir. Ancak bunlardan en sik kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich
izotermleri oldugu icin bu c¢alismada elde edilen degerler Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uyarlanmistir. Ayrica Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine gore
de incelemeler yapilmistir. Bu izotermler ile ilgili bilgiler agagida verilmistir.

Langmuir izotermi; Langmuir tarafindan, ylzey Uzerine adsorbe edilen gazin

miktar1 ve basinci (derisim) arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in teorik olarak bir denge
izoterm esitligi gelistirildi (Langmuir, 1918). Langmuir’in bu teorik yaklagimi bazi
karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu kabuller asagidaki gibi siralanabilir:
e Adsorbent yiizeyi homojendir ve adsorpsiyon yiizeyde tek tabaka halinde olusur.
e Adsorpsiyon da yiizeyin her tarafi ortiilmez, yer yer ortiilmeler olur.
e Adsorbentin tiim yiizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji
bakimindan Uniformdur.
e Yizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme yoktur. Bu nedenle birim yiizeyde
adsorplanmis madde miktarmin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur
(Langmuir, 1918; Alpaslan, 2014; Koger, 2013).

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki esitlik ile verilir;
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oo = )+ o) @8

Omax - Maksimum adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)
KL : Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
Celge nin, Ce degerine Karsi gizilen liner grafigin egimi 1/qmax, kaymasi ise
1/(gmax*KL)ye esittir. gmax degeri egimden, K degeri ise kesisimden hesaplanur.
Langmuir izoterminin onemli ozellikleri boyutsuz ayirma faktorii olan Ry ile
aciklanabilir. R_ adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigi ile ilgili tahminde
bulunulmasini saglar (Akar ve ark., 2009; Kim ve ark. 2012; Samusolomon ve Martin

Devaprasath, 2011; Webi ve Chakrayort, 1974) ve asagidaki esitlige gore tanimlanir.

_ 1
T 1+Kp#Cq

Ry (3.9)

Co : Baglangi¢ madde konsantrasyonu (mg/L) (En yiiksek olani)
Esitlikten elde edilen sonuca gore;

RL>1 ise adsorpsiyon uygun degildir.

RL=1 ise lineerdir.

0<R(<1 ise adsorpsiyon uygundur.

R.=0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.

Freundlich izotermi; Freundlich, (1906), absorbentin yizeyi Uzerinde bulunan

adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugunu yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarmin
oldugunu varsayar (Freundlich, 1906).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki esitlik ile verilir;

logqe. = log K¢ + (%) * log C, (3.10)

K : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g)
n . Adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti

log ge’nin log Ce’ye Karsi gizilen liner grafigin egimi 1/n’ye ve kayma degeri ise
logKs’ye esittir. 1/n degeri ise adsorpsiyon kuvvetleri ve adsorbent yizeyindeki

adsorpsiyonun gerceklestigi aktif bolgelerin dagilimi ile ilgilidir. 1/n degeri, heterojenite
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faktoridir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar
sifira yakin oldugunu gosterir (Dada ve ark., 2012, Aljeboree ve ark., 2017; Meroufel ve
ark., 2013).

Temkin adsorpsiyon izotermi; Tempkin ve Pyzhev (1940), adsorbe olan maddeler

arasindaki etkilesimleri g6z onine almaktadir. Bu izoterm ¢Ozelti igindeki tim
molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir.
Temkin izoterminin matematiksel ifadesi asagida gosterildigi gibidir (Tempkin ve

Pyzhev, 1940).

Qe = i—*TT *InAr + ([:%TT) * In Cq (3.11)
R : Ideal gaz sabiti (8.314 J/(mol*K))
T : Sicaklik (K)

At : Temkin izotermi denge baglanma sabiti (L/g)

bt : Temkin izoterm sabiti

ge’ye karst In Ce’nin cizilen liner grafigin egimi (R*T/br)’yi kayma degeri ise
(((R*T)/br)*InAT)’yi verir (Itodo ve Itodo, 2010).

Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi, Dubinin ve Radushkevich,

(1947), karakteristik adsorpsiyon egrisini adsorbentin gozenekli yapisi ile ilgili oldugunu
ifade etmisleridir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.

Ing. = Inqg — B * €2 (3.12)

Os - Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
B - Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?/J?)
€ . Denge konsantrasyonu ile iligkilendirilen polanyi potansiyelidir (Hasany ve

Chaudhary,1996; Horsfall ve ark., 2004) ve asagidaki esitlikle tanimlanir.

£=R*T*ln(1+ci) (3.13)

e
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B ve gs degerleri sirastyla Inge’ye karsi £%’nin ¢izilen liner grafiginin egim ve
kaymasindan hesaplanir. Ayrica, B (mg®J?) sabitinden faydalamlarak adsorplanan
maddenin molekil basina ortalama adsorpsiyon enerjisi (E, kJ/mol) asagidaki esitlik ile
hesaplanir (Horsfall ve ark., 2004).

_
E=1 (3.14)

Adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degeri adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da
kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. E degeri 8 kJ/mol’den kiigiik ise adsorpsiyon
mekanizmasi fiziksel iyon degisimidir. Bu deger 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon
prosesi kimyasal iyon degisimidir. Adsorpsiyon enerjisi 16 kJ/mol’den buylk ise
adsorpsiyon mekanizmasi direkt olarak kimyasal adsorpsiyondur (Rengaraj ve ark., 2004;
Lodeiro ve ark., 2006).

3.2.3.2. Absorpsiyon termodinamigi

Absorpsiyon prosesi icin entalpi (AH®), entropi (AS°) ve serbest enerji (AG°)
degisimleri denge sabiti yardimiyla belirlenebilir. Bu termodinamik parametreler

asagidaki esitliklerde gosterilmistir (Acemioglu, 2004).

Ke =2 (3.15)
Ke : Denge sabiti

Ca : Denge aninda absorplanan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Denge aninda ¢6zelti ortaminda kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

K, =" — = (3.16)

AG® = AH® — T * AS° (3.17)



39

olarak tanimlanir (Ca ve Ce, deneysel veriler kullanilarak bulunur). InKc¢’ye karsi 1/T
grafigi ¢izilirse egim degerinden AH® ve kayma degerinden AS® bulunur (Gerald ve ark.,
1983; Khan ve ark., 1995; Tahir ve Rauf, 2003).

3.2.4. Ure ve amonyum sulfat giibrelerinin salinm

Ureyi ve siilfat iyonunu absorplamis komposit hidrojellerin salim deneyleri,
komposit hidrojel/¢ozelti oran1 (m/V); 50 mg/50 mL olarak calisilmigtir. Deneyler
sicaklik kontrolli manyetik karistirici ile gerceklestirilmistir. Salim deneyleri, re ve
stilfat iyonu absorplayan komposit hidrojeller i¢in ise ayr1 ayr1 ve ayn1 zamanda deneyler
kendi i¢lerinde ti¢ tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Salim deneylerinde uygulanan
yontemler asagida ayrintili bir sekilde verilmistir.

Ure ve silfat iyonunu absorplayan komposit hidrojellerin giibre salim
davranislari; farkli pH ortamlarinda (2-12 arasinda), musluk suyu ortaminda ve kuyu suyu
ortaminda zamanin bir fonksiyonu olarak ayri ayri incelenmistir. Kiitlesi bilinen kuru
haldeki (re ve sulfat iyonu absorplayan komposit hidrojeller, pH’1 2, 4, 6, 8, 10 ve 12
olan ¢ozeltilerin 50°ser mL’sine birakilarak etkin madde salimlar1 izlenmistir. TUm salim
calismalari oda sicakliginda, 150 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmis ve etkin madde
salim1 UV-Visible spektrofotometre kullanilarak izlenmistir. Belirli zaman araliklarinda
tire salinan ¢ozeltilerden alinan 2 mL’lik 6rneklerin absorbanslari 195 nm dalga boyunda
olciilmiistiir. Ure salim deneyleri siiresince, ¢ozeltinin toplam derisiminin degismesini
onlemek amaciyla 6l¢iimden sonra 2 mL’lik 6rnekler tekrar ayni1 ¢ozeltiye eklenmistir.
Sulfat iyonu salim deneyleri siiresince, belirli zaman araliklarinda siilfat iyonu salinan
cozeltilerden alinan 2 mL’lik 6rneklerin absorbanslari ise absorpsiyon ¢alismalarinda
oldugu gibi 0.4 mL asetath tampon ¢ozelti ortaminda baryum klortir katis1 ile kompleks
olusturularak 250 nm dalga boyunda 6l¢iilmistiir. Kimulatif olarak % salim degerleri ise

asagida verilen esitlige gore belirlenmistir (Ibrahima ve ark., 2016).

% Kimiilatif salinim = % * 100 (3.18)

0

Qt : t zamanda ¢6zelti ortamina salinan madde konsantrasyonu (mg/L)

Qo : Komposit hidrojel tarafindan absorplanan madde konsantrasyonu (mg/L)



40

3.2.4.1. Ure ve amonyum silfat salim kinetigi

Kontrollii salim sistemlerinden ¢0zinir madde salimi ile ilgili bir ¢ok teori ve
kinetik model gelistirilmistir. Teorik olarak iiretilen salim Kinetik modelleri ile deneysel
olarak elde edilen salim verilerinin degerlendirilmesi sonucunda, polimerden ¢oziinur
maddenin salim hiz1 ve difiizyon davranigi onceden belirlenebilmektedir (Yolcu, 2009;
Hixson ve Crowell, 1931; Korsmeyer ve Peppas, 1984; Kismir, 2011). Kontrolli salim
sistemlerinde salim mekanizmasinin aydinlatilmasinda; Sifirinci Derece Kinetik Model
(Varelas ve ark., 1995; Costa ve ark., 2001), Birinci Derece Kinetik Model (Varelas ve
ark., 1995; Costa ve ark., 2001), Higuchi Modeli (Higuchi, 1961; Higuchi, 1963),
Korsemeyer-Peppas Modeli (Korsmeyer ve ark., 1983; Ritger ve Peppas, 1987), Hixson-
Crowell Modeli (Hixson ve Crowell, 1931), Weibull Modeli (Langenbucher, 1972),
Baker-Lonsdale Modeli (Baker ve Lonsdale, 1974) ve Hopfenberg Modeli (Hopfenberg,
1976) gibi pek cok salim kinetigi modeli gelistirilmistir. Bu tez kapsaminda
gerceklestirilen salim galismalarinda Sifirinc1 Derece Kinetik Model, Birinci Derece
Kinetik Model, Higuchi Modeli ve Korsemeyer-Peppas Modeli incelenmistir.

Sifirinct Derece Kinetik Model; pargalanmayan ve salimin yavas oldugu sistemler

icin uygulanir ve asagidaki esitlik ile gosterilmektedir (Varelas ve ark., 1995; Costa ve
ark., 2001; Dash ve ark., 2010).

CI‘ = CO - ko *t (319)
Cr : t zamanda salinan madde konsantrasyonu (mg/L)

Co : Maddenin ¢ozelti ortamindaki baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) (Co = 0°dur)

ko : Stfirinet derece salim sabiti (mg/(L*dak))

t : Zaman (dak)

Sifir derece kinetikte zamana kars1 Cr degerleri grafige gecirildiginde egim ko ve
kayma degeri Co’1 verir. Bu model transdermal sistemler, oral kontrollii salim,
stispansiyonlar, ¢ozlinlirligi diisiik ilag tasiyan matriks tabletler, agizdan ozmotik basing
ile alinan ila¢ uygulamalarinda kullanilabilir.

Birinci Derece Kinetik Model; bazi ilag formlarmin absorpsiyonunu veya

giderimini tanimlamak i¢in kullanilir ve sivi ortaminda kat1 partikiillerin salimi bir ylizey
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olay1 olarak diistintliir. Bu kinetige gore hiz ifadesi asagidaki esitlik ile verilmektedir
(Varelas ve ark., 1995; Costa ve ark., 2001).

InC, =InCy — k; *t (3.20)

K1 : Birinci derece salim sabiti (1/dak)

InCr’ye karst zaman degerleri grafige gecirildiginde egim ki ve kayma degeri
InCo’1 verir. Birinci derece kinetikte, zamana bagli olarak ¢6zlinen etken madde miktari
ustel sekilde azalmaktadir. Bu model matriks ¢oziilme/dagilma kontrollii salim yapan
sistemler, matriks diflizyon kontrolli salim yapan sistemler, geciktirilmis kontrollii salim
yapan sistemlerde uygulanabilir.

Higuchi Modeli; suda ¢6ziinen ve suda az ¢oziinen ilaglarin yari kat1 ve/veya kati

matrikslerden salimi ile ilgili birgok model gelistirmistir. Matematiksel ifadeler homojen
matriks sistemlerde etken madde matriks icinden matriks yuzeyine difiize olarak
¢Oziinme ortamina gectigi varsayilarak elde edilmistir. Bu sistemlerde ¢ikisin oldugu
yiizey alani sabit kabul edilir. Homojen matris sistemlerin uyum gosterdigi Higuchi

modeli asagida verilen esitlik ile gosterilmistir (Higuchi, 1961; Higuchi, 1963).
= = kg + (3.21)

Co : Dengede salinan madde konsantrasyonu (mg/L)
ks :Higuchi salim sabiti (1/+/dak)

C+/Cc orant ile zamanin karekokii arasinda gizilen grafigin egimi ky sabitini verir.
Bu model ilk olarak duzlemsel sistemler icin 6nerilmistir. Fakat daha sonra farkli
geometriler ve gozenekli sistemlerde de kullanilmistir. Higuchi modeli polimer matriksli
sistemlerden salimda genis uygulama alani1 bulurken, sifirinct ve birinci derece modeli
membran kontrollii veya kaplanmis olan dozaj formlarinin uygulamalarinda daha idealdir

(Siepmann ve Peppas 2001; Costa ve Sousa Lobo, 2001).

Korsemeyer-Peppas Modeli; Korsmeyer ve arkadaslart (1983) bir polimer
sisteminden ila¢g salimimi agiklayan basit bir bagnti tanimladi. Korsemeyer-Peppas

modeline gore absorbentin salim mekanizmasini1 gostermek icin M¢Mo < 0.6 olmasi
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gerekmektedir. Model esitligi asagida verilmistir (Korsmeyer ve ark., 1983; Ritger ve
Peppas, 1987).

In<" = Inkgp +n * Int (3.22)

kwp  : Korsemeyer-Peppas salim sabiti
n : Salim mekanizmasini1 gdsteren difiizyonal sabit

In(C//Cx)’a kars1 Int’nin grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi n
degerini ve kayma degeri ise kkp sabitini verir. Bu esitlik genellikle, kontrollii salimi
calisilacak etken madde yiiklii malzemenin geometrik seklinden bagimsiz olmak iizere,
salimin t" ile dogrusal olarak degistigi salim egrilerinin analizi i¢in kullanilmaktadir.
Kontrollii salim sistemlerinden elde edilen deneysel verilerin Esitlik 3.22°de uygulanmasi
ile elde edilen “n” salim parametresinin degeri salim mekanizmasi1 hakkinda bilgi
vermektedir. Bu modele gore “n” parametresinin 0.45°e esit veya kiiclik olmasi
durumunda salim mekanizmasimin Fick’in diflizyon mekanizmasina uydugunu (Durum
1), 0.45 <n<0.89 araligindaki degerlere sahip olmasi Fick olmayan (anormal gegis)
difiizyon mekanizmasina uydugunu, 0.89’a esit veya biiyiik olmasi halinde ise sifirinci-
derece (Durum II) ve difiizyon mekanizmasina uydugunu gosterir (Siepmann ve Peppas,
2001; Shi ve ark., 2014).

3.2.5. Tarimsal uygulamalar

Calismanin bu asamasinda sentezlenen komposit hidrojeller igerisine hapsedilen
iire ve siilfat iyonunun tarimsal alanlarda kullaniminin arastirilmasi amacglanmaistir.
Tohum olarak Van Yiiziincii Y1l Universitesi Ziraat Fakiiltesinden saglanan marul
tohumu kullanilmigtir.  Sisme, absorplama ve salim deneyleri sonuglarindan
faydalanilarak sentezlenen komposit hidrojeller igerisinden p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH hidrojelleri se¢ilmis ve marul tohumunun gelisimine katkisini belirlemek
icin kullanilmistir. Deneme iki farkli sulama teknigi kullanilarak 8 farkli kosulun kendi

i¢inde ii¢ tekrarindan olusturulmustur.



43

3.2.5.1. Denemenin kurulmasi ve yiiriitiilmesi

Deneme, 100 mL’lik kaplara esit miktarda torf-perlit karisimindan konularak, ¢
tekrarli, marul tohumlarmin 1’er adet ayr1i ayri ekilmesi ile kurulmustur. Ekim
islemlerinin ardindan tim oOrneklerin bulundugu kaplar 25 °C sabit sicakliktaki iklim
odasina yerlestirilmistir. 14 giin boyunca ornekler 24 saatte bir esit miktarlarda sulanmig
ve fide c¢ikisi izlenmistir. Fide olusumu saglandiktan sonra bulunduklari kaplardan
cikartilmis ve bu fideler ¢ap1 25 cm, yiiksekligi 20 cm olan 8 L’lik plastik saksilara
alinmistir. Fide ekimi Oncesi, esit oranlarda torf-perlit toprak karisimi hazirlanmis ve 8
L’lik saksilarin 15 cm’ne kadar doldurulmustur. Ardindan yaklasik 1 g kadar tartilan
komposit hidrojeller tiim saksiy1 kaplayacak sekilde yerlestirilmis ve marul fidelerinin
kokleri hidrojellerin tizerine gelecek sekilde yerlestirilerek kalan 5 cm’lik kismi yine torf-
perlit toprak karisimi ile doldurulmustur. Denemede kontrol saksilar1 ile farkl
hidrojellerin bulundugu saksilar hazirlanmigtir. Denemede musluk suyu-hoagland bitki
besin kiti karisimi ve sadece musluk suyu olmak iizere 2 farkli tiirde sulama yontemi
uygulanmistir. Denemeler kendi iclerinde {i¢ tekrarli olarak kurulmustur. Deneme
gruplar1 asagidaki sekilde kodlanmis ve siniflandirilmistir:

1. Saksida torf-perlit toprak karigimi1 + marul fidesi = musluk suyu-hoagland bitki
besin kiti ile sulama (1 numara ile kodlandi)

2. Saksida torf-perlit toprak karistmi + marul fidesi + p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta) komposit hidrojel = musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulama (2
numara ile kodlandi)

3. Saksida torf-perlit toprak karigimi + marul fidesi + p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI komposit hidrojel = musluk suyu-hoagland bitki besin Kiti ile
sulama (3 numara ile kodlandi)

4. Saksida torf-perlit toprak karisimi + marul fidesi + p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojel = musluk suyu-hoagland bitki besin Kiti ile
sulama (4 numara ile kodlandi)

5. Saksida torf-perlit toprak karisimi + marul fidesi = musluk suyu ile sulama (5
numara ile kodlandi ve Kontrol grubudur)

6. Saksida torf-perlit toprak karistmi + marul fidesi + p(DMAAmM-ko-MA-ko-

Nisasta) komposit hidrojel = musluk suyu ile sulama (6 numara ile kodlandr)
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7. Saksida torf-perlit toprak karistmi + marul fidesi + p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI komposit hidrojel = musluk suyu ile sulama (7 numara ile
kodlandi)

8. Saksida torf-perlit toprak karistmi + marul fidesi + p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojel = musluk suyu ile sulama (8 numara ile
kodlandi)

Fide ekimi islemi tamamlandiktan sonra tiim saksilarda bulunan fidelerin
sulanmasi ilk hafta iki glinde bir yapilmis ve bu aralik sonraki haftalarda ikiser giin
arttirtlarak sulama aralig1 agilmistir. Son bir buguk ay boyunca sulama siklig1 on giinde
bir’e ¢ikartilmistir. Boylece marul susuz birakilarak kuraklik stresi uygulanmis ve

hidrojelli/hidrojelsiz saksilardaki marullarin gelisimi incelenmis ve fotograflanmstir.
3.2.5.2. Bitki boyu, yaprak sayisi, govde ¢ap, siirgiin yas ve kuru agirhgi

Bitkide kok bogazindan biiylime ucuna kadar olan tiim uzunluk cm cinsinde metre
ile bitki boyu olarak 6l¢tilmiistiir. Bitki {izerinde kurumadan kalan tiim yapraklarin sayisi
adet/bitki olarak tespit edilmistir. Govde gap1 sayisal kumpas araciligi ile mm olarak
belirlenmistir.

Stres uygulamalar1 sonucunda hasat edilen bitkilerin hassas terazide tartilarak yas
agirliklart belirlenmis; daha sonra ayni Ornekler 65 °C etuvde 48 saat sireyle
kurutulduktan sonra kuru agirliklari alinmistir. Ayrica deneme siiresince her giin
saksilarin agirliklar1 tartilarak bitkide ne kadar su kaybi oldugu tespit edilmeye
caligilmistir.

3.2.5.3. Yaprak hiicrelerinde membran zararlanmasinin belirlenmesi (Membran

injury index)

Membran Zararlanma Indeksi (MZI, Membran Injury Index-MIl) hiicreden
disartya verilen elektrolitin olgtilmesi ile hesaplanmistir (Dlugokecka ve Kacperska-
Palacz, 1978; Fan and Blake, 1994). Stres ve kontrol bitkilerinin alttan 3. yapraklarindan
17 mm ¢apinda alinan diskler saf su igerisinde 5 saat bekletildikten sonra EC degerleri
(electrical conductivity, elektriksel iletkenlik) 6l¢tilmis, ayni diskler 100 °C’de 10 dakika

bekletildikten sonra ¢ozeltilerin EC degerleri tekrar 6l¢tilmistiir. Elde edilen degerlerden
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faydalanarak asagidaki formiil yardimiyla yaprak hiicrelerinde membran zararlanmasi

(%) belirlenmistir.

T — (Lt_Lc)
MZI = e 100 (3.23)
Lt . Kuraklik stresindeki yapragin otoklav edilmeden onceki EC degeri/Otoklav

edildikten sonraki EC degeri
L¢ . Kontrol yapragin otoklav edilmeden onceki EC degeri/Otoklav edildikten
sonraki EC degeri

3.2.5.4. Klorofil miktar1 (spad) ve renk dl¢iimii

Marul yapragin da klorofili oransal olarak spad (soil plant analysis development
veya special products analysis division) biriminde 6lcen Minolta marka alet ile deneme
siiresince 6lgiim yapilmustir. Olgiim islemi, her bir saks1 i¢in 10°ar defa ve her bir marul
yapragmin damarlarina gelmeyecek sekilde tiim yapragin her yerinden klorofil dl¢imii
yapilmistir. Elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak marullarin ortalama klorofil
miktarlar tespit edilmistir.

Marul yapragin da rengi oransal olarak L, a, b biriminde 6l¢en Minolta marka alet
ile deneme siiresince Slciim yapilmistir. Olgiim islemi, her bir saks1 icin 10°ar defa ve her
bir marul yapraginin damarlarina gelmeyecek sekilde tiim yapragin her yerinden renk
ol¢timii yapilmistir. Elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak marullarin ortalama renk

degerleri tespit edilmistir (Kusvuran, 2010).






4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda, p(DMAAm), p(DMAAm-ko-MA) ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta) esasli iic farkli formda komposit hidrojel serbest radikalik katilma
polimerizasyonu teknigi ile sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller NaOH ve HCI
cozeltileri araciligiyla modifiye edilmis (p(DMAAm)/HCI, p(DMAAm)/NaOH,
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH, p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI, p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH)) ve boylece 9 farkli komposit
hidrojel elde edilmistir. Komposit hidrojellerin TGA, FT-IR, sisme teknikleri kullanilarak
karakterizasyonu yapildiktan sonra giibre (Ure ve amonyum silfat) absorpsiyon, salim

caligmalarinda ve toprak uygulamalarinda kullanilmistir.

4.1. p(DMAAm), p(DMAAm)/HCl ve p(DMAAm)/NaOH Esash Komposit
Hidrojeller

4.1.1. Komposit hidrojellerin sentezi

Uretilen komposit hidrojelin kimyasal yapis1 Sekil 4.1°de verilmistir. Bu sekilde
DMAAmMm monomerinin, MBA c¢apraz baglayicist ve APS bagslaticis1 esliginde

polimerizasyon reaksiyonu gosterilmistir.

T KL e
APS, TEMED
CH, NH
o}
N,N-Dimetil Akrilamit o
(DMAAm)

N,N- Metilenbisakrilamit
(MBA) p(DMAAM)

Sekil 4.1. p(DMAAmM) komposit hidrojelinin kimyasal yapisi.
Modifikasyon reaksiyonu ile p(DMAAm) yapisindaki modifiye olabilen

gruplarda yiizey degisimi s6z konusu olabilir ve yiizey kismi negatif veya kismi pozitif

yiikle yiiklenebilir. Modifikasyon isleminden sonra komposit hidrojelin FT-IR (Sekil 4.2)
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ve TGA (Sekil 4.3) analiz sonuglar farklilik gostermistir. Ayrica, saf su ortaminda ve

farkli pH degerindeki ¢ozelti ortamlarinda sisme kapasitelerinin de degistigi gdzlenmistir

(Sekil 4.4-4.6).
4.1.2. p(DMAAmMm) esash komposit hidrojellerin karakterizasyonu
4.1.2.1. Fourier transform infrared spektrofotometre analizi

Hazirlanan p(DMAAm), p(DMAAm)/HCl ve p(DMAAm)/NaOH esash
komposit hidrojellerin kimyasal yapilarini aydinlatmak icin gerekli spektroskopik
incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amag ile MBA ile capraz
baglanmis komposit hidrojellerin spektrumlart Sekil 4.2°de 4000-650 1/cm dalga boyu

araliginda elde edilmistir.

—p(DMAAmM)

—p(DMAAmM)/HCI

{— p(DMAAm)/NaOH

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (1/cm)

% Gegirgenlik

Sekil 4.2. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
FT-IR spektrumu.

p(DMAAM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerine ait
spektrumlar incelendiginde 3700-3300 1/cm dalga boyu araliginda gériilen genis pik -OH
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bandimi gostermektedir. 3467 1/cm, 3475 1/cm ve 3483 1/cm dalga boyunda gorulen
piklerin ise N-H gerilmelerine ait pikler oldugu tespit edilmistir. Sekilde de gorildigii
gibi, p(DMAAmM) komposit hidrojeli asit ve baz ile modifiye edildikten sonra N-H pikinin
derinliginde ve -OH pikinin genisliginde degisimler oldugu gbzlenmistir. 2927 1/cm’de
olusan pikler ise DMAAm monomerine ait olan C-H gerilmelerini ve 1616 1/cm’de
olusan pikler ise DMAAm ile ¢apraz baglayiciya ait olan C=O gerilmelerini temsil
etmektedir. Akrilamit’e ait C-N gerilimi 1400 1/cm civarindadir. Tiim bunlara ilaveten
p(DMAAm) komposit hidrojelin de 1738 1/cm dalga boyunda serbest karbonil gruplarina
ait olan pik, hidrojelin asit ve baz ile modifikasyonundan sonra ortadan kayboldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar komposit hidrojel yiizeyinin modifiye oldugunun bir

gostergesidir.
4.1.2.2. Termogravimetrik analizi

Hazirlanan p(DMAAm), p(DMAAm)/HClI ve p(DMAAm)/NaOH esash
komposit hidrojellerin termal bozunma davraniglar1 Termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. Sekil 4.3 incelendiginde, p(DMAAm) komposit hidrojelinin iki basamakta
bozunma egilimi gosterdigi tespit edilmistir. ilk olarak 50 °C’den 360 °C’ye kadar olan
sicaklik artisinda kiitle kayb1 yaklasik % 7°ye ulasmustir. Ikinci basamakta ise sicaklik
360 °C’den 500 °C’ye yiikseldiginde kiitle kayb1 yaklasik % 89.6’ya ¢ikmustir. 500
°C’nin sonunda ise toplam % 96.6’lik bir kiitle kaybi elde edilmistir. p(DMAAm)/HCI
komposit hidrojellerinin termal bozunmasi ise iki basamakta gergeklesmistir. Birinci
basamakta kiitle kayb1 320 °C’nin sonunda yaklastk % 11°e ulasmstir. Ikinci
basamaktaki bozunma 320-596 °C sicaklik araliginda ger¢eklesmis ve bu sicakligin
sonunda toplam kiitle kayb1 % 100’e ulasmistir. Son olarak, p(DMAAm)/NaOH
komposit hidrojellerinin termal bozunmasi iki basamakta gerceklesmistir. Birinci
basamakta kiitle kayb1 266 °C’nin sonunda yaklasik % 9’a ulasmustir. Ikinci basamaktaki
bozunma 266 °C’den 596 °C’ye yiikseldiginde kiitle kayb1 % 91°e ¢ikmistir. 596 °C’nin
sonunda toplam kiitle kayb1 % 100’e ulasmistir. Tiim termogravimetrik analizlerden elde
edilen sonuglara gore, ilk andaki kiitle kayiplar1 yapidaki serbest su molekiillerinin
uzaklagsmas1 ile, ikinci basamaktaki kiitle kayiplart ise komposit hidrojelin ana

zincirlerinin ve ¢apraz baglarinin kirtlmast ile agiklanabilir.
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Sekil 4.3. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
termal analizi.

4.1.2.3. Sisme analizi

Sisme analizleri ve diflizyon katsayilarinin belirlenmesi ¢apraz bagli polimerlerin
karakterizasyonun da 6nemli rol oynamaktadir. Kuru p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisiminin
gozlenebilmesi ve sisme denge degerlerinin tayin edilebilmesi igin sisme analizleri farkli
su tipleri (saf su, musluk suyu, kuyu suyu, baraj suyu) ve farkli pH (2-12) ¢oOzeltileri
igerisinde yapilmistir. p(DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAm)/NaOH komposit
hidrojellerin kuru ve saf su ortaminda sigsmis fotograflar1 Sekil 4.4 te gosterilmistir.

Farkli su tiplerinde gergeklestirilen sisme analizi sonuglar1 Sekil 4.5°de detayli bir
sekilde verilmistir. Sekil 4.5 incelendiginde, p(DMAAm), p(DMAAm)/HCl ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyunda
birbirlerine yakin su absorplama degerlerine sahip olduklar: tespit edilmistir. Komposit
hidrojeller kendi iclerinde kiyaslandiklarinda ise p(DMAAm)/NaOH esasli komposit
hidrojelin diger hidrojellerden daha yiiksek su absorplama kapasitesine sahip oldugu ve

saf su ortaminda % 1401.2 sisme degerine ulastig1 goriilmiustiir.
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Kuru hidrojel Sismis hidrojel

Sekil 4.4. Kuru ve saf su ortaminda sismis komposit hidrojellerin fotograflar1 a.
p(DMAAmM), b. p(DMAAmM)/HCI ve c. p(DMAAmM)/NaOH.

Zamana kars1 fakli su tiplerinde gerceklestirilen sisme deneylerinden elde edilen
veriler tek tek incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmigtir.

Saf su ortaminda gerceklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAmMm),
p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 1560’mnc1
dakikada ulastig1, denge sisme degerlerinin ise sirasiyla % 1061.9, % 1068 ve % 1401.2
oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.5).

Musluk suyu ortaminda gerceklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm),
p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 2880’inci
dakikada ulastig1, denge sisme degerlerinin ise sirasiyla % 1060.8, % 1026.4 ve % 1065.8
oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.5).

Kuyu suyu ortaminda gergeklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAmM),
p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 3300’Unct
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dakikada ulastig1, denge sisme degerlerinin ise sirasiyla % 1158, % 1091 ve % 1128.6
oldugu sonucuna vartlmistir (Sekil 4.5).

Baraj suyu ortaminda gerceklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm),
p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 2730’uncu
dakikada ulastig1, denge sisme degerlerinin ise sirastyla % 1092.6, % 1083.9 ve % 1066.6

oldugu sonucuna vartlmistir (Sekil 4.5).

1600
@p(DMAAmM) @p(DMAAmM)/HCI @p(DMAAmM)/NaOH
1400 A
1200 -
n
2 1000 -
(0]
g 800 -
z
< 600 -
400 -
200 1
O .

Saf Su Musluk Suyu Kuyu Suyu Baraj Suyu

Sekil 4.5. p(DMAAm), p(DMAAm)/HCl ve p(DMAAm)/NaOH esasli komposit
hidrojellerin saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu i¢inde zamana
bagli sigme davraniglar1 (Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g).

Her ti¢ komposit hidrojel baslangigta hizli su absorplama 6zelligi gostermis ve
daha sonra yavaslayan bir egilim izlemistir. Farkli su tiplerinde sisme 6zelliklerinde ki
degisiklik ortamda iyon hareketliliginin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle
diger su tiplerine gore saf su ortaminda iyon hareketliligin yok denecek kadar az olmasi
p(DMAAmM)/NaOH esasli komposit hidrojelin daha iyi sonu¢ vermesine olanak
saglamistir. Ciinkii, sentezlenen p(DMAAm) esasli hidrojel DMAAmM monomerinin non-
iyonik dogasindan dolay1 yiiksiiz bir hidrojeldir (Balomenou ve Bokias, 2005). Bu
hidrojelin asit ve baz ile modifikasyonundan sonra ylizey 6zelliklerinin degistirilebilecegi
diistiniilmiistiir. Elde edilen sisme verilerine gore, p(DMAAm) komposit hidrojelin baz
ile daha iyi modifiye oldugu ve yilizeyindeki degisimlerden dolay1 hidrojelin hidrofilik

ozelligini arttirdig1 diistintilmektedir.
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p(DMAAm), p(DMAAm)/HClI ve p(DMAAm)/NaOH esasli komposit
hidrojellerin sisme davranislari oda sicakliginda pH 2’den 12’ye kadar hazirlanan sivi
ortamlarinda tayin edilmistir. Analizler materyal-yontem boliimiinde anlatildig: sekliyle
yapilmis ve elde edilen veriler grafige alinarak Sekil 4.6’da sunulmustur. p(DMAAmM)
komposit hidrojeli yapisinda iyonlasabilen grup icermediginden pH kars1 duyarli degildir.
Ancak p(DMAAm) komposit hidrojelinin asit ve baz ile modifiye edildikten sonra pH
degerlerindeki degisimlere karsi duyarli hale geldigi goriilmektedir. Sekil 4.6’da
gorildiigii gibi p(DMAAm)’nin pH 2 ile 12 arasinda birbirine ¢ok yakin denge sisme
davranig1 gosterdigi tespit edilmistir. Modifikasyon igsleminden sonra ise elde edilen
p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAm)/NaOH esasli komposit hidrojellerin pH 2 ile 12
arasinda degisen sisme degerlerine sahip olduklar1 ve maksimum denge sisme

degerlerinin sirasiyla pH 8’de % 1128.4, pH 4’de % 1267.8’¢ ulastig1 goriilmiistiir.

1400 - @p(DMAAmM) @p(DMAAmM)/HCI @mp(DMAAmM)/NaOH
1200 -
~ 1000 A
N
X
> 800 -
g
o 600 A
N
400 -
200 A
0 -
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Sekil 4.6. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
pH’1n bir fonksiyonu olarak sisme davraniglar: (0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH
ilavesi) (Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g).

4.1.2.4. Sisme Kinetigi ve difiizyon mekanizmasi

Hazirlanan komposit hidrojellerin farkli su tiplerindeki sisme hizini belirleyen
sisme hiz sabiti, ks (gjel/ (gsu*dak)), baslangi¢ sisme hizi, ro (gsu/(Qjer*dak)) ve denge sisme
degeri, Smak, Esitlik (3.3) yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu
degerlerin hesaplanabilmesi i¢in Sekil 4.7 (a-d)’de verilen t’ye karsi t/S degerlerinin
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grafikleri cizilerek elde edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmistir. Sekil
4.7 incelendiginde elde edilen dogrusal grafik komposit hidrojellerin sisme kinetiklerinin

ikinci dereceden kinetik esitlige uydugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. p(DMAAm), p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
sisme kinetigi egrileri: a. Saf su, b. Musluk suyu, ¢. Kuyu suyu, d. Baraj suyu
(*' p(DMAAM), ¢ p(DMAAmM)/HCI, ¢ p(DMAAmM)/NaOH).

Cizelge 4.1°den de goriilebilecegi tizere komposit hidrojellerin % S degerleri ile
Smak degerleri karsilastirildiginda kinetik model ile sisme deneyleri uyumludur ve bu

durum Smak ile % S degerleri arasindaki benzerlik ile agiklanmaktadir. Komposit
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hidrojellerin modifikasyondan sonra baslangi¢ sisme hizlarinin arttig1 tespit edilmis ve

buna bagli olarak hidrofilik yapinin da arttig1 soylenebilir.

Cizelge 4.1. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin farkli su tipleri igerisinde sisme parametreleri

Su Tipi Komposit Hidrojel s Smak o o
(9su/Qjer) (9su/Qjer)  (Osu/(ierrdak))  (Gjet/(Gsuxdak))

p(DMAAmM) 1061.9 1111.1 7.63 6.19%10°

Saf Su p(DMAAmM)/HCI 1068 11111 8.64 7*106
p(DMAAmM)/NaOH 1401.2 1428.6 8.22 4.03*10°
p(DMAAmM) 1060.8 1111.1 6.71 5.44*10°
Musluk Suyu  p(DMAAmM)/HCI 1026.4 11111 7.45 6.04*10¢
p(DMAAmM)/NaOH 1065.8 11111 6.88 5.58*10¢
p(DMAAmM) 1158 1250 8.58 5.49*10¢
Kuyu Suyu  p(DMAAM)/HCI 1091 11111 8.79 7.12*10°
p(DMAAmM)/NaOH 1128.6 1111.1 8.02 6.49*10°
p(DMAAmM) 1092.6 1111.1 8.81 7.14*10°%
Baraj Suyu  p(DMAAM)/HCI 1083.9 1111.1 9.35 7.57*10%
p(DMAAmM)/NaOH 1066.6 1111.1 7.21 5.84*10°

Sentezlenmis komposit hidrojellerin difiizyon 6zelliklerini incelemek igin gizilen
Int — InF grafigi Sekil 4.8°de gosterilmistir. Sekil 4.8’de verilen dogrularin egiminden
diftizyon tsteli n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti k degerleri hesaplanmis ve
Cizelge 4.2°de verilmistir. Difizyon katsayis1 degerleri ise Esitlik (3.5) yardimiyla tespit
edilmistir. Difiizyon iisteli n, difiizyon tiiriinlin belirlenmesi i¢in kullanilan énemli bir
parametredir. Cizelge 4.2 tim su tipleri i¢in, hazirlanan ¢apraz bagli komposit
hidrojellerin n degerlerinin 0.45’den kiiciik oldugunu gostermektedir. Bu durumda,
komposit hidrojellere su difiizyon tiirii Fick tipi diflizyon smifina girmektedir ve
sismenin, difizyon olayi ile denetlendigi sdylenebilir (Singh ve Chauhan, 2008; Ritger
ve Peppas, 1987; Jamnongkan ve Kaewpirom, 2010; Topag; 2012).

Saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu ortamlarinda p(DMAAm) esash
komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerinin sirasiyla 1.41*¥105, 5.73*10°°, 5.65*10°
6 ve 5.4*10° cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj
suyu ortamlarinda p(DMAAm)/HCl esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi
degerinin sirasiyla 1.96%107°, 1.03*10%, 9.12*10° ve 4.16*10° cm?dak oldugu tespit
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edilmistir. Son olarak saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu ortamlarinda
p(DMAAmM)/NaOH esasli komposit hidrojelin diflizyon katsayisi degerinin sirasiyla
2.53*10°, 2.06*10°, 1.15*%10° ve 4.99%10° cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Saf su
ortamina gore diger su ortamlarinda difiizyon katsayis1 degerinin daha kiigiik ¢ikmasi bu
su tiplerinde komposit hidrojelin daha uzun siirede denge sisme derecesine ulastig1 ile

aciklanabilir (Saraydin ve ark., 1998; Brahima, 2016).
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Sekil 4.8. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
InF-Int degisimi: a. Saf su, b. Musluk suyu, c¢. Kuyu suyu, d. Baraj suyu ([
p(DMAAmM), ¢ p(DMAAmM)/HCI, ¢ p(DMAAmM)/NaOH).
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Cizelge 4.2. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin farkli su tipleri icerisinde difizyon usteli, difizyon sabiti ve
difizyon katsayis1 degerleri

SuTipi  Komposit Hidrojel n k (1/dak) R? D (cm?/dak)
Saf p(DMAAmM) 0.38 0.065 0.9746 1.41*10°
Sy P(DMAAmM)/HCI 0.39 0.075 0.9852 1.96*10°

p(DMAAmM)/NaOH 0.39 0.063 0.9874 2.53*10°

Musluk p(DMAAmM) 0.33 0.085 0.9356 5.73*10°

Suyu p(DMAAM)/HCI 0.27 0.117 0.9147 1.03*10°
p(DMAAmM)/NaCH 0.29 0.102 0.919 2.06*10°
Kuyu p(DMAAm) 0.35 0.078 0.9866 5.65*10°
Suy pP(DMAAmM)/HCI 0.37 0.079 0.9628 9.12*10°
p(DMAAmM)/NaOH 0.38 0.07 0.9647 1.15*10°
Baraj p(DMAAmM) 0.34 0.083 0.9186 5.4*10°
Suyu p(DMAAM)/HCI 0.33 0.093 0.9191 4.16*10°
p(DMAAmM)/NaCH 0.35 0.077 0.9427 4.99*10°

4.1.3. Ure ve amonyum siilfat giibrelerinin absorpsiyonu
4.1.3.1. Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonunun absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojeller tarafindan iire ve siilfat iyonu absorpsiyonuna baslangic
konsantrasyonunun etkisi oda sicakliginda, saf su pH’da (pH 6.5) ve 150 rpm karigtirma
hizinda gerceklestirilmistir.

Komposit hidrojelin gram basina absorpladigi itire miktarinin baslangig
konsantrasyonu degerlerine goére degisimi Sekil 4.9’da gosterilmistir. Sekil 4.9
incelendiginde drenin baslangi¢ derisimi arttikca absorpsiyon kapasitesinin her (¢
komposit hidrojel i¢in de arttig1, belirli bir derisimden sonra ise sabit kaldigr gorilmiustir.
Arastirmacilar absorpsiyonun baslangigta hizli olmasinin kiitle transferinin itici giictinden
kaynaklandigin1 ve absorplanan maddenin derisimi arttikca absorplayict tarafindan
tutulan molekiillerin sayisiin arttigin1 belirtmislerdir (Gode ve Pehlivan, 2006;
Bhattacharya ve ark., 2008). Ayrica p(DMAAm), p(DMAAm)/HCl ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklart maksimum iire
miktarlar sirastyla 76.7 mg/g, 88.2 mg/g ve 110.5 mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen



58

verilere gore absorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan komposit hidrojelin baz ile modifiye
edilmis p(DMAAmM)/NaOH oldugu gozlenmistir. Bu durum p(DMAAmMm) hidrojelinin baz
ile modifikasyonundan sonra yapisinda absorpsiyona elverisli aktif bolgelerin daha fazla

olustuguyla agiklanabilir ve buna bagli olarak Ureyi daha iyi absorpladig: diisiiniilebilir.
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Sekil 4.9. p(DMAAm), p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
ure absorpsiyonunun ge-Ce grafigi (Konsantrasyon: 10-1000 mg/L, Hacim:
50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 48 saat).

Komposit hidrojelin gram basina absorpladig: siilfat iyonu miktarinin baslangig
konsantrasyonu degerlerine gore degisimi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Sekil 4.10
incelendiginde, p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin gram bagsina absorpladiklar1 maksimum stilfat iyonu miktarlar sirasiyla 109
mg/g, 94.3 mg/g ve 69.7 mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen verilere gore absorpsiyon
kapasitesi en yiiksek olan komposit hidrojelin p(DMAAmM) oldugu gozlenmistir. Bu
durum p(DMAAmM) hidrojelinin asit ve baz ile modifikasyonundan sonra yapisinda

absorpsiyona elverisli aktif bolgelerin azaldig ile agiklanabilir.
4.1.3.2. pH degerinin absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojel kullanilarak iire ve siilfat iyonu absorpsiyonunda pH’n etkisi,

100 mg/L’lik baslangic konsantrasyonu ve oda sicakligi baz alinarak incelenmistir. Farkli
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pH degerlerinde komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari tire miktarlar1 Sekil
4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.10. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
slfat iyonu absorpsiyonunun ge-Ce grafigi (Konsantrasyon: 10-1000 mg/L,
Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 48 saat).

Absorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesinde, ortamin pH’nin ¢ok énemli bir rol
oynadig1 Sekil 4.11°de goriilmiistiir. Sekile dikkat edilirse pH 4, pH 6, pH 8, pH 10°da
ire absorpsiyonunun daha az, pH 2 ve pH 12 de ise lire absorpsiyonun daha fazla oldugu
gorilmistir. Distik ve yiliksek pH degerlerinde absorpsiyon kapasitelerinin artmasi
komposit hidrojellerin absorpsiyonu ile beraber modifikasyona ugradigi ve bu nedenle
yapisindaki anyonik aktif bolgelerin artmasina bagli olarak absorpsiyon kapasitesinin
artig1 distiniilebilir. pH 4’den pH 10’a kadar olan absorpsiyon degerleri arasinda
gbzlemlenen durumda ise ortamda bulunan hidrojen ve hidroksit iyonlari, iire ile
komposit hidrojelin yapisina tutunma konusunda rekabete girmis olabilir ve iyonlar
arasindaki bu rekabet nedeniyle absorpsiyon kapasiteleri diismiis olabilir (Vadivelan ve
Kumar, 2005). Sekil 4.11 incelendiginde, p(DMAAm), p(DMAAm)HCl ve
p(DMAAm)/NaOH komposit hidrojellerin maksimum {ire miktarlar1 pH 12°de
gozlemlenmis olup degerleri ise sirasiyla, 448.9 mg/g, 597.5 mg/g ve 519.6 mg/g’dr.
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Sekil 4.11. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
ure absorpsiyonuna pH’in etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL,
Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 24 saat).

Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklart siilfat
iyonu miktarlar1 Sekil 4.12°de gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi p(DMAAm),
p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin maksimum silfat iyonu
miktarlar1 pH 12°de gbzlemlenmis olup degerleri ise sirasiyla, 38.6 mg/g, 31.1 mg/g ve
26.9 mg/g’dir.

4.1.3.3. Sicakhi@in absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojel tarafindan iire ve siilfat iyonu absorpsiyonuna sicakligin etkisi
100 mg/L’lik baslangic konsantrasyonun da ve pH 12’de incelenmistir. Farkli
sicakliklarda komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari iire miktarlar1 Sekil
4.13’de gosterilmistir. Sekil incelendiginde p(DMAAm) komposit hidrojelinin artan
sicaklikla absorpsiyon aktivitesinin arttigi ve 30 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise
distiigii goriilmistiir. p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerinin
ise artan sicaklikla absorpsiyon aktivitelerinin arttig1 ve 40 °C’nin iistiindeki sicakliklarda
ise azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum sicaklik artis1 ile komposit hidrojelin yapisinin

aktiflestigi ve belirli bir sicaklifin {istlindeki sicakliklarda ise komposit hidrojelin
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yapisindaki aktif bolgelerin bozunmasi ya da bag kopmasi nedeni ile absorpsiyon
kapasitesinin diistiigii ile agiklanabilir (Meena ve ark., 2005; Bajpai ve ark., 2004).
p(DMAAmM) komposit hidrojeli maksimum Ure absorpsiyon kapasitesine 30 °C’de
ulagmis olup degeri 636.01 mg/g’dir. p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAm)/NaOH komposit
hidrojelleri ise maksimum Ure absorpsiyon kapasitesine 40 °C’de ulasmis olup degerleri
sirasiyla 797.1 mg/g ve 659.7 mg/g’dir. Ayrica sicakliga dair yapilan deneylerin sonuglart
absorpsiyon degisimlerinin endotermik (i1s1 alan) ya da ekzotermik (1s1 veren) bir
reaksiyon olup olmadiginin bilgisini verir (Igbal ve Ashiq, 2006). Her ¢ komposit
hidrojel de sicaklik artis1 ile absorpsiyon degerlerindeki artis olayin belirli bir sicakliga

kadar endotermik oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.12. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
stlfat iyonu absorpsiyonuna pH’in etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim:
50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 24 saat).

Farkli sicakliklarda komposit hidrojellerin gram bagina absorpladiklar: siilfat
iyonu miktarlar1 Sekil 4.14°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde, 20 °C’nin lizerindeki
sicakliklarda komposit hidrojellerin absorpsiyon kapasitelerinin diistiigli goriilmiistiir. Bu
durum sicaklik artis1 ile komposit hidrojelin yapisindaki aktif bolgelerin bozunmasi ya da
bag kopmas1 nedeni ile absorpsiyon kapasitesinin diistligii ile aciklanabilir (Meena ve

ark., 2005; Bajpai ve ark., 2004). Her ii¢ komposit hidrojel de sicaklik artis1 ile
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absorpsiyon degerlerindeki diisis olaymn ekzotermik oldugunun bir kanitidir.
p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin maksimum
siilfat iyonu absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 32.3 mg/g, 31.8 mg/g ve 22.9 mg/g’dir.
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Sekil 4.13. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
tire absorpsiyonuna sicakligin etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50
mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, pH: 12, Zaman: 24 saat).

4.1.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller
uzerine Ure ve silfat iyonunun adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore incelenmis ve bu izotermlere uygunluk
durumu korelasyon katsayisi sonucglarina gore degerlendirilmistir. Bu izotermler {ire
absorpsiyonu icin Sekil 4.15’te ve izoterm sabitleri ise Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Sekil 4.15 (a)’da gorildigii gibi trenin p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonunda Langmuir izotermi
icin sirastyla 0.992, 0.9977 ve 0.9986’lik korelasyon katsayilar1 elde edilmistir. Bu
yiikksek korelasyon katsayr degerlerinden dolayr her {ic komposit hidrojelin iire
absorpsiyonlarinin Langmuir izotermine uyum sagladigi soylenebilir. Langmuir
izotermine uyum absorbent yiizeyinin homojen olduguna ve tek tabaka absorpsiyonun

gerceklestigine isaret eder (Dada ve ark., 2012). Bunula birlikte Cizelge 4.3
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incelendiginde p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin teorik olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 61.7
mg/g, 88.5 mg/g ve 112.4 mg/g olarak hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan
maksimum absorpsiyon degerlerinin deneysel olarak hesaplanan degerler ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Absorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Rp dagilma
sabiti her bir komposit hidrojel igin ayrica hesaplanmis ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda
degerler aldigr tespit edilmistir. Ri. dagilma sabitinin 0 ile 1 arasinda degerler almasi ise

absorpsiyonun uygunluguna isaret etmektedir (Glinay ve ark., 2007).
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Sekil 4.14. p(DMAAm), p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
stilfat iyonu absorpsiyonuna sicakligin etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L,
Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, pH: 12, Zaman: 24 saat).

Freundlich izotermi absorbent yiizeyinin heterojenliginin, yiizeyde yer alan aktif
alanlarin dagiliminin ve enerjilerinin gostergesidir (Reddad ve ark., 2002). Sekil 4.15
(b)’de goriildiigi gibi Urenin komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonunda Freundlich
izotermi i¢in diisiik korelasyon degerleri elde edilmis ve bu izoterme uymadigi sonucuna
vartlmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde trenin p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller iizerine absorpsiyon yogunlugu ile ilgili

Freundlich sabiti (n) degerleri sirasiyla 2.7, 3.3 ve 2.7 olarak bulunmustur. 1/n degerinin
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diisiik yani n degerinin yiiksek olmasi komposit hidrojellerin avantajli bir absorbent

oldugunu gostermektedir (Sarkar ve ark., 2007).
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Sekil 4.15. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller
ile Ure absorpsiyonunun a. Langmuir izotermi, b. Freundlich izotermi, c.
Temkin izotermi, d. Dubinin-Radushkevich izotermi (7 p(DMAAmM), ¢
p(DMAAmM)/HCI, ¢ p(DMAAmM)/NaOH).

Sekil 4.15 (c)’de goruldiagi gibi Grenin  komposit hidrojeller tzerine
absorpsiyonunda Temkin izotermi i¢in diisiikk korelasyon degerleri elde edilmis ve bu
izoterme uymadigl sonucuna varilmistir. Ayrica Temkin izotermi absorbent ile

absorplanan madde arasindaki etkilesimleri dikkate alan bir izotermdir. Dolayisiyla
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Cizelge 4.3 dikkate alindiginda komposit hidrojellerin At degerlerinin birbirine yakin
oldugu ve absorbent/absorplanan madde etkilesimlerinin benzerlik gosterdigi
sOylenebilir.

Dubinin-Radushkevich izoterminde diisiik korelasyon degerleri elde edilmis ve
bu izoterme uymadig1 sonucuna vartlmistir. Dubinin-Radushkevich izotermi absorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu ile ilgili bilgi verir. Cizelge 4.3
incelendiginde p(DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin E degerlerinin sirasiyla 0.7 kJ/mol, 0.3 kJ/mol ve 0.3 kJ/mol oldugu
bulunmustur. E degerinin 8 kJ/mol’den kiigiik olmas1 absorpsiyon mekanizmasinin
fiziksel oldugunu soéyler. Ciinkii E degeri 8 kJ/mol’den kiguk ise absorpsiyon
mekanizmasi fiziksel etkilesim, 8 ile 16 kJ/mol arasinda ise kimyasal iyon degisimi ve 16
kJ/mol’den biiyiik ise kimyasal etkilesiminin s6z konusu oldugu sdylenebilir (Dubinin,

1960; Rengaraj ve ark., 2004).

Cizelge 4.3. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin (ire absorpsiyonu igin izoterm sabitleri

Komposit Hidrojel

Model p(DMAAmM) p(DMAAM)/HCI p(DMAAmM)/NaOH
K, (L/mg) 0.12 0.04 0.04

Langmuir izoterm Sabitleri 9, (Mg/g) 61.7 88.5 1124
R? 0.992 0.9977 0.9986
Kf 7.75 12.8 11.9

Freundlich izoterm Sabitleri
n 2.7 3.3 2.7
R? 0.8142 0.8873 0.838
br 215.2 183.1 133.9

Temkin Izoterm Sabitleri Ar (L/g) 0.98 0.88 0.64
R? 0.8941 0.9543 0.9352

Dubinin-Radushkevich

zoterm Sabitleri E (k/mol) 0.7 0.3 0.3

Sulfat iyonu absorpsiyonu igin ¢izilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.16°da ve
izoterm sabitleri ise Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde
stilfat iyonu absorpsiyonunun en yiiksek korelasyon katsayisina sahip olan Freundlich

izotermine uydugu tespit edilmistir. Izotermler ayr1 ayr1 incelenecek olursa Sekil 4.16
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(a)’da goruldigna gibi sulfat  iyonunun  p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonun da Langmuir izotermi
i¢in sirastyla 0.9331, 0.9658 ve 0.8687°lik korelasyon katsayilar1 elde edilmis ve bu
izoterme uymadigi sonucuna varilmistir. Bunula birlikte Cizelge 4.4 incelendiginde
p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin teorik
olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 135.1 mg/g, 72.5 mg/g
ve 13.7 mg/g olarak hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon

degerlerinin deneysel olarak hesaplanan degerler ile uyum iginde olmamasi bu izotermin

B

uygun olmadiginin baska bir gostergesidir.
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Sekil 4.16. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller
ile silfat iyonu absorpsiyonunun a. Langmuir izotermi, b. Freundlich
izotermi, c. Temkin izotermi, d. Dubinin-Radushkevich izotermi (I
p(DMAAmM), ¢ p(DMAAM)/HCI, ¢ p(DMAAM)/NaOH).
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Sekil 4.16 (b)’de gorildigi gibi stlfat iyonunun komposit hidrojeller iizerine
absorpsiyonun da Freundlich izotermi igin yuksek korelasyon degerleri elde edilmistir ve
bu degerler sirasiyla 0.9775, 0.9767, 0.9726’dir. Cizelge 4.3 incelendiginde siilfat
iyonunun p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller
lizerine absorpsiyonunda absorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti (n) degerleri
sirasiyla 1.58, 1.83 ve 2.03 olarak bulunmustur. Sekil 4.16 (c)’de gorildigi gibi stlfat
iyonunun komposit hidrojeller iizerine absorpsiyonun da Temkin izotermi igin de diisiik
korelasyon degerleri elde edilmis, bu izoterme uymadigr sonucuna varilmis ve bu
degerlerin sirasiyla 0.9016, 0.9505, 0.9530 oldugu tespit edilmistir. Ayrica Cizelge 4.3
dikkate alindiginda komposit hidrojellerin At degerlerinin birbirlerine yakin olmasi
absorbent/absorplanan madde etkilesimlerinin de birbirlerine yakin olmasi anlamina
gelmektedir. Dubinin-Radushkevich izotermin de diisiik korelasyon degerleri elde
edilmis, bu izoterme uymadigi sonucuna varilmigtir. Dubinin-Radushkevich izotermi
absorpsiyon mekanizmasinin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu ile ilgili bilgi verir.
Cizelge 4.4 incelendiginde p(DMAAm), p(DMAAm)/HCl ve p(DMAAm)/NaOH
komposit hidrojellerin E degerlerinin sirasiyla 0.16 kJ/mol, 0.07 kJ/mol, ve 0.07 kJ/mol
oldugu bulunmustur. E degerinin 8 kJ/mol’den kiiclik olmasi absorpsiyon

mekanizmasiin fiziksel oldugunu sdylemektedir.

Cizelge 4.4. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojellerin sulfat iyonu absorpsiyonu igin izoterm sabitleri

Komposit Hidrojel

Model p(DMAAmM) p(DMAAmM)/HCI  p(DMAAmM)/NaOH
K, (L/mg) 0.004 0.01 -0.02
Langmuir izoterm Sabitleri q,, (Mg/g) 135.1 725 13.7
R? 0.9331 0.9658 0.8687
K, 1.56 2.33 2.58
Freundlich izoterm Sabitleri n 1.58 1.83 2.03
R’ 0.9775 0.9767 0.9726
br 101.7 111.9 153.9
Temkin izoterm Sabitleri Ar(L/g) 0.1 0.06 0.07
R? 0.9016 0.9505 0.9530

Dubinin-Radushkevich

izoterm Sabitleri E (kJ/mol) 0.16 0.07 0.07
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4.1.3.5. Absorpsiyon termodinamigi

Urenin  komposit  hidrojeller  iizerine  absorpsiyonunun  termodinamik
parametreleri Esitlik 3.15, 3.16 ve 3.17°ye gore hesaplanmis ve In K¢’ye kars: 1/T’nin
cizilen grafigi ile Sekil 4.17°de verilmistir. Absorpsiyon entalpisi (AH®) In Kc’nin 1/T’ye
gore cizilen grafigin egiminden, absorpsiyon entropisi (AS%) ise grafigin kayma
degerinden hesaplanmistir. Absorpsiyon serbest enerjisi (AGP) ise Esitlik 3.17°den
faydalanilarak bulunmustur.

Cizelge 4.5°de goruldigii gibi, komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonun serbest
enerji degerleri (AGP) tiim sicakliklar icin negatif olarak bulunmustur. AG° nin negatif
olmasi absorpsiyon olaymin disaridan herhangi bir enerjiye ihtiyag duymadigina ve
kendiliginden gergeklestigine isaret etmektedir (Rodrigues ve Pinto da Silva 2010).
Absorpsiyon entalpi degerlerinin (AH®) negatif olmasi iirenin komposit hidrojeller ile
absorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir (Rodrigues ve Pinto da Silva
2010; Jia ve ark., 2017). Absorpsiyon entropisi degerlerinin (AS®) ise negatif ¢ikmasi
absorbent-absorplanan madde ara yiizeyindeki rastlantisalligin {ire yiiklemesi sirasinda

azaldiginin gostergesidir (Unuabonah ve ark. 2007).

4 p(DMAAm)/HCI R2=0.98 %
6 - Cp(DMAAmM)
< p(DMAAmM)/NaOH

4 - R2=0.9944
¥U
£
2
R2 = 0.9862
O 1 1 1 1
0.00305 0.00315 0.00325 0.00335 0.00345 0.00355

UT (1K)
Sekil 4.17. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller
ile Gre absorpsiyonu igin 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda 1/T’ye kars1 InK¢

grafigi.
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Cizelge 4.5. Urenin p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit
hidrojeller tGzerine farkli sicakliklardaki termodinamik parametreleri

Termodinamik Parametreler

Komposit Hidrojeller Sicaklik (K) AG® (J/mol) AH® (3/mol) AS° (J/(mol*K)
283 -3172.1
293 -2522.6

p(DMAAmM) 303 -1873.1 -21552.4 -65
313 -1223.6
323 -574.1
283 -4775.1
293 -3786

p(DMAAmM)/HCI 303 -2796.9 -32767.1 -98.9
313 -1807.8
323 -818.7
283 -39.78.4
293 -3088.2

p(DMAAmM)/NaOH 303 -2198.1 -29170.5 -89
313 -1307.9
323 -417.7

4.1.4. Ure ve amonyum silfat giibrelerinin salim

Komposit hidrojeller Gizerine yiiklenmis olan tre ve amonyum sulfat gubrelerinin
salim deneyleri oda sicakliginda (25 °C), farkli pH degerlerinde (2-12), musluk suyunda
ve kuyu suyunda ayr1 ayr1 yapilmistir.

Sekil 4.18 (a-c)’de zamanin bir fonksiyonu olarak fakli pH (2-12) degerlerinde
salman {ire miktarlarinin egrileri verilmistir. Urenin su ortaminda kolaylikla ¢dziindiigii
bilinen bir gergektir. Deneysel verilere gore, su yapiya girdik¢e, komposit hidrojeller
sismekte ve bu esnada absorplanan iirenin ¢ozelti ortamina hizli bir sekilde dagilmasi
saglanmaktadir. Sekil 4.18 (a-c) incelendiginde tiim komposit hidrojellerin iire salim
hizlarimin konsantrasyon farkindan dolay: baslangigta hizli gergeklestigi ve yaklasik 420
dakikadan sonra yavagladigi goriilmistir. p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller en yuksek kimulatif Gre salim miktarlarina
sirastyla 480, 420 ve 600 dakikadan sonra ulagmis ve bu degerlerin sirasiyla pH 6’da %
61.6, pH 8’de % 53.3 ve pH 8’de % 80.4 oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar
incelendiginde pH 4 ile pH 10 arasinda yiiksek iire salim miktarlarina, pH 2 ve pH 12°de
ise diisilik iire salim miktarlarina ulasildig: tespit edilmistir. Bu durum yiiksek ve diisiik
pH seviyelerinde hidrojelin biiziilebildigi ve yapisinin kaugugumsu hale donebildigi ile

aciklanabilir (Philippova ve ark., 1997). Bu yilizden hidrojel yapisindan giibre
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molekdllerinin salim1 engellenebilir. Komposit hidrojeller icerisinde en yiksek salim
davranisina p(DMAAm)/NaOH hidrojelin de ulasilmakta ve sisme kapasitesiyle
paralellik gostermektedir. Bu durum hidrojelin yiizeyinin iyi modifiye oldugunu
aciklayabilir. Ayrica komposit hidrojellerin orta pH degerlerinde daha iyi sonuglar

gostermesi yapisindaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanmakta ve bu durum sentezlenen
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Sekil 4.18. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerden kiimiilatif iire salimi a.
p(DMAAM), b. p(DMAAmM)/HCI, c. p(DMAAM)/NaOH.
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Sekil 4.18. (Devam ediyor).

komposit hidrojelin toprak uygulamalarinda da iyi sonuglar verebilecegini
diistindiirmektedir. Tim bunlara ilaveten elde edilen sonuclara gore absorplanan renin
tamaminin salinamadigr goriilmiistiir. Bu durum ise hidrojel yapisindan iirenin saliminin
ilk olarak dis yiizeye yakin olan iire molekiilleri ile basladigi, daha sonra ylizeye daha
uzakta bulunan iire molekiillerinin takip ettigi ve dolayisiyla komposit hidrojelin
merkezinde bulunan {ire molekiillerinin dis ylizeye ulagmasinin zorlastigi ile
agiklanabilir.

Sekil 4.19 (a-c) incelendiginde tim komposit hidrojellerin siilfat iyonu salim
hizlariin konsantrasyon farkindan dolay1 baslangicta hizli gerceklestigi ve yaklasik 720
dakikadan sonra yavasladigi goriilmistir. p(DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojeller en yiksek kumulatif sdlfat iyonu salim
miktarlarina sirasiyla 1500, 2000 ve 900 dakikadan sonra ulagsmis ve bu degerlerin
sirastyla pH 10’da % 95.6, pH 10°da % 100 ve pH 8’de % 100 oldugu bulunmustur. Elde
edilen sonuglar incelendiginde pH 4 ile pH 10 arasinda ylksek stlfat iyonu salim
miktarlara, pH 2 ve pH 12°de ise diisiik siilfat iyonu salim miktarlarina ulasildig: tespit
edilmistir. Bu durum yiiksek ve diisiik pH seviyelerinde hidrojelin buziilebildigi ve
yapisinin kaugugumsu hale donebildigi ile agiklanabilir (Philippova ve ark., 1997). Bu

yiizden hidrojel yapisindan giibre molekiillerinin salimi1 engellenebilir. Ayrica komposit
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hidrojellerin orta pH degerlerinde daha iyi sonuglar gostermesi yapisindaki fonksiyonel
gruplardan kaynaklanmakta ve bu durum sentezlenen komposit hidrojelin toprak

uygulamalarinda da iyi sonuglar verbilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.19. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerden kiimiilatif siilfat iyonu salim1
a. p(DMAAmMm), b. p(DMAAmM)/HCI, ¢c. p(DMAAmM)/NaOH.
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Sekil 4.19. (Devam ediyor).

Sekil 4.20 (a-b)’de zamanin bir fonksiyonu olarak kuyu ve musluk suyu

ortamlarinda salinan kiimiilatif tire miktarlarinin egrileri verilmistir.
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Sekil 4.20. Komposit hidrojellerden kimulatif Gre salimi a. Kuyu suyu ortaminda, b.
Musluk suyu ortaminda.
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Kiimiilatif Ure Salim Miktar1 (%)
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Sekil 4.20. (Devam ediyor).

Sekil 4.20°’ye gore, (DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH
komposit hidrojellerden salinan kiimiilatif iire miktarlar1 sirastyla; kuyu suyu ortaminda
% 23.6, % 28 ve % 22.2 olarak ve musluk suyu ortaminda ise % 42.9, % 40.7 ve % 51.3
olarak tespit edilmistir. Elde edilen verilere gore saf su ortaminda salinan iire miktarinin
fazla olmasi kuyu ve musluk suyunda bulunan iyonlarin hidrojellerin salim davranigini
etkiledigi sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir.

Sekil 4.21 (a-b)’de zamanin bir fonksiyonu olarak kuyu ve musluk suyu
ortamlarinda salinan kiimiilatif siilfat iyonu miktarlarinin egrileri verilmistir.
p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAm)/NaOH komposit hidrojellerden salinan
kiimiilatif siilfat iyonu miktarlar1 sirastyla; kuyu suyu ortaminda % 42.5, % 66.7 ve %
63.4 olarak ve musluk suyu ortaminda ise % 71.5, % 100 ve % 81 olarak tespit edilmistir.
Elde edilen verilere gore saf su ortaminda salinan siilfat iyonu miktarmin fazla olmasi
kuyu ve musluk suyunda bulunan iyonlarin hidrojelin salim davranisini etkiledigi

sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir (Sekil 4.21 (a-b)).
4.1.4.1. Ure ve amonyum sulfat sahm kinetigi

Komposit hidrojellerden tire ve siilfatin salim mekanizmasinin aydinlatilmasi
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amaci ile Sifirinct Derece Kinetik Model, Birinci Derece Kinetik Model, Higuchi Modeli

ve Korsemeyer-Peppas Modeli deneysel verilere uygulanmis ve salim kinetik modelini

tanimlayabilecek model aragtirilmistir.
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Sekil 4.21. Komposit hidrojellerden
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kimdalatif sdlfat iyonu salimi a. Kuyu suyu

ortaminda, b. Musluk suyu ortaminda.
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Farkli pH degerlerinde elde edilen iire salim verilerine uygulanan kinetik
modellere ait egriler Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24’de ve salim parametreleri Cizelge 4.6’da
verilmistir. Sekiller incelendiginde (Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24) p(DMAAmM),
p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin re salim davraniglarinin

Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu sonucuna varilmaistir.

45
OpH=2 ApH=4 OpH=12
ApH=6 OpH=8 OpH=10
A4
<34 ;4
>
£ A A 5}
O ol S
15 41 L o g
@ OpH=2 ApH=4
o) OO0 OpH=8 @OpH=10
(a) OpH=12 ApH=6
0 T T O T T
0 200 400 600 0 200 400 600
t (dak) t (dak)
1.2
(c) 04 (d
0.9 - 5 20 g@ 0.6
. 3 0 ~
o O -1.2 -
506 1 @ S %
N = 18
03 | 0 x5 O apH
Oc OpH=2 ApH=4 24
0 ApH=6 OpH=8 ' EIJ OpH
% DpH=10 OpH=12
0 T T '3
0 0

0 20
t(dak/2)

Sekil 4.22. p(DMAAm) komposit hidrojelinden kimulatif Gre salimi igin kinetik
modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model,
c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Tum komposit hidrojeller igcin Korsemeyer-Peppas Modelinin belirledigi salim

mekanizmasini1 gosteren diflizyonal sabit (n) degerleri Cizelge 4.6’da gosterildigi gibi
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0.17°den 0.61’e kadar olan aralikta degisim gostermistir. Dolayisiyla 0.45°den kuguk n
degerlerinde Fickian difiizyon mekanizmasinin etkili oldugu ve hidrojelin gevseme
siresinin suyun diflizyon suresinden daha kiigciik oldugu sonucuna ulasilabilir. 0.45 ile
0.89 arasinda bulunan n degerlerinde ise Fickian (anormal) olmayan bir diflizyon
mekanizmasinin etkili oldugu ve iire sahm mekanizmasinda diflizyon ile erozyonun

birlikte etkili oldugu sonucuna ulasilabilir (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.23. p(DMAAM)/HCI komposit hidrojelinden kiimulatif tre salimi i¢in kinetik
modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model,
c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.
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Higuchi Modeli, Sifirinct ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi iglerindeki
uygunluklar1 aragtirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsayr degerlerini Higuchi
Modelinin sagladig1 tespit edilmistir. Ayrica Sifirinc1 ve Birinci derece kinetik modellerin
salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin baska bir

ifadesidir (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.24. p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojelinden kiimulatif Gire salim1 igin kinetik
modeller a. Sifirinct Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model,
c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda elde edilen iire salim verilerine

uygulanan kinetik modellere ait egriler Sekil 4.25 ve 4.26’da ve salim parametreleri ise
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Cizelge 4.6. Urenin p(DMAAM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit

hidrojellerinden salim kinetigi

p(DMAAmM) pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Co 7.09 12.88 19.06 6.98 4.54 3.49
Derece Kinetik  k, -0.02 -0.03 -0.04 -0.04 -0.03 -0.01
Birinci Derece Co 7.29 12.61 18.99 6.62 3.95 3.46
Kinetik k1 -0.002 -0.002 -0.002 -0.003 -0.004 -0.002
Higuchi kn 0.06 0.04 0.03 0.06 0.05 0.02
R?  0.9439 0.9374 0.9253 0.9469 0.9105 0.9422
n 0.29 0.28 0.27 0.46 0.61 0.23
Korsemeyer- Kkp 0.18 0.17 0.17 0.07 0.03 0.21
Peppas D 1.2*10° 8.4*10° 3.8*%10°® 5.5*10° 1.3*10* 7.9%107
R?  0.9408 0.9762 0.9719 0.9652 0.9559 0.9616
p(DMAAmM)/HCI pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Co 2.08 8.84 7.39 10.21 4.77 0.06
Derece Kinetik  k, -0.09 -0.06 -0.09 -0.14 -0.06 -0.01
Birinci Derece Co 3.82 6.06 7.33 10.00 3.94 0.21
Kinetik k1 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01
Higuchi kn 0.07 0.05 0.05 0.07 0.07 0.05
R?  0.9685 0.9568 0.9788 0.9553 0.9402 0.99
n 0.46 0.45 0.51 0.4 0.37 0.6
Korsemeyer- Kke 0.08 0.07 0.05 0.09 0.13 0.03
Peppas D 8.7*10° 5.9%10° 7.6%10° 3.7%10° 3.5*10° 8.9%10°
R?  0.9822 0.983 0.9971 0.9883 0.9825 0.9882
p(DMAAmM)/NaOH pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinet Co 19.9 18.49 21.44 27.26 10.63 0.65
Derece Kinetik ko -0.17 -0.09 -0.09 -0.12 -0.1 -0.02
Birinci Derece C, 19.57 15.51 21.53 25.34 10.66 1.23
Kinetik k1 -0.006 -0.004 -0.003 -0.003 -0.005 -0.004
Higuchi kn 0.05 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05
R? 0.964 0.9642 0.9828 0.9804 0.9871 0.9915
n 0.17 0.44 0.43 0.35 0.49 0.59
Korsemeyer- Kke 0.37 0.06 0.06 0.11 0.05 0.02
Peppas D 25*107 2.5%10° 2.5%10% 1.3*10°% 4.8*10° 8.1*10°
RZ  0.9834 0.9868 0.9853 0.9893 0.992 0.992




Cizelge 4.7°de verilmistir. Sekiller incelendiginde (Bkz. Sekil 4.25 ve 4.26) p(DMAAmM),
p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin re salim davraniglarinin

Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.25. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH
komposit hidrojellerinden kimulatif Gre salimi igin kinetik modeller a.
Sifirinct Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi
Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli ("] p(DMAAmM), ¢ p(DMAAm)/HCI,
0 p(DMAAM)/NaOH).

p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin
diflizyonal sabit degerleri (n) Cizelge 4.7’de gosterildigi gibi kuyu suyu i¢in sirasiyla

0.32, 0.5 ve 0.51 olarak ve musluk suyu icin sirastyla

0.22, 0.27 ve 0.3 olarak
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bulunmustur. Kuyu suyu ortaminda p (DMAAM)’nin ve musluk suyunda tiim komposit
hidrojellerin ~ Fickian difiizyonuna uydugu gorilmistir. p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin kuyu suyu ortaminda ise Fickian (anormal)

olmayan difilizyona uydugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerinden kiimdalatif Gre salimi igin
kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik
Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli (L p(DMAAmM), ¢
p(DMAAmM)/HCI, ¢ p(DMAAmM)/NaOH).



82

Higuchi Modeli, Sifirinci ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi iglerindeki
uygunluklar1 aragtirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsayr degerlerini Higuchi
Modelinin sagladig1 tespit edilmistir. Ayrica Sifirinc1 ve Birinci derece kinetik modellerin
salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin baska bir

ifadesidir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda trenin p(DMAAmM),
p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerinden salim

kinetigi
Kuyu Suyu

Model p(DMAAM) p(DMAAmM)/HCI p(DMAAmM)/NaOH
Sifirinct Co 3.86 3.98 251
Derece Kinetik ko -0.001 -0.002 -0.002
Birinci Derece Co 3.04 3.11 2.37
Kinetik ka1 -0.0002 -0.0003 -0.0003

kn 0.008 0.01 0.01
Higuchi

R? 0.9926 0.9899 0.9916

n 0.32 0.5 0.51
Korsemeyer- Kkp 0.04 0.01 0.01
Peppas D 3*107 3.1*10°® 1.9%10°6

R? 0.9822 0.9776 0.9916

Musluk Suyu

Model p(DMAAmM) p(DMAAmM)/HCI p(DMAAmM)/NaOH
Sifirinei Co 135 104 16.9
Derece Kinetik ko -0.002 -0.004 -0.005
Birinci Derece Co 8.73 6.73 111
Kinetik Ky -0.0002 -0.0004 -0.0003

kn 0.007 0.01 0.01
Higuchi

R? 0.9803 0.9725 0.9779

n 0.22 0.27 0.3
Korsemeyer- Kkp 0.13 0.1 0.1
Peppas D 5.3*10°8 5.1*107 3.6*107

R? 0.9883 0.9886 0.9864
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Farkli pH degerlerindeki iire salim verilerine gore (Bkz. Cizelge 4.6), ure yuklu
p(DMAAmM) esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi degerlerinin sirasiyla 1.2*10°
(pH= 2), 8.4*10° (pH= 4), 3.8*10° (pH= 6), 5.5%10° (pH= 8), 1.3*10* (pH= 10) ve
7.9*107 (pH= 12) cm?%dak oldugu tespit edilmistir. Ayrica, iire yiiklii p(DMAAm)/HCI
esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerleri ise sirasiyla 8.7%10° (pH= 2),
5.9%107° (pH=4), 7.6*10°° (pH= 6), 3.7*10° (pH= 8), 3.5*107° (pH= 10) ve 8.9%10° (pH=
12) cm?/dak olarak bulunmustur. Son olarak iire yiikli p(DMAAm)/NaOH esash
komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerleri ise sirastyla 2.5%107 (pH= 2), 2.5%10°
(pH= 4), 2.5*10° (pH= 6), 1.3*10° (pH= 8), 4.8*10° (pH= 10) ve 8.1*107° (pH= 12)
cm?/dak olarak hesaplanmistir. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve
p(DMAAm)/NaOH komposit hidrojellerin difiizyon katsayisi degerleri (Bkz. Cizelge
4.7) sirastyla 3*107, 3.1*10° ve 1.9*10° cm?dak’dir. Musluk suyu ortaminda
p(DMAAmM), p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin diftizyon
katsayis1 degerleri (Bkz. Cizelge 4.7) sirastyla 5.3*10%, 5.1%107 ve 3.6*10” cm?/dak’dur.
Diflizyon katsay1 degerlerinin daha kiigiik ¢ikmast bulundugu ortamda komposit
hidrojelin daha uzun siirede denge sisme derecesine ulastigi ve bu yuzden (reyi daha
yavas saldigi ile acgiklanabilir.

Farkli pH degerlerinde elde edilen siilfat iyonu salim verilerine uygulanan kinetik
modellere ait egriler Sekil 4.27, 4.28 ve 4.29’da ve salim parametreleri Cizelge 4.8’de
verilmistir. Sekiller  incelendiginde =~ p(DMAAmM), p(DMAAM)/HCI  ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin  sllfat iyonu salim davraniglariin
Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu sonucuna varilmistir. Tiim komposit hidrojeller
icin Korsemeyer-Peppas Modelinin belirledigi salim mekanizmasini gosteren difiizyonal
sabit (n) degerleri Cizelge 4.8’de gosterildigi gibi 0.24’den 0.72’ye kadar olan aralikta
degisim gostermistir. Dolayisiyla 0.45°den kiiclik n degerlerinde Fickian difiizyon
mekanizmasinin etkili oldugu ve hidrojelin gevseme siiresinin suyun difiizyon siiresinden
daha kiiciik oldugu sonucuna ulasilabilir. 0.45 ile 0.89 arasinda bulunan n degerlerinde
ise Fickian (anormal) olmayan bir difiizyon mekanizmasinin etkili oldugu ve stilfat salim
mekanizmasinda difiizyonun ve erozyonun etkili oldugu sonucuna ulasilabilir. Higuchi
Modeli, Sifirinc1 ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi i¢lerindeki uygunluklar
arastirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsay1 degerlerini Higuchi Modelinin sagladig:

tespit edilmistir. Ayrica Sifirinct ve Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti
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degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin baska bir ifadesidir

Cizelge 4.8).
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Sekil 4.27. p(DMAAmM) komposit hidrojelinden kimulatif stlfat iyonu salimi i¢in kinetik
modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model,
c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda elde edilen siilfat iyonu salim verilerine

uygulanan kinetik modellere ait egriler Sekil 4.30 ve 4.31°de ve salim parametreleri

Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.28. p(DMAAmM)/HCI komposit hidrojelinden kiimulatif stlfat iyonu salimi igin
kinetik modeller a. Sifirinci1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik
Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Sekiller incelendiginde (Sekil 4.30 ve 4.31) p(DMAAmM), p(DMAAm)/HCI ve
p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin stlfat iyonu salim davranislarinin
Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu tespit edilmistir. p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI
ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerin diflizyonal sabit degerleri (n) Cizelge
4.9’da gosterildigi gibi kuyu suyu i¢in sirastyla 0.27, 0.38 ve 0.26 olarak ve musluk suyu
icin sirastyla 0.7, 0.84 ve 0.88 olarak bulunmustur. Sekil 4.30°da, kuyu suyu ortaminda
tiim komposit hidrojellerin Fickian difiizyonuna uydugu gorilmiistiir. Sekil 4.31°de,
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musluk suyu ortaminda ise tim komposit hidrojellerin Fickian (anormal) olmayan
difiizyona uydugu tespit edilmistir. Higuchi Modeli, Sifirinci ve Birinci Derece Kinetik
Modellerin kendi iclerindeki uygunluklar1 arastirildiginda ise en yiiksek korelasyon
katsay1r degerlerini Higuchi Modelinin sagladigi tespit edilmistir. Ayrica Sifirinci ve
Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu

modellerin uygun olmadiginin baska bir ifadesidir (Cizelge 4.9).
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Sekil 4.29. p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojelinden kiimulatif stlfat iyonu salimi i¢in
kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik
Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.



Cizelge 4.8. Silfat iyonunun p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI ve
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komposit hidrojellerinden salim kinetigi

p(DMAAmM)/NaOH

p(DMAAmM)
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirine1 Co 2.47 3.66 511 4.57 5.77 2.83
Derece Kinetik  k,  -0.006 -0.008 -0.009 -0.011 -0.013 -0.01
Birinci Derece Co 2.21 2.82 3.92 4.42 4.44 2.36
Kinetik k1 -0.002 -0.003 -0.002 -0.002 -0.003 -0.003
Higuchi Kn 0.027 0.025 0.028 0.024 0.028 0.029
R?  0.9737 0.9706 0.9228 0.9874 0.958 0.9611
n 0.45 0.45 0.43 0.42 0.41 0.24
Korsemeyer- Kkp 0.04 0.04 0.05 0.04 0.05 0.11
Peppas D 15*10° 1.4*10° 1.9%10° 1.1*10° 1.3*10° 2.2%107
R? 0.9869 0.9904 0.9935 0.9941 0.9921 0.8751
p(DMAAmM)/HCI
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinei Co 4.77 5.72 5.46 9.04 8.69 4.56
Derece Kinetik  k,  -0.003 -0.005 -0.004 -0.004 -0.009 -0.01
Birinci Derece Co 2.94 2.34 3.96 4.69 4.27 3.65
Kinetik k1 -0.002 -0.005 -0.004 -0.004 -0.005 -0.003
Higuchi kn 0.04 0.03 0.05 0.04 0.04 0.05
R?  0.9826 0.976 0.9775 0.9693 0.9604 0.9618
n 0.52 0.72 0.48 0.5 0.58 0.5
Korsemeyer- Kkp 0.03 0.009 0.05 0.03 0.02 0.04
Peppas D 3.8%10° 8.5%10° 4.8*10° 3.4*10° 5.8%10° 3.6%10°
R? 0.9968 0.9927 0.9927 0.9979 0.9983 0.9907
p(DMAAmM)/NaOH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Co 2.48 3.85 25 4.66 481 1.71
Derece Kinetik ko -0.005 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.01
Birinci Derece C, 1.82 1.16 1.45 1.36 1.62 2.15
Kinetik k1 -0.003 -0.006 -0.006 -0.007 -0.008 -0.003
Higuchi kn 0.04 0.03 0.04 0.03 0.04 0.03
R?  0.9306 0.9812 09841 0.9656 0.9514 0.9533
n 0.38 0.67 0.58 0.54 0.38 0.38
Korsemeyer- Kkp 0.08 0.01 0.02 0.02 0.08 0.06
Peppas D 1.7*%10° 5.4*10° 8.9%10° 3.1%10° 1.6*10° 9.5%106
R? 0.993 0.9877 0.9918 0.9901 0.9935 0.9903
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Sekil 4.30. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH
komposit hidrojellerinden kiimulatif stilfat iyonu salimi igin kinetik modeller
a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model, c.
Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli (I p(DMAAmM), e
p(DMAAmM)/HCI, ¢ p(DMAAmM)/NaOH).

Farkli pH degerlerindeki siilfat iyonu salim verilerine gore (Bkz. Cizelge 4.8),
siilfat iyonu yiikli p(DMAAm) esasli komposit hidrojelin diflizyon katsayis1 degerlerinin
sirastyla 1.5%10° (pH= 2), 1.4*107° (pH= 4), 1.9*10° (pH=6), 1.1*10° (pH= 8), 1.3*10"
5 (pH= 10) ve 2.2*107 (pH= 12) cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Ayrica, iire yiiklii
p(DMAAm)/HCI esasli komposit hidrojelin diflizyon katsayis1 degerleri ise sirasiyla
3.8*10° (pH= 2), 8.5%10° (pH= 4), 4.8*10° (pH= 6), 3.4*10° (pH= 8), 5.8*10°° (pH=
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10) ve 3.6*10° (pH= 12) cm?dak olarak bulunmustur. Son olarak ure yikli
p(DMAAm)/NaOH esasli komposit hidrojelin diflizyon katsayis1 degerleri ise sirasiyla
1.7%10° (pH= 2), 5.4*10° (pH= 4), 8.9%*10° (pH= 6), 3.1*10° (pH= 8), 1.6*107° (pH=
10) ve 9.5*10°% (pH= 12) cm?/dak olarak hesaplanmistir (Bkz. Cizelge 4.8).
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Sekil 4.31. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm), p(DMAAmM)/HCI ve

p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerinden kiimulatif stlfat iyonu salimi
i¢cin kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece
Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli (I
p(DMAAmM), ¢ p(DMAAmM)/HCI, ¢ p(DMAAmM)/NaOH).
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Kuyu suyu ortaminda p(DMAAm), p(DMAAm)/HCI ve p(DMAAm)/NaOH
komposit hidrojellerin difiizyon katsayis1 degerleri (Cizelge 4.9) sirasiyla 1.6*107,
8.2*107 ve 1.8*10”7 cm?/dak’dir. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm), p(DMAAm)/HCIl
ve p(DMAAm)/NaOH komposit hidrojellerin diflizyon katsayis1 degerleri (Cizelge 4.9)
sirasiyla 3.9*107%, 5.1*10° ve 6*10° cm?/dak’dur.

Cizelge 4.9. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda siilfat iyonunun p(DMAAmM),
p(DMAAM)/HCI ve p(DMAAmM)/NaOH komposit hidrojellerinden salim

kinetigi
Kuyu Suyu

Model p(DMAAM) p(DMAAmM)/HCI p(DMAAmM)/NaOH
Sifirine1 Co 3.32 3.71 3.48
Derece Kinetik ko -0.0007 -0.001 -0.001
Birinci Derece Co 2.73 3.08 3
Kinetik ka1 -0.0001 -0.0002 -0.0002

kn 0.008 0.01 0.01
Higuchi

R? 0.9848 0.9933 0.9726

n 0.27 0.38 0.26
Korsemeyer- Kkp 0.08 0.03 0.1
Peppas D 1.6*107 8.2*107 1.8*107

R? 0.9822 0.9939 0.9964

Musluk Suyu

Model p(DMAAM) p(DMAAmM)/HCI p(DMAAmM)/NaOH
Sifirinct Co 1.17 0.75 0.38
Derece Kinetik Ko -0.001 -0.002 -0.001
Birinci Derece Co 1.57 1.88 1.58
Kinetik k1 -0.0002 -0.0002 -0.0002

kn 0.01 0.01 0.01
Higuchi

R? 0.9808 0.988 0.9785

n 0.7 0.84 0.88
Korsemeyer- Kkp 0.001 0.0004 0.0002
Peppas D 3.9%10° 5.1*10° 6*10°

R? 0.9938 0.9886 0.9887
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4.2. p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
Esash Komposit Hidrojeller

4.2.1. Komposit hidrojellerin sentezi

Uretilen komposit hidrojelin kimyasal yapis1 Sekil 4.32°de verilmistir. Bu sekilde
DMAAmM monomeri ile MA yardimcit monomerinin, MBA ¢apraz baglayicisi ve APS

baslaticis1 esliginde polimerizasyon reaksiyonu gosterilmistir.

o)
0 o)
Hzc\ U
T—CHs + oH OH

. Maleik Asit
N,N-Dimetil Akrilamit (MA)
(DMAAmMm)

p(DMAAmM-ko-MA)

Sekil 4.32. p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojelinin kimyasal yapisi.

Modifikasyon reaksiyonu ile p(DMAAM-ko-MA) yapisindaki karboksilik asit
gruplar1 anyonik veya katyonik gruplara doniisebilir. Modifikasyon isleminden sonra
gerceklesen yapisal degisiklik ise komposit hidrojelin FT-IR (Sekil 4.33) ve TGA (Sekil
4.34) analiz sonuglarinda farklilik olusturmustur. Ayrica, saf su ortaminda ve farkli pH

degerindeki ¢ozelti ortamlarinda sisme kapasitelerinin de degistigi gézlenmistir (Sekil

4.35-4.37).
4.2.2. p(DMAAmM-ko-MA) esash komposit hidrojellerin karakterizasyonu
4.2.2.1. Fourier transform infrared spektrofotometre analizi

Hazirlanan p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH esasli komposit hidrojellerin kimyasal yapilarin1 aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amag ile MBA
ile capraz baglanmis komposit hidrojellerin spektrumlar1 Sekil 4.33’de 4000-650 1/cm
dalga boyu araliginda elde edilmistir.
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Sekil 4.33. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin FT-IR spektrumu.

p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH
komposit hidrojellerine ait spektrumlar incelendiginde 3700-3100 1/cm dalga boyu
araliginda goriilen genis pik -OH bandini gostermektedir. 3469 1/cm, 3476 1/cm ve 3460
1/cm dalga boyunda gorilen piklerin ise N-H gerilmelerine ait pikler oldugu tespit
edilmistir. Sekilde de goriildiigu gibi, p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojeli asit ve baz
ile modifiye edildikten sonra N-H pikinin derinliginde ve -OH pikinin genisliginde
degisimler oldugu gozlenmistir. 2924 1/cm’de olusan pikler ise DMAAm, MA ve MBA
ait olan C-H gerilmelerini temsil etmektedir. 1619 1/cm’de olusan pikler ise DMAAm,
MA ve MBA’e ait olan C=0 gerilmelerini temsil etmektedir. Akrilamit’e ait C-N gerilimi
1400 1/cm civarindadir ve bu gerilimin modifikasyondan sonra azaldig: tespit edilmistir.
Tidm bunlara ilaveten p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojelin de 1724 1/cm dalga
boyunda karboksilik asit gruplarina ait olan piki, hidrojelin asit ile modifikasyonundan
sonra azaldig1 ve baz ile modifikasyonundan sonra ise ortadan kayboldugu gézlenmistir

Sonuglar komposit hidrojel yiizeyinin modifiye oldugunun bagka bir gostergesidir.
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4.2.2.2. Termogravimetrik analizi

Hazirlanan p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH esasli komposit hidrojellerin termal bozunma davranislarini incelemek igin
Termogravimetrik analizden faydalanilmistir. Sekil 4.34 incelendiginde, p(DMAAm-ko-
MA) komposit hidrojelinin iki basamakta bozunma egilimi gosterdigi tespit edilmistir.
[lk olarak 50 °C’den 339 °C’ye kadar olan sicaklik artisinda kiitle kayb1 yaklasik % 17.4’e
ulasmistir. Ikinci basamak da ise sicaklik 339 °C’den 476 °C’ye yiikseldiginde kiitle
kayb1 yaklasik % 82.6’ya ¢ikmustir. 476 °C’nin sonunda ise toplam % 100°luk bir kiitle
kaybi elde edilmistir. p(DMAAm-ko-MA)/HCI komposit hidrojelinin termal bozunmasi
ise tek basamakta gerceklesmistir. Kiitle kayb1 280 °C sicaklikta baglamig ve 539 °C
sicakliga ulasildiginda toplam kiitle kayb1 % 76.9°a ulagsmustir.

100 -/ """""""""" -
S 80 -
=S 60
g
O
f_gﬁ 40 A
()
'_ - o -

20 4 —— p(DMAAmM-ko-MA) ¢ \ \\ \ """ "77°

- = =p(DMAAmM-ko-MA)/HCI
o L p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
50 150 250 350 450 550 650

Sicaklik (°C)

Sekil 4.34. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin termal analizi.

Son olarak, p(DMAAm-ko-MA)/NaOH komposit hidrojelinin termal bozunmasi
da yine iki basamakta gerceklesmistir. Birinci basamakta kiitle kayb1 327 °C’nin sonunda
yaklasik % 15.7°ye ulagmustir. Ikinci basamaktaki bozunma ise 327-459 °C sicaklik
araliginda gergeklesmistir ve bu araliktaki kiitle kayb1 % 84.3’e ¢ikmustir. 459 °C’nin

sonunda toplam kiitle kayb1 % 100’e ulasmistir. Tiim termogravimetrik analizlerden elde
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edilen sonuglara gore, ilk andaki kiitle kayiplar1 yapidaki serbest su molekiillerinin ve
hafif ucucu bilesiklerin uzaklagmasi ile, ikinci basamaktaki kiitle kayiplari ise komposit
hidrojellerin ana zincirlerinin ve ¢apraz baglarinin kirilmasi ile agiklanabilir (Bauri ve
ark., 2013; Bennour ve Louzri, 2014). Ayrica elde edilen verilere gére, p(DMAAm-ko-
MA) esasli komposit hidrojelin asit ile modifikasyonundan sonra artan sicaklik degerine

kars1 dayaniminin iyi oldugu ve % 100 bir bozunma gostermedigi tespit edilmistir.
4.2.2.3. Sisme analizi

Kuru p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin sisme degerlerinin  zamanla degisiminin
go6zlenebilmesi ve sisme denge degerlerinin tayin edilebilmesi igin sisme analizleri farkli
su tipleri (saf su, musluk suyu, kuyu suyu, baraj suyu) ve farkli pH (2-12) ¢Ozeltileri
igerisinde yapilmistir. p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-
ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin kuru ve saf su ortaminda sigsmis fotograflar1 Sekil
4.35’de gosterilmistir.

Farkli su tiplerinde gerceklestirilen sisme analizi sonuglart Sekil 4.36’da detayl
bir sekilde verilmistir. Sekil incelendiginde, p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-
MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin en iyi sisme davranigini
saf su ortaminda gosterdigi tespit edilmistir.

Zamana kars1 fakli su tiplerinde gerceklestirilen sisme deneylerinden elde edilen
veriler tek tek incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmistir.

Saf su ortaminda gerceklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye
1980’inci dakikadan sonra ulastigi, denge sisme degerlerinin ise sirastyla % 4180, %
3367.8 ve % 6106.3 oldugu sonucuna vartlmistir (Sekil 4.36).

Musluk suyu ortaminda gergeklestirilen sisme analizlerinde p(DMA Am-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye
1000’inci dakikadan sonra ulastigl, denge sisme degerlerinin ise sirastyla % 2357.8, %
3323.5 ve % 1074.4 oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.36).

Kuyu suyu ortaminda gerceklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye
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3300’uncl dakikadan sonra ulastigi, denge sisme degerlerinin ise sirasiyla % 2483.5, %
3773.8 ve % 2781.8 oldugu sonucuna vartlmistir (Sekil 4.36).

Baraj suyu ortaminda gergeklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye
2730’uncu dakikadan sonra ulastigi, denge sisme degerlerinin ise sirasiyla % 2065.4, %

1630.2 ve % 1593.9 oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.36).

Kuru hidrojel Sismis hidrojel

Sekil 4.35. Kuru ve saf su ortaminda sigsmis komposit hidrojellerin fotograflar1 a.
p(DMAAmM-ko-MA), b. p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve c. p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH.

Her ti¢ komposit hidrojel baslangicta hizli su absorplama 6zelligi géstermis ve
daha sonra yavaglayan bir egilim izlemistir (Sekil 4.36). Farkli su tiplerinde sisme
Ozelliklerindeki  degisiklik ortamda iyon hareketliliginin  farkli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle diger su tiplerine gore saf su ortaminda iyon hareketliligin

yok denecek kadar az olmasi komposit hidrojellerin daha yiiksek sisme degerine
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ulagsmasina neden olmustur. Ayrica, MA’in komposit hidrojelin yapisina girmesiyle
denge sisme oraninda 6nemli artislar oldugu gortilmiistiir. Bunun temel nedeni DMAAmM
monomerine oranla MA monomerinde hidrofilik gruplarin fazlaligidir. Elde edilen sisme
verilerine gore, p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojelinin asit ve baz ile
modifikasyonundan sonra farkli su tiplerinde farkli sisme davranisi gostermesi

modifikasyon sonucunda hidrofilik 6zelliginin degistigi ile aciklanabilir.

7000
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Sekil 4.36. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH esasli komposit hidrojellerin saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve
baraj suyu icinde zamana bagh sisme davranislari (Hacim: 50 mL, Komposit
hidrojel miktari: 0.05 g).

p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
esaslt komposit hidrojellerin sisme davranislart oda sicakliginda pH 2’den 12’ye kadar
hazirlanan sivi ortamlarinda tayin edilmistir. Analizler materyal-yontem boéliminde
anlatildig1 sekliyle yapilmis ve elde edilen veriler grafige alinarak Sekil 4.37°de
sunulmustur. p(DMAAm) komposit hidrojeli yapisinda iyonlasabilen grup
icermediginden pH’a karsi duyarli degildir. Ancak komposit hidrojel yapisina MA
yardimect monomeri eklendiginde p(DMAAm-ko-MA) yapisinda iyonlasabilen gruplarin
sayis1 artmakta ve pH degerlerindeki degisimlere karsi duyarli hale geldigi goriilmektedir
(Mohan ve ark., 2006). Bununla birlikte, p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojeli asit ve
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baz ile modifiye edildikten sonra iyonlasabilen gruplarin anyonik ve katyonik 6zellikleri
artmus, farkli pH degerlerinde farkli sisme davranislart gostermistir.

Sekil 4.37°de gortldigi gibi p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH esasli komposit hidrojellerin maksimum denge sisme
degerlerinin sirasiyla pH 10°da % 4120’ye, pH 8’de % 5230.5’e ve pH 8’de % 5619.1°e

ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.37. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin pH’in bir fonksiyonu olarak sisme
davraniglar1 (0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ilavesi) (Hacim: 50 mL, Komposit
hidrojel miktari: 0.05 g).

4.2.2.4. Sisme kinetigi ve difiizyon mekanizmasi

Hazirlanan p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin farkli su tiplerindeki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti, ks (gjel/(gsu™dak)), baslangi¢ sisme hizi, ro (gsu/(gjer*dak)) ve denge sisme degeri,
Smak, Esitlik (3.3) yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 4.10°da verilmistir. Bu degerlerin
hesaplanabilmesi igin Sekil 4.38 (a-d)’de verilen t’ye kars1 t/S degerlerinin grafikleri
cizilerek elde edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalart kullanilmistir. Sekil 4.38
incelendiginde elde edilen dogrusal grafik komposit hidrojellerin sisme kinetiklerinin

ikinci dereceden kinetik esitlige uydugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.10°dan da gorilecegi tizere komposit hidrojellerin % S degerleri ile Smak

degerleri karsilastirildiginda kinetik model ile sisme deneyleri uyumludur ve bu durum

Smak 1le % S degerleri arasindaki benzerlik ile aciklanmaktadir. Komposit hidrojellerin

modifikasyondan 6nce ve sonra sahip oldugu baglangi¢ sisme hizlarindaki degisiklik

hidrofilik yapinin farkli oldugunun bagka bir ifadesidir.
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4.38. p(DMAAmM-ko-MA),

Zaman (dak)

p(DMAAmM-ko-MA)/HCI

ve p(DMAAmM-ko-

MA)/NaOH komposit hidrojellerin sisme kinetigi egrileri: a. Saf su, b.
Musluk suyu, c. Kuyu suyu, d. Baraj suyu ([1 p(DMAAmM-ko-MA), ¢
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI, ¢ p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH).
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Cizelge 4.10. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin farkli su tipleri icerisinde sisme

parametreleri
%S Smak ro ks
Su Tipi Komposit Hidrojel
(9su/Gjer) (9su/Gjer) (9su/(ierdaky))  (Qjer/(Psuxdaky)

p(DMAAM-ko-MA) 4092.3 5000 17.2 6.87*107
Saf Su p(DMAAM-ko-MA)/HCI 3359.5 3333.3 11.2 1.01*10°6
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 6106.3 5000 35.1 1.4*10®
p(DMAAM-ko-MA) 2357.8 2500 9.79 1.57*10-
Musluk Suyu  p(DMAAm-ko-MA)/HCI 33235 5000 9.08 3.63*107
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 1074.4 11111 7.76 6.29*10¢
p(DMAAM-ko-MA) 24835 2500 10.4 1.66*10°6
Kuyu Suyu p(DMAAm-ko-MA)/HCI 3773.8 5000 9.81 3.93*107
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 2781.8 3333.3 14.3 1.29*10¢
p(DMAAM-ko-MA) 2065.4 2000 10.9 2.74*10®
Baraj Suyu  p(DMAAmM-ko-MA)/HCI 1630.2 11111 9.35 7.57*10°6
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 1593.9 1666.7 115 4.12*10

p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
esasli komposit hidrojeller saf su ortamindaki sisme deneyleri sonucuna sirasiyla %
4092.3, % 3359.5 ve % 6106.3 sisme degeri gosterirken, sisme kinetigi analizleri sonucu
bu degerler sirasiyla % 5000, % 3333.3 ve % 5000 olarak hesaplanmistir. p(DMAAm-
ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH esasli  komposit
hidrojellerin musluk suyu ortaminda ulastiklari maksimum sisme degerleri sirasiyla %
2357.8, % 3323.5 ve % 1074.4 iken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler sirasiyla
% 2500, % 5000 ve % 1111.1 olarak hesaplanmistir. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAM-
ko-MA)/HCI, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH esasli komposit hidrojellerin kuyu suyu
ortaminda ulastiklar1 denge sisme degerleri, sirasiyla, % 2483.5, % 3773.8 ve % 2781.8
iken, Smak degerleri sirastyla % 2500, % 5000 ve % 3333.3 olarak tespit edilmistir. Son
olarak, baraj suyu ortaminda sisme davranislari incelenen p(DMAAmM-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH esasli komposit hidrojeller igin,
% S degerleri sirastyla, % 2065.4, % 1630.2 ve % 1593.9 iken, Smak degerleri sirasiyla %
2000, % 1111.1 ve % 1666.7 arasindadir (Cizelge 4.10).

Sentezlenmis komposit hidrojellerin difazyon 6zelliklerini incelemek icin gizilen

Int — InF grafigi Sekil 4.39°da gosterilmistir. Sekil 4.39°da verilen dogrularin egiminden
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diftizyon tsteli n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti k degerleri hesaplanmis ve
Cizelge 4.11°de verilmistir. Difiizyon katsayisi degerleri ise Esitlik (3.5) yardimiyla tespit
edilmistir. Diflizyon iisteli n, difiizyon tliriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6énemli bir

parametredir.
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Sekil 4.39. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin InF-Int degisimi: a. Saf su, b. Musluk
suyu, ¢. Kuyu suyu, d. Baraj suyu ({1 p(DMAAmM-ko-MA), ¢ p(DMAAmM-ko-
MA)/HCI, ¢ p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH).

Cizelge 4.11°de goriildiigii tlizere, saf su ortaminda gerceklestirilen sisme
deneylerinde, hazirlanan ¢apraz bagli komposit hidrojellerin n degerleri 0.53 ile 0.62

arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0.45<n<0.89 araligindadir ve saf su
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ortaminda komposit hidrojellerin su diflizyonunun Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon
smifina girdigi disliniilmektedir. Dolayisiyla komposit hidrojellerin sisme davranisini
hem difiizyonun hem de durulmanin etkiledigi soylenebilir. Musluk suyu ortaminda
gerceklestirilen sisme deneylerinde ise p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin n degerleri sirasiyla 0.47 ve 0.29°dur. Bu degerler
0.45°den kiigiik olan deger i¢in su diflizyonunun Fick tipi diflizyon sinifina girdigi ve
sismenin, difiizyon olayi ile denetlendigi sdylenebilir. 0.45’den biiyiik olan deger i¢in
Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon s6z konusudur. p(DMAAmM-ko-MA) komposit
hidrojeli i¢in n degeri 0.53’dur ve Fick tipi olmayan (anormal) diftizyon s6z konusudur.
Kuyu suyu ortaminda gergeklestirilen sisme deneylerinde ise p(DMAAmM-ko-MA)/HCI
ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin n degerleri sirasiyla 0.59 ve
0.51°dir ve Fick tipi olmayan (anormal) diftizyon s6z konusudur. p(DMAAmM-ko-MA)
komposit hidrojeli i¢in n degeri 0.47°dir ve Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon soz
konusudur. Son olarak baraj suyu ortaminda gergeklestirilen sisme deneylerinde, her {i¢
komposit hidrojelin n degerinin 0.37 ile 0.42 arasinda degistigi ve Fick tipi difiizyona

uydugu sdylenebilir.

Cizelge 4.11. p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin farkli su tipleri i¢erisinde difiizyon usteli,
difiizyon sabiti ve difiizyon katsayis1 degerleri

Su Tipi Komposit Hidrojel n « R? P

(1/dak) (cm?/dak)

Saf p(DMAAmM-ko-MA) 0.61 0.012 0.982 6.48*10°
. p(DMAAM-ko-MA)/HCI 0.53 0.023 0.9913 5.98%10°
p(DMAAM-ko-MA)/NaOH 0.62 0.017 0.9958 1.25%10

g POMAAM-ko-MA) 0.53 0.026 0.9806 6.52*10°
Suyu p(DMAAM-ko-MA)/HCI 0.47 0.024 0.9706 1.81*10°
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 0.29 0.103 0.9127 2.69*10°

Kuy p(DMAAmM-ko-MA) 0.47 0.031 0.997 1.34*10°
Suyu p(DMAAmM-ko-MA)/HCI 0.59 0.014 0.9753 2.91*10°%
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 0.51 0.029 0.9664 2.97*10°

Bara p(DMAAmM-ko-MA) 0.42 0.044 0.9528 1.72*10°
suyu p(DMAAM-ko-MA)/HCI 0.39 0.059 0.9268 8.8*10°

p(DMAAM-ko-MA)/NaOH 0.37 0.07 0.8991  7.06%10°
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Saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu ortamlarinda p(DMAAm-ko-MA)
esasl komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerinin ise sirastyla 6.48*10°, 6.52*10°,
1.34*107° ve 1.72*107° cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Saf su, musluk suyu, kuyu suyu
ve baraj suyu ortamlarinda p(DMA Am-ko-MA )/HCI esasli komposit hidrojelin difiizyon
katsayis1 degerinin sirasiyla 5.98*107°, 1.81*10°, 2.91*10° ve 8.8*10° cm%dak oldugu
tespit edilmistir. Son olarak saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu ortamlarinda
p(DMAAM-ko-MA)/NaOH esasli komposit hidrojelin diflizyon katsayis1 degerinin
sirasiyla 1.25%107%, 2.69*10°, 2.97*%10° ve 7.06%10® cm?/dak oldugu tespit edilmistir
(Bkz. Cizelge 11). Cizelge 4.11°de difiizyon katsayis1 degerleri incelendiginde, komposit
hidrojel yapisina MA yardimci monomeri eklendiginde etkin bir degisim oldugu
sOylenebilir. Ayrica modifikasyon isleminden sonra komposit hidrojellerin diflizyon
katsayilarinda musluk ve baraj suyu ortamlarina azalma, saf su ve kuyu suyu ortamlarinda
ise artis gozlenmistir. Azalmanin sebebi olarak musluk ve baraj suyu ortamlarinda
bulunan iyonlarin su difiizyonunu engelledigi ifade edilebilir. Artisin nedeni ise ortamda
daha az iyon hareketliligi olmasi ve bunun su difiizyonu i¢in engel teskil etmemesi

diistiniilebilir.
4.2.3. Ure ve amonyum siilfat glibrelerinin absorpsiyonu
4.2.3.1. Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonunun absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojeller tarafindan iire ve silfat iyonu absorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun etkisi oda sicakliginda (25 °C), saf su pH’da (pH 6.5) ve 150 rpm
karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

Komposit hidrojelin gram basina absorpladigi (re miktarinin baslangig
konsantrasyonu degerlerine gore degisimi Sekil 4.40°da gosterilmistir. Sekil 4.40
incelendiginde, Urenin baslangi¢ derisimi arttikga absorpsiyon kapasitesinin her (¢
komposit hidrojel igin de arttigi, belirli bir derisimden sonra ise sabit kaldig1 goralmustiir.
p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAM-ko-MA)/NaOH komposit
hidrojellerin gram basina absorpladiklart maksimum iire miktarlari sirasiyla 110.8 mg/g,
135.9 mg/g ve 116.1 mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen verilere gore absorpsiyon
kapasitesi en yiiksek olan komposit hidrojelin asit ile modifiye edilmis p(DMAAmM-ko-
MA)/HCI oldugu gozlenmistir. Bu durum p(DMAAm-ko-MA) hidrojelinin asit ile

modifikasyonundan sonra yapisinda absorpsiyona elverisli katyonik aktif bolgelerin daha
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fazla olustuguyla agiklanabilir ve buna bagli olarak asidik 6zellik gosteren Ureyi daha iyi
absorpladig diisiiniilebilir.
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Sekil 4.40. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin Gre absorpsiyonunun ge-Ce grafigi
(Konsantrasyon: 10-1000 mg/L, Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktart:
0.05 g, Zaman: 48 saat).

Komposit hidrojelin gram basina absorpladig: stlfat iyonu miktarinin baslangig
konsantrasyonu degerlerine gore degisimi Sekil 4.41°de gosterilmistir. Sekil 4.41
incelendiginde, p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklart maksimum siilfat iyonu
miktarlar1 sirasiyla 131.5 mg/g, 179.4 mg/g ve 207.7 mg/g olarak bulunmustur. Elde
edilen verilere gore absorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan komposit hidrojelin
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH oldugu gozlenmistir. Bu durum p(DMAAm-ko-MA)/NaOH
hidrojelinin baz ile modifikasyonundan sonra yapisinda absorpsiyona elverisli katyonik

aktif bolgelerin arttig1 ile agiklanabilir.
4.2.3.2. pH degerinin absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojel kullanilarak iire ve siilfat iyonu absorpsiyonun da pH’in etkisi,

100 mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonu ve oda sicakligi baz alinarak incelenmistir.
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Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklar (re
miktarlart Sekil 4.42°de gosterilmistir. Absorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesinde,
ortamin pH’nin ¢ok 6nemli bir rol oynadigi Sekil 4.42’de goriilmistiir. Sekile dikkat
edilirse pH 4, pH 6, pH 8, pH 10’da trre absorpsiyonunun daha az, pH 2 ve pH 12 de ise
ure absorpsiyonun daha fazla oldugu goriilmiistiir. Diisiik ve yiliksek pH degerlerinde
absorpsiyon kapasitelerinin artmast komposit hidrojellerin absorpsiyon ile beraber
modifikasyona ugradigi ve bu nedenle yapisindaki anyonik aktif bdlgelerin artmasina
bagli olarak absorpsiyon kapasitesinin arttig1 diisiiniilebilir. pH 4’den pH 10’a kadar olan
absorpsiyon degerleri arasinda gézlemlenen durumda ise ortamda bulunan hidrojen ve
hidroksit iyonlari, iire ile komposit hidrojelin yapisina tutunma konusunda rekabete
girmis olabilir ve iyonlar arasindaki bu rekabet nedeniyle absorpsiyon kapasiteleri
diismiis olabilir (Vadivelan ve Kumar, 2005).
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Sekil 4.41. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin sulfat iyonu absorpsiyonunun ge-Ce
grafigi (Konsantrasyon: 10-1000 mg/L, Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel
miktari: 0.05 g, Zaman: 48 saat).

Sekil 4.42 incelendiginde, p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin maksimum iire miktarlart pH 12’de
gozlemlenmis olup degerleri ise sirasiyla, 615.4 mg/g, 626.3 mg/g ve 537.3 mg/g’dur.
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Sekil 4.42. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin Ure absorpsiyonuna pH’in etkisi
(Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05
g, Zaman: 24 saat).

Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklar siilfat
iyonu miktarlar1 Sekil 4.43’de gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi p(DMAAmM-ko-
MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin
maksimum stlfat iyonu miktarlari sirasiyla, pH 12°de 29.9 mg/g, pH 6°da 75.3 mg/g ve
pH 6’da 78.2 mg/g’dur.

4.2.3.3. Sicakhi@in absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojel tarafindan tire ve siilfat iyonu absorpsiyonuna sicakligin etkisi
100 mg/L’lik baslangic konsantrasyonunda ve pH 12’de incelenmistir. Farkli
sicakliklarda komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari iire miktarlar1 Sekil
4.44°de gosterilmistir. Sekil 4.44 incelendiginde her ii¢ komposit hidrojelin artan
sicaklikla dalgalanan bir absorpsiyon aktivitesi gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum
komposit hidrojel yapisina giren MA monomerinin sahip oldugu karboksilik asit
gruplarmin farkli sicakliklarda farkli iyonlagsma aktivitesi gosterdigi ile agiklanabilir.
Ozellikle bazik ortamda absorpsiyon olayinin gergeklestirilmesi, p(DMAAmM-ko-MA)

komposit hidrojelinin iire absorpsiyonu ile es zamanl olarak modifiye olmasia ve bu
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yiizden absorpsiyon kapasitesinde diislik artiglar ve azalmalar olmasina sebep olmustur.
p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojeli maksimum (re absorpsiyon kapasitesine 20
°C’de ulasmis olup degeri 615.4 mg/g’dir. p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojelleri ise maksimum Ure absorpsiyon kapasitesine 30 °C’de

ulagmis olup degerleri sirastyla 632.6 mg/g ve 881.7 mg/g’dur.
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Sekil 4.43. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin sulfat iyonu absorpsiyonuna pH’m etkisi
(Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05
g, Zaman: 24 saat).

Farkli sicakliklarda komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari siilfat
iyonu miktarlar1 Sekil 4.45°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde, 20 °C’nin lizerindeki
sicakliklarda komposit hidrojellerin absorpsiyon kapasitelerinin diistiigii goriilmiistiir. Bu
durum sicaklik artis1 ile komposit hidrojelin yapisindaki aktif bdlgelerin bozunmasi ya da
bag kopmasi nedeni ile absorpsiyon kapasitesinin diistiigii ile aciklanabilir (Meena ve
ark., 2005; Bajpai ve ark., 2004). Her ¢ komposit hidrojelde sicaklik artis1 ile
absorpsiyon degerlerindeki diislis olaymn ekzotermik oldugunun bir kanitidir.
p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit
hidrojellerin maksimum stlfat iyonu absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 29.9 mg/g, 55.5
mg/g ve 49.6 mg/g’dir.
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Sekil 4.44. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin {ire absorpsiyonuna sicakligin etkisi

(Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05
g, pH: 12, Zaman: 24 saat).
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Sekil 4.45. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin siilfat iyonu absorpsiyonuna sicakliin

etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari:
0.05 g, pH: 12, Zaman: 24 saat).
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4.2.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH
komposit hidrojeller tizerine Ure ve sulfat iyonunun adsorpsiyon izotermleri Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore incelenmis ve bu
izotermlere uygunluk durumu korelasyon katsayis1 sonuglarina gore degerlendirilmistir.
Bu izotermler tire absorpsiyonu igin Sekil 4.46°da ve izoterm sabitleri ise Cizelge 4.12°de
gosterilmistir.

Sekil 4.46 (a)’da gorildiga gibi tGrenin p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-
MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonunda
Langmuir izotermi igin sirastyla 0.993, 0.9994 ve 0.9968’lik korelasyon katsayilari elde
edilmistir. Bu yiiksek korelasyon katsay1 degerlerinden dolay: her ti¢ komposit hidrojelin
ire absorpsiyonlarinin Langmuir izotermine uyum sagladigi soylenebilir. Langmuir
izotermine uyum absorbent yiizeyinin homojen olduguna ve tek tabaka absorpsiyonun
gerceklestigine isaret eder (Dada ve ark., 2012). Bunula birlikte Cizelge 4.12
incelendiginde p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin teorik olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 113.6 mg/g, 137 mg/g ve 120.5 mg/g olarak hesaplanmistir. Teorik
olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon degerlerinin deneysel olarak hesaplanan
degerler ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Absorpsiyonun elverisliligini bulmak igin
boyutsuz R dagilma sabiti her bir komposit hidrojel igin ayrica hesaplanmis ve bu sabitin
0 ile 1 arasinda degerler aldig1 tespit edilmistir. R dagilma sabitinin 0 ile 1 arasinda
degerler almasi ise absorpsiyonun uygunluguna isaret etmektedir (Giinay ve ark., 2007).

Sekil 4.46 (b)’de gorildiaga gibi Grenin  komposit hidrojeller tizerine
absorpsiyonunda Freundlich izotermi igin diisiik korelasyon degerleri elde edilmis ve bu
izoterme uymadig1 sonucuna varilmistir. Cizelge 4.12 incelendiginde tirenin p(DMAAmM-
ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojeller
uzerine absorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti (n) degerleri sirasiyla 1.9, 2.6
ve 2.2 olarak bulunmustur. 1/n degerinin diisiik yani n degerinin yiiksek olmas1 komposit
hidrojellerin avantajli bir absorbent oldugunu gostermektedir (Sarkar ve ark., 2007).

Sekil 4.46 (c)’de goruldugi gibi Grenin  komposit hidrojeller {zerine
absorpsiyonunda Temkin izotermi i¢in diisiikk korelasyon degerleri elde edilmis ve bu

izoterme uymadigr sonucuna varilmistir. Ayrica Temkin izotermi absorbent ile
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absorplanan madde arasindaki etkilesimleri dikkate alan bir izotermdir. Dolayisiyla
Cizelge 4.12 dikkate alindiginda p(DMAAmM-ko-MA) ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH
komposit hidrojellerin At degerlerinin birbirine yakin oldugu ve absorbent/absorplanan
madde etkilesimlerinin benzerlik gosterdigi sodylenebilir. p(DMAAmM-ko-MA)/HCI
komposit hidrojelin At degerinin diger iki komposit hidrojelden daha yiiksek olmasi
absorbent/absorplanan madde etkilesiminin daha iyi oldugunu ifade eder.
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Sekil 4.46. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojeller ile Gre absorpsiyonunun a. Langmuir
izotermi, b. Freundlich izotermi, c. Temkin izotermi, d.  Dubinin-
Radushkevich izotermi (L) p(DMAAmM-ko-MA), ¢ p(DMAAmM-ko-MA)/HCI,
¢ p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH).
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Dubinin-Radushkevich izoterminde diisiik korelasyon degerleri elde edilmis ve
bu izoterme uymadig1 sonucuna vartlmistir. Dubinin-Radushkevich izotermi absorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu ile ilgili bilgi verir. Cizelge 4.12
incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin E degerlerinin sirasiyla 0.16 kJ/mol, 1.58 kJ/mol ve
0.5 kJ/mol oldugu bulunmustur. E degerinin 8 kJ/mol’den kiigiik olmasi absorpsiyon

mekanizmasinin fiziksel oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.12. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin tre absorpsiyonu igin izoterm sabitleri

Komposit Hidrojel
p(DMAAm-ko- p(DMAAm-ko-

Model p(DMAAmM-ko-MA)
MA)/HCI MA)/NaOH
' K_ (L/mg) 0.01 0.06 0.03
Langmuir Izoterm (Mma/g)
m 113.6 137 120.5
Sabitleri O (M9
R? 0.9930 0.9994 0.9968
Kf 5.38 14.6 7.69
Freundlich izoterm
n 1.9 2.6 2.2
Sabitleri
R’ 0.7082 0.8699 0.8214
. br 120.9 129.5 120.2
Temkin Izoterm
o Ar (L/g) 0.39 2.27 0.62
Sabitleri
R? 0.8585 0.9042 0.8774
Dubinin-Radushkevich
E (kJ/mol) 0.16 1.58 0.5

[zoterm Sabitleri

Sulfat iyonu absorpsiyonu igin cizilen absorpsiyon izotermleri Sekil 4.47°de ve
izoterm sabitleri ise Cizelge 4.13’de gosterilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde
stilfat iyonu absorpsiyonunun en yiiksek korelasyon katsayisina sahip olan Freundlich
izotermine uydugu tespit edilmistir. Izotermler ayr1 ayr1 incelenecek olursa Sekil 4.47
(a)’da goraldigi gibi sulfat iyonunun p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonunda Langmuir
izotermi igin sirasiyla 0.9412, 0.9698 ve 0.9948’lik korelasyon katsayilar1 elde edilmistir.
Bunula birlikte Cizelge 4.13 incelendiginde p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-
MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin teorik olarak hesaplanan
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maksimum absorpsiyon kapasiteleri sirastyla 135.1 mg/g, 97.1 mg/g ve 185.2 mg/g olarak
hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon degerlerinin deneysel

olarak hesaplanan degerler ile uyum i¢inde olmamasi bu izotermin uygun olmadigimnin

baska bir gostergesidir.
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Sekil 4.47. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojeller ile silfat iyonu absorpsiyonunun a.
Langmuir izotermi, b. Freundlich izotermi, c. Temkin izotermi, d. Dubinin-
Radushkevich izotermi ("1 p(DMAAmM-ko-MA), ¢ p(DMAAmM-ko-MA)/HCI,
0 p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH).

Sekil 4.47 (b)’de goruldigii gibi sulfat iyonunun komposit hidrojeller tizerine

absorpsiyonun da Freundlich izotermi igin yuksek korelasyon degerleri elde edilmistir ve
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bu degerler sirasiyla 0.9858, 0.984, 0.9902°dir. Cizelge 4.13 incelendiginde siilfat
iyonunun p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
komposit hidrojeller {izerine absorpsiyonunda absorpsiyon yogunlugu ile ilgili

Freundlich sabiti (n) degerleri sirasiyla 1.31, 1.89 ve 1.83 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.13. p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin silfat iyonu absorpsiyonu icin izoterm

sabitleri
Komposit Hidrojel
p(DMAAmM-ko- p(DMAAmM-ko-
Model p(DMAAmM-ko-MA)
MA)/HCI MA)/NaOH
. K. (L/mg) 0.004 -0.078 0.036
Langmuir Izoterm (mg/a)
m 135.1 97.1 185.2
Sabitleri O (MIG
R? 0.9412 0.9698 0.9948
K 1.1 8.29 8.62
Freundlich izoterm
S n 131 1.89 1.83
Sabitleri
R2 0.9858 0.9840 0.9902
. br 88.4 75.9 65.1
TemkKin Izoterm
o Ar (L/g) 0.08 0.31 0.32
Sabitleri
R? 0.8734 0.9631 0.9720
Dubinin-Radushkevich
izoterm Sabitleri E (kJ/mol) 0.22 0.16 0.25

Sekil 4.47 (c)’de gorildiigt gibi stlfat iyonunun komposit hidrojeller tizerine
absorpsiyonun da Temkin izotermi igin elde edilen korelasyon degerleri sirasiyla 0.8734,
0.9631, 0.9720°dir ve bu izoterme uymadig1 sonucuna varilmistir. Ayrica Cizelge 4.13
dikkate alindiginda p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit
hidrojellerin At degerlerinin birbirine yakin oldugu ve absorbent/absorplanan madde
etkilesimlerinin benzerlik gosterdigi sdylenebilir. p(DMAAmM-ko-MA) komposit
hidrojelin At degerinin diger iki komposit hidrojelden daha diisiik olmas1 absorbent/
absorplanan madde etkilesiminin daha kii¢iikk oldugunu ifade eder. Dubinin-
Radushkevich izotermin de diisiik korelasyon degerleri elde edilmis ve bu izoterme

uymadigi sonucuna vartlmistir. Cizelge 4.13 incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA),
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p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin E
degerlerinin sirasiyla 0.22 kJ/mol, 0.16 kJ/mol ve 0.25 kJ/mol oldugu bulunmustur. E
degerinin 8 kJ/mol’den kiigiik olmasi absorpsiyon mekanizmasinin fiziksel oldugunu

sOylemektedir.
4.2.3.5. Absorpsiyon termodinamigi

Urenin  komposit hidrojeller  iizerine  absorpsiyonunun  termodinamik
parametreleri Esitlik 3.15, 3.16 ve 3.17°ye gore hesaplanmis ve In K¢’ye kars: 1/T’nin
cizilen grafigi ile Sekil 4.48°de verilmistir. Absorpsiyon entalpisi (AH®) In K¢’nin 1/T’ye
gore cizilen grafigin egiminden, absorpsiyon entropisi (AS%) ise grafigin kayma
degerinden hesaplanmistir. Absorpsiyon serbest enerjisi (AG?) ise Esitlik 3.17°den

faydalanilarak bulunmustur. Elde edilen tim sonuglar Cizelge 4.14°de verilmistir.

2.5
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R2=0.9909
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£
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0.5 1
R2=0.9797
0 1 1 T T T
0.00305  0.00315 0.00325 0.00335  0.00345  0.00355
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Sekil 4.48. p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojeller ile tire absorpsiyonu igin 20, 30, 40 ve 50
°C sicakliklarda 1/T’ye kars1 InK¢ grafigi.

Cizelge 4.14°de goriildiigii gibi, komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonun
serbest enerji degerleri (AG®) tiim sicakliklar icin negatif olarak bulunmustur. AG® nin
negatif olmasi1 absorpsiyon olaymnin digsaridan herhangi bir enerjiye ihtiya¢ duymadigina
ve kendiliginden gergeklestigine isaret etmektedir (Rodrigues ve Pinto da Silva 2010).

Ayrica artan sicaklik ile AGP® degerinin sifira yaklasmasi artan sicaklik degeri ile



114

absorpsiyon olayinin disaridan herhangi bir enerjiye ihtiyac¢ duyabilecegi ile agiklanabilir.
Absorpsiyon entalpi degerlerinin (AH®) negatif olmasi iirenin komposit hidrojeller ile
absorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir (Rodrigues ve Pinto da Silva
2010; Jia ve ark., 2017). Absorpsiyon entropisi degerlerinin (AS®) ise negatif ¢ikmasi
absorbent-absorplanan madde ara ylzeyindeki rastlantisalligin iire yiiklemesi sirasinda

azaldiginin gostergesidir (Unuabonah ve ark. 2007).

Cizelge 4.14. Urenin p(DMAAM-ko-MA), p(DMAAM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-Ko-
MA)/NaOH komposit hidrojeller iizerine farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreleri

Termodinamik Parametreler

Komposit Hidrojeller Sicaklik (K) AG® (J/mol) AH® (J/mol) AS° (J/(mol*K)
283 -3584.5
293 -2672.2

p(DMAAmM-ko-MA) 303 -1759.9 -29402.5 -91.2
313 -847.6
323 64.7
283 -4233.9
293 -3246.2

p(DMAAmM-ko-MA)/HCI 303 -2258.6 -32183.5 -98.8
313 -1270.9
323 -283.4
283 -4927.3
293 -3788.1

p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH 303 -2648.8 -37168.6 -113.9
313 -1509.5
323 -370.2

4.2.4. Ure ve amonyum siilfat glibrelerinin salinm

p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
komposit hidrojeller Gzerine yuklenmis olan tre ve amonyum silfat gibrelerinin salim
deneyleri oda sicakliginda (25 °C), farkli pH degerlerinde (2-12), musluk suyunda ve
kuyu suyunda ayr1 ayr1 yapilmstir.

Sekil 4.49 (a-c)’de zamanin bir fonksiyonu olarak fakli pH (2-12) degerlerinde
salinan tire miktarlarinin egrileri verilmistir. Sekil 4.49 (a-c) incelendiginde tiim komposit

hidrojellerin Gre salim hizlariin konsantrasyon farkindan dolayr baslangigta hizl
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gerceklestigi ve yaklasik 870 dakikadan sonra yavasladigi goriilmiistiir. p(DMAAm-ko-
MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojeller en
yuksek kimiulatif Gre salim miktarlarina sirasiyla 2850, 2430 ve 1050’inci dakikada
ulagsmis ve bu degerlerin sirasiyla pH 10°da % 100, pH 8’de % 100 ve pH 8’de % 100
oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar incelendiginde pH 4 ile pH 10 arasinda yiiksek
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Sekil 4.49. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerden kiimiilatif iire salimi a.
p(DMAAmM-ko-MA), b. p(DMAAm-ko-MA)/HCI, c. p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH.
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Sekil 4.49. (Devam ediyor).

Ure salim miktarlaria, pH 2 ve pH 12°de ise diisiik iire salim miktarlarina ulasildig: tespit
edilmistir. Bu durum yiiksek ve diisiik pH seviyelerinde hidrojelin buziilebildigi ve
yapisinin kaugcugumsu hale donebildigi ile agiklanabilir. Bu yiizden hidrojel yapisindan
gibre molekullerinin salimi engellenebilir. Ayrica komposit hidrojellerin orta pH
degerlerinde daha 1iyi sonuglar gostermesi yapisindaki fonksiyonel gruplardan
kaynaklanmakta ve bu durum sentezlenen komposit hidrojelin toprak uygulamalarinda
da iyi sonuclar verbilecegini diisiindliirmektedir. Farkli pH degerlerinde farkli salim
davranig1 gostermesinin bir diger nedeni ise yapisindaki maleik asitin farkli pH
degerlerinde farkli iyonlasma degerlerine sahip olmasidir.

Sekil 4.50 (a-c) incelendiginde tim komposit hidrojellerin siilfat iyonu salim
hizlarimin konsantrasyon farkindan dolay: baslangigta hizli gergeklestigi ve yaklasik 840
dakikadan sonra yavasladigi gorilmistir. p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-
MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojeller en yiiksek kimlatif stilfat
iyonu salim miktarlarina sirasiyla 3760, 4600 ve 2100 dakikadan sonra ulagsmis ve bu
degerlerin sirastyla pH 10°da % 100, pH 4°de % 95.9 ve pH 4’de % 93.9 oldugu
bulunmustur. Elde edilen sonuglar incelendiginde pH 4 ile pH 10 arasinda yiiksek siilfat
iyonu salim miktarlarina, pH 2 ve pH 12’de ise diisiik siilfat iyonu salim miktarlarina

ulasildig tespit edilmistir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerden kiimiilatif siilfat iyonu salim1
a. p(DMAAm-ko-MA), b. p(DMAAm-ko-MA)/HCI, c. p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH.

Sekil 4.51 (a-b)’de zamanin bir fonksiyonu olarak kuyu ve musluk suyu
ortamlarinda salinan kiimiilatif iire miktarlarinin egrileri verilmistir. p(DMAAmM-ko-

MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerden
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salian kiimilatif iire miktarlar sirasiyla; kuyu suyu ortaminda % 56.3, % 36 ve % 29.6
olarak ve musluk suyu ortaminda ise % 63, % 46.8 ve % 52.3 olarak tespit edilmistir.
Elde edilen verilere gore saf su ortaminda salinan tire miktarinin fazla olmasi kuyu ve
musluk suyunda bulunan iyonlarin hidrojelin salim davranisini etkiledigi sonucunu ortaya

cikartmaktadir.
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0 500
Sekil 4.50. (Devam ediyor).

Sekil 4.52 (a-b)’de zamanin bir fonksiyonu olarak kuyu ve musluk suyu
ortamlarinda salinan kiimiilatif siilfat iyonu miktarlarinin egrileri verilmistir. p(DMAAmM-
ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH  komposit
hidrojellerden salinan kiimiilatif siilfat iyonu miktarlari sirasiyla; kuyu suyu ortaminda %
51.7, % 21.8 ve % 25.9 olarak ve musluk suyu ortaminda ise % 83.8, % 45.3 ve % 40.3
olarak tespit edilmistir. Elde edilen verilere gore saf su ortaminda salinan siilfat iyonu
miktariin fazla olmasi kuyu ve musluk suyunda bulunan iyonlarin hidrojelin salim

davranigini etkiledigi sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir.
4.2.4.1. Ure ve amonyum silfat salim kinetigi

Farkli pH degerlerinde elde edilen tire salim verilerine uygulanan kinetik

modellere ait egriler Sekil 4.53, 4.54 ve 4.55’de ve salim parametreleri Cizelge 4.15’de
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verilmistir. Sekiller incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH  komposit  hidrojellerin  Ure salim  davranislarinin

Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.51. Komposit hidrojellerden kimulatif Gre salimi a. Kuyu suyu ortaminda, b.
Musluk suyu ortaminda.
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Sekil 4.52. Komposit hidrojellerden kimiulatif silfat iyonu salimi a. Kuyu suyu
ortaminda, b. Musluk suyu ortaminda.

Tum komposit hidrojeller igcin Korsemeyer-Peppas Modelinin belirledigi salim
mekanizmasin1 gosteren difiizyonal sabit (n) degerleri Cizelge 4.15’de gosterildigi gibi
0.2’den 0.84’e kadar olan aralikta degisim gostermistir. Dolayisiyla 0.45°den kiigiik n

degerlerinde Fickian difiizyon mekanizmasimin etkili oldugu ve hidrojelin gevseme
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stiresinin suyun diflizyon suresinden daha kiigiik oldugu sonucuna ulasilabilir. 0.45 ile
0.89 arasinda bulunan n degerlerinde ise Fickian (anormal) olmayan bir difiizyon
mekanizmasinin etkili oldugu ve {ire salim mekanizmasinda diflizyon ve erozyonun etkili
oldugu sonucuna ulagilabilir. Higuchi Modeli, Sifirinci ve Birinci Derece Kinetik
Modellerin kendi iglerindeki uygunluklari arastirildiginda ise en yiiksek korelasyon
katsay1 degerlerini Higuchi Modelinin sagladigi tespit edilmistir. Ayrica Sifirinct ve
Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu

modellerin uygun olmadiginin bagka bir ifadesidir (Cizelge 4.15).
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Sekil 4.53. p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojelinden kiimlatif tre salimi i¢in kinetik
modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model,
c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.
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Sekil 4.54. p(DMAAm-ko-MA)/HCI komposit hidrojelinden kiimilatif Gre salim1 igin
kinetik modeller a. Sifirinci1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik
Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Farkli pH degerlerindeki iire salim verilerine gore (Cizelge 4.15), Ure yuklu
p(DMAAmM-ko-MA) esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi degerlerinin sirasiyla
6.1*10° (pH= 2), 1.5%10° (pH= 4), 2.1*10° (pH= 6), 1.1*10° (pH= 8), 3.4*10° (pH=
10) ve 9.9*10°° (pH= 12) cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Ayrica, iire yiikli p(DMAAm-
ko-MA)/HCI esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayist degerleri ise sirastyla 1.7*%10°
5 (pH= 2), 1.8*10* (pH= 4), 9.6*10° (pH= 6), 5.4*10° (pH= 8), 1.7*10° (pH= 10) ve
2.7%10* (pH= 12) cm?/dak olarak bulunmustur. Son olarak iire yiiklii p(DMAAm-ko-
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MA)/NaOH esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerleri ise sirastyla 7.7*107
(pH=2), 2.1*10° (pH= 4), 2*107 (pH= 6), 2*10° (pH= 8), 1.9*10° (pH= 10) ve 1.1*10°
% (pH= 12) cm?/dak olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.55. p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojelinden kimulatif Gire salimi igin
kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik
Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Kuyu

suyu ortaminda p(DMAAm-ko-MA),

p(DMAAM-ko-MA)/HCI

ve

p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin difiizyon katsayisi degerleri (Cizelge
4.16) sirastyla 3.1*107,4.9*10° ve 1.5*10° cm?dak’dir. Musluk suyu ortaminda
p(DMAAmM-ko-MA),p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit
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Cizelge 4.15. Urenin p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-

MA)/NaOH komposit hidrojellerinden salim Kinetigi

p(DMAAmM-ko-MA) pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinc1 Derece Co 6.47 38.4 40.61 30.94 45.07 3.1
Kinetik ko -0.002 -0.02 -0.03 -0.02 -0.02 -0.002
Birinci Derece Co 6.33 40.27 42.61 32.23 47.73 2.71
Kinetik ki -0.0002 -0.0003 -0.0005 -0.0003 -0.0003 -0.0005
Higuchi kn 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
R? 0.9695 0.9777 0.9614 0.9679 0.9644 0.9749
n 0.28 0.39 0.37 0.34 0.36 0.46
Korsemeyer- Kkp 0.17 0.07 0.09 0.08 0.11 0.03
Peppas D 6.1*106 1.2*10% 2.1*10°° 1.1*10° 3.4*10° 9.9*106
R? 0.9731 0.9776 0.9861 0.9723 0.9859 0.9776
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Derece Co 17.9 413 53 53.3 38.7 5.63
Kinetik Ko -0.01 -0.03 -0.03 -0.04 -0.02 -0.003
Birinci Derece Co 17.9 35.1 55.2 54.7 39.2 3.34
Kinetik ki -0.0003 -0.0005 -0.0003 -0.0005 -0.0003 -0.0005
kn 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02
Higuchi
R? 0.9707 0.9704 0.9358 0.974 0.9807 0.9593
n 0.45 0.76 0.32 0.42 0.4 0.84
Korsemeyer- Kkp 0.04 0.01 0.1 0.06 0.06 0.01
Peppas D 1.7*10° 1.8*104 9.6*10°° 5.4*10° 1.7*10° 2.7%10*
R? 0.9904 0.9832 0.9886 0.9876 0.9899 0.9858
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Derece Co 18.9 285 454 33.8 224 2.98
Kinetik ko -0.01 -0.03 -0.03 -0.08 -0.03 -0.003
Birinci Derece Co 19.9 28.6 48.3 37.9 22.8 2.97
Kinetik k1 -0.0004 -0.0005 -0.0004 -0.001 -0.0007 -0.0005
kn 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02 0.02
Higuchi
R? 0.9731 0.9732 0.9732 0.9823 0.9812 0.9758
n 0.31 0.48 0.2 0.38 0.52 0.52
Korsemeyer- ke 0.08 0.03 0.21 0.08 0.02 0.02
Peppas D 7.7%107 2.1*10° 2*107 2*10° 1.9*10° 1.1*10%
R? 0.9802 0.9891 0.9769 0.993 0.9968 0.9912
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hidrojellerin difiizyon katsayisi degerleri (Cizelge 4.16) sirasiyla 2.2*10°®, 3.8*107 ve

5.6*107 cm?/dak’dir. Diisiik difiizyon katsay1 degerleri komposit hidrojelin bulundugu

ortamda daha uzun siirede denge sisme derecesine ulastig1 ve bu ylizden iireyi daha yavas

saldig1 ile agiklanabilir. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda elde edilen {ire salim

verilerine uygulanan Kkinetik modellere ait egriler Sekil 4.56 ve 4.57’de ve salim

parametreleri Cizelge 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.56. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerinden kimiilatif Gre salimi
icin kinetik modeller a. Sifirmci Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece
Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli ([
p(DMAAM-ko-MA), ¢
MA)/NaOH).

p(DMAAmM-ko-MA)/HClI,

¢  p(DMAAmM-ko-
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Sekil 4.57. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerinden kimilatif Ure salimi
i¢cin kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece
Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli ([
p(DMAAmM-ko-MA), ¢ p(DMAAm-ko-MA)/HCI, ¢ p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH).

Sekiller incelendiginde (Bkz. Sekil 4.56 ve 4.57) p(DMAAm-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin (re
salim davraniglariin  Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu tespit edilmistir.
p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit
hidrojellerin diftizyonal sabit degerleri (n) Cizelge 4.16’da gosterildigi gibi kuyu suyu
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icin sirasiyla 0.34, 0.75 ve 0.5 olarak ve musluk suyu i¢in sirasiyla 0.58, 0.31 ve 0.34
olarak bulunmustur. p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojelin kuyu suyu ortaminda iire
salim davranisinin Fickian difiizyonuna uydugu ve musluk suyunda ise ayni hidrojelin
ure salim davranisinin Fickian (anormal) olmayan difiizyona uydugu tespit edilmistir.
Ayrica p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin
kuyu suyu ortaminda iire salim davranislarinin Fickian (anormal) olmayan difiizyona
uydugu ve musluk suyunda ise ayni hidrojellerin iire salim davranmislariin Fickian

diflizyonuna uydugu tespit edilmistir (Cizelge 4.16).

Cizelge 4.16. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda trenin p(DMAAmM-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI  ve  p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH  komposit
hidrojellerinden salim kinetigi

Kuyu Suyu
Model p(DMAAmM-ko-MA) p(DMAAm-ko-MA)/HCI  p(DMAAm-ko-MA)/NaOH
Sifirier Derece Co 10.7 3.81 3.17
Kinetik ko -0.003 -0.003 -0.002
Birinci Derece Co 11.7 2.88 3.5
Kinetik ki -0.0001 -0.0003 -0.0002
Higuchi kn 0,008 0.01 0.009
R? 0.991 0.993 0.9808
n 0.34 0.75 0.5
Korsemeyer- Kkp 0.04 0.001 0.009
Peppas D 3.1%107 4.9*106 1.5*10®
R? 0.997 0.9969 0.9927
Musluk Suyu
Model p(DMAAmM-ko-MA) p(DMAAm-ko-MA)/HCI p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
Sifiriner Derece Co 11.2 147 8.38
Kinetik ko -0.007 -0.006 -0.005
Birinci Derece Co 11.3 149 7.13
Kinetik ki -0.0002 -0.0002 -0.0002
Higuchi Kn 0.01 0.008 0.01
R? 0.9776 0.9768 0.9647
n 0.58 0.31 0.34
Korsemeyer- Kkp 0.006 0.06 0.04
Peppas D) 2.2*10 3.8*107 5.6%1077
R? 0.978 0.9889 0.9905

Higuchi Modeli, Sifirinct ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi iclerindeki

uygunluklar1 aragtirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsayr degerlerini Higuchi
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Modelinin sagladigi tespit edilmistir. Ayrica Sifirinci ve Birinci derece kinetik modellerin
salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin bagka bir
ifadesidir (Bkz. Sekil 4.56 ve 4.57, Cizelge 4.16).

Farkli pH degerlerinde elde edilen siilfat iyonu salim verilerine uygulanan kinetik

modellere ait egriler Sekil 4.58, 4.59 ve 4.60°da ve salim parametreleri Cizelge 4.17°de

verilmigtir.
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Sekil 4.58. p(DMAAmM-ko-MA) komposit hidrojelinden kimulatif stlfat iyonu salimi i¢in
kinetik modeller a. Sifirinci Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik
Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.
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Sekiller incelendiginde (Bkz. Sekil 4.58, 4.59 ve 4.60) p(DMAAmM-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin stlfat
iyonu salim davraniglariin Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu sonucuna varilmistir.
Tum komposit hidrojeller icin Korsemeyer-Peppas Modelinin belirledigi salim
mekanizmasini1 gosteren difiizyonal sabit (n) degerleri Cizelge 4.17°de gosterildigi gibi

0.21’den 0.79’a kadar olan aralikta degisim gostermistir.
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Sekil 4.59. p(DMAAmM-ko-MA)/HCI komposit hidrojelinden kimilatif stlfat iyonu
salimi igin kinetik modeller a. Sifirinct Derece Kinetik Model, b. Birinci
Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.
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Dolayisiyla 0.45°den kiigiik n degerlerinde Fickian difiizyon mekanizmasinin etkili
oldugu ve hidrojelin gevseme siiresinin suyun difiizyon siiresinden daha kicik oldugu
sonucuna ulasilabilir. 0.45 ile 0.89 arasinda bulunan n degerlerinde ise Fickian (anormal)
olmayan bir difiizyon mekanizmasimin etkili oldugu ve siilfat salim mekanizmasinda
diflizyon ve erozyonun etkili oldugu sonucuna ulasilabilir. Higuchi Modeli, Sifirinct ve
Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi i¢lerindeki uygunluklar: arastirildiginda ise en
yiiksek korelasyon katsayr degerlerini Higuchi Modelinin sagladigi tespit edilmistir.
Ayrica Sifirinct ve Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti degerlerinin negatif

¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin bagka bir ifadesidir (Cizelge 4.17).
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Sekil 4.60. p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojelinden kiimdulatif sulfat iyonu
salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirnc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci
Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.
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Cizelge 4.17. Sdlfat iyonunun p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerinden salim Kkinetigi

p(DMAAmM-ko-MA) pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinet Co 7.32 13.72 15.2 14.2 14.8 3.5
Derece Kinetik ko -0.001 -0.004 -0.004 -0.004 -0.004 -0.002
Birinci Derece Co 5.82 8.7 9.75 10.6 8.93 2.03
Kinetik k1 -0.0005 -0.001 -0.002 -0.0009 -0.002 -0.002
Higuchi Kn 0.04 0.04 0.05 0.03 0.04 0.07
R? 0.9882 0.965 0.9682 0.9737 0.9621 0.9926
n 0.21 0.23 0.24 0.23 0.23 0.33
Korsemeyer- Kkp 0.18 0.16 0.17 0.16 0.15 0.07
Peppas D 2*107 2.8%107 1.6*10°® 6.7%10°7 5.6%107 1.7*10°®
R? 0.973 0.9749 0.9935 0.9768 0.9816 0.9722
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifiriet Co 17.6 23.9 15.8 21.6 21.2 4.71
Derece Kinetik ko -0.006 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.004
Birinci Derece Co 14.7 12.9 10.5 10.2 10.7 2.2
Kinetik ki -0.0005 -0.002 -0.001 -0.002 -0.002 -0.001
Higuchi Ku 0.009 0.02 0.02 0.01 0.01 0.009
R? 0.9803 0.9672 0.9652 0.9825 0.9695 0.9638
n 0.26 0.46 04 0.43 0.79 0.23
Korsemeyer- Kkp 0.11 0.03 0.05 0.04 0.005 0.15
Peppas D 3.2*107 1.6*10° 1.4*10° 2*10° 1.6*10* 3.7%107
R? 0.9855 0.9787 0.9861 0.9709 0.988 0.9722
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirincet Co 15.9 28.6 8.04 17.1 10.5 212
Derece Kinetik ko -0.02 -0.04 -0.08 -0.04 -0.06 -0.006
Birinci Derece Co 13.9 18.3 6.56 9.58 8.34 1.89
Kinetik Ky -0.002 -0.002 -0.006 -0.004 -0.005 -0.002
Higuchi Kn 0.02 0.03 0.04 0.03 0.03 0.02
R? 0.9844 0.9758 0.9925 0.9898 0.9764 0.9748
n 0.31 0.47 0.76 0.57 0.47 0.51
Korsemeyer- Kkp 0.08 0.04 0.007 0.02 0.03 0.02
Peppas D 7.7%107 3.6*10° 1.2*10* 4.5%10° 1.3*10°% 7.7%10
R? 0.9802 0.9852 0.972 0.9786 0.9739 0.9714
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Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda elde edilen siilfat iyonu salim verilerine

uygulanan kinetik modellere ait egriler Sekil 4.61 ve 4.62’de ve salim parametreleri

Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.61. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerinden kiimalatif stlfat iyonu
salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirnc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci
Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli (*

p(DMAAmM-ko-MA),
MA)/NaOH).

¢

p(DMAAM-ko-MA)/HCI,
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Sekil 4.61 ve 4.62) p(DMAAmM-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerin stlfat

iyonu salim davraniglariin Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu tespit edilmistir.
p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAM-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit
hidrojellerin diflizyonal sabit degerleri (n) Cizelge 4.18’de gosterildigi gibi kuyu suyu

igin sirasiyla 0.33, 0.32 ve 0.5 olarak ve musluk suyu i¢in sirastyla 0.31, 0.3 ve 0.32 olarak
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Sekil 4.62. Musluk suyu ortamimnda p(DMAAmM-ko-MA), p(DMAAmM-ko-MA)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH komposit hidrojellerinden kiimalatif stlfat iyonu
salim1 i¢in kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci
Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli ([

p(DMAAmM-ko-MA), e
MA)/NaOH).

p(DMAAM-ko-MA)/HCI,

¢  p(DMAAmM-ko-
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bulunmustur. Musluk suyu ortaminda tim komposit hidrojellerin Fickian diflizyonuna
uydugu goriilmistiir. Kuyu suyu ortaminda ise p(DMAAm-ko-MA) ve p(DMAAm-ko-
MA)/HCI komposit hidrojellerin Fickian diflizyonuna, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH
komposit hidrojelinin ise Fickian (anormal) olmayan difiizyona uydugu tespit edilmistir.
Higuchi Modeli, Sifirinct ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi iglerindeki
uygunluklar1 aragtirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsayr degerlerini Higuchi
Modelinin sagladig1 tespit edilmistir. Ayrica Sifirinci ve Birinci derece kinetik modellerin
salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin baska bir

ifadesidir (Cizelge 4.18).

Cizelge 4.18. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda siilfat iyonunun p(DMAAm-ko-
MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH komposit
hidrojellerinden salim kinetigi

Kuyu Suyu

Model p(DMAAM-ko-MA)  p(DMAAm-ko-MA)/HCI  p(DMAAMm-ko-MA)/NaOH
Sifirinci Derece Co 3.39 3.93 4.03
Kinetik Ko -0.001 -0.002 -0.002
Birinci Derece Co 3.99 4.82 4.67
Kinetik ki -0.0002 -0.0002 -0.0002
Higuchi kn 0.009 0.009 0.01

R? 0.9833 0.9815 0.9787

n 0.33 0.32 0.5
Korsemeyer- Kkp 0.05 0.05 0.01
Peppas D 4.3*107 4.7%107 2.8*10¢

R? 0.9894 0.985 0.992

Musluk Suyu

Model p(DMAAmM-ko-MA)  p(DMAAm-ko-MA)/HCI  p(DMAAm-ko-MA)/NaOH
Sifirier Derece Co 133 12.2 11.9
Kinetik ko -0.005 -0.003 -0.002
Birinci Derece Co 8.19 10.8 111
Kinetik ki -0.0002 -0.0002 -0.0001
Higuchi kn 0.01 0.01 0.009

R? 0.9737 0.9782 0.9867

n 0.31 0.3 0.32
Korsemeyer- Kkp 0.07 0.07 0.05
Peppas D 5.8%107 3.8%107 4.3*107

R? 0.9799 0.991 0.9884
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Farkli pH degerlerindeki siilfat iyonu salim verilerine gore (Bkz. Cizelge 4.17),
stlfat iyonu yukli p(DMAAmM-ko-MA) esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayist
degerlerinin sirastyla 2*107 (pH= 2), 2.8*107 (pH= 4), 1.6*10° (pH= 6), 6.7*107 (pH=
8),5.6%10° (pH= 10) ve 1.7*10°% (pH= 12) cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Ayrica, siilfat
iyonu yikli p(DMAAmM-ko-MA)/HCI esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi
degerleri ise sirasiyla 3.2%107 (pH= 2), 1.6*10° (pH= 4), 1.4*10° (pH= 6), 2*10° (pH=
8), 1.6*10* (pH= 10) ve 3.7*107 (pH= 12) cm?/dak olarak bulunmustur. Son olarak siilfat
iyonu yukli p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi
degerleri ise sirastyla 7.7*107 (pH=2), 3.6*10° (pH=4), 1.2*10* (pH=6), 4.5*10 (pH=
8), 1.3*10° (pH= 10) ve 7.7*10° (pH= 12) cm?/dak olarak hesaplanmistir. Kuyu suyu
ortaminda p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAmM-ko-
MA)/NaOH komposit hidrojellerin difiizyon katsayisi degerleri (Bkz. Cizelge 4.18)
sirastyla 4.3*107, 4.7%107 ve 2.8*10° cm?/dak’dir. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm-
ko-MA), p(DMAAm-ko-MA)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA)/NaOH  komposit
hidrojellerin difiizyon katsayis1 degerleri (Bkz. Cizelge 4.18) sirasiyla 5.8*107, 3.8*10°
ve 4.3*107 cm?/dak’dr.

4.3. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)) HCl  ve
p(DMAAmMmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH Esashi Komposit Hidrojeller

4.3.1. Komposit hidrojellerin sentezi

Uretilen komposit hidrojelin kimyasal yapis1 Sekil 4.63’te verilmistir. Bu sekilde
DMAAmMm monomeri ile MA ve Nisasta yardimci monomerlerinin, MBA c¢apraz
baglayicis1 ve APS baslaticist esliginde kopolimer olusumuna ait polimerizasyon
reaksiyonu gosterilmistir.

Modifikasyon reaksiyonu ile p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) yapisindaki
karboksilik asit ve hidroksil gruplart anyonik veya katyonik gruplara doniisebilir.
Modifikasyon isleminden sonra gerceklesen yapisal degisiklik ise komposit hidrojelin
FT-IR (Sekil 4.64) ve TGA (Sekil 4.65) analiz sonuglarinda farklilik olusturmustur.
Ayrica, saf su ortaminda ve farkli pH degerindeki c¢ozelti ortamlarinda sisme

PR

kapasitelerinin de degistigi gozlenmistir (Sekil 4.66-4.68).
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Sekil 4.63. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelinin kimyasal yapisi.

4.3.2. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) esash komposit hidrojellerin
karakterizasyonu

4.3.2.1. Fourier transform infrared spektrofotometre analizi

Hazirlanan p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMA Am-ko-MA-ko-
Nigasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojellerin
kimyasal yapilarin1 aydinlatmak igin gerekli spektroskopik incelemeler FT-IR
spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu yiizden MBA ile c¢apraz baglanmis komposit
hidrojellerin spektrumlar1 Sekil 4.64’de 4000-650 1/cm dalga boyu araliginda elde
edilmistir.

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/ HCl ~ ve
p(DMAAmM-ko-MA-Nisasta)/NaOH  komposit  hidrojellerine  ait  spektrumlar
incelendiginde 3750-3004 1/cm dalga boyu aralifinda goriilen genis pik -OH bandini
gostermektedir. 3412 1/cm, 3418 1/cm ve 3418 1/cm dalga boyunda gorulen piklerin ise
capraz baglayicidan kaynaklanan N-H gerilmelerine ait pikler oldugu tespit edilmistir.
Sekilde de goriildiigii gibi, p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojeli asit ve baz
ile modifiye edildikten sonra N-H pikinin derinliginde ve -OH pikinin genisliginde
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onemli 6l¢iide degisimler oldugu goézlenmistir. Bu degisimler yeni hidrojen baglarinin
olustugu ile agiklanabilir. Yaklasik 2929 1/cm’de olusan pikler ise DMAAm, MA, nisasta
ve MBA ait olan C-H gerilmelerini temsil etmektedir. 1614 1/cm’de olusan pikler ise
DMAAmM, MA ve MBA’e ait olan C=0 gerilmelerini temsil etmektedir. C=0 gerilmesini
temsil eden pik siddetinin ise modifikasyon isleminden sonra arttig1 tespit edilmistir.
Akrilamit’e ait C-N gerilimi 1496 1/cm civarindadir ve bu gerilimin siddetinin
modifikasyondan sonra arttig1 tespit edilmistir. Tiim bunlara ilaveten p(DMAAm-ko-
MA) komposit hidrojelin de 1661 1/cm dalga boyunda karboksilik asit gruplarina ait olan
piki baz ile modifikasyonundan sonra ise ortadan kayboldugu gozlenmistir. 1088-1008
1/cm dalga boyu araliginda gozlemlenen pikler C-O-C gerilmesine aittir ve bu piklerin
siddetinin modifikasyon isleminden sonra degisiklik gosterdigi tespit edilmistir. Bu
sonuclar komposit hidrojel yiizeyinin asit ve baz ile modifiye oldugunun baska bir

gOstergesidir.

—p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)

—p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI

. —— p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH

I Vv 7

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (1/cm)

Sekil 4.64. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/ NaOH  komposit hidrojellerin ~ FT-IR
spektrumu.
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4.3.2.2. Termogravimetrik analizi

Hazirlanan p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojellerin
termal bozunma davramislarini  incelemek i¢in  Termogravimetrik analizden
faydalanilmistir. Sekil 4.65 incelendiginde, p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit
hidrojelinin G¢ basamakta bozunma egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Ilk olarak 248
°C’den 356 °C’ye kadar olan sicaklik artisinda kiitle kaybi yaklasik % 37.8e ulagsmustir.
Ikinci basamak da ise sicaklik 356 °C’den 436 °C’ye yiikseldiginde kiitle kayb1 yaklagik
% 31.8’e ¢ikmustir. Ugiincii basamak da ise sicaklik 436 °C’den 637 °C’ye yiikseldiginde
kiitle kayb1 yaklasik % 7.5’¢ ¢ikmugtir. 637 °C’nin sonunda ise toplam % 77.1’lik bir
kiitle kayb1 elde edilmistir. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HC] komposit hidrojelinin
termal bozunmas: iic basamakta gergeklesmistir. Ilk olarak 50 °C’den 326 °C’ye kadar
olan sicaklik artisinda kiitle kaybr yaklasik % 18.8’e ulasmustir. ikinci basamak da ise
sicaklik 326°C’den 459 °C’ye yiikseldiginde kiitle kayb1 yaklasik % 72.1°¢ ¢ikmustir.
Uclincl basamak da ise sicaklik 459 °C’den 679 °C’ye yiikseldiginde kiitle kayb: yaklasik
% 5.3’e ¢cikmugtir. 679 °C’nin sonunda ise toplam % 96.2°lik bir kiitle kaybi elde
edilmistir. Son olarak, p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojelinin
termal bozunmasi da yine ¢ basamakta ger¢eklesmistir. Birinci basamakta kiitle kayb1
363 °C’nin sonunda yaklasik % 23.3’e ulasmustir. ikinci basamaktaki bozunma ise 363-
423 °C sicaklik araliginda gergeklesmis ve bu araliktaki kiitle kayb1 % 64.5’e ¢ikmustir.
Uclincli basamakta ise bozunma 423-670 °C sicakhik arahiginda gergeklesmis ve bu
araliktaki kiitle kayb1 yaklasik % 4.87’ye ulasmistir. 670 °C’nin sonunda toplam kiitle
kayb1 % 92.7’ye ulagmustir.

Tim termogravimetrik analizlerden elde edilen sonuclara gore, ilk andaki kditle
kayiplar1 yapidaki serbest su molekiillerinin ve hafif ugucu bilesiklerin uzaklagsmas: ile,
ikinci basamaktaki kiitle kayiplar: ise komposit hidrojellerin ana zincirlerinin ve ¢apraz
baglariin kirilmasi ile agiklanabilir. Ayrica elde edilen verilere gore, p(DMAAmM-ko-
MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli  komposit
hidrojellerin artan sicaklik ile termal bozunma dayanimlarinin azaldig: ve % 100’e yakin
bir kiitle kaybina sahip olduklar1 sonucuna ulasilmistir. Bu durum modifikasyon
isleminden sonra komposit hidrojel yapisinin degistigi ve artan sicaklik ile termal

dayanikliliginin azaldig1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.65. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin termal analizi.

4.3.2.3. Sisme analizi

Kuru p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin sisme degerlerinin
zamanla degisiminin gozlenebilmesi ve sisme denge degerlerinin tayin edilebilmesi igin
sigsme analizleri farkli su tipleri (saf su, musluk suyu, kuyu suyu, baraj suyu) ve farkli pH
cozeltileri igerisinde yapilmistir. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-
ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin kuru
ve saf su ortaminda sismis fotograflar1 Sekil 4.66’da gosterilmistir.

Farkl: su tiplerinde gergeklestirilen sisme analizi sonuglar1 Sekil 4.67°de detayli
bir sekilde verilmistir. Sekil incelendiginde, p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta),
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
komposit hidrojellerin en iyi sisme davramigini saf su ortaminda gosterdigi tespit
edilmistir. Zamana kars1 fakli su tiplerinde gergeklestirilen sisme deneylerinden elde
edilen veriler tek tek incelendiginde asagidaki sonuglara ulagiimistir.

Saf su ortaminda gerceklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 1620’inci dakikadan sonra ulastigi, denge
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sisme degerlerinin ise sirasityla % 5582.8, % 13639.7 ve % 37388.3 oldugu sonucuna
vartmustir (Sekil 4.67).

Musluk suyu ortaminda gergeklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAm-ko-MA-
ko-Nisasta), = p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta))HCl ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 1560°1nc1 dakikadan sonra ulastigi, denge
sisme degerlerinin ise sirasiyla % 2261.1, % 3745.5 ve % 3697.8 oldugu sonucuna

varilmistir (Sekil 4.67).
.

Kuru hidrojel Sismis hidrojel

Sekil 4.66. Kuru ve saf su ortaminda sigsmis komposit hidrojellerin fotograflari a.
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), b. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
c. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH.

Kuyu suyu ortaminda gergeklestirilen sisme analizlerinde p(DMAAmM-ko-MA-
ko-Nisasta),  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta))HCI ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 2880’ inci dakikadan sonra ulastigi, denge
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sisme degerlerinin ise sirasiyla % 2501.3, % 5619.4 ve % 3970.3 oldugu sonucuna
varilmistir (Sekil 4.67).

Baraj suyu ortaminda gergeklestirilen sisme analizlerinde p(DMA Am-ko-MA-ko-
Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin dengeye 540’inc1 dakikadan sonra ulastigi, denge
sisme degerlerinin ise sirasiyla % 2599.3, % 4115.3 ve % 4016.7 oldugu sonucuna
varilmistir (Sekil 4.67).
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Sekil 4.67. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojellerin saf su,
musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu i¢inde zamana bagl sisme davranislari
(Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g).

Her ti¢ komposit hidrojel baslangicta hizli su absorplama 6zelligi gostermis ve
daha sonra yavaslayan bir egilim izlemistir. Farkli su tiplerinde sisme 6zelliklerinde ki
degisiklik ortamda iyon hareketliliginin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle
diger su tiplerine gore saf su ortaminda iyon hareketliligin yok denecek kadar az olmasi
komposit hidrojellerin daha yliksek sisme degerine ulasmasina neden olmustur. Ayrica,
MA ve nisastanin komposit hidrojelin yapisina girmesiyle denge sisme oraninda biiyiik
artiglar oldugu goriilmiistiir. Bunun temel nedeni DMAAmM monomerine oranla MA ve

nisasta yardimci monomerlerine ait hidrofilik gruplarin fazlaligidir. Deneysel sonuglara
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gore, p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelinin asit ve baz ile
modifikasyonundan sonra farkli su tiplerinde farkli sisme davranisi gostermesi
modifikasyon sonucunda hidrofilik dzelliginin degistigi ile aciklanabilir. Ozellikle saf su
ortaminda p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerinin dikkate deger biiyiikliikte sisme davranigina
sahip oldugu gozlenmistir (Bkz. Sekil 4.67).

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ~ ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojellerin sisme davraniglari
oda sicakliginda pH 2’den 12’ye kadar hazirlanan sivi ortamlarinda tayin edilmistir.
Analizler materyal-yontem boliimiinde anlatildigr sekliyle yapilmis ve elde edilen veriler

grafige alinarak Sekil 4.68’de sunulmustur.
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Sekil 4.68. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin pH’in bir
fonksiyonu olarak sisme davraniglart (0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ilavesi)
(Hacim: 50 mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g).

p(DMAAm) komposit hidrojeli yapisinda iyonlagabilen grup igermediginden
pH’a kars1 duyarh degildir. Ancak komposit hidrojel yapisina MA ve nigasta yardimci
monomerleri eklendiginde p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) yapisinda iyonlasabilen
gruplarin sayis1 artmakta ve pH degerlerindeki degisimlere karsi duyarli hale geldigi
gorulmektedir. Bununla birlikte, p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojeli asit
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ve baz ile modifiye edildikten sonra iyonlasabilen gruplarin anyonik ve katyonik
ozellikleri artmis, farkli pH degerlerinde farkli sisme davranislar1 gostermistir.
Modifikasyon isleminden sonra p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit hidrojeli
pH 10’da maksimum sisme Kkapasitesine ulasirken p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojeli pH 8’de maksimum sisme kapasitesine ulagmistir.
Sekil 4.68’de goriildiigii gibi p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMA Am-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojellerin
maksimum denge sisme degerlerinin sirasiyla pH 10°da % 7163.7°ye, pH 10’da %
15707.9’a ve pH 8’de % 27837.6’ya ulastig1 goriilmiistiir (Bkz. Sekil 4.68).

4.3.2.4. Sisme Kinetigi ve difiizyon mekanizmasi

Hazirlanan p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin farkli su
tiplerindeki sisme hizini belirleyen sisme hiz sabiti, ks (gje/(gsu*dak)), baslangic sisme
hiz1, 1o (Qsu/(gje*dak)), ve denge sisme degeri, Smak, Esitlik (3.3) yardimiyla hesaplanmis
ve Cizelge 4.19°da verilmistir. Bu degerlerin hesaplanabilmesi icin Sekil 4.69 (a-d)’de
verilen t’ye kars1 t/S degerlerinin grafikleri ¢izilerek elde edilen dogrularin egimleri ve
kesim noktalar1 kullanilmistir. Sekil 4.69 incelendiginde elde edilen dogrusal grafik
komposit hidrojellerin sisme kinetiklerinin ikinci dereceden kinetik esitlige uydugunu
gostermektedir. Cizelge 4.19°dan de goriillecegi tizere komposit hidrojellerin % S
degerleri ile Smak degerleri karsilastirildiginda kinetik model ile sisme deneyleri
uyumludur ve bu durum Smak ile % S degerleri arasindaki benzerlik ile agiklanmaktadir.
Komposit hidrojellerin modifikasyondan 6nce ve sonra sahip oldugu baslangic sisme
hizlarinin farkliligi hidrofilik yapinin farkli oldugunun baska bir ifadesidir. p(DMAAmM-
ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojeller saf su ortamindaki sisme deneyleri sonucuna
sirasiyla % 5582.8, % 13639.7 ve % 37388.3 sisme degerleri gosterirken, sisme kinetigi
analizleri sonucu bu degerler sirasiyla % 10000, % 16666.7 ve % 50000 olarak
hesaplanmistir  (Cizelge 4.19). Musluk suyu ortaminda, p(DMAAm-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI, p(DMAAmM-ko-MA)/NaOH esasli komposit hidrojeller sisme
deneyleri sonunda sirasiyla % 2261.1, % 3745.5 ve % 3697.8 sisme degeri gosterirlerken,
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sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler sirasiyla % 2500, % 5000 ve % 3333.3 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.69. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin sigsme kinetigi
egrileri: a. Saf su, b. Musluk suyu, c¢. Kuyu suyu, d. Baraj suyu ([
p(DMAAmM-ko-MA), ¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, ¢ p(DMAAmM-
ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH).

Kuyu suyu ortaminda, p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMA Am-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojeller igin,
% S degerleri sirastyla, % 2501.3, % 5619.4 ve % 3970.3 iken, Smak degerleri sirasiyla %
2500, % 10000 ve % 5000 olarak tespit edilmistir. Son olarak, baraj suyu ortaminda,
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p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-
ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojeller i¢in, % S degerleri sirasiyla, %
2599.3, % 4115.3 ve % 4016.7 iken, Smak degerleri sirastyla % 2500, % 5000 ve % 5000
arasindadir (Cizelge 4.19).

Cizelge 4.19. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin farkli su
tipleri igerisinde sisme parametreleri

Komposit % S Smak ro Ks
Su Tipi
Hidrojel (Osw/Qe)  (Osu/Qie)  (Gsu/(Gierrdar))  (Qjet/ (Gsurdak))
p(DMAAM-ko-MA-Ko-Nisasta) 5582.8 10000 10.2 1.02*107
Saf p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 13639.7 16666.7 22.3 8.04*108
> p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  37388.3 50000 67.7 2.7%10°8
p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) 2261.1 2500 9.98 1.6*10®
Musluk p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 37455 5000 7.75 3.1*107
Sun p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH ~ 3697.8  3333.3 137 1.2%10°
p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) 2501.3 2500 115 1.84*10°¢
Al p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 5619.4 10000 9.54 9.54*10°®
Sun p(DMAAMm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH ~ 3970.3 5000 20.3 8.11*107
~ p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta) 2599.3 2500 15.6 2.49%10°
Bard) p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 4115.3 5000 10.9 4.36*107
Sun p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH ~ 4016.7 5000 25.1 1.01*10°

Sentezlenmis komposit hidrojellerin difizyon 6zelliklerini incelemek icin gizilen
Int — InF grafigi Sekil 4.70’te gosterilmistir. Sekil 4.70’te verilen dogrularin egiminden
difiizyon isteli n ve kesim noktalarindan ise diftizyon sabiti k degerleri hesaplanmis ve
Cizelge 4.20°de verilmistir. Difizyon katsayisi degerleri ise Esitlik (3.5) yardimuiyla tespit
edilmistir. Diflizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan énemli bir
parametredir. Cizelge 4.20’de goriildiigii lizere, saf su ortaminda gergeklestirilen sisme
deneylerinde, hazirlanan ¢apraz bagli komposit hidrojellerin n degerleri 0.51 ile 0.85
arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0.45<n<0.89 araligindadir ve saf su
ortaminda komposit hidrojellerin su difiizyonunun Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon

sinifina girdigi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla komposit hidrojellerin sisme davranigini
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hem diflizyonun hem de durulmanin etkiledigi sdylenebilir. Musluk suyu ortaminda

gerceklestirilen sisme deneylerinde ise p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-
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Sekil 4.70. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin  InF-Int
degisimi: a. Saf su, b. Musluk suyu, c¢. Kuyu suyu, d. Baraj suyu ([
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), ¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, ¢
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH).

MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin n
degerleri sirasiyla 0.46, 0.35 ve 0.31 olarak bulunmustur. Bu durumda su difiizyonunun
Fick tipi difiizyon sinifina girdigi ve sismenin, difiizyon olay1 ile denetlendigi sdylenebilir

(Cizelge 4.20). Kuyu suyu ortaminda gergeklestirilen sigme deneylerinde ise p(DMAAm-
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ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojeli i¢in n degeri 0.5°dir ve Fick tipi olmayan
(anormal) diflizyon s6z konusudur. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-
ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin n degerleri sirasiyla 0.36 ve 0.34’t(r.
Bu degerler 0.45’den kiiclik oldugu i¢in su diflizyonunun Fick tipi difiizyon smifina
girdigi sdylenebilir. Son olarak baraj suyu ortaminda gergeklestirilen sisme deneylerinde,
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit
hidrojellerin n degerlerinin sirastyla 0.53 ve 0.6 oldugu ve Fick tipi olmayan (anormal)
difiizyonun s6z konusu oldugu tespit edilmistir. p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
komposit hidrojeli i¢in n degeri 0.44’tlr ve Fick tipi diflizyon s6z konusudur (Cizelge
4.20).

Cizelge 4.20. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin farkli su
tipleri icerisinde difiizyon dsteli, difiizyon sabiti ve difiizyon katsayisi

degerleri

Su Tipi  Komposit Hidrojel n k (1/dak) R? D (cm?/dak)
p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta) 0.51 0.02 0.9848 3.02*10°
Saf p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 0.66 0.006 0.98 1.27*10*
> p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH 0.85 0.003 0.9939 9.53*10*
p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta) 0.46 0.04 0.9868 3.11*10°
Musluk p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCIl 0.35 0.03 0.9923 6.98*10
Sun p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH ~ 0.31 0.05 0.9828 1.11*10°
p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta) 0.5 0.03 0.9917 4.12*10°%
v p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 0.36 0.02 0.9884 7.84*107
Sun p(DMAAM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  0.34 0.05 0.9905 3.16*10°
] p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) 0.53 0.03 0.9748 8.07*10°
Bare) p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI 0.6 0.01 0.9942 8.51*10°
S p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH ~ 0.44 0.04 0.9757 3.79*10°

Saf su, musluk suyu, kuyu suyu ve baraj suyu ortamlarinda p(DMA Am-ko-MA-
ko-Nisasta) esasli komposit hidrojelin diflizyon katsayisi degerinin ise sirasiyla 3.02*10"
® 3.11*107°, 4.12*107° ve 8.07*10° cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Saf su, musluk suyu,
kuyu suyu ve baraj suyu ortamlarinda p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HC] esash
komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerinin sirastyla 1.27*%107%, 6.98*%107, 7.84*10°
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" ve 8.51*%10° cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Son olarak saf su, musluk suyu, kuyu
suyu ve baraj suyu ortamlarinda p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit
hidrojelin difiizyon katsayis1 degerinin sirasiyla 9.53*10%#, 1.11*10°, 3.16%10° ve
3.79*10° cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.20°de difiizyon katsayis1 degerleri
incelendiginde, komposit hidrojel yapisina MA ve nisasta yardimci monomerleri
eklendiginde uyumlu bir degisim oldugu sdylenebilir. Ayrica modifikasyon isleminden
sonra komposit hidrojellerin difiizyon katsayilarinda musluk ve kuyu suyu ortamlarinda
azalma, saf su ortaminda ise artis oldugu gozlenmistir. Baraj suyu ortaminda ise degisim
olmadigi tespit edilmistir. Azalmanin sebebi olarak musluk ve kuyu suyu ortamlarinda
bulunan iyonlarin su difiizyonunu engelledigi verilebilir. Artigin nedeni ise ortamda daha
az iyon hareketliligi olmasi ve bunun su difiizyonu i¢in engel teskil etmemesi

diistiniilebilir.
4.3.3. Ure ve amonyum siilfat glibrelerinin absorpsiyonu
4.3.3.1. Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonunun absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojeller tarafindan iire ve siilfat iyonu absorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun etkisi oda sicakliginda, saf su pH’da ve 150 rpm karistirma hizinda
gergeklestirilmistir.

Komposit hidrojelin gram basina absorpladigi (re miktarinin baslangig
konsantrasyonu degerlerine gore degisimi Sekil 4.71°de gosterilmistir. Sekil 4.71
incelendiginde, Urenin baslangic derisimi arttikca absopsiyon kapasitesinin her (g
komposit hidrojel igin de arttigi, belirli bir derisimden sonra ise sabit kaldigi gorilmustir.
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-
ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari
maksimum iire miktarlar1 sirasiyla 153.9 mg/g, 163.3 mg/g ve 193.4 mg/g olarak
bulunmustur. Elde edilen verilere gére absorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan komposit
hidrojelin baz ile modifiye edilmis p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH oldugu
gozlenmistir.  Bu durum p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) hidrojelinin  baz ile
modifikasyonundan sonra yapisinda absorpsiyona elverisli katyonik aktif bolgelerin daha
fazla olustuguyla aciklanabilir ve buna bagl olarak asidik 6zellik gosteren Ureyi daha iyi

absorpladig diisiiniilebilir.
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Sekil 4.71. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit  hidrojellerin  (re
absorpsiyonunun ge-Ce grafigi (Konsantrasyon: 10-1000 mg/L, Hacim: 50
mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 48 saat).

Komposit hidrojelin gram basina absorpladig: stlfat iyonu miktarinin baslangig
konsantrasyonu degerlerine gore degisimi Sekil 4.72°de gosterilmistir. Sekil 4.72
incelendiginde, p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI
ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin gram basina
absorpladiklart maksimum siilfat iyonu miktarlari sirasiyla 199.2 mg/g, 216.3 mg/g ve
236.2 mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen verilere gore absorpsiyon kapasitesi en
yiiksek olan komposit hidrojelin  p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH oldugu
gozlenmistir.  Bu durum p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) hidrojelinin baz ile
modifikasyonundan sonra yapisinda absorpsiyona elverisli katyonik aktif bolgelerin

arttig1 ile agiklanabilir.
4.3.3.2. pH degerinin absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojel kullanilarak iire ve sulfat iyonunun absorpsiyonun da pH’mn
etkisi, 100 mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonu ve oda sicakligi (25 °C) baz alinarak
incelenmistir. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklar
tire miktarlar1 Sekil 4.73de gosterilmistir.
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Sekil 4.72. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin stlfat iyonu
absorpsiyonunun qe-Ce grafigi (Konsantrasyon: 10-1000 mg/L, Hacim: 50
mL, Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 48 saat).

Absorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesinde, ortamimn pH’nin ¢ok 6nemli bir rol
oynadig@i Sekil 4.73’de goriilmiistiir. Sekile dikkat edilirse pH 2-10 arasinda iire
absorpsiyonunun daha az, pH 12 de ise Ure absorpsiyonun daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Yiksek pH degerlerinde absorpsiyon kapasitelerinin artmasi komposit hidrojellerin
absorpsiyon ile beraber modifikasyona ugradigi ve bu nedenle yapisindaki anyonik aktif
bolgelerin artmasina bagli olarak absorpsiyon kapasitesinin arttig1 diisiiniilebilir. pH
2’den pH 10’a kadar olan absorpsiyon degerleri arasinda gézlemlenen durumda ise
ortamda bulunan hidrojen ve hidroksit iyonlari, iire ile komposit hidrojelin yapisina
tutunma konusunda rekabete girmis olabilir ve iyonlar arasindaki bu rekabet nedeniyle
absorpsiyon kapasiteleri diismiis olabilir (Vadivelan ve Kumar, 2005). Sekil 4.73
incelendiginde, p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI
ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin  maksimum dre
miktarlar1 pH 12°de gozlemlenmis olup degerleri ise sirasiyla, 640.7 mg/g, 768.2 mg/g
ve 504.8 mg/g’dir.
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Sekil 4.73. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit  hidrojellerin  {ire
absorpsiyonuna pH’in etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL,
Komposit hidrojel miktart: 0.05 g, Zaman: 24 saat).

Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklar siilfat
iyonu miktarlar1 Sekil 4.74’de gosterilmistir. Sekilde de gorildiigii gibi p(DMAAmM-ko-
MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin maksimum siilfat iyonu miktarlar1 sirasiyla, pH

12°de 48.8 mg/g, pH 12°de 79.3 mg/g ve pH 12°de 93.4 mg/g’dr.
4.3.3.3. Sicakhigin absorpsiyona etkisi

Komposit hidrojel tarafindan iire ve siilfat iyonu absorpsiyonuna sicakligin etkisi
100 mg/L’lik baslangic konsantrasyonun da ve pH 12’de incelenmistir. Farkli
sicakliklarda (10-50 °C) komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari iire miktarlari
Sekil 4.75°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde her {i¢ komposit hidrojelin artan
sicaklikla dalgalanan bir absorpsiyon aktivitesi gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum
komposit hidrojel yapisina giren MA ve nisasta yardimc1 monomerlerinin sahip oldugu
karboksilik asit gruplarinin farkli sicakliklarda farkli iyonlagma aktivitesi gosterdigi ile
aciklanabilir (Mohan ve ark., 2006; Karadag ve ark., 2002). p(DMAAm-ko-MA-ko-

Nisasta) komposit hidrojeli maksimum iire absorpsiyon kapasitesine 20 °C’de



152

100

@ p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)
@ p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI
8 p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH

75 A

ge (mg/g)

2 4 6 8 10 12

Sekil 4.74. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin siilfat iyonu
absorpsiyonuna pH’in etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL,
Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, Zaman: 24 saat).
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Sekil 4.75. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit  hidrojellerin  {ire
absorpsiyonuna sicakligin etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL,
Komposit hidrojel miktart: 0.05 g, pH: 12, Zaman: 24 saat).
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ulagmis olup degeri 640.7 mg/g’dir. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit
hidrojeli maksimum Ure absorpsiyon kapasitesine 40 °C’de ulagsmis olup degeri 804.5
mg/g’dir. Son olarak p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeli
maksimum (re absorpsiyon kapasitesine 30 °C’de ulasmis olup degeri 854.8 mg/g’dir
(Bkz. Sekil 4.75).

Farkli sicakliklarda (10-50 °C) komposit hidrojellerin gram basina absorpladiklari
slfat iyonu miktarlar1 Sekil 4.76’da gosterilmistir. Sekil incelendiginde, 20 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda komposit hidrojellerin absorpsiyon kapasitelerinin diistiigii
goriilmiistiir. Bu durum sicaklik artigi ile komposit hidrojelin yapisindaki aktif bolgelerin
bozunmasi ya da bag kopmasi nedeni ile absorpsiyon kapasitesinin diistigl ile
aciklanabilir (Meena ve ark., 2005; Bajpai ve ark., 2004). Her ii¢ komposit hidrojel de
sicaklik artis1 ile absorpsiyon degerlerindeki diisiis olayin ekzotermik oldugunun bir
kanitidir. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin maksimum sdlfat iyonu
absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 29.5 mg/g, 71.6 mg/g ve 45.9 mg/g’dir.
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Sekil 4.76. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin siilfat iyonu
absorpsiyonuna sicakligin etkisi (Konsantrasyon: 100 mg/L, Hacim: 50 mL,
Komposit hidrojel miktari: 0.05 g, pH: 12, Zaman: 24 saat).



154

4.3.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/ HCl ~ ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller iizerine Ure ve silfat
iyonunun adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerine gore incelenmis ve bu izotermlere uygunluk durumu
korelasyon katsayis1 sonuglarina gore degerlendirilmistir. Bu izotermler {ire absorpsiyonu
icin Sekil 4.77°de ve izoterm sabitleri ise Cizelge 4.21°de gosterilmistir.

Sekil 4.77 (a)’da gorildiugi gibi Urenin  p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
komposit hidrojeller iizerine absorpsiyonunda Langmuir izotermi igin sirasiyla 0.9948,
0.9948 ve 0.9926’11k korelasyon katsayilari elde edilmistir. Bu yiiksek korelasyon katsay1
degerlerinden dolayr her {i¢ komposit hidrojelin iire absorpsiyonlarinin Langmuir
izotermine uyum sagladig1 séylenebilir. Langmuir izotermine uyum absorbent yiizeyinin
homojen olduguna ve tek tabaka absorpsiyonun gerceklestigine isaret eder (Dada ve ark.,
2012). Bunula birlikte Cizelge 4.21 incelendiginde p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta),
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
komposit hidrojellerin teorik olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 169.5 mg/g, 166.7 mg/g ve 196.1 mg/g olarak hesaplanmistir. Teorik olarak
hesaplanan maksimum absorpsiyon degerlerinin deneysel olarak hesaplanan degerler ile
uyum i¢inde oldugu gortilmistiir. Absorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Rp
dagilma sabiti her bir komposit hidrojel i¢in ayrica hesaplanmis ve bu sabitin 0 ile 1
arasinda degerler aldig1 tespit edilmistir. R dagilma sabitinin O ile 1 arasinda degerler
almasi ise absorpsiyonun uygunluguna isaret etmektedir. Sekil 4.77 (b)’de goruldigi gibi
urenin komposit hidrojeller iizerine absorpsiyonunda Freundlich izotermi igin diisiik
korelasyon degerleri elde edilmis ve bu izoterme uymadigi sonucuna varilmistir. Cizelge
4.21 incelendiginde tirenin p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller iizerine
absorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti (n) degerleri sirasiyla 1.7, 2.2 ve 2.7
olarak bulunmustur. 1/n degerinin diisiik yani n degerinin yliksek olmasi komposit

hidrojellerin avantajli bir absorbent oldugunu gostermektedir (Sarkar ve ark., 2007).
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Sekil 4.77. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit hidrojeller ile {ire
absorpsiyonunun a. Langmuir izotermi, b. Freundlich izotermi, ¢. Temkin
izotermi, d. Dubinin-Radushkevich izotermi (71 p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta), ¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, ¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH).

Sekil 4.77 (c)’de goruldiugt gibi Grenin komposit hidrojeller tizerine
absorpsiyonunda Temkin izotermi i¢in diisiikk korelasyon degerleri elde edilmis ve bu
izoterme uymadigl sonucuna varilmistir. Ayrica Temkin izotermi absorbent ile
absorplanan madde arasindaki etkilesimleri dikkate alan bir izotermdir. Dolayisiyla

Cizelge 4.21 dikkate alindiginda her U¢ komposit hidrojelin At degerlerinin birbirine
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yakin oldugu ve absorbent/absorplanan madde etkilesimlerinin benzerlik gosterdigi
sOylenebilir. Dubinin-Radushkevich izoterminde diisiik korelasyon degerleri elde edilmis
ve bu izoterme uymadigi sonucuna varilmistir. Dubinin-Radushkevich izotermi
absorpsiyon mekanizmasinin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu ile ilgili bilgi verir.
Cizelge 4.21 incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin E
degerlerinin sirasiyla 0.22 kJ/mol, 0.41 kJ/mol ve 0.11 kJ/mol oldugu bulunmustur. E
degerinin 8 kJ/mol’den kiigiik olmasi absorpsiyon mekanizmasinin fiziksel oldugunu

ifade etmektedir.

Cizelge 4.21. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit  hidrojellerin  {ire
absorpsiyonu icin izoterm sabitleri

Komposit Hidrojel
p(DMAAm-ko-MA- p(DMAAmM-ko-MA-ko- p(DMAAmM-ko-MA-

Model
ko-Nisasta) Nisasta)/HC1 ko-Nisasta)/NaOH
_ K_ (L/mg) 0.01 0.02 0.02
Langmuir Tzoterm
. d,, (mg/g) 169.5 166.7 196.1
Sabitleri
R? 0.9948 0.9948 0.9926
Kf 4.47 9.99 171
Freundlich izoterm
o n 1.7 2.2 2.7
Sabitleri
R’ 0.9047 0.731 0.6778
. br 84.1 90.9 74.5
Temkin Izoterm
o At (L/g) 0.23 0.58 0.42
Sabitleri
R? 0.9664 0.8731 0.8737
Dubinin-Radushkevich
1zoterm Sabitleri E (kJ/moI} 0.22 0.41 0.11

Sulfat iyonu absorpsiyonu igin cizilen absorpsiyon izotermleri Sekil 4.78’de ve
izoterm sabitleri ise Cizelge 4.22°de gosterilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde
stilfat iyonu absorpsiyonunun en yiiksek korelasyon katsayisina sahip olan Freundlich
izotermine uydugu tespit edilmistir. Izotermler ayr1 ayr1 incelenecek olursa Sekil 4.78
(a)’da goriildiigii gibi stlfat iyonunun p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-
MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller

uzerine absorpsiyonun da Langmuir izotermi i¢in sirasiyla 0.7741, 0.9776 ve 0.9601’lik



korelasyon katsayilari elde edilmis ve bu izoterme uymadigi sonucuna varilmistir. Bunula
birlikte Cizelge 4.22 incelendiginde p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-
MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin

teorik olarak hesaplanan maksimum absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 258.7 mg/g, 250

mg/g ve 212.8 mg/g olarak hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan maksimum

absorpsiyon degerlerinin deneysel olarak hesaplanan degerler ile uyum i¢inde olmamasi

bu izotermin uygun olmadiginin baska bir gostergesidir.
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Sekil 4.78. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller ile stlfat iyonu
absorpsiyonunun a. Langmuir izotermi, b. Freundlich izotermi, c. Temkin
izotermi, d. Dubinin-Radushkevich izotermi (0 p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nigasta), ¢ p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, ¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-

Nisasta)/NaOH).
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Sekil 4.78 (b)’de gorildigi gibi stlfat iyonunun komposit hidrojeller iizerine
absorpsiyonun da Freundlich izotermi igin yuksek korelasyon degerleri elde edilmistir ve
bu degerler sirasiyla 0.9859, 0.9773, 0.9884’tlr. Cizelge 4.22 incelendiginde siilfat
iyon’unun p(DMAAmMm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller iizerine absorpsiyonunda
absorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti (n) degerleri sirasiyla 1.65, 1.54 ve 1.44

olarak bulunmustur.

Cizelge 4.22. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin siilfat iyonu
absorpsiyonu igin izoterm sabitleri

Komposit Hidrojel
p(DMAAmM-ko-MA- p(DMAAmM-ko-MA- p(DMAAmM-ko-MA-

Model
ko-Nisasta) ko-Nisasta)/HC1 ko-Nisasta)/NaOH
K, (L/mg) 0.002 0.005 0.004
Langmuir Izoterm
o d,, (Mg/g) 258.7 250 212.8
Sabitleri
R? 0.7741 0.9776 0.9601
K, 3.26 3 2.26
Freundlich izoterm
n 1.65 1.54 1.44
Sabitleri
R 0.9859 0.9773 0.9884
br 65 50.1 46.1
Temkin izoterm
o At (L/g) 0.07 0.1 0.06
Sabitleri
R? 0.8152 0.9176 0.9082
Dubinin-
Radushkevich E (k)/mol 0.22 0.16 0.08

[zoterm Sabitleri

Sekil 4.78 (c)’de goruldugu gibi stlfat iyon’unun komposit hidrojeller tizerine
absorpsiyonun da Temkin izotermi igin elde edilen korelasyon degerleri sirasiyla 0.8152,
0.9176, 0.9082°dir ve bu izoterme uymadigi sonucuna varilmistir. Ayrica Cizelge 4.22
dikkate alindiginda p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin At degerlerinin birbirine yakin oldugu ve

absorbent/absorplanan madde etkilesimlerinin benzerlik gdsterdigi sOylenebilir.
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p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit hidrojelin At degerinin diger iki
komposit hidrojelden daha biiyiilk olmasi absorbent/absorplanan madde etkilesiminin
daha iyi oldugunu ifade eder. Dubinin-Radushkevich izotermin de diisiik korelasyon
degerleri elde edilmis ve bu izoterme uymadigi sonucuna varilmistir. Cizelge 4.22
incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin E degerlerinin sirasiyla
0.22 kJ/mol, 0.16 kJ/mol ve 0.08 kJ/mol oldugu bulunmustur. E degerinin 8 kJ/mol’den

kii¢iik olmas1 absorpsiyon mekanizmasinin fiziksel oldugunu sdylemektedir.
4.3.3.5. Absorpsiyon termodinamigi

Urenin  komposit hidrojeller iizerine  absorpsiyonunun termodinamik
parametreleri Esitlik 3.15, 3.16 ve 3.17°ye gore hesaplanmis ve In K¢’ye karsi 1/T’nin
cizilen grafigi ile Sekil 4.79’da verilmistir. Absorpsiyon entalpisi (AH®) In K¢’nin 1/T’ye
gore cizilen grafigin egiminden, absorpsiyon entropisi (AS%) ise grafigin kayma
degerinden hesaplanmistir. Absorpsiyon serbest enerjisi (AG?) ise Esitlik 3.17°den

faydalanilarak bulunmustur.

2.5
¢ p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI
COp(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)
2 1 ©p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
1.5 A
é R2 =0.9847
11 R2=0.9851
0.5 1
R?=0.9915
0 T T T T T
0.00305 0.00315 0.00325 0.00335 0.00345 0.00355

UT (1/K)

Sekil 4.79. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller ile dre
absorpsiyonu igin 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda 1/T’ye kars1 InK¢ grafigi.
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Cizelge 4.23°de goriildiigii gibi, komposit hidrojeller tizerine absorpsiyonun
serbest enerji degerleri (AG®) tiim sicakliklar icin negatif olarak bulunmustur. AG% nin
negatif olmasi absorpsiyon olaymin disaridan herhangi bir enerjiye ihtiya¢ duymadigina
ve kendiliginden gerceklestigine isaret etmektedir (Rodrigues ve Pinto da Silva 2010).
Ayrica artan sicaklik ile AG® degerinin sifira yaklasmasi artan sicaklik degeri ile
absorpsiyon olayinin disaridan herhangi bir enerjiye ihtiyag¢ duyabilecegi ile agiklanabilir.
Absorpsiyon entalpi degerlerinin (AH®) negatif olmasi iirenin komposit hidrojeller ile
absorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir (Rodrigues ve Pinto da Silva
2010; Jia ve ark., 2017). Absorpsiyon entropisi degerlerinin (AS°) ise negatif ¢ikmasi
absorbent-absorplanan madde ara yiizeyindeki rastlantisalligin iire yiiklemesi sirasinda

azaldiginin gostergesidir (Unuabonah ve ark. 2007).

Cizelge 4.23. Urenin p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller
tizerine farkli sicakliklardaki termodinamik parametreleri

Termodinamik Parametreler

Sicaklik AG° AH° AS°

Komposit Hidrojeller (K) (3/mol) (J/mol) (J/(mol*K)

283 -3532.4

293 -2798.1
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) 303 -2063.7 -24314.3 -73.4

313 -1329.4

323 -595.1

283 -4522.2

293 -3538.1
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI1 303 -2553.9 -32373.1 -98.4

313 -1569.8

323 -585.7

283 -4515.1

293 -3473.1
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH 303 -2431 -34003.4 -104.2

313 -1389

323 -347.3

4.3.4. Ure ve amonyum siilfat glbrelerinin salim

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), = p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/ HCl ~ ve
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p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller tizerine yiklenmis olan Gre
ve amonyum silfat glbrelerinin salim deneyleri oda sicakliginda (25 °C), farkli pH
degerlerinde (2-12), musluk suyunda ve kuyu suyunda ayr1 ayr1 yapilmstir.

Sekil 4.80 (a-c)’de zamanin bir fonksiyonu olarak fakli pH (2-12) degerlerinde
salinan tire miktarlarinin egrileri verilmistir. Sekil 4.80 (a-c) incelendiginde tiim komposit
hidrojellerin Ure salim hizlarinin konsantrasyon farkindan dolay1 baslangicta hizli
gerceklestigi ve yaklasik 1020 dakikadan sonra yavasladigi gériilmiistiir. p(DMAAmM-ko-
MA-ko-Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller en yliksek kimulatif Gre salim miktarlarina sirasiyla
3060, 4560 ve 4500’tincii dakikada ulasmig ve bu degerlerin sirasiyla pH 10 ile 6°da %
100, pH 8’de % 199 ve pH 8’de % 100 oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar
incelendiginde pH 4 ile pH 10 arasinda yiiksek iire salim miktarlarina, pH 2 ve pH 12’de
ise diisiik lire salim miktarlarina ulasildigi tespit edilmistir. Bu durum yiiksek ve diisiik
pH seviyelerinde hidrojelin biiziilebildigi ve yapisinin kaugugumsu hale donebildigi ile

aciklanabilir. Bu yiizden hidrojel yapisindan giibre molekiillerinin salimi engellenebilir.

120
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Sekil 4.80. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerden kiimulatif dre salimi a.

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), b. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, c.
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH.
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Sekil 4.80. (Devam ediyor).

Ayrica komposit hidrojellerin orta pH degerlerinde daha iyi sonuglar gostermesi
yapisindaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanmakta ve bu durum sentezlenen komposit
hidrojelin toprak uygulamalarinda da iyi sonuglar verbilecegini diislindiirmektedir. Farkli
pH degerlerinde farkli salim davranigi gostermesinin bir diger nedeni ise yapisindaki

maleik asitin farkli pH degerlerinde farkli iyonlasma degerlerine sahip olmasidir (Bkz.
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Sekil 4.80).
Sekil 4.81 (a-c) incelendiginde tum komposit hidrojellerin sulfat iyonu salim
hizlarmin konsantrasyon farkindan dolay1 baslangigta hizli gerceklestigi ve yaklasik 840

dakikadan sonra yavasladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.81. Farkli pH degerlerinde komposit hidrojellerden kiimiilatif siilfat iyonu salim1
a. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), b. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI,
c. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH.
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Kimulatif Siilfat iyonu Salim Miktar
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Sekil 4.81. (Devam ediyor).

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),  p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ~ ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeller en ylksek kiimulatif sulfat
iyonu salim miktarlarina sirasiyla 1800, 4680 ve 4400 dakikadan sonra ulagsmis ve bu
degerlerin sirasiyla pH 2 ile 4 de % 100, pH 2°de % 100 ve pH 2’de % 100 oldugu
bulunmustur (Bkz Sekil 4.81).

Sekil 4.82 (a-b)’de zamanin bir fonksiyonu olarak kuyu ve musluk suyu
ortamlarinda salinan kiimiilatif iire miktarlarinin egrileri verilmistir. p(DMAAmM-ko-MA-
ko-Nisasta), = p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ~ ve  p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerden salinan kiimiilatif tire miktarlar1 sirasiyla; kuyu
suyu ortaminda % 80.2, % 45.5 ve % 67.7 olarak (Sekil 4.82 a) ve musluk suyu ortaminda
ise % 81.5, % 46.6 ve % 68.9 olarak (Sekil 4.82 b) tespit edilmistir. Elde edilen verilere
gore saf su ortaminda salinan {ire miktarinin diisiik olmas1 kuyu ve musluk suyunda
bulunan iyonlarin hidrojelin salim davranigini etkiledigi sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir.

Sekil 4.83 (a-b)’de zamanin bir fonksiyonu olarak kuyu ve musluk suyu
ortamlarinda salinan kiimiilatif siilfat iyonu miktarlarinin egrileri verilmistir. p(DMAAmM-
ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-

Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerden salinan kiimiilatif siilfat iyonu miktarlar
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sirastyla; kuyu suyu ortaminda % 94.3, % 83.6 ve % 74.2 olarak (Sekil 4.83a) ve musluk
suyu ortaminda ise % 75.1, % 61.4 ve % 64.3 olarak (Sekil 4.83b) tespit edilmistir.
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Sekil 4.82. Komposit hidrojellerden kimulatif tre salimi a. Kuyu suyu ortaminda, b.
Musluk suyu ortaminda.
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Sekil 4.83. Komposit hidrojellerden kiumulatif sulfat iyonu salimi a. Kuyu suyu
ortaminda, b. Musluk suyu ortaminda.

4.3.4.1. Ure ve amonyum stlfat salim kinetigi
Farkli pH degerlerinde elde edilen tire salim verilerine uygulanan kinetik

modellere ait egriler Sekil 4.84, 4.85 ve 4.86°da ve salim parametreleri Cizelge 4.24°de
verilmigtir. Sekiller incelendiginde (Sekil 4.84, 4.85 ve 4.86) p(DMAAmM-ko-MA-ko-
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Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin Ure salim davraniglarinin Korsemeyer-Peppas

Modeline uydugu sonucuna varilmistir. Tiim komposit hidrojeller icin Korsemeyer-
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Sekil 4.84. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelinden kiimiilatif {ire salim1
i¢in kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece
Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Peppas Modelinin belirledigi salim mekanizmasini gosteren difiizyonal sabit (n) degerleri
Cizelge 4.24°’de gosterildigi gibi 0.25’den 0.66’ya kadar olan aralikta degisim
gostermistir. Dolayisiyla 0.45’den kiigik n  degerlerinde Fickian diflizyon

mekanizmasinin etkili oldugu ve hidrojelin gevseme stiresinin suyun diflizyon siiresinden



168

daha kiigiik oldugu sonucuna ulasilabilir. 0.45 ile 0.89 arasinda bulunan n degerlerinde
ise Fickian (anormal) olmayan bir diflizyon mekanizmasinin etkili oldugu ve iire salim
mekanizmasinda difizyon ve erozyonun etkili oldugu sonucuna ulasilabilir. Higuchi
Modeli, Sifirinc1 ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi iglerindeki uygunluklar
arastirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsay1 degerlerini Higuchi Modelinin sagladigi
tespit edilmistir. Ayrica Sifirinct ve Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti
degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin baska bir ifadesidir

(Cizelge 4.24).
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Sekil 4.85. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HC1 komposit hidrojelinden kiimiilatif {ire
salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirinci1 Derece Kinetik Model, b. Birinci
Derece Kinetik Model, ¢c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.
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Sekil 4.86. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojelinden kiimiilatif {ire
salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirinci Derece Kinetik Model, b. Birinci
Derece Kinetik Model, ¢c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli.

Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda elde edilen iire salim verilerine
uygulanan kinetik modellere ait egriler Sekil 4.87 ve 4.88’de ve salim parametreleri
Cizelge 4.25°de verilmistir. Sekil 4.87 ve Sekil 4.88 incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA-
ko-Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta))HCI ~ ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin tre salim davraniglarinin Korsemeyer-Peppas

Modeline uydugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.24. Urenin p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nigasta)/HCI ~ ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit
hidrojellerinden salim kinetigi

p(DMAAmM-ko-MA-Kko-Nisasta) pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Derece Co 16.52 11.26 16.03 5.29 11.10 3.96
Kinetik Ko -0.02 -0.1 -0.04 -0.08 -0.06 -0.01
Birinci Derece Co 11.10 14.15 13.88 8.00 11.08 5.61
Kinetik k1 -0.003 -0.003 -0.002 -0.004 -0.002 -0.0006
Higuchi Kn 0.03 0.04 0.02 0.03 0.03 0.02
R? 0.9810 0.9878 0.9736 0.9713 0.9752 0.9559
n 0.44 0.62 0.60 0.53 0.66 0.25
Korsemeyer- Kke 0.05 0.02 0.014 0.02 0.01 0.13
Peppas D 2.9%10° 4*10 1.2*10* 5.7*10° 2.5%10* 1.2%10°®
R? 0.9856 0.9891 0.9855 0.9835 0.9864 0.9890
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinct Derece Co 15.07 20.71 18.06 17.22 20.29 4.48
Kinetik Ko -0.09 -0.03 -0.03 -0.03 -0.04 -0.01
Birinci Derece Co 26.59 19.03 13.64 7.55 18.2 4.9
Kinetik k1 -0.0005 -0.0009 -0.002 -0.004 -0.001 -0.0009
Higuchi Kn 0.03 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02
R? 0.9705 0.978 0.9854 0.9907 0.9655 0.9935
n 0.34 0.52 0.56 0.56 0.58 0.45
Korsemeyer- Kke 0.12 0.03 0.02 0.02 0.02 0.03
Peppas D 2.4*%10° 1.1*10* 1.1*10* 6.2*10° 1.3*10* 4.1*%10°%
R? 0.9886 0.9906 0.9823 0.9868 0.9882 0.9841
p(DMAAmM-ko-MA-ko Nisasta)/NaOH pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirmer Derece Co 17.76 17.89 15.88 22.16 19.82 8.26
Kinetik Ko -0.02 -0.02 -0.03 -0.03 -0.04 -0.01
Birinci Derece Co 14.70 14.67 8.04 15.50 16.15 8.32
Kinetik k1 -0.001 -0.001 -0.004 -0.003 -0.002 -0.0007
Higuchi Kn 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03 0.02
R? 0.9938 0.9608 0.9918 0.9679 0.9639 0.9692
n 0.50 0.49 0.55 0.46 0.51 0.49
Korsemeyer- Kkp 0.03 0.03 0.02 0.04 0.03 0.02
Peppas D 2.4*%10°% 4.2*10° 9.9%10° 5.1%10° 1.3*10* 3.6%10°
R? 0.9704 0.9933 0.9802 0.9826 0.9887 0.9798
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Sekil 4.87. Kuyu suyu ortaminda p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAmM-ko-MA.-

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),

ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit
hidrojellerinden kiimulatif Ure salim1 igin kinetik modeller a. Sifirinci Derece
Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d.
Korsemeyer-Peppas Modeli (1] p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, 0 p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH).

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ~ ve

p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin difiizyonal sabit degerleri

(n) Cizelge 4.25°de gosterildigi gibi kuyu suyu i¢in sirasiyla 0.76, 0.38 ve 0.49 olarak ve

musluk suyu i¢in sirastyla 0.75, 0.36 ve 0.48 olarak bulunmustur. p (DMAAm-ko-MA-
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ko-Nisasta) ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin her iki su
ortaminda tire salim davranislarinin Fickian (anormal) olmayan difiizyona uydugu tespit
edilmistir. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit hidrojelinin ise (re salim
davraniginin  Fickian diflizyonuna uydugu sonucuna ulasilmistir. Higuchi Modeli,
Sifirinct ve Birinci Derece Kinetik Modellerin  kendi i¢lerindeki uygunluklari
arastirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsay1 degerlerini Higuchi Modelinin sagladig:
tespit edilmistir. Ayrica Sifirinci ve Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti

degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin baska bir ifadesidir

(Cizelge 4.25).

Cizelge 4.25. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda tirenin p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerinden salim kinetigi

Kuyu Suyu
Model p(DMAAmM-ko-MA-ko- p(DMAAmM-ko-MA-ko-  p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta) Nisasta)/HCI Nisasta)/NaOH
Sifiriner Derece Co 6.5 7.83 8.65
Kinetik ko -0.005 -0.003 -0.004
Birinci Derece Co 5.07 7.64 9.81
Kinetik k1 -0.0002 -0.0002 -0.0002
Hiauchi kn 0.009 0.008 0.009
iguchi
J R? 0.9951 0.9681 0.9848
n 0.76 0.38 0.49
Korsemeyer- Kkp 0.001 0.02 0.01
Peppas D) 8.8*106 9.9%1077 2.7%106
R? 0.9913 0.9908 0.9971
Musluk Suyu
Model p(DMAAmM-ko-MA-ko- p(DMAAmM-ko-MA-ko-  p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta) Nisasta)/HCI Nisasta)/NaOH
Co 5.66 7.4 7.74
Sifirinc1 Derece
Kinetik ko -0.005 -0.003 -0.004
ineti
R? 0.9589 0.8954 0.9495
Birinci Derece Co 5.71 8.19 9.17
Kinetik k1 -0.0003 -0.0002 -0.0002
Hiouchi kn 0.009 0.008 0.008
iguchi
g R? 0.9901 0.9762 0.9902
n 0.75 0.36 0.48
Korsemeyer- Kkp 0.001 0.03 0.01
Peppas D 7.4*106 5.9*107 4.7%10%
R? 0.9938 0.9824 0.9951
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Sekil 4.88. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-

MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit
hidrojellerinden kimulatif Ure salim1 igin kinetik modeller a. Sifirinci Derece
Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d.
Korsemeyer-Peppas Modeli (77 p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), &
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI, 0 p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH).

Farkli pH degerlerindeki Ure salim verilerine gore (Bkz. Cizelge 4.24), ure yuklu

p(DMAAmM

-ko-MA-ko-Nisasta) esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi

degerlerinin sirasiyla 2.9*10° (pH= 2), 4*10* (pH= 4), 1.2*10** (pH=6), 5.7*10° (pH=

8), 2.5%10*

(pH= 10) ve 1.2*10® (pH= 12) cm?/dak oldugu tespit edilmistir. Ayrica, iire
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yukli p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayisi
degerleri ise sirastyla 2.4%107 (pH= 2), 1.1*10** (pH=4), 1.1*10* (pH= 6), 6.2*107 (pH=
8), 1.3*10™* (pH= 10) ve 4.1*10° (pH= 12) cm?/dak olarak bulunmustur. Son olarak iire
yukli  p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH esasli komposit hidrojelin difiizyon
katsayis1 degerleri ise sirastyla 2.4*10° (pH= 2), 4.2*10° (pH= 4), 9.9*10° (pH= 6),
5.1*10° (pH=8), 1.3*10* (pH= 10) ve 3.6*10 (pH= 12) cm?/dak olarak hesaplanmustir.
Kuyu suyu ortaminda p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/HCI ve p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin difiizyon
katsayis1 degerleri (Bkz. Cizelge 4.25) sirasiyla 8.8*10° 9.9*107 ve 2.7*10°
cm?/dak’dir. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-
MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin
difiizyon katsayis1 degerleri (Bkz. Cizelge 4.25) sirasiyla 7.4*10°¢, 5.9%10° ve 4.7*10°
cm?/dak’dir. Diisiik difiizyon katsayr degerleri komposit hidrojelin bulundugu ortamda
daha uzun siirede denge sisme derecesine ulastigi ve bu yiizden iireyi daha yavag saldigi
ile aciklanabilir.

Farkli pH degerlerinde elde edilen siilfat iyonu salim verilerine uygulanan kinetik
modellere ait egriler Sekil 4.89, 4.90 ve 4.91°de ve salim parametreleri Cizelge 4.26’da
verilmistir. Sekiller incelendiginde p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-
MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin
stlfat iyonu salim davraniglarinin Korsemeyer-Peppas Modeline uydugu sonucuna
vartlmistir. Tiim komposit hidrojeller i¢cin Korsemeyer-Peppas Modelinin belirledigi
salim mekanizmasini gosteren difiizyonal sabit (n) degerleri Cizelge 4.26’da gosterildigi
gibi 0.2’den 0.78’e kadar olan aralikta degisim gostermistir. Dolayisiyla 0.45°den kiguk
n degerlerinde Fickian diflizyon mekanizmasinin etkili oldugu ve hidrojelin gevseme
stiresinin suyun diftizyon suresinden daha kiglk oldugu sonucuna ulasilabilir. 0.45 ile
0.89 arasinda bulunan n degerlerinde ise Fickian (anormal) olmayan bir diflizyon
mekanizmasinin etkili oldugu ve siilfat salim mekanizmasinda hem difiizyonun hem de
erozyonun etkili oldugu sonucuna ulagilabilir. Higuchi Modeli, Sifirinct ve Birinci
Derece Kinetik Modellerin kendi i¢lerindeki uygunluklar: arastirildiginda ise en yiiksek
korelasyon katsay1r degerlerini Higuchi Modelinin sagladig tespit edilmistir. Ayrica
Sifirinc1 ve Birinci derece kinetik modellerin salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi

bu modellerin uygun olmadiginin baska bir ifadesidir (Cizelge 4.26).
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Cizelge 4.26. Silfat iyonunun p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMA Am-ko-MA-ko-

Nisasta)/HCI ve p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit

hidrojellerinden salim kinetigi

p(DMAAmM-ko-MA-Kko-Nisasta) pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirmer Derece Co 5.66 8.79 5.07 6.32 2.26 5.32
Kinetik Ko -0.01 -0.01 -0.007 -0.01 -0.01 -0.005
Birinci Derece Co 5.48 6.28 5.14 5.36 2.10 5.01
Kinetik k1 -0.001 -0.002 -0.001 -0.001 -0.003 -0.001
Higuchi Kn 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.01
R? 0.9828 0.9738 0.9715 0.9847 0.9866 0.9769
n 0.40 0.58 0.30 0.39 0.61 0.20
Korsemeyer- Kkp 0.05 0.03 0.10 0.05 0.01 0.17
Peppas D 9*10 2.7*10* 4.9%10° 1.6*10° 1.2*10* 1.5*107
R? 0.9903 0.9903 0.9806 0.988 0.9935 0.9864
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HC1 pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirmer Derece Co 9.06 14.04 571 9.22 4.09 6.19
Kinetik Ko -0.03 -0.003 -0.006 -0.006 -0.005 -0.005
Birinci Derece Co 3.92 4.75 421 4.62 0.70 3.38
Kinetik k1 -0.005 -0.004 -0.002 -0.004 -0.01 -0.003
Higuchi Kn 0.03 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
R? 0.9816 0.9807 0.9894 0.9896 0.988 0.9795
n 0.64 0.49 0.37 0.37 0.78 0.43
Korsemeyer- Kke 0.01 0.02 0.04 0.04 0.002 0.03
Peppas D 1*10* 3.8*10° 45%10° 3.7*10°® 6.6%10° 3.4*10°¢
R? 0.9868 0.9966 0.9908 0.9922 0.9896 0.9864
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH pH
Model 2 4 6 8 10 12
Sifirinc1 Derece Co 11.23 13.07 10.39 8.99 5.37 5.13
Kinetik Ko -0.01 -0.009 -0.005 -0.006 -0.004 -0.005
Birinci Derece Co 9.23 13.27 10.89 8.28 5.23 4.05
Kinetik k1 -0.0008 -0.0005 -0.0004 -0.0008 -0.0007 -0.0006
Higuchi Kn 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
R? 0.9637 0.977 0.9736 0.9796 0.9877 0.963
n 0.43 0.28 0.20 0.33 0.34 0.38
Korsemeyer- ke 0.03 0.09 0.17 0.06 0.04 0.04
Peppas D 7.3*10°® 1.4%10° 3.3*107 3*10° 2.3*10° 5.7*10°°
R2 0.973 0.99 0.9937 0.9926 0.9944 0.9812
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Sekil 4.89. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelinden kiimiilatif siilfat
iyonu salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirinci Derece Kinetik Model, b.
Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas
Modeli.

Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda elde edilen siilfat iyonu salim verilerine
uygulanan kinetik modellere ait egriler Sekil 4.92 ve 4.93’te ve salim parametreleri
Cizelge 4.27°de verilmistir. Sekiller incelendiginde (Sekil 4.92 ve 4.93) p(DMAAm-ko-
MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin siilfat iyonu salim davraniglarinin Korsemeyer-

Peppas Modeline uydugu tespit edilmistir. p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-
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ko-MA-ko-Nisasta) HCI ~ ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH  komposit
hidrojellerin difiizyonal sabit degerleri (n) Cizelge 4.27°de gosterildigi gibi kuyu suyu
icin sirastyla 0.34, 0.6 ve 0.53 olarak ve musluk suyu i¢in sirasiyla 0.3, 0.26 ve 0.28 olarak
bulunmustur. Musluk suyu ortaminda tiim komposit hidrojellerin Fickian diflizyonuna

uydugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.90. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit hidrojelinden kiimiilatif siilfat
iyonu salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirinci Derece Kinetik Model, b.
Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas
Modeli.
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Sekil 4.91. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojelinden kiimiilatif
slilfat iyonu salimi i¢in kinetik modeller a. Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b.
Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi Modeli, d. Korsemeyer-Peppas
Modeli.

Kuyu suyu ortaminda ise p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelin Fickian
difizyonuna, p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)) HCl ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin ise Fickian (anormal) olmayan difiizyona uydugu
tespit edilmistir.Higuchi Modeli, Sifirinc1 ve Birinci Derece Kinetik Modellerin kendi
iclerindeki uygunluklar1 arastirildiginda ise en yiiksek korelasyon katsay1 degerlerini

Higuchi Modelinin sagladig tespit edilmistir. Ayrica Sifirinci ve Birinci derece kinetik



modellerin salim hiz sabiti degerlerinin negatif ¢ikmasi bu modellerin uygun olmadiginin

bagka bir ifadesidir (Cizelge 4.27).

Cizelge 4.27. Kuyu suyu ve musluk suyu ortamlarinda siilfat iyonunun p(DMAAmM-ko-
MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-
MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerinden salim kinetigi

Kuyu Suyu
Model p(DMAAM-ko-MA-  p(DMAAmM-ko-MA-  p(DMAAm-ko-MA-
ko-Nisasta) ko-Nisasta)/HCI ko-Nisasta)/NaOH

Sifirinei Co 5.35 411 2.87
Derece Kinetik ko -0.002 -0.004 -0.003
Birinci Derece Co 6.39 4.95 3.99
Kinetik k1 -0.0002 -0.0003 -0.0003
Higuchi kn 0.009 0.009 0.009

R? 0.9764 0.9656 0.963

n 0.34 0.59 0.34
Korsemeyer- Kkp 0.04 0.004 0.01
Peppas D 6.7*107 1.1*10° 6.3*106

R? 0.9847 0.9865 0.9814

Musluk Suyu
Model p(DMAAmM-ko-MA- p(DMAAmM-ko-MA- p(DMAAmM-ko-MA-
ko-Nisasta) ko-Nisasta)/HCI ko-Nisasta)/NaOH

Sifirinet Co 6.23 7.04 9.94
Derece Kinetik Ko -0.002 -0.003 -0.003
Birinci Derece Co 7.42 8.90 11.76
Kinetik k1 -0.0001 -0.0002 -0.0001
Higuchi kn 0.009 0.008 0.009

R? 0.9656 0.9615 0.9615

n 0.30 0.26 0.28
Korsemeyer- Kkp 0.07 0.09 0.08
Peppas D 1.1*10 1.9%107 8.9%107

R? 0.9937 0.9804 0.9924

Farkli pH degerlerindeki siilfat iyonu salim verilerine gore (Bkz. Cizelge 4.26),

stlfat iyonu yukli p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) esasli komposit hidrojelin difiizyon
katsayis1 degerlerinin sirasiyla 9%10° (pH= 2), 2.7*10* (pH= 4), 4.9*10° (pH= 6),
1.6*10° (pH= 8), 1.2*10* (pH= 10) ve 1.5%107 (pH= 12) cm%dak oldugu tespit
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edilmistir. Ayrica, siilfat iyonu yiikli p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI esashi

komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerleri ise sirastyla 1*10 (pH= 2), 3.8*10°
(pH= 4), 4.5*10°° (pH= 6), 3.7*10° (pH= 8), 6.6*10" (pH= 10) ve 3.4*10° (pH= 12)
cm?/dak olarak bulunmustur. Son olarak siilfat iyonu yiikli p(DMAAm-ko-MA-ko-

Nigasta)/NaOH esasli komposit hidrojelin difiizyon katsayis1 degerleri ise sirasiyla
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Sekil 4.92. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-

ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit
hidrojellerinden kumulatif sulfat iyonu salimi igin kinetik modeller a.
Sifirine1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model, c. Higuchi
Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli ("7 p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),
¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl, ¢  p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH).
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7.3*10° (pH=2), 1.4*10° (pH= 4), 3.3*107 (pH= 6), 3*10°® (pH= 8), 2.3*10°° (pH= 10)
ve 5.7*10° (pH= 12) cm?/dak olarak hesaplanmistir. Kuyu suyu ortaminda p(DMAAm-
ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-

Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin difiizyon katsayis1 degerleri (Bkz. Cizelge 4.27)
sirastyla 6.7*107, 1.1*10° ve 6.3*10° cm?/dak’dir. Musluk suyu ortaminda p(DMAAm-
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Sekil 4.93. Musluk suyu ortaminda p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-Ko-
MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit
hidrojellerinden kumulatif sulfat iyonu salimi igin kinetik modeller a.
Sifirinc1 Derece Kinetik Model, b. Birinci Derece Kinetik Model, ¢. Higuchi
Modeli, d. Korsemeyer-Peppas Modeli ('] p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta),
p(DMAAmM-ko-MA-ko-

¢ p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI,

Nisasta)/NaOH).

0
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ko-MA-ko-Nisasta), p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerin difizyon katsayist degerleri (Bkz. Cizelge 4.27)
sirastyla 1.1%10°®, 1.9*107 ve 8.9%10”" cm?/dak’dhr.

4.4. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta), = p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) HCl  ve
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH Esash Komposit Hidrojellerin Tarimsal

Uygulamalar

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen farkli hidrojel tiirlerinin marul bitkisinin kuraklik
stresi karsisinda gosterdigi tepkilerin belirlenmesi ve stres ¢alismasinda kullanilabilecek

etkin parametrelerin arastirilmasi ayrica amaglanmaistir.
4.4.1. Sulama ve buharlasma miktarlari

Deneme siiresince saksilarda meydana gelen buharlasma miktarlari giinliik olarak
saksilar tartilarak kaydedilmis, ilk hafta iki giinde bir sulama yapilmis (sulama miktari
250 mL) ve bu aralik sonraki haftalarda ikiser giin arttirilarak (sulama miktar1 300 mL)
sulama aralig1 agilarak kuraklik stresi uygulamaya baslanmistir. Ayrica son bir buguk ay
boyunca sulama sikligi on giinde bir’e ¢ikartilmigtir (sulama miktar1 500 mL). Giinlik
buharlagma kayiplari ve sulama tarihleri Sekil 4.94 (a-b)’de verilmistir.

Sekil 4.94 (a) musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan ve 1°den 4’e kadar
kodlanan saksilara ait verileri igerir. Sekil 4.94 (a) incelendiginde 1 numara ile kodlanan
saksidaki (hidrojelsiz) buharlasma miktarinin diger ii¢ saksiya (2, 3, 4 numarali farkh
hidrojellerin bulundugu saksilar) gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Ayrica 2
(p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) kullanilan saksi) ve 4 (p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH kullanilan saks1) numara ile kodlanan saksilarda ise buharlasmanin daha
az gerceklestigi gozlenmistir. Sekil 4.94 (b) ise musluk suyu ile sulanan ve 5’ten 8’e kadar
kodlanan saksilara ait verileri igerir. Sekil 4.94 (b) incelendiginde ise 5 numara ile
kodlanan kontrol saksisinda (hidrojel ve hoagland bitki besin kiti bulunmayan)
buharlagsma miktarinin diger ii¢ saksiya (6, 7, 8 numarali farkli hidrojellerin bulundugu
saksilar) gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Ayrica 6 (p(DMAAmM-ko-MA-ko-
Nisgasta) kullanilan saksi) ve 7 (p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI kullanilan saksi)
numara ile kodlanan saksilarda ise buharlasmanin daha az gerceklestigi sonucuna

ulagilmistir. Her iki sulama tirinden elde edilen sonuglara gére komposit hidrojel
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bulunan saksilarda kontrol grubuna goére daha az buharlasmanin gergeklestigi tespit
edilmistir. Sonug olarak komposit hidrojelin toprak igerisinde bile yapisinda daha fazla
su tutabildigi ve bu ylizden bitki ortaminin daha ¢ok nemli kalmasina neden olabildigi

distinilmiistiir.
4.4.2.Bitki boyu, yaprak sayisi, govde capi, siirgiin yas ve kuru agirhgi

Kuraklik stresi siiresince, farkli hidrojel tiirlerinin bulundugu saksilardaki marul
bitkisinin boyunda, yaprak sayisinda, gévde ¢apinda, yas ve kuru agirliginda meydana
gelen degisimler incelenmis ve Cizelge 4.28°de ulastiklar1 son degerler kayit edilmistir.
Cizelge 4.28 incelendiginde musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan saksilarda

blyuyen marul bitkisinin 1 numarali saksida (hidrojelsiz) ulastig1 son bitki boyu 42.9

cm’dir.
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Sekil 4.94. Giinliik verilere gore saksilarda meydana gelen buharlagma miktarlar a.
musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan ve 1°den 4’e kadar kodlanan
saksilara ait verileri ve b. musluk suyu ile sulanan ve 5°den 8’e kadar
kodlanan saksilara ait verileri igerir.
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Sekil 4.94. (Devam ediyor).

Yine ayni sulama tiiriinde en fazla bitki boyu p(DMAAm-ko-MA-ko- Nisasta)/HCI (3
numarali saks1) komposit hidrojeli yerlestirilen marul bitkisinde elde edilirken (50.1 cm),
en az bitki boyu ise p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH (4 numarali saks1) komposit
hidrojeli yerlestirilen marul bitkisinde elde edilmistir (32.4 cm). Ayn1 zamanda musluk
suyu ile sulanan saksilarda biiyliyen marul bitkilerinin bitki boylar1 incelendiginde,
kontrol saksisinda (5 numarali saksi) ulasilan son degerin 49.6 cm oldugu tespit
edilmistir. Yine ayni sulama tiirtinde en fazla bitki boyu p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)
(6 numarali saks1) komposit hidrojeli yerlestirilen marul bitkisinde elde edilirken (56.1
cm), en az bitki boyu ise p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH (8 numarali saksi)
komposit hidrojeli yerlestirilen marul bitkisinde elde edilmistir (49 cm) (Cizelge 4.28).
Cizelge 4.28 yaprak sayisi bakimindan incelendiginde musluk suyu-hoagland
bitki besin kiti ile sulanan saksilarda en fazla yaprak sayisina p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta) ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit hidrojelleri yerlestirilen
marul bitkilerinde ulasildigi ve kuraklik stresi sonunda bitki basina 28 adet yaprak oldugu

sonucuna varilmigtir. Musluk suyu ile sulanan saksilarda en fazla yaprak sayisina
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p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit
hidrojelleri yerlestirilen marul bitkilerinde ulasildigr ve kuraklik stresi sonunda bitki

basina 24 adet yaprak oldugu sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.28. Kuraklik siiresince marul bitkisinde tespit edilen bitki boylarina, yaprak
sayilarina, govde caplarina, yas ve kuru agirliklarina, membran zararlanma
indeksine ait ulasilan son veriler

Bitki Yas  Bitki Kuru Bitki Yaprak Govde
Sulama MZi
Uygulama Agirh@ Agirh@ Boyu Sayisi Cap1
tipi (%)
@) (@) (cm) (adet) (mm)
1 17.8 2.09 429 20 4.01 35.1
Musluk
2 22.1 2.45 44.3 28 5.73 20.5
Suyu +
3 20.8 1.96 50.1 28 4.83 8.46
Hoagland
4 19.4 2.64 324 24 5.41 323
5 (Kontrol) 20 2.11 49.6 18 4.76
Musluk 6 26.4 2.11 56.1 24 5.6 -7.94
Suyu 7 24.6 2.34 54.7 21 5.31 -6.44
8 243 2.23 49 24 4.89 -3.89

Cizelge 4.28’de kontrol ile komposit hidrojel bulunan saksilardaki marul
bitkilerinin gévde ¢aplari karsilastirildiginda her iki sulama tiriinde de etkin sonuclar elde
edilmistir. Kontrol saksis1 (5 numara) dikkate alindiginda ulasilan en biiyiikk gévde
capmin 5.73 mm ile 2 numarali saksida biiyliyen marul bitkisine ait oldugu tespit
edilmistir. En kiigiik govde cap1 ise 1 numarali saksida yetisen marul bitkisinde elde
edilmis ve 4.01 mm olarak 6l¢tilmiistiir.

Kontrol grubu esas alindiginda her iki sulama tiirinde bulunan hidrojellerin su
tutma Gzelliklerinin ve absorpladiklari lire giibresini salma davranislarinin kuraklik stresi
stiresince bitki gelisimi {izerinde (boy, yaprak sayisi, gévde capi) olumlu etkiler
sergiledigi diisiiniilmektedir.

Musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan marul bitkilerinin siirgiin yas
agirliklart kontrol bitkisi ile karsilagtirildiginda, siirgiin yas agirliginin 1 ve 4 numarali
saksilarda azaldigi, 2 numarali saksida ise arttig1 tespit edilmistir. Musluk suyu ile

sulanan bitkilerde ise siirgiin yas agiliginin 6, 7 ve 8 numarali saksilarda genellikle arttig
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tespit edilmigtir. Bu durum ise komposit hidrojel bulunan marul bitkilerinin kuraklik
stresine kars1 direng gosterdigi ve bliylimeye devam ettigi ile agiklanabilir. Ayrica siirgiin
yas ve kuru agirliklarmin birlikte degerlendirilmesi sonucu marul bitkisinin en fazla su

icerigine 6, 7 ve 8 numarali saksilarda ulastigi tespit edilmistir.

4.4.3. Kuraklik siiresi sonunda yaprak hiicrelerinde membran zararlanmasinin

belirlenmesi (Membran Injury Index)

Kuraklik stresi altinda yetistirilen marul bitkilerinde, stres sonrasi hiicrede
meydana gelen zararlanmanin ortaya konulmasi amaci ile yapilan membran zararlanma
indeksine iliskin sonuglar Cizelge 4.28°de verilmistir. Elde edilen veriler sulama tipi
acisindan karsilastirilacak olursa musluk suyu ile sulanan saksilarda biiyiiyen bitkilerin
membran zararlanmasinin oldukga diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, 6, 7 ve 8
numarali saksilarda bulunan komposit hidrojellerin ortami nemli tutmasi ile marul
bitkilerinin kuraklik stresinden etkilenmemesine neden oldugu sonucunu ¢ikartmaktadir.
Dolayistyla hidrojeller sayesinde bitkilerde su yetersizligi olusmamis ve bu sayede
membranlarin yapisinda bozulmalar meydana gelmemistir. Ancak musluk suyu-hoagland
bitki besin kiti ile sulanan saksilarda biiyiliyen bitkilerde ise 3 numarali saksida yetisen
bitki hari¢ yliksek membran zararlanma degerlerine ulasildigi goriilmistiir. Yaprak
disklerinde yapilan 6l¢timler 15181nda, kuraklik stresi altindaki bitkilerde en ylksek hiicre
zararlanmasi 1 (% 35.1), 2 (% 20.5) ve 4 (% 32.3) numarali saksilarda yetisen marul
bitkilerinde oldugu sonucuna ulasilmistir (Bkz. Cizelge 4.28).

4.4.4. Klorofil miktar: (spad) ve renk ol¢iimu

Her bir marul yapraginin damarlarina gelmeyecek sekilde tiim yapragin her
yerinde klorofil ve renk ol¢iimleri yapilmistir. Her bir saksi i¢in Ol¢timler 10 tekrarh
gerceklestirilmis ve elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak marullarin ortalama
klorofil miktarlar1 ve renk degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.29°da klorofil ve renk
degerleri bakimindan farkli komposit hidrojel tiirlerinin marul bitkisi tizerine etkisini
gosteren degerler tablosu verilmistir.

Cizelge 4.29 incelendiginde kuraklik stresi sonunda farkli komposit hidrojellerin
saksilarda bulunmasi ile marul bitkilerinin klorofil igeriklerinde énemli artiglar oldugu

tespit edilmistir. Kontrol saksisi esas alinarak bitki susuz birakilsa bile ortamdaki
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hidrojeller araciligiyla bitkinin gelismeye devam ettigi soylenebilir. Clnkl kontrol
saksisinda yetisen bitkinin komposit hidrojel bulunan saksilarda yetisen bitkilere gore
daha diisiik oranda klorofil igerdigi tespit edilmistir. Cizelgede de anlasildigr gibi en
yuksek Kklorofil miktarina sahip bitkinin 51.1 spad ile p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH komposit hidrojelin (musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan
deneme, 4 numara) bulundugu saksida, en diisiik klorofil miktarinin ise 40.7 spad ile
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelinin (musluk suyu ile sulanan deneme,
6 numara) bulundugu saksida yetisen bitkide oldugu bulunmustur. Tiim bunlara ilaveten
belirlenen L, a, b degerleri kuraklik siiresince marul bitkisinin renginde nasil bir degisim

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.29. Kuraklik siiresince marul bitkisinde belirlenen klorofil miktarlarina ve renk
degerlerine ait ulasilan son veriler

Klorofil Miktari Renk Degerleri
Sulama tipi Uygulama
(spad) L a b
1 39.7 36.5 -11.8 14.8
Musluk Suyu + 2 49.4 36.3 -11.6 13.7
Hoagland 3 47.1 24 -8.18 9.94
4 51.1 37.3 -12.7 16.7
5 (Kontrol) 35.3 36.8 -11.5 14.2
6 40.7 38.3 -12.9 16.6
Musluk Suyu
7 46.1 35.6 -10.9 13
8 42.8 35.6 -11.2 13.9

Ayrica denemenin baglangicindan (tohumlarin ekilip fide olusumu saglanmasi)
kuraklik stresinin sonuna kadar marul bitkisinde meydana gelen degisimleri incelemek
igin bitkiler belirli araliklarda fotograflanmis ve bu fotograflar Sekil 4.95-4.101 de
gosterilmistir. Sekil 4.95 tohumlarin ekilmesinden ¢imlenip fide olusumu saglanmasina
kadar gekilen fotograflari gostermektedir. Sekil 4.96’dan Sekil 4.101°e kadar olan
fotograflar ise kontrol tiirleri ile komposit hidrojel bulunan saksilardaki bitkilerin
karsilastirilmalarini temsil etmektedir. Fotograflar bitki gelisimi {izerinde komposit
hidrojellerin olumlu etki sergilediginin baska bir kanitidir. Musluk suyu-hoagland bitki

besin kiti ile sulanan bitkiler besinlerini komposit hidrojelin yapisindaki iire ve besin
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kitindeki elementler ile sagladigindan ¢ok iyi bir biiyiime sergilemiglerdir. Ancak musluk
suyu ile sulanan bitkilerde de ortamda hidrojel bulunmasi nedeni ile bitki hem azot
kaynagini hem de su kaynagini beraber kullanip gelisime devam etmistir. Dolayisiyla

besin kiti bulunan su ile sulanan bitkiler ile yakin biiyiime davranisi sergilemislerdir.

Sekil 4.95. a. Marul tohumunun ekimi (22 Mart 2018), b. Marul tohumlarinin ¢imlenmesi
(29 Mart 2018), c. Marul ¢imlerinin biytmesi (5 Nisan 2018) ve d. Fide
olusumu (12 Nisan 2018) ile ilgili fotograflar.
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Sekil 4.96. Olusan fidelerin saksilara ekilmesine ait fotograflar (12 Nisan 2018).

5 (KnAt“roI)/ -

Sekil 4.97. a. Musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan ve b. Musluk suyu ile
sulanan marullarin gelisimine ait fotograflar (10 May1s 2018).
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~ 5 (Kontrol

Sekil 4.98. a. Musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan ve b. Musluk suyu ile
sulanan marullarin gelisimine ait fotograflar (24 Mayis 2018).

Sekil 4.99. a. 1, 2 ve 6 numaral1 saksilarda, b. 1, 3 ve 7 numarali saksilarda ve c. 1, 4 ve
8 numarali saksilarda yetisen marullarin kontrol saksilar1 (5 numara) ile
karsilastirilmasina ait fotograflar (7 Haziran 2018).
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Sekil 4.99. (Devam ediyor).

R )

5 (Kontrol) 1 6 2

Sekil 4.100. a. 1, 2 ve 6 numarali saksilarda, b. 1, 3 ve 7 numaral1 saksilarda ve c. 1, 4 ve
8 numarali saksilarda yetisen marullarin kontrol saksisi (5 numara) ile
karsilastirilmasina ait fotograflar (19 Haziran 2018).
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Sekil 4.100. (Devam ediyor).
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Sekil 4.101. a. 1, 2 ve 6 numarali saksilarda, b. 1, 3 ve 7 numaral1 saksilarda ve c. 1, 4 ve
8 numarali saksilarda yetisen marullarin kontrol saksisi (5 numara) ile

karsilastirilmasi (2 Temmuz 2018).
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(b)

1 5 (Kontrol) 3 , 7

(c)

Sekil 4.101. (Devam ediyor).






5. SONUCLAR

» Sunulan calismada MBA ¢apraz baglayicisi kullanilarak DMAAm temelli {i¢ farkli
komposit hidrojel (p(DMAAmM), p(DMAAm-ko-MA), p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)) serbest radikalik katilma polimerizasyonu teknigi ile sentezlenmistir.
Sentezlenen komposit hidrojeller asit ve baz ¢ozeltilerinde modifiye edilmis ve
p(DMAAmM)/HCI, p(DMAAmM)/NaOH, p(DMAAm-ko-MA)/HCI, p(DMAAm-ko-
MA)/NaOH, p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI ve p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nisasta)/NaOH olarak adlandirilmistir. Hazirlanan bu 9 adet komposit hidrojelin
tarimsal amagli kullanilabilirligi arastirilmistir.

» Zamann bir fonksiyonu olarak sisme deneyleri saf su, kuyu suyu, musluk suyu ve
baraj suyu gibi dort farkli su tipinde gergeklestirilmistir. Tiim komposit hidrojellerin
denge sisme degerlerinin baslangicta hizli bir sekilde arttig1 ve daha sonra yavaglayan
bir davranig sergiledikleri gozlenmistir. Hazirlanan bu 9 adet komposit hidrojel
icerisinde en yiiksek denge sisme degerine p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
temelli komposit hidrojelin ulastigi ve bu degerin yaklasik % 37388.3 (saf su
ortaminda) oldugu tespit edilmistir. Ozellikle MA ve nisastanin komposit hidrojelin
yapisina girmesiyle denge sisme oraninda biiyiik artislar oldugu ve modifikasyon
isleminden sonra hidrojellerin hidrofilik 6zelliklerinin daha ¢ok arttigi sOylenebilir.
Literatiirde ise bu kapasitede sisebilen herhangi bir hidrojele rastlanmamustir.

» Komposit hidrojellerin sisme kinetigi ile diflizyon mekanizmalarinin belirlenmesi
icin dort farkli su ortamindan elde edilen sisme verileri kullanilmistir. Sisme kinetigi
analizlerinde tim komposit hidrojellerin % S degerleri ile Smak degerleri
karsilagtirildiginda kinetik model ile sisme degerlerinin uyumlu oldugu sonucuna
ulagilmistir. Komposit hidrojellerin modifikasyondan dnce ve sonra sahip oldugu
baslangi¢ sisme hizlarinin farkliligi hidrofilik yapinin farkli oldugunun bagka bir
ifadesidir. Komposit hidrojellerin su ortamlarinda sisme difiizyon mekanizmalari ise
Korsemeyer-Peppas Model esitligi ile hesaplanmis ve n difiizyon iisteli temel alinarak
Fick tipi veya Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon siniflandirilmalart yapilmstir.

» Sisme-pH deneylerinde, DMAAM’in  non-iyonik 6zelliginden dolayr pH
degisiminden etkilenmedigi ancak yapisina MA ve/veya nisasta yardimci

monomerleri eklendiginde iyonlagabilen gruplarin sayisinin arttifi ve pH
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degerlerindeki degisimlere karst duyarli hale geldigi gozlenmistir. Yardimci
monomerlerin eklenmesinin yant sira sentezlenen komposit hidrojellerin asit ve baz
ile modifiye edilmesi de farkli pH degerlerinde genel olarak sisme kapasitelerinde
artisa neden olmustur. Elde edilen verilere gore en yiiksek denge sisme degeri pH
8’de p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojeli i¢in yaklagik %
27837.7, en diisik denge sisme degeri ise pH 2’de p(DMAAmM)/HCI komposit
hidrojeli i¢in yaklasik % 947.4 olarak bulunmustur.

Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FT-IR) ve Termogravimetrik analiz
(TGA) cihazlart kullanilarak hazirlanan 9 komposit hidrojelin yapisal 6zellikleri
aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Modifikasyondan once ve sonra ¢ekilen FT-IR
spektrumlar1 arasindaki farkliliklar (baglarin siddetinin artmasi veya azalmasi, var
olan bagin ortadan kaybolmasi gibi farkliliklar) komposit hidrojellerin yapisal
ozelliklerinin degistigini gostermistir. TGA analizleri sonucu elde edilen sicakliga
kars1 bozunma egrilerindeki farkliliklar ise komposit hidrojellerin sicaklik artigiyla
farkli bozunma basamagi ve farkli bozunma davranisi sergilediklerini gostermektedir.
Bu farkliliklar da tipki sisme ve FT-IR analizlerinde oldugu gibi komposit
hidrojellerin modifikasyon isleminden sonra yapilarinin ve sicaklik dayanimlarinin
degistigini ispatlamaktadir.

Hidrojellerin, yapisina sivi girisi oldukga sert yapidan kaugugumsu yapiya doniisiir
ve sisme olay: ile dig yiizeyden igerideki kanallara dogru absorplanacak madde
taginir. Bundan dolayr taginim yolu degismeyeceginden absorpsiyon-adsorpsiyon
kavramlar1 eslestirilebilir.

Hazirlanan komposit hidrojeller bitkiler i¢in besin kaynagi olan {ire ve siilfat iyonu
absorpsiyonunda absorbent olarak kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda
gergeklestirilen iire absorpsiyon ¢alismalarinda maksimum {ire absorpsiyon kapasitesine
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH temelli komposit hidrojelin sahip oldugu ve
193.4 mg/g’a esit oldugu bulunmustur. Maksimum siilfat iyonu absorpsiyon
kapasitesine ise yine p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH temelli komposit
hidrojel ulasmis ve bu degerin 236.2 mg/g oldugu tespit edilmistir. p(DMA Am-ko-
MA-ko-Nisasta) komposit hidrojelinin baz ile modifikasyonundan sonra iire ve siilfat
iyonlarinin absorpsiyonu i¢in aktif bolgelerin daha ¢ok olustugu sonucuna ulagilabilir.

Ayrica p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH komposit hidrojelinin saf su
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ortaminda yiiksek sisme kapasitesini dikkate alacak olursak su ortaminda ¢ozlinmiis
bu iyonlarin hidrojel gézeneklerini daha ¢ok doldurma firsati bulmasi beklenen bir
sonuctur. p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCI komposit hidrojelinin de p(DMAAmM-
ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH hidrojeli ile benzer absorpsiyon davraniglari sergiledigi
tespit edilmistir. Ayrica farkli pH degerlerinde (2-12) farkli absorpsiyon davranisi
sergilemeleri sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin birden fazla pH degerinde
iyonlagsmasindan  kaynaklanmaktadir. Farkli sicaklik degerlerinde (10-50 °C)
gerceklestirilen absorpsiyon deneylerinde de komposit hidrojellerin degisen absorpsiyon
davranislar sergiledikleri sonucuna ulasilmistir.

Absorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen veriler kullanilarak absorpsiyonun Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine uygunluklar
arastirilmig ve genel olarak Langmuir ile Freundlich izotermlerine uygunlugun soz
konusu oldugu goriilmiistiir. Ayni1 zamanda absorpsiyon termodinamikleri de
incelenmistir. Sonuglar hazirlanan komposit hidrojellerin Ure ve sulfat iyonu
absorpsiyonu i¢in iyi bir absorbent olabilecegi diistiniilmiistiir.

Ure ve silfat iyonu yikli komposit hidrojellerin salim c¢alismalar1 farkli pH
degerlerinde, kuyu ve musluk suyu ortamlarinda gergeklestirilmis ve salim kinetikleri
incelenmigstir. Salimin 6nce zamanla arttig1 ve her bir farkli komposit hidrojel i¢in 10
ile 150 saat arasinda dengeye ulagtigi gozlenmistir. Ayn1 zamanda tim komposit
hidrojellerin kiimulatif (Ure ve sulfat iyonu igin) salim miktarlarinin % 10 ile % 100
arasinda degistigini ve yavas salimin gerceklestigini gostermistir. Salim verilerine
dayanarak, sentezlenen ve modifiye edilen komposit hidrojellerin yavas salim
malzemesi olarak kullanilabilecegi sOylenebilir.

Salim davraniglar1 Sifirinct Derece Kinetik Model, Birinci Derece Kinetik Model,
Higuchi Modeli, Korsemeyer-Peppas Modeli ile incelenmis ve komposit hidrojeller
icin Ure ve silfat iyonu salimin Korsemeyer-Peppas Modeli’ne uydugu sonucuna
varilmistir. Bu model ile komposit hidrojellerin salim davranislarinin sisme kontrollii
ve/veya diflizyon kontrollii oldugu sonucuna ulasilmistir.

Sisme, absorpsiyon ve salim deneyleri esas alinarak p(DMA Am-ko-MA-ko-Nisasta),
p(DMAAmM-ko-MA-ko-Nisasta)/HCl ve p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta)/NaOH
esaslt ti¢ tiir iire yiiklii komposit hidrojel marul bitkisinin gelisimi tizerindeki etkilerin

arastirilmasi i¢in kullanilmistir. Denemede iki farkli sulama yontemi (musluk suyu-
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hoagland bitki besin kiti ve musluk suyu ile sulama) secilmis ve bir kontrol saksisi
(toprak + bitki) esas alinmistir. Denemenin son iki ay1 bitkiye kuraklik stresi
uygulanmis ve bitkinin verdigi tepkiler izlenmistir.

Marul bitkisini sulama miktarlar1 dikkate alindiginda hidrojel bulunmayan 1 ve 5
(kontrol) numarali saksilarda buharlasma miktarlarinin daha fazla oldugu tespit
edilmis ve hidrojelin bulundugu saksilarda bitki kdklerinin daha ¢ok nemli kaldig:
sonucuna ulasilmistir. Ayni1 zamanda stirglin yas ve kuru agirliklar1 arasindaki farkin
sadece musluk suyu ile sulanan 6, 7 ve 8 numarali saksilarda biiyiiyen bitkilerde
kontrol bitkisine kiyasla (5 numara) daha fazla oldugu 6l¢iilmiis ve bunun sonucunda
bu bitkilerin nem igeriklerinin daha yiliksek oldugu sonucuna varilmistir.

Kuraklik stresi siiresince, farkli hidrojel tiirlerinin bulundugu saksilarda biiyliyen
marul bitkilerinin boylari, yaprak sayilari, govde caplart 5 numarali kontrol saksisi ile
kiyaslandiginda; en fazla bitki boyuna 6 numarali saksida 56.1 cm, en fazla yaprak
sayisina 2 ve 3 numarali saksilarda 28 adet, en biiyiik govde ¢capina 2 numarali saksida
5.73 mm olarak elde edilmistir.

Kuraklik stresi siiresince bitkide olusan zararlanmanin ortaya konulmasi i¢in tiim
saksilar i¢in membran zararlanma indeksleri hesaplanmistir. 3, 6, 7 ve 8 numaral
saksilarda elde edilen diisiik MZI verileri bu saksilarda bulunan komposit
hidrojellerin ortami nemli tutmasi nedeniyle marul bitkilerinin kuraklik stresinden
etkilenmedikleri sonucunu ¢ikartmaktadir. En yiiksek bitki hiicre zararlanmasinin ise
1 ve 4 numarali musluk suyu-hoagland bitki besin kiti ile sulanan saksilarda
gerceklestigi tespit edilmistir.

Deneme ve kuraklik stresi stiresince marul bitkilerinin klorofil ile renk degerleri
Olciilmiis ve bitki gelisimleri fotograflanarak kayit altina alinmistir. Kontrol saksisina
kiyasla en yiiksek klorofil miktarinin 51.1 spad ile 4 numarali saksida, en diisiik
klorofil miktarinin ise 40.7 spad ile 6 numarali saksida biiyliyen bitkide oldugu
bulunmustur. Elde edilen tiim sonuglar ve gekilen fotograflar komposit hidrojellerin
bitki gelisimi Gzerinde olumlu etkiler sergilediklerinin birer kaniti olmustur.

Sunulan tez c¢aligmasi kapsaminda elde edilen tim bu bulgularin 1s1ginda,
p(DMAAmM), p(DMAAmM)/HCI, p(DMAAmM)/NaOH, p(DMAAm-ko-MA),
p(DMAAmM-ko-MA)/HCI, p(DMAAm-ko-MA)/NaOH, p(DMAAm-ko-MA-ko-
Nigasta)  p(DMAAm-ko-MA-ko-Nisasta) HCI ve  p(DMAAm-ko-MA-ko-
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Nisasta)/NaOH komposit hidrojellerinin halen tarimsal alanlarda kullanilmakta olan
mevcut giibre malzemelerine alternatif olabilecegi ve sahip olduklart sisme
Ozellikleriyle bitki koklerinin nemli kalmasimi saglayabilecekleri ongoriilmiistiir.
Ozellikle kurakligin hiikiim siirdiigii bolgelerde bitki gelisimine giibre ve sulama araci

olarak biiyiik katkilar saglayacagi diisiiniilmiistir.
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