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Ozet

Bu c¢alismada, anyonik ve katyonik monomerler, 2-
akrilamido 2- metil 1-propan siilfonik asit (AMPS) ve
3-akril amido propil trimetil amonyum kloriir
(APTMACI), ile bentonit ve kaolin igeren ¢apraz
bagli polimerik hidrojeller kontrollii giibre salim
sistemleri hazirlamak i¢in sentezlenmistir. Bentonit
ve kaolin Kkilleri p(AMPS) ve p(APTMACI)
hidrojellerinin igerisine sentez sirasinda yerlestirilek
hidrojel-kil kompozitleri olusturulmustur.
Sentezlenen p(AMPS)-bentonit, p(AMPS)-kaolin,
p(APTMACI)-Bentonit ve  p(APTMACI)-kaolin
hidrojelleri FT-IR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Daha sonra sulu ortamlarda ve degisik
pH’larda sisme davraniglar1 belirlenerek hazirlanan
hidrojel-kil kompozitleri sentetik giibre (Ammonyum
fosfat, iire fosfat, lire) absorpsiyon ve salim 6zellikleri
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belirlenmistir. Buna gére p(AMPS) ve p(APTMACI)
hidrojellerinin killi kompozitleri temel hallerine gore
daha fazla giibre absorpladigr goriilmiistiir. Ayrica
p(AMPS)-kil kompozit hidrojellerinin de
P(APTMACI)-kil kompozit hidrojellerine gore daha
fazla giibre absorpladig1 bulunmustur. Hangi hidrojel-
kil kompozitinin hangi gilibre i¢in salim sistemi
uygunlugu belirlenerek potansiyel giibre salim sistemi
olarak kullanilabilirligi belirlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Hidrojel, kaolin, bentonit, giibre
salimi, hidrojel-kil kompozit, kil.

Hydrogel-Clay Composites for Synthetic Fertilizer
Loading and Releasing

Abstract

In this study, bentonit and kaolin containing
crosslinked p(AMPS), and p(APTMACI) bulk
hydrogels were synthesized with using redox
polymerization technique for fertilizer loading and
releasing studies. Bentonit and kaolin clays were
placed into the p(AMPS) and p(APTMACI)
hydrogels during the synthesis reaction for preparing
of hydrogel-clay composite hydrogels. The FT-IR
spectra of synthesized p(AMPS)-bentonit, p(AMPS)-
kaolin, p(APTMACI)-bentonit and p(APTMACI)-
kaolin ~ bulk  hydrogel-clay = composites  for
characterization. Then, the % swelling studies of
synthesized  hydrogel-clay =~ composites  were
investigated in aqueous media at different pHs such
as 1, 3,5, 7,9, 11. Besides, the fertilizer (ammonia
phosphate, urea phosphate, and urea)
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loading/releasing studies were done. The clay
containing hydrohel systems absorbed more amount
fertilizer compare to bare hydrogels. The usability of
p(AMPS)-clay, and p(APTMACI)-clay composite
hydrogel systems for fertilizer loading/releasing
studies were investigated.

Keywords: Hydrogel, kaolin, bentonite, fertilizer
loading/releasing, hydrogel-clay composite, clay.

1. Giris

Literatiirde degisik amaclar i¢cin degisik boyutlarda ve yiiklerde
hidrojeller sentezlenmistir. Hidrojellerin ¢evre uygulamalari
genelde toksit bir tiiriin agir metal (Gemeinhart ve ark., 2000,
Pekel ve Guven, 1999; Pekel ve ark., 2002; Oren ve ark., 2000;
Uzun ve ark., 2006;) veya organik bir tiiriin sulu ortamlardan
uzaklastirilmasi seklindedir (Ceylan ve ark., 2009; Ekici ve ark.,
2003; Kundakei ve ark., 2009; Oztop ve ark., 2003; Pekel ve ark.,
2002). Ornegin toksit metaller Cd, Cr, Pb, Hg As gibi metal
iyonlar1 olabildigi organik kirleticilerde degisik 6zellikteki nitro
fenoller, petrol ve tiirevleri de olabilmektedir (Esparza ve ark.,
2006; lgarashi ve ark., 2004; Okay ve Ceylan, 2007; Okay ve
ark., 2009). Hidrojeller ayrica gesitli biyolojik materyalleri de
sogurma ve salim sistemleri i¢in yogun bir sekilde calisilmaktadir
(Ghulea ve ark., 2011; Taktak ve Butun, 2010; Tuncel ve ark.,
2000; Tuncel ve Ozdemir, 2000). Hidrojellerin morfolojilerinin
(kabuk/cekirdek, i¢ ice gegmis veya kapsiil formunda)
hazirlanabilmeleri ve boyutlarinin da makro, mikro ve hatta nano
boyuta indirgenebilmesi sayesinde ¢ok ozel kullanim alanlar
bulunmaktadir. Makro boyuttaki jellerle genelde bir baslatici
varliginda capraz baglayicilar ile redoks polimerizasyon ve
1sinlama (fotopolimerazasyon veya gama, e-demet, X-isinlari,
plazma vb) ile hazirlanirken, mikro ve nano boyuttaki polimerik
partikiiller genelde siispansiyon veya emiilsiyon polimerizasyonu
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teknikleri ile hazirlanabilmektedir. Hatta g¢esitli kaliplar (tabaka
tabaka kediliginden diizenlenmis kapsiilleri) bile kullanarak
hidrojel partikiilleri hazirlanabilmektedir.

Killer, volkanik kayaclarin giicli hava akimlarinin etkisiyle
asimmasi sonucu olsan dogal minerallerdir ve riizgar veya su ile
taginarak degisik yerlerde yataklar halinde depolanmislardir
(Falaras ve ark., 2000; Loughan, 1969; Sarikaya). Killer ilk
insanlardan beri kullanildig1 disiiniilen, bilinen en eski ham
maddelerdir. Son yillarda killer, plastiklik, nem tutma ve
mukavemetlerinin yanisira organik yada inorganik her tiirli
iyonla yer degistirmeleri, yiiksek absorpsiyon kapasiteleri ve
katalitik etkinlikleri sebebiyle, seramik ve ¢imento liretimi, kagit,
petrokimya ve insaat endiistrisinde, bitkisel yag, bira, sarap ve
meyve sularinin agartilmasinda, atik sularin temizlenmesinde,
ilag, sabun, elektrot, katalizor, lastik ve plastik {iretimi gibi ¢ok
genis bir uygulama alanina sahiptir (Adams, 1978; Adams, 1987;
Breen ve ark., 1997; Clark, 1989; Murray, 1991; Noyan, 2001,
Sarikaya ve ark., 1982). Killerin boyle farkli amaglar i¢in farkli
alanlarda kullanilmasinin en biiyiik sebepleri, dogada yaygin
olarak bulunmalar1 ve sahip olduklar: istiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleridir (Grim, 1998; Murray, 1999).

Bu calisma kapsaminda da, anyonik p(2-akrilamido 2- metil 1-
propan siilfonik asit) ve katyonik p(3-akril amido propil trimetil
amonyum kloriir) hidrojeleri ile bunlarin i¢ine kaolin ile bentonit
killeri gdmiilmiis olarka sentezlenen formlarinin karakterizasyonu
yapilip, sisme Ozelliklerine bakilmigtir. Daha sonra sentezlenen
bu hidrojel-kil kompozitlerinin ticari olarak satilan diamonyum
fosfat (N-P 18:46), iire fosfat (N-P 20:20) ve iire gibi giibrelerin
yiikleme salim sistemlerinde kullanimlari arastirilmistir.
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2. Gere¢ ve Yontem

2.1. Materyaller

Bu calismada, 2-akrilamido 2- metil 1-propan siilfonik asit
(AMPS, 50% sulu ¢ozetisi, Aldrich) ve 3-akril amido propil tri-
metil amonyum kloriir (APTMACI, 75% sulu ¢ozeltisi, Aldrich)
monomer, N, N'-metilen bisakrilamit (MBA, 98%, Aldrich) cap-
raz baglayici, amonyum persiilfat (APS, 99,9%, Aldrich) baslatici
ve N, N, N, N-tetrametiletilendiamin (TEMED, 99%, Merck)
hizlandirict olarak kullanilmistir. Bentonit (Sigma-Aldrich) ve
kaolin (Sigma-Aldrich) hidrojel-kil kompozitlerini olusturmak
icin kil olarak kullanilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH, 99%,
Aldrich) ve hidroklorik asit (HCI, 36-38%, Aldrich) killeri aktif
hale getirmek, protonlamak ve pH ayarlamada kullanilmistir. Bu-
nun yaninda, ticari olarak diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire
fosfat (N-P 20:20) ve iire giibre kaynaklar1 olarak kullanilmustir.
Ayrica hidrojellerin sentezi ve yikanmasi i¢in ultra saf sudan 18.2
M.Q.cm (Millipore-Direct Q UV3) kullanilmistir.

2.2. P(AMPS) ve p(APTMACI) bulk hidrojellerinin sentezi

2.2.1 P(AMPS) bulk hidrojellerinin sentezi

P(2-akrilamido 2- metil 1-propan siilfonik asit) (p(AMPS)) bulk
hidrojellerinin sentezi i¢in redoks polimerizasyon teknigi
kullanilmistir. Buna gore bir vial igerisine eklenen belirli bir
miktar AMPS monomeri ( 5 ml, %50'lik sulu ¢6zeltisi) igerisinde
monomere gore molce %0,15 N'N-metilenbisakrilamit (MBA)
capraz baglayicis1 ¢oziildii ve iizerine 10 pul N, N, NN
tetrametiletilendiamin  eklenip  ve  vorteks  kullanilarak
karigtirilmistir. Daha sonra ayr1 bir vialde ¢6ziilmiis olan 100 pl
monomere gére molce %1'lik amonyum persiilfat (APS) ¢ozeltisi
karigima eklenmis ve vorteksle hizlica karistirildiktan sonra
plastik pipetlere yerlestirilmistir. Yaklasik 1 saat sonra p(AMPS)
bulk hidrojelleri sentez reaksiyonu tamamlanmis ve sentezlenen
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hidrojeller esit parcalara ayrilarak 1'er saatlik periyotlar halinde
suyu degistirilerek bir beherde 8 saat yikanmustir.

2.2.2 P(APTMACI) bulk hidrojellerinin sentezi

P((3-akril amido propil trimetil amonyum kloriir) (p(APTMACI)
bulk hidrojellerinin sentezi i¢in redoks polimerizasyon teknigi
kullanilmistir. Buna gore bir miktar APTMACI monomeri (1 ml,
%75'lik sulu ¢ozeltisi) ve ¢apraz baglayici olarak monomere gore
molce %0,2'lik MBA ve 0,5 ml su eklenerek ¢oziilmiis ve 5 pl
TEMED eklenerek karisim vorteks kullanilarak karistirilmastir.
Daha sonra ayri bir vial igerisinde hazirlanmig olan baslatict ¢6-
zeltisinden (monomere gore molce %]1'lik APS) 0,1 ml eklenip
hizlica pipetlenmistir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra
(yaklagik 1saat) jeller pipetten ¢ikarilip esit pargalara kesilerek
l'er saatlik periyotlar halinde suyu degistirilerek bir beherde 8
saat yikanmistir.

2.3 Bentonit ve kaolin killerinin modifikasyonu ve hidrojel-kil
kompozitlerinin sentezi

Belirli bir miktar (1'er gram) bentonit ve kaolin killeri 100 ml 3
M NaOH ve 100 ml 3 M HCI ortaminda bir gece 500 rpm’de
karigtirilarak modifiye/aktive edilmistir. Daha sonra 2'ser defa saf
su ile yakinmis ve santrifiijlenip kurutularak ¢alismalar i¢in kapa-
11 bir kapta saklanmistir.

2.3.1 Bentonit ve kaolin iceren p(AMPS) bulk hidrojel-kil
kompozitlerinin sentezi

Buna gore, bolim 2.2.1 de verilen p(AMPS) bulk hidrojelinin
sentezi sirasinda viale monomer ve ¢apraz baglayici ile birlikte
bentonit, NaOH ile muamele edilmis bentonit, HCI ile muamele
edilmis bentonit, kaolin, NaOH ile muamele edilmis kaolin, ve
HCI ile modifiye edilmis kaolin ayr1 ayr1 eklenerek ayri ayri
killeri igeren 6 farkli p(AMPS)-kil kompozit hidrojelleri
sentezlenmistir.

2.3.2 Bentonit ve kaolin iceren p(APTMACI) bulk hidrojel-kil
kompozitlerinin sentezi
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Buna gore, boliim 2.2.2 de verilen p(APTMACI) bulk hidrojeli-
nin sentezi sirasinda viale monomer ve gapraz baglayici ile birlik-
te bentonit, NaOH ile muamele edilmis bentonit, HCI ile muame-
le edimis bentonit, kaolin, NAOH ile muamele edilmis kaolin, ve
HCI ile modifiye edilmis kaolin ayr1 ayr1 eklenerek ayr1 ayr1 kille-
ri igeren 6 farkli p(APTMACI)-kil kompozit hidrojelleri sentez-
lenmistir.

2.4 Sentezlenen bulk hidrojel-kil kompozitlerinin karakteri-
zasyonu

Sentezlenen bulk hidrojel ve bulk hidrojel-kil kompozitlerinin
karakterizasyonu igin fourier gegirmeli kizilotesi (FT-IR) spekt-
rometre (Nicolet iIS10, Thermo) cihazi kullanilmistir. Bunun igin
belirli miktardaki 6rnekler cihaz iizerindeki elmas bolgeye konup
650-4000 cm™ dalga sayisi araligindaki spektrumlart kaydedil-
mistir.

2.5 Sentezlenen bulk hidrojel kil kompozitlerinin sisme ¢alis-
malari

Sentezlenen bulk hidrojel ve bulk hidrojel-kil kompozitlerinin
sisme calismalar1 sulu ortamda ve farkli pH'larda yapilmistir.
Buna gore kuru agirligt bilinen hidrojel ve hidrojel kil kompozit-
ler saf su ve degisik pH'lardaki sulara konularak zamanla biinye-
sine aldiklar1 su miktarlarina gore % sigsme degerleri (1) numarali
esitlik ile hesaplanmustir.

% Sisme = (Wt-Wo)/ W()X 100 (1)

Esitlikte, Wy, hidrojelin su i¢ine konuldukta t zaman sonraki agir-
1181, Wo, hidrojelin kuru agirilig1 olarak tanimlanmustir.

Her bir calisma kendi i¢inde ti¢ tekrarli olacak sekilde yapilmis
ve % sisme degerleri hesaplanip ortalama degerleri alindis ve
standart sapma degerleri + olarak verilmistir.

2.6 Giibre yiikleme-salim calismalar:

Sentezlenen bulk hidrojel ve bulk hidrojel-kil kompozitleri tarim
endiistrisinde kullanilan diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire fos-
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fat (N-P 20:20) ve iire gibi giibreler igin kontrollu salim sistemi
olarak kulanilmistir. Bunun igin, belirli miktarlarda bulk hidrojel
ve bulk hidrojel-kil kompozitleri (0,4 gram) 2000 ppm 50 ml di-
amonyum fosfat (N-P 18:46), 2000 ppm 50 ml iire fosfat (N-P
20:20) ve 5000 ppm 100 ml iirenin sulu ¢dzeltilerine ayr1 ayri
konulup 12 saat 250 rpm'de Karistirilmis ve giibrelerin absorpsi-
yonu yapilmistir. Daha sonra belirli miktarda (0,1 gram) giibre
absorplamis bulk hidrojel ve bulk hidrojel-kil kompozitlerinin
diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire fosfat (N-P 20:20) i¢in 50 ml,
tire i¢in ise 100 ml su igerisinde salim ¢alismasi yapilmistir. Ab-
sorplanan ve salinan gilibre miktarlart UV-Goriiniir bolge sperkt-
rofotometresinde diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire fosfat (N-P
20:20) ve iire icin sirastyla 194, 192 ve 199 nm dalga boylarinda
hazirlanan kalibrasyon egrileri iizerinden hesaplanmistir. Her bir
Olctiim kendi iginde 3 tekrarli yapilip ortalamasi alindiktan sonra
standart sapma degerleri ile verilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Bulk hidrojel ve bulk hidrojel-kil kompozitlerinin sentezi
ve karakterizasyonu

Anyonik p(AMPS) ve katyonik p(APTMACI) hidrojellerinin sen-
tezi i¢in redoks polimerizasyon teknigi kullanilmistir ve
p(AMPS) hidrojelinin sentezi sematik olarak Sekil 1'de verilmis-
tir.
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Redoks polimerizasyonu

yapilar1 ve p(AMPS) hidrojel sentezinin sematik gosterimi.

Buna gore, belirli bir miktar AMPS monomeri igerisinde mono-
mere gore molce %0,15 N'N-metilenbisakrilamit (MBA) ¢apraz
baglayicist ¢oziildii ve iizerine 10 ul N, N, N', N tetrametiletilen-
diamin eklendi ve vorteks kullanilarak karistirildiktan sonra ayri
bir vialde hazirlanan AMPS monomerine gére molce %1'lik APS
cozeltisinden 100 pl eklenerek hizlica karistirildiktan sonra plas-
tik pipetlere konularak polimerlesmeye birakilmigtir. Yaklasik bir
saat sonra polimerizasyon tamamlanmistir ve pipetlerden c¢ikari-
lan p(AMPS) hidrojelleri esit parcalara kesilerek saf su igerisinde
yikanmistir. p(APTMACI) bulk hidrojelleri de ayni teknikle sen-
tezlenip sadece AMPS monomer yerine APTMACI monomeri
kullanilmistir.

Bununla birlikte NaOH ve HCI ile muamele edilerek modifiye-
aktive edilen bentonit ve kaolin killeri sentez asamasinda baslatici
eklenmeden 6nce p(AMPS) ve p(APTMACI) bulk hidrojellerinin
icin yerlestirilerek bulk hidrojel-kil kompozitleri sentezlenmistir
ve iligi dijital kamera goriintiileri ilave Sekil 1, ve Sekil 2'de ve-
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rilmistir. {lave Sekil 1'de bentonit ve kaolin igeren p(AMPS)-Kil
kompozit hidrojellerinin dijital kamera goriintiileri verilmistir.
Buna gore kaolin igeren p(AMPS) kompozit hidrojellerinin sis-
mis hallerinin rengi seffaftan beyaza donmiistiir. p(AMPS)-
Bentonit kompozit hidrojellerinde ise yine bir seffaflik olmasina
ragmen i¢ taraflarda beyazliklar meyadana gelmistir. Bu farkin
nedeni kaolin kilinin bentonite oranla hidrojel matriksi i¢inde
daha homojen sekilde dagilmasidir.

Bununla birlikte, APTMACInin kimyasal yapisi ile bentonit ve
kaolin igeren p(APTMACI)-kil kompozit hidrojellerinin dijital
kamera goriintiileride ilave Sekil 2'de verilmistir. ilave Sekil 2'de
goriildiigii gibi bentonit ve kaolin killeri p(APTMACI) hidrojeli
icinde p(AMPS) hidrojeline goére daha homojen dagilmistir ve
sismis p(APTMACI) hidrojelinin rengi kompozit olduktan sonra
beyaz olmustur.

P(AMPS) ve p(APTMACI) hidrojellerinin yapisina bentonit ve
kaolin killerinin katildigin1 kanitlamak i¢in killerin ve kil igeren
kompozit hidrojellerin FT-IR spektrumlari alinmigtir. Bentonit ve
kaolin killerinin FT-IR spektrumlar: ilave Sekil 3'te verilmistir.
Buna gore bentonit ve kaolin killerinin 1024 ve 1038 cm™ dalga
sayisinda goriilen Si-O-Si en belirgin pikler olarak géze carpmak-
tadir. Burdan yola ¢ikarak, bentonit ve kaolin igeren p(AMPS) ve
pP(APTMACI) bulk hidrojel-kil kompozitlerinin FT-IR spektrum-
lart ¢ekilmis ve Sekil 2'de verilmistir. P(AMPS), p(AMPS)-kaolin
ve p(AMPS)-bentonit hidrojel-kil kompozitlerinin FT-IR pikleri-
ne bakildiginda p(AMPS)'ye ait olan en belirgin pik olarak 1657
cm™ dalgasayinda gelen amit grubunun C=0 piki ile 1089 cm™de
gelen S-O piki olarak gosterilebilirken, kaolin ve bentonit iceren
hidrojel-kil kompozitlerinde 1029 ve 1042 cm™ Si-O-Si piklerinin
gbzlemlendigini goriilmektedir ve Sekil 2 (a)'da verilmistir.
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Sekil 2. Bentonit ve kaolin igeren (a) p(AMPS), ve (b) p(APTMACI) bulk
hidrojel-kil kompozitlerinin FT-IR spektrumlari.

Sekil 2 (b)de p(APTMACI), p(APTMACI)-bentonit ve
P(APTMACI)-kaolin igeren hidrojel-kil kompozitlerinin FT-IR
spekrumlar1 verilmistir. Buna gore 1653 cm-1'de gelen ve amit
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grubunda bulunan C=0O karbonil pikini gosteren piktir, ayrica,
bentonit ve kaolin igeren hidrojel-kil kompozitlerinin FT-IR
spektrumlarina bakildiginda 1075 ve 1086 em™ dalga boylarinda
goriilen Si-O-Si pikleri goze ¢arpan en farkl piktir.

3.2 Sentezlenen bentonit ve kaolin iceren p(AMPS) ve
pP(APTMACI) hidrojel-kil kompozitlerinin sisme ¢calismalar:

Iyonik hidrojeller (anyonik ve katyonik) ¢ok fazla %sisme dere-
cesi gostermektedir. Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen
P(AMPS) bir anyonik, p(APTMACI) bir katyonik hidrojeldir ve
bu hidrojeller ile hazirlanan hidrojel-kil kompozitlerinin saf suda
sisme caligmalar1 yapilmis ve bunlara ait grafik Sekil 3'te veril-
mistir. Buna goére HCI ve NaOH ile modifiye edilmis killer ile
sentezlenen p(AMPS) ve p(APTMACI) kompozit hidrojellerinin
sisme ¢aligmalar1 yapilmistir. p(APTMACI) hidrojeli 300 dakika-
da %1745+86 sisme gosterirken, HCI ile modifiye edilmis kaolin
iceren p(APTMACI) hidrojeli %1385+114, NaOH ile modfiye
edilmis kaolin igeren p(APTMACI) hidrojelleri %1542+93 sisme
ozelligi gdstermistir.

20000 20000
18000 1 Kaolin 18000 1 Kaolin P ST A 4
16000 : 1 A——d 16000
g2 14000 —T—T_T_f e 14000 I
2 12000 1 2 12000 f
@ 173
= 10000 - NaOH-Apt ® 10000
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Sekil 3. Hidrojel-kil kompozitlerinin % sisme ¢alismalari.
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Bununla beraber HCl ve NaOH modifiye edilmis kaolin igeren
P(AMPS) hidrojelleride %1312+107 ve %12544+201 sisme Ozel-
ligi géstermistir. Bunun yaninda kil i¢eren bulk hidrojel-kil kom-
pozitlerinin degisik pH degerlerinde yapilan sisme calismalar1 da
flave Sekil 4'de verilmistir. Buna gore farkli pH degerlerinde ya-
pilan sisme calismalarinda en yiiksek %sisme degerleri pH 3'te
%11847 sisme kabiliyeti ile bentonit iceren p(APTMACI) kom-
pozit hidrojeli gostermistir.

3.3 Hidrojel-kil kompozitleri kullanilarak yapilan kontrollii
giibre salim calismalari

Kil igeren hidrojel-kil kompozitleri yiiksek sisme kabiliyetleri ile
potansiyel kontrollii salim sistemi olarak kullanilabilmektedir.
Bunun i¢in, Oncelikle belirli miktarlarda p(AMPS), p(AMPS)-
bentonit ve p(AMPS)-kaolin i¢eren hidrojel kil kompozitleri (0,4
gram) sirastyla ayri ayri 2000 ppm 50 ml diamonyum fosfat (N-P
18:46), 2000 ppm 50 ml iire fosfat (N-P 20:20) ve 5000 ppm 100
ml lirenin sulu ¢ozeltilerine ayr1 ayr1 konulup 12 saat 250 rpm'de
karistirtlmis ve giibrelerin absorpsiyonu yapilmistir ve giibre ab-
sorplama miktarlari Cizelge. 1'de verilmistir.

Cizelge 1. Bentonit ve kaolin icere p(AMPS) hidrojel-kil kompozitlerinin
giibre absorpsiyon miktarlari.

Ure Diamonyum fosfat Ure fosfat
Malzeme ald) (N_P18-46) (N_P20-20)
(mg/g) (mglg)
P(AMPS) 97186 231+14 20649
P(AMPS)-bentonit- 456422 21448 340417
HCl
P(AMPS)-bentonit-
Ao 50029 385+16 250+11
P(AMPS)-kaolin- 811467 432+18 23547
HCl
P(AMPS)-kaolin-
N 419+31 356+12 201413

Cizelge 1'de goriildiigii gibi p(AMPS) hidrojelnin i¢in bentaonit
ve kaolin katilarak olusturulan bulk hidrojel-kil kompozitleri ab-
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sorpsiyon kapasitesini diamonyum fosfat ve tire fosfat giibrele-
rinde arttirirken, tire giibresi i¢in azaltmistir. Diamonyum fosfat
giibresinin en fazla absorplandigi hidrojel-kil kompoziti 432+18
mg/g ile HCI ile muamele edilmis kaolin i¢ceren p(AMPS) hidro-
jel-kil kompoziti olurken, iire fosfat gilibresinin en fazla absorp-
landig1 sistem 340+£17 mg/g ile HCI ile muamele edilmis bentonit
iceren p(AMPS) hidrojel-kil kompoziti olmustur. Bunun yaninda
tire giibresi icin kil icermeyen p(AMPS) hidrojeli 971+86 mg/g
ile en ¢cok absorplayan malzeme olmustur.

Giibre absorplatilan negatif yiiklii p(AMPS)-kil hidrojel-kil kom-
pozitleri ile salim g¢aligmas1 diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire
fosfat (N-P 20:20) i¢in 50 ml, iire i¢in ise 100 ml su igerisinde
yapilmistir. P(AMPS), p(AMPS)-kaolin-NaOH ve p(AMPS)-
kaolin-HCI hidrojel-kil kompozitleri ile yapilan salim ¢aligmala-
rina ait grafikler Sekil 4'te verilmistir. Buna gore Sekil 4 (a)'da kil
icermeyen p(AMPS) hidrojeline ait salim grafigi gériinmektedir
ve p(AMPS) hidrojeli absorptladigi iire giibresinin yaklasik
%65'in1 660 dakikada salmistir. Bunun yaninda diamonyum fos-
fat ve iire fosfat giibrelerininde p(AMPS) hidrojeli tarafindan
absorplanan sirasiya %99.5 ve %97'lik kisimlar1 660 dakikada
salinmistir.
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Sekil 4. (a) p(AMPS), (b) p(AMPS)-kaolin-NaOH, ve (c) p(AMPS)-kaolin-
HCI hidrojel kil kompozitlerinin zaman kars1 giibre salim grafikleri.

Bunun yaninda NaOH ve HCI ile muamele edilmis kaolin igeren
P(AMPS) hidrojel-kil kompozit hidrojellerinin salim grafikleride
Sekil 4 (b) ve (c)'de verilmistir. Sekil 4 (b)'de NaOH ile muamele
edilmis kaolin igeren p(AMPS) hidrojel-kil kompozitinin salim
grafigi verilmistir. Burada biinyesinde bulundurdugu iirenin yak-
lagik %96'lik bir kismint salim yapmuistir, ancak diamonyum fos-
fat ve tlire fosfat giibreleri icin %1 ve %15'lik salimlar1 ¢ok az
miktarlarda salim yapmistir. HCI ile muamele edilmis kaolin ige-
ren p(AMPS) hidrojel-kil kompozitinin giibre salim grafigi Sekil
4 (c)'de verilmistir. Buna gore HCI ile muamele edilmis kaolin
iceren p(AMPS) hidrojel-kil kompoziti de biinyesinde bulundur-
dugu diamonyum fosfat ve iire fosfat giibrelerini %7 ve %10'Tuk
salim oranlar ile ¢ok az salarken, iire gilibresini %44'linii 660
dakikada salmistir.

Dahast NaOH ve HCI ile muamele edilmis bentonit igeren
P(AMPS) hidrojel kil kompozitleri ile de salim ¢alismasi yine
diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire fosfat (N-P 20:20) i¢in 50 ml,
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iire icin ise 100 ml su igerisinde olacak sekilde yapilmistir ve
Sekil 5."te verilmistir. Buna gore NaOH ile muamele edilmis ben-
tonit iceren p(AMPS) hidrojel-kil kompoziti biinyesinde bulun-
durdugu iirenin %23"inii, diamonyum fosfatin %8'ini ve iire fos-
fatin %14'linl 600 dakika salmistir ve Sekil 5 (a)'da grafigi ve-
rilmistir.
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Sekil 5. (a) NaOH, ve (b) HCI ile muamele edilmis bentonit igeren p(AMPS)
hidrojel-kil kompozitleriin giibre salim grafikleri.

HCI ile muamele edilmis bentonit iceren p(AMPS) hidrojel-kil
kompozitleri ise biinyelerinde bulundurdugu iirenin %92'sini,
diamonyum fosfatin %16'sim1 ve tire fosfatin %13'tinii yaklasik
600 dakikada salmistir ve salim grafigi Sekil 5 (b)'de verilmistir.
P(AMPS)-bentonit ve p(AMPS)-kaolin kompozit hidrojelleri ile
salinan giibre miktarlart mg/g cinsinden Cizelge 2.'de verilmistir.

Cizelge 2. P(AMPS)-kil kompozit hidrojelleri ile giibre salim miktarlari
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Ure Diamonyum fosfat Ure fosfat
Malzeme (malg) (N_P18-46) (N_P20-20)
(mg/g) (mg/g)
P(AMPS) 633+28 230+9 220+11
P(AMPS)-bentonit- 420412 3543 45+6
HCI
P(AMPS)-bentonit-
NAOH 116+19 34+7 34+11
PIAMPS)-kaolin- 360426 29+4 2143
HCI
P(AMPS)-kaolin-
NaOH 402+16 3349 44+8

Bununla birlikte, katyonik p(APTMACI), p(APTMACI)-kaolin
ve p(APTMACI)-bentonit igeren hidrojel-kil kompozit hidrojelle-
ri ile glibre absorpsiyonu yapilmistir. Bunun i¢in belirli bir miktar
hidrojel kil kompozitlerinden (0,4 gram) sirasiyla ayr1 ayri 2000
ppm 50 ml diamonyum fosfat (N-P 18:46), 2000 ppm 50 ml iire
fosfat (N-P 20:20) ve 5000 ppm 100 ml iirenin sulu ¢ozeltilerine
ayr1 ayr1 konulup 12 saat 250 rpm'de karistirilmis ve giibrelerin
absorpsiyonu yapilmistir ve giibre absorplama miktarlar1 Cizelge.

3'te verilmistir.

Cizelge 3. Bentonit ve kaolin igeren p(APTMACI) hidrojel-kil kompozitlerinin

giibre absorpsiyon miktarlari.

Ure Diamonyum fosfat Ure fosfat
Malzeme (ma/g) (N_P 18-46) (N_P20-20)

(mg/g) (mg/g)

P(APTMACI) 184+12 127+11 16014
P(APTMACI)-

bentonit-HCI 960+72 285+17 185+11
P(APTMACI)-

bentonit-NAOH 1008+93 212+27 208+16

P(APTMACI)- 462+31 283+19 183+13

kaolin-HCI

P(APTMACI)-

kaolin-NaOH 412+25 274+13 193+8
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Buna gore giibre absorpsiyon miktarlarinin hidrojel-kil kompozit-
lerinde, normal p(APTMACI) hidrojeline gore daha fazla oldugu
gorilmektedir. NaOH ile muamele edilmis bentonit igeren
P(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti {ire giibresinin 1008 mg/g
ile en ¢ok absorbladig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte HCI ile mu-
amele edilmis bentonit ve kaolin i¢ceren p(APTMACI) hidrojel-kil
kompozitleri 285 ve 283 mg/g absorpsiyon miktar1 ile diamon-
yum fosfat giibresini en 6ok absorplayan sistem olmuslardir ve
NaOH ile muamele edilmis bentonit iceren p(APTMACI) hidro-
jel-kil kompozitide 208 mg/g ile en ¢ok iire fosfat giibresini ab-
sorplayan sistem olmustur.

Giibre absoplatilan p(APTMACI), p(APTMACI)-kaolin ve
p(APTMACI)-bentonit hidrojel-kil kompozitleri absrpladiklar
giibrelerin salim ¢aligmalarinda kullanilmigtir. Bunun igin her bir
jelden belirli bir miktar alinip diamonyum fosfat (N-P 18:46), ve
tire fosfat (N-P 20:20) i¢in 50 ml, iire i¢in ise 100 ml su icerisinde
yapilmistir. Buna gore giibre abosrplatilmis  p(APTMACI),
p(APTMACI)-kaolin-NaOH ve p(APTMACI)-kaolin-HCI hidro-
jel-kl kompozitlerinin giibre salim grafikleri Sekil 6.'da verilmis-
tir. Sekil 6 (a)'da kil icermeyen gilibre absorplatiimis
P(AMPTMACI) hidrojeli igin salim grafigi goriilmektedir ve
blinyesindeki iirenin %84'inii, diamonyum fosfatin %97'sini ve
tire fosfatin %89'unu 660 dakikada salmstir.
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Sekil 6. (a) p(APTMACI), (b) p(APTMACI)-kaolin-NaOH, ve (c)
P(APTMACI)-kaolin-HCI hidrojel kil kompozitlerinin zaman kars1 giibre salim
grafikleri.

Bunun yaninda NaOH ve HCI ile muamele edilmis kaolin i¢eren
pP(APTMACI) hidrojel-kil kompozit hidrojellerinin salim grafik-
leride Sekil 6 (b) ve (c)'de verilmistir. Sekil 6 (b)'de NaOH ile
muamele edilmis kaolin i¢ceren p(APTMACI) hidrojel-kil kompo-
zitinin salim grafigi verilmistir. Burada NaOH ile muamele edil-
mis kaolin igeren p(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti biinyesin-
de bulundurdugu iirenin yaklasik %99'luk bir kismini salim yap-
mistir, ancak diamonyum fosfat ve iire fosfat giibreleri i¢cin %19
ve %10'Tuk kismimi 600 dakikada salmistir. HCI ile muamele
edilmis kaolin iceren p(APTMACI) hidrojel-kil kompozitinin
giibre salim grafigi Sekil 6 (c)'de verilmistir. Buna gore HCI ile
muamele edilmis kaolin i¢ceren p(APTMACI) hidrojel-kil kompo-
ziti de biinyesinde bulundurdugu iirenin %99'unu 600 dakikada
salarken, diamonyum fosfat ve iire fosfat giibrelerinin %7 ve
%14'lik kisimlarin1 600 dakikada salmistir.
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Bununla beraber NaOH ve HCI ile muamele edilmis bentonit
iceren p(APTMACI) hidrojel-kil kompozitleri ile de salim ¢alis-
masi yine diamonyum fosfat (N-P 18:46), iire fosfat (N-P 20:20)
icin 50 ml, iire igin ise 100 ml su igerisinde olacak sekilde yapil-
mustir ve Sekil 7'de verilmistir. Buna gére NaOH ile muamele
edilmis bentonit i¢geren p(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti biin-
yesinde bulundurdugu iirenin %99'unu, diamonyum fosfatin
%18'ini ve iire fosfatin %22'sini 600 dakika salmistir ve Sekil 7
(a)'da grafigi verilmistir.

1200 1200
@ (b)

1000

©
S
S

5 —~
> 2
£ >
© 600 E 600 . B
o P(APTMACI) Kiitahya Bentoniti NaOH Urea| &, pP(APTMACI) Kiitahya Bentoniti HC1 Urea
400 ——p(APTMAC]) Kiitahya Bentoniti NaOH (18- 400 —&—p(APTMACI) Kiitahya Bentoniti HC (18-
46 46
200 -B-p(APTMAC]) Kiitahya Bentoniti NaOH (20- 200 - p(APTMAcn Kiitahya Bentoniti HCI (20-
20) 20)

o

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 7. (a) NaOH, ve (b) HCIl ile muamele edilmis bentonit igeren
pP(APTMACI) hidrojel-kil kompozitleriin giibre salim grafikleri.

HCI ile muamele edilmis bentonit iceren p(APTMACI) hidrojel-
kil kompozitleri ise biinyelerinde bulundurdugu tirenin %96'sin1,
diamonyum fosfatin %28'ini ve iire fosfatin %?23'linii yaklasik
600 dakikada salmistir ve salim grafigi Sekil 7 (b)'de verilmistir.
P(APTMACI)-bentonit ve p(APTMAC)-kaolin kompozit hidro-

jelleri ile salinan giibre miktarlart mg/g cinsinden Cizelge 4.'de
verilmistir.
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Cizelge 4. P(APTMACI)-kil kompozit hidrojelleri ile giibre salim miktarlar

Ure Diamonyum fosfat Ure fosfat
Mazleme (N_P18-46) (N_P 20-20)

(ma/9) (mglg) (mglg)

P(APTMACI) 155+9 123+4 142+7
P(APTMACI)-

bentonit-HC 971+29 60+12 48+9
P(APTMACI)-

bentonit-NaOH 94836 518 3947
P(APTMACI)-

kaolin-HCI 459+7 19+3 25+4
P(APTMACI)-

caolin-NaGH 4095 53+11 20+6

Cizelge 4’den goriildiigii gibi en fazla tutulan giibre iiredir ve
ozellikle asit ve baz modifiye edilmis p(APTMACI)-kil kompozit
nerede ise 1 gram bagina 1 gram iire salim kapasitesi sahip ola-
bildigi gozlemlenmistir.

4. Sonug¢

Bu calisma kapsaminda p(AMPS) ve p(APTMACI) bulk
hidrojelleri redoks polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir.
Bunun yaninda kaolin be bentonit iceren p(AMPS) ve
pP(APTMACI) hidrojel-kil kompozitleri de yine ayni redoks
polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. Kaolin ve bentonit
killeri bulk hidrojellerin i¢ine konulmadan 6nce NaOH ve HCl ile
muamele edilir. Bunun sebebi kaolin ve bentonit Kkillerinin
yiizeylerini aktif hale getirmektir. Sentezlenen hidrojel-Kil
kompozitlerinin sisme c¢aligmalart saf su iceresinde ve degisik
pH'larda yapilmistir. Kil iceren p(AMPS) ve p(APTMACI)
hidrojel-kil kompozitlerinin kil icermeyen p(AMPS) ve
p(APTMACI) hidrojellerine gore sisme kapasitelerinin azaldigi
goriilmiistiir. Sentezlenen p(AMPS) hidrojelinin i¢ine bentonit ve
kaolin katilarak olusturulan bulk hidrojel-kil kompozitleri giibre
absorpsiyon kapasitesini diamonyum fosfat ve iire fosfat
giibrelerinde arttirirken, iire giibresi i¢in azaltmistir. Diamonyum
fosfat giibresinin en fazla absorplandigi hidrojel-kil kompoziti

59



Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi

432+18 mg/g ile HCI ile muamele edilmis kaolin igeren
P(AMPS) hidrojel-kil kompoziti olurken, iire fosfat giibresinin en
fazla absorplandig1 sistem 340+17 mg/g ile HCIl ile muamele
edilmis bentonit iceren p(AMPS) hidrojel-kil kompoziti olmustur.
Bunun yaninda {ire giibresi i¢in kil icermeyen p(AMPS) hidrojeli
971+86 mg/g ile en ¢ok absorplayan malzeme olmustur. Bununla
birlikte sentezlenen p(APTMACI p(APTMACI)-bentonit ve
P(APTMACI)-kaolin  hidrojel-kil ~ kompozitleride  giibre
absorpsionun kullanilmig ve giibre absorpsiyon miktarlarinin
hidrojel-kil kompozitlerinde, normal p(APTMACI) hidrojeline
gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. NaOH ile muamele edilmis
bentonit ieren p(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti iire giibresinin
1008 mg/g ile en ¢ok abosrpladigi goriilmiistiir. Bununla birlikte
HCI ile muamele edilmis bentonit ve kaolin iceren p(APTMACI)
hidrojel-kil kompozitleri 285 ve 283 mg/g absorpsiyon miktari ile
diamonyum fosfat giibresini en ¢ok absorplayan sistem
olmuslardir ve NaOH ile muamele edilmis bentonit igeren
pP(APTMACI) hidrojel-kil kompozitide 208 mg/gile en ¢ok iire
fosfat giibresini absorplayan sistem olmustur. NaOH ile muamele
edilmis kaolin iceren p(AMPS) hidrojel-kil kompozitinin salim
calismasida yapilmistir. Burada kaolin iceren p(AMPS) hidrojel-
kil kompoziti blinyesinde bulundurdugu iirenin yaklasik %96'lik
bir kismini salim yapmustir, ancak diamonyum fosfat ve iire fosfat
giibreleri i¢in %1 ve %15'lik salimlar1 ¢ok az miktarlarda salim
yapmigtir. HCI ile muamele edilmis kaolin iceren p(AMPS)
hidrojel-kil kompoziti de biinyesinde bulundurdugu diamonyum
fosfat ve iire fosfat gilibrelerini %7 ve %10'luk salim oranlar ile
cok az salarken, iire giibresini %44'iinii 660 dakikada salmistir.
Bunun yaninda, NaOH ile muamele edilmis bentonit iceren
P(AMPS) hidrojel-kil kompoziti biinyesinde bulundurdugu iirenin
%23'"linti, diamonyum fosfatin %8'ini ve iire fosfatin %14'iinii 600
dakika salarken, HCI ile muamele edilmis bentonit iceren
p(AMPS)  hidrojel-kil ~ kompozitleri  ise  biinyelerinde
bulundurdugu iirenin %92'sini, diamonyum fosfatin %16'sin1 ve
iire fosfatin %13"inii yaklagik 600 dakikada salmistir. Dahasi,
giibre absorblatilmis p(APTMACI), p(APTMACI)-kaolin-NaOH
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ve p(APTMACI)-kaolin-HCI hidrojel-kil kompozitlerinin giibre
salim  caligmalrida  yapilmistir.  Kil  icermeyen  giibre
absorplatilmis p(AMPTMACI) hidrojeli biinyesindeki iirenin
%84'inii, diamonyum fosfatin %97'sini ve iire fosfatin %89'unu
660 dakikada salmistir. NaOH ile muamele edilmis kaolin igeren
P(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti biinyesinde bulundurdugu
tirenin yaklasik %99'luk bir kismini salim yapmustir, ancak
diamonyum fosfat ve iire fosfat giibreleri i¢cin %19 ve %10'Tuk
kismin1 600 dakikada salmistir. HCI ile muamele edilmis kaolin
iceren p(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti de biinyesinde
bulundurdugu iirenin %99'unu salarken, diamonyum fosfat ve iire
fosfat giibrelerinin %7 ve %14'lik kisimlarin1 600 dakikada
salmigtir. NaOH ile muamele edilmis bentonit igeren
P(APTMACI) hidrojel-kil kompoziti biinyesinde bulundurdugu
trenin %99'unu, diamonyum fosfatin %18'ini ve iire fosfatin
%22'sini 600 dakika salmistir. HCI ile muamele edilmis bentonit
iceren p(APTMACI) hidrojel-kil kompozitleri ise biinyelerinde
bulundurdugu iirenin %96'sin1, diamonyum fosfatin %28'ini ve
iire fosfatin %23"linii yaklasik 600 dakikada salmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen bentonit ve kaolin igeren
p(AMPS) ve p(APTMACI) hidrojel-kil kompozitlerinin, kil
icermeyen p(AMPS) ve p(APTMACI) hidrojellerine gore giibre
absorpsiyon kapasiteleri artmistir ve giibreleme islemleri i¢in
zamana bagl ve giibre salim miktarlar1 kontrollii edilebilen bir
salim sistemi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Tesekkiir

Bu ¢aligma FBA-2014-363 Nolu proje olarak COMU BAP Birimi
tarafindan desteklenmistir. Bu nedenle ad1 gegcen kuruma tesekkiir
ederim.
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