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OZET

Bu Bu ¢aligmada; Akrilamid monomeri ve kil ile capraz baglayict (EGDM), baslatici-hizlandirici sistemi (APS-
TEMED) kullanilarak hidrojel ve kompozit polimerik jeller sentezlenmistir. Hidrojellerin su absorpsiyon
(sisme)- desoprsiyon (biiziilme) kinetikleri, sudaki denge sisme degerleri ve sicaklikla denge sisme oranindaki
degisim incelenmistir. Sentezlenen jellerin destile su i¢inde 25 °C’de sisme kinetikleri, 80 °C’de biiziilme
kinetikleri gravimetrik metodla belirlenmistir. Sentezlenen hidrojel ve kil polimer kompozit jelin 25 °C’de
Astrazon Yellow (AY), Astrazon Golden Yellow (AGY) ve Bazik Blue 3 (BB3) boyar maddelerini i¢eren sulu
¢ozeltiler kullanilarak, adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri gibi boyar madde giderim verimleri
belirlenmistir. AAm esasli kil polimer kompozit jelin dengedeki sisme degerleri ve difiizyon katsayisinda AAm
esaslt hidrojele oranla belirgin bir azalma oldugu belirlenmistir. Kil polimer kompozit jelin {i¢ boyar madde i¢in
adsorpsiyon kapasitesinin ve giderim yiizdesinin daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Akrilamid; boyar madde; adsorpsiyon, hidrojel

A study on Acrylamide Based Gel and Polymer Composite Gel
Synthesis, Investigation of Characterization of Swelling-Shrinkage
and Removal of Dye Materials from Aqueous Solutions

ABSTRACT

In this study, hydrogels and clay composite polymeric gel were synthesized by using AAm monomer and clay,
EGDM as a crosslinker and APS-TEMED as initiator-activator system. The swelling properties of the
hydrogels, water absorption (swelling) and shrinking (deswelling) kinetics, the equilibrium swelling ratios in
water were investigated. In distilled water, swelling kinetics at 25 °C, deswelling kinetics at 80 °C and swelling
behaviour at different temperatures of synthesized hydrogels were determined by gravimetric methods. Then,
their adsorption properties such as adsorption capacities and adsorption efficiency of synthesized hydrogel and
clay composit polymeric gel were investigated in case of their usage in removal of Astrazon Yellow (AY),
Astrazon Golden Yellow (AGY), basic Blue 3 (BB3) aqueous solutions at 25 °C.

At equilibrium the swelling values and the diffusion coefficient of AAM based clay composit polymeric gel was
determined to be significantly decreased compared to AAm based hydrogel. It was determined that adsorption
capacity and removal percentage for three dyes of clay composit polymeric gel was higher.
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1. Giris

Giliniimiizde endiistrilesmenin artis1 ¢evresel olarak bir takim problemleri de beraberinde
getirmektedir. Ozellikle sulardaki kirlilik insanoglu igin tehdit edici boyutlara ulasmaktadir.
Boyarmaddeler genellikle sentetik kdkenlidirler ve karmasik aromatik yapiya sahiptirler. Birden fazla
cift bag ve degisik fonksiyonel gruplar igerdiklerinden dolay: kararli yapiya sahiptirler. Buda boyar
maddelerin dogada biyolojik olarak kolay bozunabilir olmamalarina yol agmaktadir [1]. Giinlimiizde
diinya genelinde yaklasik 700.000 ton/yillik bir boyar madde ve pigment {iretiminin gergeklestirildigi
ifade edilmektedir [2]. Uretimi yapilan 10.000 farkli ticari boyarmadde ve pigmentin kullanim
esnasindaki kayiplar sonucunda yaklasik %10-15inin alic1 ortama verildigi tahmin edilmektedir [3].
Dogal su kaynaklarina verilen bu kirleticinin, alici ortamlarda estetik gorlintiiyii bozdugu, 151k
gecirgenligini ve gazlarin ¢oziiniirliigiinii azalttigi ve sonu¢ olarak su ekosisteminin fotosentetik
aktivitesini etkiledigi bilinmektedir. Ayrica canlilar {izerinde toksik etkileri oldugu ifade edilmektedir
[4]. Bu sebeple boyar madde iceren atik sularinin ¢evreye verilmeden Once insan ve canli sagligina
olumsuz etkilerini minimuma indirmek i¢in aritilmasi dnem arz etmektedir [5].

Atik sulardan boyarmaddelerin gideriminde; kimyasal oksidasyon [6], membran filtrasyonu [7],
koagiilasyon ve flokiilasyon [8], ters ozmos [9] ve adsorpsiyon [4, 10] gibi farkli y&ntemler
kullanilmaktadir. Bu yodntemlerin igerisinde adsorpsiyon, sahip oldugu yiiksek boyarmadde giderim
potansiyelinden dolay1 6ne ¢ikmaktadir [11]. Boyarmadde adsorpsiyonu, boyarmadde molekiillerinin
yigin ¢ozelti fazindan yiizey/ara yiizeye transfer olduklar1 bir prosestir. Dolayisi ile teknolojik ve
endiistriyel uygulamalar g6z oniine alindiginda kati-sivi ara yiizeyindeki boyarmadde adsorpsiyonu
onemli bir rol oynamaktadir.

Hidrojeller, suda ¢ézliinmeyip su ortaminda bir denge hacmine kadar sisebilen yani suyun biiyiik
kismini absorbe ederek yapilari igerisine alabilen, fakat mevcut sekillerini muhafazada edebilen ii¢
boyutlu polimerik sebekelerdir [12,13]. Hidrojellerde adsorpsiyon genellikle hidrojeli olusturan
monomerlerin iyonlasabilen fonksiyonel gruplarinin varligindan kaynaklanmaktadir. Hidrojellerin bu
fonksiyonel gruplari vasitasi ile ¢ozeltilerden agir metal iyonlarin1 ve boyar madde gibi organik
bilesikleri adsorplayabildikleri binmektedir. Cesitli tipte fonksiyonel grup igeren hidrojellerin
adsorpsiyon siirecinde sorban olarak kullanimi konusundaki g¢alismalar ise son yillarda ivme
kazanmustir. Yapilan ¢alismalar asidik hidrojeller kullanilarak atik kursun, bakir, kadmiyum ve nikel
gibi agir metallerin ve safranin-t gibi bazik boyar maddelerin; bazik hidrojeller ile indigo carmine gibi
asidik boyar madde giderilebildigini gostermistir [14-21].

Sunulan ¢alisma ii¢ adimda yiiriitiilmiistiir; dncelikle Akrilamid (AAm) esasl hidrojel ve kil katkili
kompozit polimerik jel sentezi gerceklestirilmistir. ikinci asamada sentezlenen jellerin kinetik sisme
deneyleri sonucu elde edilen verilerden yararlanilarak, AAm esasli jel ve kompozit polimerik jellerin
denge sigsme orani, sisme hizi, diflizyon katsayisi ve tiirli saptanmistir. Caligmanin son asamasinda
akrilamid esasl1 jelin ve kompozit polimerik jelin boyarmaddeleri adsorplama etkinligi arastirilmistir.
Bu amagla gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde {ig farkli tiir tekstil boyasindan hazirlanan sentetik
atik sular kullanilmistir.

2. Materyal ve Metod
2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Hidrojel Sentezi:

Bu ¢aligmada, akrilamid (AAm) esasli hidrojel ve kompozit polimerik jel sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Hidrojel liretiminde kullanilan kimyasallarin formiilleri ve kisa isimlendirilmeleri

Cizelge 1’de verilmistir. Calismada amonyum persiilfat (APS); baslatici, tetrametilendiamin (TEMED);
hizlandiric1 ve Etilenglikol dimetakrilat (EGDMA); ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.
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Cizelge 1. Hidrojel tiretiminde kullanilan maddeler

Madde Formiil Kisa Gosterim
Akrilamid H.C=CHCONH AAM
Amonyum persiilfat (NH4)2S,08 APS
Etilenglukol dimetaklirat C10H1404 EGDMA
N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin (CH3):NCH2CH>N(CHj3)2 TEMED

AAm esasl hidrojel 25°C’de serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore ¢ozelti
ortaminda sentezlenmistir. Polimerlerin hazirlanmasinda ¢ok fonksiyonlu c¢apraz baglayici olan
EGDMA kullanilmistir. AAm polimerlerini hazirlamak i¢in, 1,0 g / 14,07 mmol AAm monomeri, 1ml
distile suda ¢oziildiikten sonra, 0,25 mL / 0,013 mmol EGDMA eklenmistir. Daha sonra baslatici olarak
0,2 mL /0,044 mmol APS ve hizlandirici olarak 0,25 mL / 0,017 mmol TEMED ilave edilmistir. AAm/
kil kompozit polimerlerini hazirlamak tizere 1,0 g / 14,07 mmol AAm monomerine, su yerine %1’lik
kil/su karistmindan 1,0 mL eklenerek ayni karisim oranlari korunarak kompozit jel hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler 2 mL’lik pipetlere alinarak 60 °C’daki etiivde 30 dakika siire ile bekletilerek ¢apraz
baglanmalari saglanmistir. Capraz baglanmalari1 tamamlanan polimerik jeller pipetler kirilmak sureti ile
pipetten ¢ikarilip, saf su ile reaksiyona girmemis monomerlerden ve kimyasallardan arindirilmustir.
Yikama islemi sonrasi yaklagikm 0,5 cm kalinliginda dilimlenen polimerik jel 6rnekleri oncelikle
atmosferik sartlarda, sonra 60°C’daki etlivde kurutulmustur.

2.2. Hidrojellerin sisme-biiziilme karakterizasyonu:

Sentezlenen polimerik jellerin sisme karakterizasyonu, ¢apraz bagl polimerik 6rneklere 25°C’da
suda dinamik sigsme testleri uygulanarak gergeklestirilmistir. Kuru halde bulunan AAm polimeri 0,0001
g duyarlikla tartilmig 25 £+ 0,1 °C sabit sicaklikta, igerisinde damitik su bulunan behere konularak
sismeye birakilmigtir. Polimerik 6rnegin suya birakildigi an t=0 olarak alinmig ve belirli zaman
araliklarinda sudan ¢ikarilan polimerik jeller dis ylizeyindeki fazla su kurulanarak ayni duyarlikla
tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle degerleri elde edilene dek diizenli olarak tartima devam
edilmistir. Dinamik sisme testleri sonunda elde edilen veriler yardimiyla % S — t grafikleri cizilerek
sisme izotermleri olusturulmustur. Polimerik 6rneklerin esitlik 1 yardimi ile hesaplanan yiizde sisme
degerlerinin bir siire sonra dengeye gelerek sabit bir denge degerine ulastig1 gézlenmistir. Bu sabit deger,
denge ylizde sisme degeri, % Sgeneysel 0larak adlandirilmigtir [22].

Wy —Wo

5=T0 €Y)

Bu esitlikte Wo; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, Wy; t siire sonraki sigsmis polimerin kiitlesidir.

Dinamik sigme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden varsayilmistir ve

ds

E = Kks(Smax — S)Z (2)

esitligi uygulanmugtir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Sg; jelin denge anindaki sisme degerini, S; t anindaki
sisme degerini ve ks; sisme hiz sabitini gostermektedir. Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=¢t'den i¢in S=Sy sinir
kosullarinda matematiksel diizenlenmesi sonucu;

t
—=A+Bt 3
s=A+ )

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Smax’ks); baslangi¢ sisme hizinin (1/r) tersi, B(=1/Smax) ise en biiyiik
sisme degerinin tersidir [23-25].
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Polimerik yapilari sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin agiklanmasinda kullanilan en temel yasalar
Fick yasalaridir. Sigsme 6zelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; asagidaki esitlik yardim ile
incelenmistir [26-28].

We _ on
t 4)

F=_—t_—
Wy

Bu esitlikte Wy; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, Wy; dengedeki jelin igerdigi ¢coziicii kiitlesi, n;
¢oziicliniin difiizyon tiiriinii gosteren diflizyon iisteli, k; jelin ag yapisina bagli olarak degisen bir sabiti
gostermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziici miktarinin dengede alinan ¢oziicli miktarina oranidir ve
sisme kesri olarak tanimlanir.

Difiizyon tiiriiniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi gerekir. Difiizyon iisteli n,
sismenin heniiz dengeye ulagsmadigi bolgede ve ¢oziicl kiitlesinin % 60’lik kesiminin (F<0,60) jele
girmesi igin gegcen zaman araliginda InF-Int grafiginden elde edilecek dogrunun egiminden
bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda da
kullanilir.

i. Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik oldugu ve denge sisme
degerine kisa stirede ulasildig: difiizyon tiiriidiir. Bu durumdaki sisme, difiizyon olayi ile denetlenir ve
polimerik yapiya giren ya da yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekdkii ile orantili olarak artar
(n=0,5).

ii. Stiper durum Il (Durum [I): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik oldugu difiizyon tiirtidiir
(n=1).

iii. Fick tipi olmayan yada anormal tip difiizyon (Durum I11): Sisme iizerinde difiizlenme ve durulmanin

ayni anda etkin oldugu diflizyon tiirtidiir (0,5<n<1).

I1. Fick yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman araliginda ¢oziilmesi ile elde edilen asagidaki esitlik
yardimiyla Diflizyon katsayis1 hesaplanmistir [29].

Yn

D = (nr?) (%) (5)

Burada r; sismis durumdaki jelin yarigapidir, n; sisme tisteli ve D; diflizyon sabitidir.
2.3.  Boyarmadde Adsorpsiyon ¢calismalari:

Boyarmadde adsorpsiyonunu nicel olarak agiklayabilmek i¢in 50 ppm konsantarasyonunda ti¢ farkli
boyarmadde ¢ozeltisi hazirlanmig ve adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilmak {izere muhafaza edilmistir.
Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan boyarmaddeler ve dzellikleri Cizelge 2’de boyar maddelerin
kimyasal yapilar1 Sekil 1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan boyar maddeler ve 6zellikleri

Boyarmadde Kimyasal Formiilii Amax (NM) Molekiil Agirhig (g/mol)
Astrazon Yellow C2o0H25N304S 425 403
Astrazon GoldenYellow Co1H27N30sS 440 433
Bazik Blue 3 Ca0H26CIN3O 655 329
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Sekil 1. Boyar maddelerin kimyasal yapilari
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Kurutulmus jel t=0 amnda t=t aninda
’ boyar madde ¢ozeltisi boyar madde ¢ozeltisi

Sekil 2. Sematize edilmis adsorpsiyon siireci

Hazirlanan c¢apraz bagli AAm polimerik ornekler dengeye gelene kadar bir beher igerisinde 75
mL’lik boyar madde c¢ozeltileri ile 25°C’da etkilestirilmiglerdir. Bu karigimdan belirli zaman
araliklarinda alinan ¢ozeltilerin absorbans degerleri Bousch & Lomb Spectronic 20 marka
spektrofotometre kullanilarak uygun dalga boyunda 6lgiilmiis ve zamana bagli olarak boyar madde
adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla hazirlanan ¢alisma
egrileri kullanilarak Olgiilen absorbans degerlerinin derigim karsiliklar1 hesaplanmustir. Adsorpsiyon
calismalarinin sematik gdsterimi Sekil 2’de verilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma

Capraz bagl polimerik yapilarin temel sisme davranislarinin ve difiizyon tiiriiniin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Diflizyonun temelleri 1855 yilinda Fick tarafindan ortaya
atilmigtir [26-28]. Fick yasasi 1s1ginda gelistirilen esitlik 1-5 dikkate alinarak deneysel veriler
yorumlanmaya calisilmistir.

Dinamik sigsme ve biiziilme deneyleri sonucu elde edilen zamanla agirlik degisimini ifade eden egriler
Sekil 3 ve Sekil 4’de 6zetlenmistir. Diflizyon katsayisinin, {istelinin ve sabitinin hesaplanmasi amaci
ile degerlendirilen InF-t grafigi Sekil 5’de, teorik sisme yiizdesi, sisme hizi ve hiz sabitinin
hesaplanmasinda kullanilan t/S-t egrisi Sekil 6’da verilmistir. Bu egriler 15181nda hesaplanan sabitler
Cizelge 3°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4. AAm-kil kompozit polimerik jelin sisme ve biiziilme egrileri
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Sekil 5. AAm esasli jellerin InF — Int egrileri
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Cizelge 3 incelendiginde AAm esasli kil polimer kompozitin dengedeki yiizde sisme degerlerinde ve
difiizyon katsayisinda AA esasli hidrojele oranla belirgin bir azalis oldugu saptanmistir. Hidrojellerin
sisme karakterizasyonlar1 yapilirken hesaplanmasi gereken onemli parametrelerden birisi difiizyon
katsayis1 D’dir. Polimerik jele kil

1.2
10 o AAmM
] o Aam-kil
0.8 1  ——Dogrusal (AAm)
» 06 - — Dogrusal (Aam-kil)
04 -
0.2 -
0.0 . : , , . .
0 200 400 800 1000 1200 1400

600
t (dk)
Sekil 6. AAm esasli jellerin t/S — t egrileri

Cizelge 3. AAm esasl hidrojellerin difiizyon iistelleri, sabitleri, ylizde sisme degerleri

AAmM polimerik jeli

Difiizyon tisteli Difiizyon sabiti R Difiizyon katsayis1
“n” “k” “D”x10° (cm?/s)
0,72 0,21 0,98 1,77
r ks Teorik yiizde sisme Deneysel yiizde sisme
(gsu/gjel-dak) (gjeI/gsu-dak) Smax (gsu/gjel) Sdeneysel (gsu/gjel)
10,89 3,92 1667 1472
AAmM-kil kompozit polimerik jeli
Difiizyon iisteli Difiizyon sabiti R Difiizyon katsayisi
“n” “k” “D”x10° (cm?/s)
0,56 0,52 0,96 1,06
r ks Teorik yiizde sisme Deneysel yiizde sisme
(gsu/gjel-dak) (gjellgsu-dak) Smax (gsu/gjel) Sdeneysel (gsu/gjel)
31,05 19,9 1250 1211

eklenmesi ile difiizyon katsayilarinda azalis gdzlemlenmistir. Bu sonug, kilin kendiside suyu sogurma
ozelligine sahip olmasina karsin, capraz bag yapisin giiglendirgi ve suyun yapiya girisini gii¢lestirdigi
seklinde yorumlanmistir. Bu sonug kilin AAm jelinin yapisina eklenmesi ile gozlemlenen denge sisme
degerlerindeki azalis ile de uyum igerisindedir.

Diflizyon iisteli “n”, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6énemli bir parametre oldugu
bilinmektedir. Hazirlanan AA esali hidrojel ve AAm-kil polimer kompozit jeli i¢in sirasi ile n degerleri
0,56 ve 0,72 olarak bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1 araliginda yer almaktadir. Bu durumda AAm
esasli hidrojelin ve polimer kil kompozit jelin difiizyon tiiriiniin non-Fickian (anormal) difiizyon sinifina
girdigi seklinde yorumlanmistir. Bu durumda suyun goézeneklere girme hiz1 ile geri salinim hizlarinin
esit oldugu seklinde diisiiniilebilir.

Ayrica, Smax degerleri ile deneysel denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. Ornegin; akrilamid
hidrojelinde sisme deneyleri sonunda % 1472 sisme gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu
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degerler, % 1667 olarak hesaplanmistir. Sonuglardaki bu uyum, sigsme kinetigi analizinin dogru temeller
iizerine oturtuldugunun bir gdstergesidir.

Sentezlenen polimerik jellerin, boyarmadde giderim yiizdelerini gosteren grafikler Sekil 7(a), 7(b)
ve 7(c)’de verilmis ve adsorbentlerin ti¢ farkli boyar madde i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4’de
Ozetlenmistir. Kil polimer kompozitin (AAm-kil polimerik jelinin) ic boyar madde i¢inde adsorpsiyon
kapasitesinin ve giderim yilizdesinin daha yiiksek oldugu saptanmustir.

100
80 -
e 60 -
B 40 -
(O]
(=]
S 20 1 —o—-AAm & Aam-kil
0 [J T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
t (dk)
(a)
100
45
80 -
E6 -
[¢B]
S
M 40 -
L
o -
20 - —-o—-AAm —B8- Aam-kil
0 [‘ T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (dk)
(b)
100
80 -
£ 60
s
S 40 -
(O]
S 20 1 —o—AAM —&— Aam-Kkil
O 1) T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
t (dk)
()

Sekil 7. AAm jeli ve AA-kil polimerik kompozit jelinin Boyar madde giderimi yiizdeleri (a)Astrazon
Yellow (b)Astrazon GoldenYellow (c)Bazik Blue 3
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Cizelge 4. AAm esali jellerin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri

Vellow  Goldenvellow _BakBlue3
q (mg/g)
AAm polimerik jeli 7,37 9,39 9,66
AAm-kil polimerik kompozit jeli 9,48 9,62 10,7

Cizelge 4 incelendiginde, sisme degerlerinde gozlenen karakteristik davranigin tersi bir durumun
adsorpsiyon c¢aligsmalarinda gozlemlendigi yani, kil icerigindeki artis ile boyarmaddelerin giderim
yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artis oldugu saptanmistir. Bu durumun, kilin dogal
adsorban nitelikte olmasindan kaynaklandig1 sonucuna varilmustir.

Akrilamid monomeri (AAm) ile birlikte kompozit bir yap1 olusturmak amaci ile sisteme eklenen
kilin olusturdugu kimyasal ¢apraz bagl polimerik jellerin sentezi, sentezlenen polimerlerik jellerin
yiizeye sogurum ozelliklerinin ve boyar madde giderim etkinliginin arastirilmasi sonucunda, serbest
radikalik polimerizasyon teknigi ile sentezlenen ¢apraz bagli AAm esasl polimerik jel ve polimer
kompozit jellerin;

e Dinamik sisme ve biiziilme deneyleri sonucunda suyun capraz bagl polimerik sisteme non-
Fickian tipte bir diflizyon ile difiizlendigi belirlenmistir.

e  AAm esasli polimerik jele ilave edilen kilin denge yiizde sisme degerlerinde belirgin bir azalisa
sebep oldugu saptanmustir.

e Boyar madde adsorpsiyon deneyleri sonucunda, AAm/kil kompozit polimerik jelin boyar
madde giderim yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesinin AAm polimerik jeline oranla daha yiiksek oldugu,
kilin adsorpsiyon verimini her ii¢ boya tiirii iginde yaklasik % 10 oraninda arttirdig: belirlenmistir. Bu
artigin ise kilin dogal bir adsorban olma 6zelliginden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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