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OZET

Sunulan ¢aligmada bir seri jelatin hidrojel sentezlenerek kontrollii glibre
serbestlestiren ve azot lireten mikrobiyal sistemlerin liretilmesi ve
etkinliginin arastiriimasi hedeflendi. Bu amag¢ dogrultusunda farkl
oranlarda glutaraldehit (GA) c¢apraz baglayicisi ve jelatin kullanilarak
hazirlanan hidrojellerin jellesme yuzdeleri, sisme/bozunma davraniglari
incelendi. Gapraz baglayici miktarinin artmasiyla jellesme ytlizdelerinin
arttigi belirlendi. Tum hidrojellerin sigme degerlerinin zamanla arttig: ve
yaklasik 48 saat sonra dengeye ulastigi gozlendi. Capraz baglayici
miktarinin artmasi ile sisme degerlerinin azaldigi saptandi. 30°C’de ve
pH=7,4'de en ¢ok sisen hidrojelin J-3, en az sisenin ise J-2 hidrojeli
oldugu bulundu. Sicakhk artigiyla sisme degerlerinin arttigi ve 40°C’de
en yuksek degerine ulastigi belirlendi. Hidrojellerin dusik pH
degerlerinde c¢ok sistigi, pH arttikca sisme degerlerinin diistiigi ve
pH=5,0’den sonra sisme degerlerinin yeniden yiikseldigi saptandi.
Hidrojellerin bozunma davraniglari 37°C’de ve pH=7,4’de incelendi ve
jellesme yuzdesi en dusik olan J-3 hidrojelinin 34 ginde, jellesme
yluzdesi en fazla olan J-2 hidrojelinin ise yaklasik olarak 60 glinde

tamamen bozundugu gozlendi.



Jelatin hidrojellerin tarimsal uygulamalarn ug¢ farklh agamada incelendi.
ilk asamada hidrojellere mono amonyum fosfat (MAP), ikinci asamada
amonyum nitrat (AN) yuklenerek salim cgaligmalan yuratuldi. Farkh
hidrojeller icin MAP saliminin 38 ile 55 saat, AN saliminin ise 36 ile 50
saat arasinda tamamlandigi saptandi. Tarimsal uygulama galismasinin
ticlincli asamasinda, secilen bir jelatin hidrojele nitrat lretiminde etkin
bir bakteri olan Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisi yerlestrildi.
Hazirlanan bu hidrojel sistemin nitrat uretim verimleri ve raf omurleri
incelendi. Hidrojel igerisine yerlestirilen bakterilerin mikrobiyal giibre
olarak iglev gordiikleri ve etkinliklerini 14 glin siireyle koruyabildikleri

belirlendi.
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ABSTRACT

In the presented study, it is aimed to research the effectiveness of
releasing controlled fertilizer and nitrogen producing microbial sytems
by synthesizing a serial of gelatin hydrogel. To fulfill this aim, the
gelatin percentages, swelling/decomposition behaviors of hiydrogels
that were prepared by using diffirent rates glutaraldehyde (GA) cross
linking and gelatin are examined. It was determined that the gelatin
percentages increased when the amount of cross linking was
increased. It was observed that the swelling values of all hydrogels
were risen throughout the time but after 48 hours they reached their
balance. It was found out that when the cross-linking amount
increased, the swelling values decreased. It was seen that at 30°C and
pH=7,4 the most swollen hydrogel was J-3, the least swollen one was J-
2. With the increase in heat, the swelling values heightened and they
reached their highest values at 40°C. The hydrogels bulged very much
at low pH values, when pH increased the swelling values dropped and
after pH=5,0 the swelling values decreased again. The decomposition
behaviors of hiydrogels were examined at 37°C and pH=7,4. The lowest

gelation percentage of J-3 hydrogel decomposed in 34 days, the



highest gelation percentage of J-2 hydrogel decomposed in almost 60

days.

The gelatin hydrogels agricultural applications were examined in three
stages. In the first stage mono-ammonium phosphate (MAP), in the
second stage ammonium nitrate (AN) hydrogels were loaded to
hydrogels. For different hydrogels, it was found out that the MAP
release completed between 38 and 55 hours, and the AN release
completed between 36 and 50 hours. At the third stage of the
agricultural application study a Pseudomonas aeruginosa-78 bacterial
which is an efficient bacterial in the hydrogel nitrate production was
placed in a chosen gelatin hydrogel. This prepared hydrogel system
nitrate production yields and their shelf-lives were examined. It was
determined that the bacterials placed in hydrogel functioned as

mycrobial fertilizer and kept their effectiveness for 14 days.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

m;
ms

Wo

M;

Kisaltmalar

MAP
AN
pl
GA
BRT

Aciklama

Ekstrakte edilmemis jel kutlesi

Ekstrakte edilmis jel kitlesi

Sismemis jel tabakanin kutlesi

Sismis jel tabakanin kitlesi

t zamanda salinan etken madde miktari
« zamanda salinan etken madde miktari
Salim hiz sabiti

Serbestlesme zamani

Salim mekanizmasini belirleyen sabit

Aciklama

Monoamonyum fasfat
Amonyum nitrat
izoelektronik pH
Glutaraldehit

Britton-Robinson Tamponu



1. GIRIS

Yirminci yuzyilin sonlarinda nufus artisi sonucu beslenme problemlerinin
yasanmasi, tarimda Uretimi arttirici tekniklerin uygulamasini gerektirmis ve
gerceklestirilien teknolojik gelismelerle birim alandan daha fazla verim elde
edilmeye calisiimigtir. Bu amagcla kullanilan gesitli kimyasallar, tarim ilaglari
ve suni gubreler insan saglgini ve c¢evre kosullarini olumsuz yodnde
etkilemistir. Bunun Uzerine uzun dénemde insan saghgi ve dogal kaynaklarin
korunmasinin yani sira, g¢evreye zarar vermeyen tarimsal teknolojilerin
kullanildigi, tarimda sudrduardlebilirlik  anlayigi  benimsenmistir  [1,2,14].
Surdurdlebilir tarim, Gretimden tliketime her asamasi kontrolli ve dogal
kaynaklari en iyi sekilde kullanarak uygun gubreleme sonucu saglikl tarimsal

aranler Uretilmesini saglayan bir tarim sistemidir.

Besin elementleri bitki gelisiminin énemli bir parcasidir ve eksikligi tarimsal
uretimde sik¢a rastlanan sorunlardan biridir. Bu nedenle de optimum verim
icin dengeli gubreleme yapmak ve besin eksikligini gidermek sarttir [3,4]. Bitki
besleme programlarinin basarisi, gelisme periyodu boyunca toprakta
bulundurulan faydali besin elementleri miktarinin, bitkilerin gereksinim
duyduklari miktar ile értismesine baghdir. Bu kosul, ancak gubre etkinliginin
artirlmasi yolu ile saglanabilir [5]. Gulbrelerin etkinligini artirmak ve
kapsadiklari besin elementlerinin bitkilerin ylksek oranda yararlanmalarini
saglamak kayiplari en aza indirip ¢evre uzerinde ortaya g¢ikabilecek
olumsuzluklari azaltacaktir. Bunu saglayacak yontemlerden biri gubreleri
yavas c¢ozunlur formlarda Uretmektedir. Bdylelikle glbre serbestlesmesi
kontrol altina alinir, gubre kayiplari ve cevre Kirliligi en aza indirilebilir.
Kontrolli serbestlesen gubre sistemleri teknoloji agisindan yeni bir aragtirma
konusu yaratmistir [6]. Bu ydntem surduralebilir tarima dnculiuk eder. Kitosan,
kitin, jelatin, dogal kauguk gibi bazi biyobozunur polimerik Grtnler kontrollt

tarim uygulamalarinda kullaniimaktadir [6,7].



Jelatin biyolojik olarak Uretilen ve benzersiz iglevsel Ozelliklere sahip olan
dogal ve biyobozunur bir polimerdir. Bu polimer hayvan derisinin, kemiginin
ve baglayici dokularin temelini olusturan, lifli bir protein olan kollajenin, termal
bozunmasiyla elde edilir [8]. Biyobozunur olmasindan ve toksik 6zellige sahip
olmamasindan dolayr eczaciliktan, gida endustrisine; endustriyel
uygulamalardan tibbi alanlara kadar yaygin olarak kullanilir. Jelatin sahip
oldugu bu 6zelliklere ragmen dugsuk mekanik kararliiga sahiptir; fakat fiziksel
veya kimyasal olarak kolayca gapraz baglanabildigi icin mekanik kararlihgi
artinlabilir [9,10].

Hidrojeller, suda ¢ézinmeden sisebilen, GU¢ boyutlu, ¢capraz bagh polimerik
yapilar olup, kimyasal veya fiziksel capraz baglarin varligi nedeniyle suda
¢ozunmezdirler. Hidrojellerin GU¢ boyutlu yapisi kimyasal baglar ya da iyonik
etkilesimler, hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri,
hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri araciligiyla gerceklesir [11-
13].

Sunulan bu calismanin iki amaci vardir: 1) Kontrolli gibre serbestlesmesi
saglayan jelatin hidrojel sistemlerinin  hazirlanmasi ve etkinliginin
arastiriimasi; 2) Azot Ureten mikrobiyal jelatin hidrojel sistemlerin Uretilmesi
ve etkinliginin arastinimasi. Bu baglamda ilk olarak farkli oranlarda GA
capraz baglayicisi iceren bir seri jelatin hidrojelin hazirlanmasi ve bu
hidrojellerin sisme/bozunma davraniglarinin belirlenmesi hedeflendi. Gubre
saliminda ve mikrobiyal preparat hazirlamada kullanilacak hidrojeller,
sisme/bozunma deneylerinin sonuglarindan yararlanarak secildi. inorganik
gubre olarak MAP ve AN; mikrobiyal gubre uygulamasi igin ise iyi bir azot

ureticisi olan Pseudomonas aeruginosa-78 kullaniimasina karar verildi.



2. GENEL BILGILER

Bu bolumde calisma konumuzla ilgili genel bilgiler alt baslklar halinde

sunulmustur.

2.1. Bitki Besin Elementleri

Bitkilerin birkac saat sure ile isitilip igerdikleri suyun buharlastiriimasi sonucu
geriye kalan kisim bitkinin kuru maddesi olarak isimlendirilir. Bitkinin kuru
maddesinin buyuk kismini karbonhidratlar, proteinler, aminoasitler ve lipitler
olusturur. Bunlarin yaninda bliyume ve gelismeleri igin gerekli olan cesitli
mineral elementlerde bulunur [15-17]. Sekil 2.1’de temel bitki besin elementi

olarak kabul edilen elementlerin neler oldugu gosterilmigtir.

-
Organik besin Karbon, oksljen,
elementleri :> hidrojen
/ A
;" i
Temel besin (makro) :> Azot, fosfor,
elementleri potasyum
% vy
. ™~
Yardimeci besin Magnezyum,
elementleri |:> kalsTygrumz,ykukurt
L >y
iy ™
Mikro besin | py | SO ERRSHT OE
elementleri ginko
b, vy

Sekil 2.1. Bitki gelisimi icin  mutlak gerekli besin elementlerinin
siniflandiriimasi

Organik besin elementleri su ve havadan fotosentez yoluyla veya topraktan

organik atiklar araciligiyla elde edilir. Bu elementler bitkinin kuru agirliginin



%90’in1 olugturur [17,18]. Temel besin elementleri gubreleme programi ve
tarimsal uygulamalarda yodun sekilde kullanilan azot, fosfor ve potasyum
elementleridir. Yardimci besin elementleri ise temel besin elementlerinden
sonra bitkilerin en fazla ihtiyagc duydugu besin elementleridir [19-21]. Mikro
besin elementleri iz elementler olarak da adlandirilir ve bitki az miktarda da
olsa bu elementlere ihtiyac duyar. iz elementlerin eksiklikgi bitki icin énemli
sorun olusturur [16,17]. Cizelge 2.1'de bitkisel uretim icin gerekli elementler
verilmigtir. Bu elementlerin bitki tarafindan kullanilabilir formlari ve gerekli
miktarlari da sunulmustur. Unite degeri, bitkinin ihtiya¢ duydugu besin
miktarlari arasinda kiyaslama yapmamiza yardimci olur. Bitki i¢in Unite degeri
dusuk olan element Unite degeri yluksek olan element kadar onemli ve
gereklidir [18,19,22].

Cizelge 2.1. Bitki bunyesinde bulunmasi gereken bazi bitki besin
elementlerinin azota gore siralanigi ve Unite degerleri

Bitki Besin Gerekli Unite Bitkinin
Elementleri Degeri Alabilecegi Form
Azot 1000 NOs;~ ,NH,*
Potasyum | 500 - 600 [ K*
Fosfor 250 - 300 H,PO, ,HPO,?
Magnezyum | 150 - 200 [ Mg*
Kalsiyum 250 - 300 Ca*?
Kiikiirt | 150 - 200 [ SO.?
Cinko 50-7,0 Zn*?
Mangan [2,5-3,0 [ Mn*?
Demir 1,0-1,5 Fe™, Fe*
Bor [15-25 [ BOs3, B,O;2
Bakir 0,5-0,6 Cu*,Cu*
Molibden [ 0,05-0,06 [ MoO,

2.2. Tarimsal Verimi Arttirici Sistemler (Glibreler)

Gubre, tohumun c¢imlenmesinden olgunluk devresinin sonuna kadar bitki
tarafindan topraktan alinan ve bitkide gelisimi saglayan maddelere denir.

Kaliteli irin elde etmek, verimliligi arttirmak ve surdurebilmek icin toprakta



eksik olan elementlerin topraga verilmesine gubreleme denir. Son 150 yilda
sanayilesme sonucu buylyen nlfus ile artan tarim topraklarinda Grin artisi
ve verimi arttirma amaciyla gubre kullanimi gerekli hale gelmistir. Verimin
arttinimasindaki en etkili yollardan birisi gubrelemedir. 2020 yilinda insanlarin
besin ihtiyaci 1990 yili sonlarindaki tarimsal Uretimin 2-2,5 kat daha fazla
yapilmasiyla karsilanabilecektir. 2050 yilinda dunya tarim sistemi yaklasik 9

milyar insanin besin ihtiyacini karsilamak igin galisacaktir [3,16,18].

Besin elementleri bitki gelisiminin onemli bir pargasidir ve eksikligi tarimsal
uretimde sikga rastlanan sorunlardandir. Bu elementlerin eksikligi verim ve
kaliteyi olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle de optimum verim igin
dengeli glubreleme yapmak ve besin eksikligini gidermek sarttir [3,4]. Gubre
kullanimi, o6zellikle bitkinin mevcut besin eksikligini gidererek kok ve surgun
gelisimini hizlandirip bitki blayumesini arttirarak bitkinin diusuk sicaklik ve
hastaliklara kargi daha direngli olmasini saglar [3,23]. Tum bu ihtiyaglarin
karsilanmasi icin su kaynaklarinin ve toprak verimliliginin iyi kullaniimasi
gereklidir. Yeterli bitki besini elde edilebilmesi i¢in surdurulebilir tarim

calismalari da gelistiriimelidir [14,16-18].

Dunyadaki bitkisel Uretimin %99’u toprak ortaminda yapilmaktadir. Toprak
bitkiye yataklik yaparak bitkinin yapi tasi olan besin ve su ihtiyacini karsilar.
Bitki ise topraktan aldigi su ve besin ile beslenerek geligir, 6zimleme yolu ile
organik madde Uretir, depolar ve gesitli Grinler sunar. Topragin bitkinin besin
ihtiyacini karsilamasi i¢in bazi sartlar vardir. Toprakta yeterli dizeyde besin
maddesi olmasi bitkinin bu besinlerden yeterli dizeyde faydalanabilecegi
anlamina gelmez. Topragin ozellikle pH gibi c¢esitli parametrelerinin uygun
olmasi gerekir [24]. Ulkemizdeki topraklarin pH degerleri genellikle bazik
sinirlar icindedir. ideal tarim topraklarinin pH siniri 6,5-6,8 arasinda olmasi
gerekirken Ulkemizde bu sinir 7,2-8,5 arasindadir. Bu bazik ortam besin
maddelerinin bitki tarafindan alimini sinirlandirmaktadir. Bu durumda da

eksik olan elementlerin bitkiye gubreleme yolu ile kazandiriimasi



gerekmektedir. Cizelge 2.2’de bu duruma ait en uygun pH araliklar verilmistir
[15,16].

Cizelge 2.2. Mineral topraklarda bazi besin maddelerinin bitkiler tarafinda
alimini mamkan kilan uygun pH araliklari.

Bitki Besin Elementi Uygun pH Arahgi
Fosfor 6,5-7,2
Cinko 50-7,0
Demir 40-7-0
Bor 50-7,5
Mangan 5,0-6,5
Bakir 50-7,5

2.3. Giibrelerin Siniflandiriimasi

Tarimsal uygulamalarin vazgecilmez elemanlari olan gubreler, gerek icerikleri
ve formlari, gerekse kullanim alanlari ve uygulama sekilleri acisindan ¢ok
cesitlilik gostermektedirler. Bu nedenle, Uretilen veya dogal olarak temin
edilen gubreleri belirli baglklar altinda siniflandirma ihtiyaci vardir. Gubrelerin
siniflandinimalarina ait bir sema Sekil 2.2’de sunulmus ve bu siniflar alt

bolumlerde ayrintili olarak ele alinmistir.
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Sekil 2.2. Gubrelerin siniflandirilmasi

2.4, Organik Giibreler

Bitkisel Uretimde istenen standartlarda urun yetistirebilmek icin toprakgin
canhligi, biyolojik yapisi ve verimliliginin korunmasi gerekmektedir. Bu
nedenle de topragin en uygun ve yeterli miktarda organik gubre ile
gubrelenmesi gerekir. Organik gubre kullanimi ile topraga daha dengeli besin
maddesi saglanir ve boylece bitkinin saglikli sekilde buyumesi kolaylagir.
Topraga verilecek organik maddenin bitki ihtiyacini karsilayacak duzeyde
olmasi gerekir. Aksi durumda cesitli ¢cevre sorunlarina yol agabilir. Bu
gubreler kimyasal gubrelere gore toprak verimliligini daha fazla arttirarak,
topragi ve cevreyi daha az kirletici 6zelliktedirler. Organik glibrelemeyle basta
azot olmak uUzere, fosfor, potasyum, kalsiyum, bakir, ¢cinko, mangan, demir,

bor ve molibden gibi besin elementleri topraga kazandirilir [2,14,20,26].

Hayvan gubresi: Ahir ve kimes hayvanlarinin kati ve sivi digkilari ile yatakhk

malzemenin karisimindan elde edilen materyallere denilmektedir. Hayvansal



gubreler ¢ok eski zamanlardan beri tarimsal Uretimde kullaniimaktadir. Bu
gubreler fazla miktarda bitki besini igerirler. Ahir glbrelerinin en énemli
Ozelligi zengin mikroorganizma kaynagi olmalaridir. Toprakla karistirilan ahir
gubresi, topraktaki mikroorganizma sayisini ve etkinligini arttirir. Ayrica

topraga verilmesi sonucuda topragin su tutma kapasitesini arttirir [27].

Yesil gubreler: Her hangi bir bitkiden 6nce ekilerek yetigtirilen ve erken hasat

edilerek topraga Kkaristirilan bitkidir. Yesil gubre kullanimindaki amacg,
topragin organik madde icerigini zenginlestirerek fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ozelliklerini iyilestirmektir. Topraga karigtirilan bitki dokulari toprak
icerisinde kolayca ayrigarak bunyesindeki besin maddelerini kolaylikla toprak
¢Ozeltisine gecirir. Yesil ve taze bitkilerin bagka yerlerden toplanarak topraga

uygulanmasi da yesil gubrelemede diger bir yontemdir [5,27].

Kompost: Bitki besin elementleri iceren su tutma kapasitesi ve organik
madde miktar1 yiksek materyallere kompost denir. Bitkisel ve hayvansal
kaynakli kismen parcalanmis, tarimsal, endustriyel ve sehir atiklari kompost
olabilir. Kompostlanan materyal orijinal yapisini kaybederek farkhlasir.
Kompost olarak; ¢opler, evsel ve endustriyel atiklar, park, bahge ve pazaryeri
atiklari, tarimsal faaliyet sonucu ortaya cikan atiklar, aritma ¢amurlari gibi
materyaller kullaniimaktadir. Kompostun elde edilme islemine ise

kompostlama denilmektedir [14,16].

HUmik asitler: Topraktaki canli, cansiz ya da ¢lrumuds olan tim organik

maddelerin pargalanmasi sonucu olusan son urtnlerdir. Olusan bu Grunler
topragin su tutma kapasitesini ve havalanmasini artirarak daha iyi bir kok ve
bitki gelisimi saglarlar. Bircok arastirmaciya gore, toprakta bulunan hamik
asitler c¢esitli mikroorganizmalarin  gelisimini olumlu etkilemekte ve
¢ogalmalari Uzerine uyarici etki yaparak bitkinin hastalik ve zararllara kargi
direncini arttirmaktadir [14,16].



Torf (turba): Fosillesmesini tamamlamamis, bol organik atik igceren topraklara
denilmektedir. Bataklik kiyilari, kurutulmus gol ve batakliklarda yillarca biriken
organik artiklar toprakla karisarak organik madde orani yuksek bir karigim
olusturmaktadir. Torf topraklari organik maddece zengindir ve herhangi bir
zehirli atik icermezler. Kokusuzdurlar ve zararli mikroorganizma

bulundurmazlar bu nedenlerden dolayi rahatlikla tarimda kullanilabilirler.

2.5. Kimyasal Gubreler

Gubreler icerisinde en siklikla kullanilan tir, kimyasal gubrelerdir. Bunlara
suni veya ticari gubreler de denilmektedir. Kimyasal gubreler, bilesimlerinde
bir veya birden fazla bitki besin maddesini bir arada bulundururlar. Organik
gubrelerinden farkli olarak yiksek miktarda bitki besin maddesi igerir ve suda
kolayca ¢ozunurler. Kimyasal gubreler bunyelerindeki bitki besin maddelerine

gore asagida anlatildigi sekilde siniflandirilirlar [5,27].

2.5.1. Azotlu gubreler

Gulbreleme programlari icerisinde azotun ayri bir yeri vardir. Azot bazi
organik maddelerin molekll yapisinda yer alsa da bu igerik bitkinin ihtiyacini
karsilayamaz. Bunun sonucu Dbitkideki eksikliginin gubreleme yolu ile
giderilmesi gerekir [16]. Azot eksikliginde bitkilerde meydana gelen degisimler
Resim 2.1’de gosterilmistir. Azotun bitkideki onemli islevleri soyle

siralanabilir;

0 Tdm hdcreler azota ihtiya¢ duydugundan yasam sistemi icin gerekli
besin elementidir,

0 Yaprak ve govde olusumunu arttirir,
0 Gulnes enerjisini bitki enerjisine donusturen klorofilin ana maddesidir,

0 Klorofil iceren yesil yaprak olusumunu saglar,
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0 Bitki yaprak, kdk ve gdvde gelisimi déneminde fazla miktarda azota

ihtiyag duyar.

Azot eksikliginin belirtileri sdyle siralanabilir:

0 Acik yesil veya sari renkli yaprak olusumu,

0 Bitkinin bluylime ve gelismesinde gecikme,

0 Hastalik ve boceklere karsi bitki direncinin azalmasi,
0 Kuguk meyve olusumu ve daha az verim,

0 Daha kisa raf omru.

Resim 2.1 Bitkilerde gorulen azot eksikliginin belirtileri

Azotun bitkiler tarafindan alinabilirligi

Bitkilerin ana azot kaynagi atmosferdir. Bitkilerin bu kaynaktan
faydalanabilmeleri icin azot molekllleri arasindaki Uc¢li bagin ikili baga
indirgenmesi ve azotun hidrojen ve oksijenle birlesmesi gerekir. Yani bitkiler
NH4* ve NO3~ formundaki azotu kullanabilirler [17,27]. Azotlu gubreler

yapisindaki azotun kimyasal formuna gore siniflandirilirlar. Hangi glibrenin
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uygulanacagi ise topragin 6zelliklerine baghdir. Bu glbrelerde NO3s ve NH4
iyonlari azot tasiyicisidir. NH," toprak tarafindan NOgs iyonlarina gére daha
fazla absorbe edildiginden bitki tarafindan alinma hizi daha dusuktir.

Dunyada ve Ulkemizde en fazla kullanilan azotlu gubrelerin bazilari Cizelge

2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Tarimda siklikla kullanilan azotlu glbreler ve azot igerikleri

Giibrenin cinsi

Giibrenin adi

Nitrath glibreler Sodyum nitrat 16,0
Kalsiyum nitrat 15,5
Potasyum nitrat 14,0
Amonyumlu glibreler | Amonyum sulfat 21,0
Amonyum klorar 25,0
Susuz amonyak 82,0
Sulu amonyak 24,0
Amidli gubreler Kalsiyum siyanamid 21,0
Ure 46,0
Amonyum ve nitrath | Amonyum nitrat 33,5
giibreler Kalsiyum/arrlllonyum nitrat . 20,5-26,0
Amonyum sulfat/Amonyum nitrat 26,0

Azot dongiisu

Atmosferde bulunan azot gazinin canli organizmalar tarafindan kullanimi ile
baglayan azot dongusu, azotun 6zimleme ile yuksek yapili proteinler haline
getiriimesi, dokularin 6lmesi, ayristirlmasi ve yeniden kullaniimasi sonucu
sistem disina c¢ikmasi asamalarini izlemektedir [28]. Azot dongusunun
sematik gosterimi Sekil 2.3’de sunulmustur. Azot dénisimuU surecinde yer

alan temel mekanizmalar;

0 Azotun baglanmasi (fiksasyon),
0 Ayrisma,

0  Amonifikasyon,
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0 Nitrifikasyon,
0 Denitrifikasyon ve

0 Azotun canlilar tarafindan tutulmasi basamaklaridir.

L_;;jj b G Havadaki serbest
[ T — et
7
Azot H I
fiksasyonu By n_aa
¢ protein
Bakteri
7
. Bitkilerin direttigi ‘
AN protein y
akiarl SRR Olii bitki ile hayvanlarin
Azot ff digki ve atiklan
fiksasyonu E ]
§ Bakterilertarafindan ayrigtinimasi
Nitratinabsorplanmasi
&
I Amonyak
Nitrat
, |Amuniﬁkasynn
Bakteri i Bakteri
Nitrifikasyon Nitrifikasyon

Sekil 2.3. Azot dongusunun sematik goésterimi

Fiksasyon: Azot déngusiiniin ilk basamagidir. Bu basamakta N, NH; formuna
donustaruldr. Biyolojik azot fiksasyonu, toprak ve suda yasayan fotosentetik
cyanobakterler veya baklagil kOkleri icinde yasayan Rhizobium bakterileri gibi
organizmalarin nitrogenaz enzimleri araciligiyla gerceklestirilir. Rhizobium
bakterileri, atmosferdeki azotunun amonyaga donusturilmesi igleminin
yaklasik % 90 1n1 Ustlenmektedir. Azot fiksasyonunun yaklasik %2’si nitrik
asidi Ureten azot monoksit ile ozon gazlari arasindaki fotokimyasal

reaksiyonlardan saglanir [29,30,32].
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N2+ 8H" + 16ATP ——»2NHs + H.+ 6ADP + Eneriji

Nitrifikasyon: NH," iyonunun toprak bakterileri tarafindan NOs dénusturidlmesi

basamagidir ve iki asamada yurur;

2NHs" + 302 —2NO;7 + 2H,0 + 4H" + Enerji
2NO; + O, ——»2NOg3s + Enerji

Amonyumu nitrite oksitleyen bakteriler Nitrosomonas, Nitrosococcus,
Nitrosospira, Nitrosolobus ve Nitrosovibrio; nitriti nitrata oksitleyen bakteriler

ise Nitrobacter, Nitrospira, Nitrococcus ve Nitrospina’dir [28,29].
Asimilasyon: Fiksasyon ve nitrifikasyonla ortaya ¢ikan nitrat ve amonyagin
bitki kokleri tarafindan absorbe edilip, bitki proteinleri ve nikleik asitlere

baglanmasina asimilasyon denir [33].

Amonifikasyon: Canlilar azot iceren ure (idrar) ve Urik asit (kuslar) gibi atiklar

uretir. Bu maddeler ve 0lU organizmalardaki azot ayrigtirilarak ¢cevreye NHs
olarak geri verilir. Biyolojik azot bilegiklerinin amonyaga c¢evrilmesine
amonifikasyon denir. Amonifikasyon toprak ve sularda yasayan bakteriler

araciligiyla gerceklestirilir [29,31,32].

R-NH; + H.O —» NH; + R-OH + Enerji
NH; + H, O —» NH,OH «—» NH;"+ OH"
2NH; + H.CO; — (NH4)2COs <«— »2NH,/+ CO3_2

Denitrifikasyon: NOs”’in N, gazina donusturilmesine denitrifikasyon denir.

Denitrifikasyon bakterileri fiksasyon ve nitrifikasyon gergeklestiren bakterilerin
tersine azotu atmosfere geri dondururler. Denitrifikasyon toprakta anaerobik
ortamlarda yasayan genis bir canli grubu tarafindan gergeklestiriimektedir.
Topraklarda daha ¢ok bu olayi yuruten bakteriler Pseudomonas cinsine ait

Alcaligenes, Flavobacterium ve Bacillus turleridir [30-33].
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2.5.2. Fosforlu giibreler

Gubreleme programlari igerisinde fosfor 6nemli bir yer tutar. Toprakta
bulunan fosfor, glinimuz kosullarindaki yuksek verimli tarimsal Uretim
kosullarini saglayacak miktarda degildir. Bu nedenle fosfor eksikliginin
gubrelemeyle giderilmesi gerekir. Fosfor yertersizliginde bitkilerde meydana
gelen degisimler Resim 2.2'de gosterilmigtir. Fosforun bitkideki onemli

islevleri soyle siralanabilir;

0 Hucre bolinmesi ve yeni hucrelerin olusmasi igin gereklidir,

0 Meristem dokularin buylimesini duzenler,

0 Nukleik asitlerin olugsmasinda gorev alir,

0 Seker ve nisasta gibi maddelerin sentezi, tasinmasi ve enerjiye

donusumunde rol oynar,

0 Cimlenme ve tohum olusumunda yer alir,

0 Cicek, meyve olusumunda ve kdk gelisiminde dnemlidir.

Fosfor eksikliginin belirtileri;

0 Yaprak dokulmesi ve kok gelisiminin azalmasi,
0 Kullanilmayan sekerin birikmesi sonucu yapraklarda koyu mavi

renklenmeler,

0 Sdrgunlerde kisalma, incelme ve ipliksi bir gelisme,
0 Zayif tohum gelisimi

0 Kuglk sekilsiz meyveler ve daha kisa raf émrt [15,16,19].



15

Resim 2.2. Bitkide gorulen fosfor eksikliginin belirtileri

Fosforun bitkiler tarafindan alinabilirligi

Fosfor toprakta organik ve inorganik olmak Uzere iki ana formda bulunur.
Organik formdaki fosfor, topraktaki nukleik asitler, fosfolipit, koenzim, ATP ve
inositol fosfatlarin yapisinda ve bitkinin kullanamayacagi bir haldedir. Organik
bilesikler parcalandiktan sonra fosfor inorganik formda aciga c¢ikar ve bitki
tarafindan kolayca kullanilabilir. Toprakta ¢dézinmus olarak bulunan fosfor,
asidik kosullarda H,PO,, nétr kosullarda HPO,? ve bazik kosullarda PO4*
halindedir. Bu iyonlarin bulunus sekilleri topragin pH’sina baglidir. Topraktaki
H.PO, ve HPO,? iyonlar bitkiye koklerden alinir. Cok asidik durumlarda
ortamda fazla miktarda ¢6zUnmus aluminyum ve demir varsa fosfat bu
iyonlar ile kompleks olusturarak ¢oker. Bu durumda bitki fosfattan

yararlanamaz [15,27,34].

Al(OH)s + H.POs — AI(OH),H,PO, + OH
Fe(OH)s + H.POs — pFe(OH)H.PO, + OH-

Fosforlu glibreler fosfor elementini genellikle PO4? seklinde bulundururlar ve
bu tar gubreler asidik topraklarda kolaylikla ¢ozunurler. Ancak bu bazik

sinirlar  icinde bulunan Ulkemiz topraklarinda ¢ozUnUrlik sorunu
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sergilemektedir. Dinyada ve ulkemizde en fazla kullanilan fosforlu gubrelerin

bazilar gizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Tarimda siklikla kullanilan fosforlu gubreler ve % P2Os icerigi

Gubrenin cinsi Gubrenin adi
Super fosfat 16,0 - 22,0
Suda ¢oziinebilir fosfatlar Triple stiper fosfat 43,0-46,0
Mono-amonyum fosfat | 48,0 - 50,0
Di-amonyum fosfat 50,0 - 54,0
Sitrik asit veya amonyum Tomas unu 14,0 - 18,0
sitratta ¢ozlinebilir fosfatlar R.enanl.a fosfat 23,0 - 26,0
Di-kalsiyum fosfat 39,0
Su, sitrik asit veya Kaya fosfatlari -
amonyum sitratta
¢ozunemeyen fosfat

Fosfor dongusii

Yasam icin gerekli dnemli minerallerden biri fosfordur. Fosforun asil kaynagi
kayaclardir. Fosfor, kayalarin yapisinda fosfat tuzlar olarak bulunur.
Kayalarin asinmasi ve erozyon gibi sureglerle fosfat irmaklara ve akarsulara
karigir buradan okyanuslara tasinir. Okyanuslarda diger minerallerle birlikte
depolanir ve milyonlarca yil burada bekler. Kabuk c¢arpigsmalari sirasinda
deniz tabaninin bir kismi ylzeye ¢ikar ve karasal yapiyi olusturur. Kayalarin
yeniden agsinmaya baslamasiyla da tekrar donguye katilir. Olduk¢a yavas
ilerleyen bu dongude, karadan okyanuslara daha hizli bir gegis yasanir.
Fosforun yeniden karaya donusl, yuz binlerce yil alirken fosforun
ekosistemlerdeki déngusu daha hizlidir [34]. Fosfor dénglsiniun sematik

aciklamasi Sekil 2.4°de verilmigtir.
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Sekil 2.4. Fosfor donglsunin sematik gosterimi

Toprakta fosfor doéngusl toprak ve bitki arasinda tamamlanir. Azot
doéngusunidn aksine fosfat dongust atmosfere bagl degildir. Bitki gereksinim
duydugu fosforun buyuk kismini toprakta ¢ozinmuas olan inorganik fosfattan
kargilar. Topraktaki bitkisel ve hayvansal kdkenli organik bilesikler ise toprak
organizmalari tarafindan bitkilerin yararlanabilecegi forma doénuasturalir ve

dongu tamamlanir [35].

Toprakta bitki tarafindan yaralanilabilir fosfor igerigi gok dusuktir. Bu nedenle
topraklarin bitki tarafindan yararlanilabilir fosfor yoninden kimyasal fosforlu
gubrelerle desteklenmesi gerekir. Bu tir gubrelerin ve fosfor iceren
deterjanlarin asiri kullanimi sonucu akarsu, gol ve denizlere taginan fosfor
buradaki bitki ve alglerin hizla ¢cogalmasina ve suyun oksijen bakimindan

fakirlestirerek otrofikasyona (kirlilik) yol agar [19,34-36].
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2.5.3. Potasyumlu guibreler

Potasyumlu gubrelerin tamami suda ¢o6zundr. Potasyum bitki bunyesinde
katyon halinde bulunur. En 6nemli potasyumlu gubreler Cizelge 2.5'de,
potasyum eksikliginde bitkilerde gorulen degisimler ise Resim 2.3'de

gOsterilmistir.

Cizelge 2.5. Siklikla kullanilan potasyumlu gubreler ve KO igerigi

Gubrenin adi K0 igerigi (%)
Potasyum siilfat 48,0-52,0
Potasyum kloriir 50,0
Potasyum karbonat 47,0
Potasyum nitrat 44,0

Potasyumun bitkideki gorevi [15,16,19];

0 Kok gelisimini tesvik eder,

0 Kurakliga ve soguga karg! bitkinin toleransini arttirir,

0 Bitkinin tuz-su oranini ayarlar,

0 Bitkide enzim koenzim aktivasyonunda, fotosentezde, protein

olusumunda ve seker taginmasinda gorev yapar.

0 Bitki tarafindan azotun etkili bir bigimde kullanimini saglar.

Potasyum eksikliginin belirtileri;

0 Yapraklarda acgik yesilden sariya dogru donen renk olusumu,
0 Yapraklarin u¢ ve kenar bdélimlerinde hucrelerde o6lim, kivrilma ve
dokulme,

0 Bitki geligsiminin yavaglamasi, hastaliklara karsi direncin dismesi,

0 Saplarda zayiflama,
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0 Tohum ve meyve sekillerinin bozulmasi.

Resim 2.3. Bitkide gorulen potasyum eksikliginin belirtileri

2.6. Kompoze Gubreler

Kompoze gubreler birden fazla bitki besin maddesini igerirler. Turkiye
topraklarinda genellikle azot ve fosfor az, potasyum ise yeterli miktarda
bulundugundan kompoze gubreler genellikle potasyum icermeyecek sekilde
hazirlanirlar. Bu gubreler birden fazla besin maddesini kapsadiklari igin gubre
uygulamalarinda kolaylik ve ekonomik kazang¢ saglarlar. Buna kargilik igcinde
bulunan bitki besin maddeleri oraninin, ekilecek bitkinin istegine her zaman
uygun olmamasi ¢dzulmesi gereken bir sorundur. Ayrica iklim ve toprak
Ozelliklerine gore ihtiya¢ duyulan besin elementlerini ayri ayri zamanlarda
farkh metotlarla uygulanma olanaginin bulunmamasi gibi bir sakincasi da

mevcuttur [5].

2.7. Mikrobiyal Gubreler

Yogun tarim, asiri gubre kullanimini zorunlu kilmaktadir. Yuksek verim igin
asiri gubre kullanan tarim sistemleri g¢evresel problemlere ve dogal
kaynaklarin  tukenmesine yol agmaktadir. Tarimsal gubrelemede
kullanilabilecek en énemli gubreler arasinda mikrobiyal gubreler gelmektedir.

Bu gubreler toprak ve bitki icin gerekli olan mikroorganizmalari igermektedir.
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Gubre uygulamasini minimum, bitki gelisme ve beslenmesini maksimum
dizeye cikarmak amaciyla rizosferden secilmis farkhh mikroorganizmalar
kullaniimaktadir. Mikroorganizmalar topraktaki minerallerin bitki besini haline
gelmesini saglamaktadir. Toprakta bakteri, mantar, aktinomiset, protozoa ve
alg olmak Uzere yaygin birgok mikroorganizma grubu bulunmaktadir. Serbest
yasayan, bitkisel gelisimi tesvik eden, biyolojik savas ajani veya biyogubre
olarak kullanilan mikroorganizmalara bitki gelisimini tesvik eden rizobakteriler
(PGPR) adi verilmektedir. Bu bakteriler daha ¢ok Acetobacter, Acinetobacter,
Achromobacter, Aereobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Artrobacter,
Azospirillum, Azotobacter, Bacillus, Burkholderia, Clostridium, Enterobacter,
Erwinia, Flavobacterium, Klebsiella, Microccocus, Pseudomonas, Rhizobium,

Serratia ve Xanthomonas cinslerine aittir [5,37,38].

Biyogubreler surduralebilir tarim icin buyuk oneme sahiptir. Mikrobiyal
turlerdeki genis genetik cesitlilik, farkli gevre kosullarina uyum saglayabilen
yuksek potansiyele sahip mikroorganizmalarin belirlenebilecegini ortaya
koymaktadir. Tarimsal drunleri hastaliklara karsi korumak ve gelisimlerini
arttirmak i¢in, bu mikroorganizmalarin uygun zamanda ve miktarlarda
kullanimlari saglanmalidir. Boylece kimyasal glbre uygulamalari sonucu
olusan problemler azaltilabilir. Kullanilacak olan bu mikroorganizmalar
toprakta meydana gelen pek c¢ok kimyasal degisimin icinde aktif rol

almaktadir [37,39]. Yararli mikroorganizmalarin gorevleri;

0 Atmosfer azotunu fikse etmek,

0 Organik atik ve kalintilari pargcalamak,

0 Bitki besin maddelerinin yarayislihgini arttirmak ve donugumlerini
saglamak,

0 Toprak kdkenli patojenleri baskilamak,
0 Bitkilerin kullanacagi basit organik molekulleri uretmek,

0 Cozunmeyen besin kaynaklarini ¢ézinur hale getirmek.
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Azot fikse eden bakteriler gaz halinde bulunan azotu bitkinin gelismesi igin
bitki  koklerinin  kullanabilecedi  ¢ozunebilir azotlu bilegikler haline
donustaruler. Bacillus, Mycobacterium, Klebsiella, Pseudomanas, Rhizobium
azot baglama yeteneginde olan bazi bakteri gruplaridir. Bunlardan
Rhizobium bakterileri baklagil koklerinde simbiyotik yasayarak azot fikse
ederler. Bu bakteriler bitki koklerini enfekte ederek olusturduklari kok
yumrular (nodul) iginde azot fiksasyonu yaparlar. Atmosfer azotu nodullere
gecerek nitrogenaz enzimi tarafindan indirgenerek amonyaga cevrilir. Daha
sonra amonyak aminoasit ve proteinleri olusturmak Uzere bitki icindeki
madde donusumlerine katilir [36]. Mikrobiyal gubre olarak kullanilan bazi

mikroorganizmalarin 6zellikleri ve fonksiyonlari Cizelge 2.6’da aciklanmistir.

Cizelge 2.6. Organik tarimda kullanilan mikrobiyal gubrelerde yer alan bazi
mikroorganizmalarin 6zellikleri ve fonksiyonlari

Mikroorganizma Turu Yasadigi yer

Rhizobium Bakteri Toprakta baklagil Atmosferdeki azotu fikse
bitkilerinin ederek topraga azot saglar.
koklerinde yasar
ve koklerle ortak
yasam surdurar.

Azotobacter Bakteri | Toprakta serbest | Atmosferdeki azotu fikse
yasar. ederek topraga azot saglar.
Azospirillum Bakteri Toprakta yalniz Atmosfer azotunu fikse
veya koklerle eder.
ortaklasa yasar.
Pseudomonas Bakteri | Bitki kdklerinde Fosfatin ¢ézunarlaguana
yasar. arttirir ve azot fikse eder.
Mycorrhiza Mantar Bitki kdklerinde Kendisini topraga uzatir.
yasar. Boylece bitkinin su ve besin

almasini saglar. Toprak
yapisini geligtirerek bitkiye
fosfor saglar.

Pseudomonas cinsi bakteriler, Psedomonadaceae familyasi igerisinde yer
alirlar. Bu bakterilerin gogu dogada toprak ve sularda yogun olarak bulunur.

Bazi tlrleri insan, hayvan ve bitki patojenidir [33]. Son derece 6énemli olan bu



22

cinsin tdrlerinin bazilari oksidaz pozitif, bazilari oksidaz negatiftir. Glikozu
oksidasyon yoluyla parcalayan fakat fermantasyon yapmayan bakterilerdir.
Turlerin tamami katalaz pozitif, gram negatif, aerobik, polar flagellasiyla
hareket edebilen cubuk sekilli bakterilerdir [39-40]. Bu durum mikrobiyal
gubrelerin kullanimini kisitlar. Ticari olarak sunulan mikrobiyolojik gubrelerin
ambalajlari icerisinde belirli bekleme sureleri vardir. Bu surenin dolmasi

durumunda mikroorganizmalar canlihgini kaybeder.

2.8. Gubrelerin Topraga Uygulanma $Sekli

Gubrelerden en iyi sekilde yararlanabilmek i¢in sadece kullanilacak gubre
cesidi ve miktarini bilmek yeterli olmaz. Elde edilmek istenen faydanin
arttinilmasi igin topraga uygulanmasi gereken zamanin ve yontemin de dogru
sekilde yapilmasi gerekir. Gubreler topraga genellikle asagida anlatilan

sekilde uygulanir [19,27].

Serpme: Gubrenin elle veya gubre dagitici aletlerle toprak yulzeyine
serpilerek uygulanmasidir.

Banda verme: Gulbreler ekimden once tohum veya fidenin 3-5 cm altina elle

ya da makinelerle uygulanir.

Ustten veya yandan verme: Bitki gimlendikten sonra uygulanir.

Paskartme: Blinyesinde bitkinin alabilecedi formda bitki besin maddesi iceren
sivi haldeki gubre yapraklara puskurtulir. Genellikle iz elementler bu yolla
uygulanir.

Fertigasyon: Bitkilerin gubre kullanim etkinliginin artirilmasi amaci ile
gelistirilen yontemlerin basinda gelmektedir. Bitki besinlerinin sulama suyuna
katilarak topraga uygulanmasi anlamina gelen fertigasyon, gubre etkinliginin
artirlmasinda kullanilan 6énemli bir yéntemdir. Ozellikle bitkinin istegi
dogrultusunda, bitki besin elementlerinin istenilen konsantrasyonlarda ve
zamanlarda uygulanmasi ile daha yuksek ve kaliteli Grin elde edilmesine
olanak saglamasi fertigasyonun en olumlu yani olarak degerlendiriimektedir.

Gubrelerin topraga uygulanmasi Resim 2.4’te sunulmustur.
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Baglant

borulari

Hidrosiklon

Resim 2.4. Gulbrenin topraga uygulanma yollari a) serpme b) banda verme
c) puskurtme d) yandan verme e) fertigasyon

Gubre kullaniminin Gran verimini arttirdi§i  bilinmektedir. Ancak gubrenin
dengesiz ve asiri kullanimi beraberinde birgok olumsuzlugu da getirmektedir
[3,19]. Tarimda uygun sekilde kullaniimayan gubre, hormon ve tarim
ilaglarinin gevreyi kirletmesi ve urtn kalitesini distirmesi sikga tartisilan bir
konudur. Nitrat, fosfat, potasyum gibi iyonlar yer alti sularinin ve igme

sularinin niteligini dogrudan etkilemektedir. Bu iyonlari igeren gubrelerin agiri
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kullanimi bitki icin yarayisli mikroorganizmalarin aktivitesinin bozulmasina
sebep olarak topragin fiziksel ve kimyasal degisimi yaninda biyolojik
dengesinin bozulmasina dogrudan katkida bulunur [19,26,36,41]. Asiri gubre
kullanimi bitki besinleri arasindaki duzenin bozulmasina topragin
yoksullasmasina, tuzlanmasina ve goraklagsmasina neden olacagindan tarim
yapilmasini engeller. Ayrica hedef alan ve mahsuliin de zarar gérmesine yol
acar [3]. Ozellikle asiri giibre tiiketimi topragin pH degerini degistirerek
toprak ekosisteminin bozulmasina, besin dongusu ve enerji transfer
islemlerinin yurimemesine sebep olur [19,42]. Dogal kaynaklarin, ¢evrenin,
toprak kalitesinin korunabilmesi ve surdurulebilir tarimin  devami igin
uygulanan gubrenin surekli takip altinda tutularak topragin belirli periyotlarda
analiz edilmesi gerekir Bunun yaninda uygun sulama programlarinin
gelistiriimesi de yer alti sularina gegebilecek gubre miktarini azaltabilir
[41,43,44].

2.9. Hidrojeller

Hidrojeller, su icerisinde c¢dzUnmeden sisebilme Ozelligine sahip, capraz
bagli, ¢ boyutlu ag yapili polimerlerdir [13,45-48]. Hidrojellerin G¢ boyutlu
yapisi kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen bagi, fiziksel
etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon
kuvvetleri araciligiyla gergeklesir [12,13,49]. Hidrofobik etkilesimler, fiziksel
¢apraz bag benzeri etkilesimler oldugundan jelin sisme davranisini dogrudan
etkilemektedir. Fiziksel capraz bagli jellerin dis ¢evre degisimine fazlaca
duyarli olduklari bilinmektedir. Hidrojellerin en az bir bileseninin hidrofilik
Ozellie sahip olmasi gereklidir. Bu hidrofilik polimer molekiillerinin ¢apraz
baglanmalari, kimyasal baglar ya da iyonik etkilesme, hidrojen bagi veya
hidrofobik etkilesme gibi diger kohezyon kuvvetleri ile saglanabilir [49-51].

Hidrojellere ait genel bir sematik gdsterim Sekil 2.5'de sunulmustur.
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Sekil 2.5. Hidrojelin sematik olarak gosteriligi

Hidrojeller, yapilarinda ¢ok fazla miktarda su bulundurmalari, yumusak ve
esnek yapilari gibi birgok fiziksel dzellikleri agisindan canli dokulara blyuk
benzerlik gostermektedirler [52,53]. Hidrojeller muhendislik ve klinik
uygulamalarda biyolojik yapiskan, agir metal iyonlarinin gesitli ortamlardan
geri kazandiriimasi, ilag salim sistemleri, immobilize enzim ve ayirma
islemleri gibi pek ¢ok alanda kullanilirlar [13,54,55]. Yiuksek su absorplama
kapasitesine sahip oluslari nedeniyle pecgete, cocuk bezi, toz bezi, gibi
temizlik Grdnlerinin Uretiminde siklikla yer alirlar. Birgcok avantaji olmasina
ragmen, hidrojellerin dusuk gekme dayanimi ve gabuk bozunma gibi kullanim

alanlarini sinirlayan dezavantajlari da bulunmaktadir [53,55,57].

2.9.1. Hidrojellerin siniflandiriimalari

Hidrojeller gapraz baglanma durumlarina, igerdikleri yan gruplara, hazirlama

yontemlerine ve fiziksel yapilarina gore genis bir yelpazede siniflandirilirlar

[58,59]. Bu siniflar Cizelge 2.7°’de sematize edilmistir.



Cizelge 2.7. Hidrojellerin siniflandiriimasi
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Hazirlama yontemine gore

0 Homopolimer hidrojeller
0 Kopolimer hidrojeller
0 Coklu polimer hidrojeller

0 IPN hidrojeller

icerdikleri yan gruplara

gore

0 Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
0 iyonik hidrojeller
v Anyonik (negatif ylkl) hidrojeller
v' Katyonik (pozitif yukl() hidrojeller

v" Poliamfolitik hidrojeller

Fiziksel yapilarina gore

0 Amorf hidrojeller
0 Yari - kristalin hidrojeller

0 Hidrojen bagl hidrojeller

Capraz baglanma

durumlarina gore

0 Fiziksel hidrojeller

0 Kimyasal hidrojeller

Kaynaklarina gore

0 Dogal hidrojeller
0 Sentetik hidrojeller

Su igeriklerine gore

0 Dusuk sisme dereceli (%20-50)
hidrojeller

0 Orta sisme dereceli (%50-90) hidrojeller

0 YUksek sisme dereceli (90-99,5%)
hidrojeller

0 Super-absorbant (>99,5 %) hidrojeller

Kimyasal kararliliklarina

gore

[ Biobozunur hidrojeller

1 Biobozunmayan hidrojeller
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Homopolimerik hidrojeller, tek tip hidrofiik monomer birimlerinden olusan
capraz baglh ag yapilardir [60,61]. Kopolimerik hidrojeller, i¢lerinden en az bir
tanesi hidrofilik olacak sekilde iki farkli monomerin gapraz baglanmasindan
olusan yapilardir [62,63]. Coklu polimerik hidrojeller ise U¢ veya daha fazla
monomerden olusan yapilardir [54]. ic ice gecmis polimerik ag yapil
hidrojeller (Interpenetrating network, IPN) her biri ag yapisi bigiminde olan iki

polimerin birlestiriimesi olarak tanimlanir [46,65].

iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda yukli gruplar bulundurmayan
homopolimerik veya kopolimerik nétr hidrojellerdir [59,66]. iyonik hidrojeller
ise anyonik, katyonik ve amfolitik hidrojeller olarak tge ayrilirlar. Anyonik
hidrojeller, karboksilik veya sulfonik asit gibi gruplar iceren negatif yuklu
hidrojellerdir. Katyonik hidrojeller, amin gibi bazik gruplar iceren pozitif yUklG
hidrojellerdir. Poliamfolitik hidrojeller, hem pozitif hem negatif monomer

gruplarindan olusan ¢apraz bagl polimerik ag yapilardir [58,67-69].

Fiziksel hidrojeller, fiziksel ag yapilar veya birlesmis ag yapilar olarak da
adlandinlirlar. Bu tur hidrojellerde zincir-zincir etkilesmeleri s6z konusudur.
Bu etkilesmeler hidrojen bagi, iyonik ¢cekimler, hidrofobik etkilesmeler, ¢cozucu
komplekslesmesi gibi ikincil kuvvetler olabilir [46]. Jellesme; sicaklik, polimer
derisimi, hidrofobik blogun uzunlugu ve polimerin kimyasal yapisina baghdir.
iyonik etkilesimler sonucu hidrojel olusumunda, zit yiiklii iki polimer arasinda
veya zit yukla bir capraz baglayici ile polimer arasinda medyana gelen yuk

etkilesimleri sonucu hidrojel olusur [70].

Kimyasal hidrojeller, kovalent baglarla ¢capraz baglanmig jellerdir. Kovalent
baglari birbirinden ayriimadik¢a kimyasal hidrojeller suda veya herhangi bir
organik ¢dzlucude ¢dzunmezler. Kimyasal hidrojel olusturmak icin kullanilan
uc farkh yoéntem vardir. Birincisi iki veya ¢ok fonksiyonlu gapraz baglayici
madde varliginda suda ¢6zunen monomerlerin polimerlestiriimesi yontemidir.
Ikincisi suda ¢6ziinen polimerlerin fonksiyonel gruplari Gzerinden organik

kimyasal tepkimeler araciligiyla ¢apraz baglanmalari yontemidir. Bu gruplar
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genellikle —OH, -COOH ve —NH, dir. Uglinclsi ise a, B ve y gibi ylksek
enerjili 1sinlar ile capraz baglanma gergeklestirilerek kimyasal hidrojel elde
edilmesidir [46,59,71]. Kimyasal hidrojel olusum tepkimeleri Sekil 2.7°de

verilmigtir.

monomer

+ —

gapraz baglayici

¢apraz bagh polimer

polimer zincirleri ¢apraz baglayici capraz bagh polimer

| I
| I O |

¢apraz bagh polimer

polimer zincirleri

Sekil 2.6. Kimyasal hidrojellerin olusum tepkimeleri

Capraz baglayici olarak kullanilabilecek maddeler, Gzerinde hidroksil gruplari
ile birlikte iki veya daha c¢ok fonksiyonlu gruplar iceren maddelerdir.
Formaldehit, asetaldehit ve GA gibi aldehitler, maleik asit, okzalik asit,
dimetiltre, poliakrolein, etilenglikoldimetakrilat, etilenbisakrilamid,
diizosiyanatlar, divinilsulfat ve seryum igeren redoks sistemleri gapraz

bagdlayici olarak kullanilabilmektedir [71,72].

Hidrojellerde fiziksel ve kimyasal capraz baglanma bir arada bulunabilir.

Yapida ayni zamanda fiziksel bagh iki veya u¢ zincirin birbirine baglanmasi
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sonucu melez capraz bagi olarak adlandirnlan fiziksel aj olusumu da

meydana gelebilir [73].

2.9.2. Hidrojellerde suyun konumu

Capraz bagli homo veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak
tanimlanabilmesi igin daha once de belirtildigi gibi yapisinda —OH, —NH, —
COOH, —COOR gibi hidrofilik fonksiyonel gruplarin bulunmasi gerekir. Bu
gruplar su ile etkilegerek hidrojen baglarini olustururlar. Bagh duruma gecen
su ile gevrilen hidrofilik gruplardan dolayi jelin hacmi ve kutlesi artar, jel
sismeye baslar. Bir jeldeki hidrofilik gruplarin fazlahg: sismeyi ¢cok daha fazla
arttirir. Sismis bir hidrojelde Ug tur su bulunmaktadir [72,74-76].

0 Bagli su; polimerin polar gruplari ile hidrojen baglari yapan sudur.

I Ara ylzey suyu; polimerin hidrofobik grubu ¢evresinde toplanan sudur.
Bagli su gibi sikica bagh degildir.

0 Serbest ya da kutle suyu; capraz baglh polimerlerin gdzeneklerini
dolduran bu su, normal su gibi davranir. Yani bir bag s6z konusu olmadan su

molekdulleri fiziksel olarak gézenekler igcinde yer alirlar.

2.9.3. Hidrojellerin sigsmesi

Sisme, polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani degisimidir. Sisme, gézenekli
absorbanlar tarafindan sivi veya buharlarin tutulmasinda oldugu gibi,
yalnizca kuglk ¢ozucu molekullerinin polimerin gbzenek ve bosluklarina
dolarak polimer fazina girmesi olayr degildir. Cozicu molekulleri yapisal
bosluklara girerken polimerin yapilarinin arasini zorla acar. Buna yapilar
arasl sisme denir. Eger c¢o6zlicu molekdlleri yapilarin igine girerse,
makromolekuller zorla agilir. Buna da yapi i¢i sisme denir. Cozicu igerigi
artarken, polimer yapisi yavas yavas birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide iginde

¢o6zucu bulunan oynak bir polimerik ag yap1 meydana gelir [77].
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Sisme sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirsiz sisme kendiliginden c¢ozeltiye
donusen sismedir. Bdyle bir olaya ¢6zinme denir. Bir polimerin
¢ozinmesinde gobzlenen temel o6zellik, polimer ve ¢bziuclt molekullerinin
blyUklik bakimindan birbirlerinden binlerce kez farkli olmalari ve bu nedenle
farkh hareketlilige sahip olmalaridir. Kiigik molekulli bir sivinin hareketliligi
cok yuksek, makromolekullerin hareketliligi ise tersine ¢ok duguktur. Bu
yuzden buyuk molekdller bir ¢oézucu fazina ge¢mekte zorlanirlar ve bir
polimer ¢éziinmeden o6nce igine ¢ok miktarda sivi alarak siser. Sinirli sisme
kiguk molekulli sivilar ile polimerlerin etkilesmesidir. Sivilarin polimer
tarafindan tutulma asamasi sinirlandigi zaman, polimerin kendiliginden
¢6zlinmesi mumkin olmaz yani polimer zincirleri tam olarak ayrilamazlar.
Sonugta birisi kigik molekllli sivinin polimerdeki ¢ozeltisi ve digeri saf
haldeki kiigik molekdlli sivi olmak Uzere iki faz bir arada bulunur. Bu fazlar
acikca gozle gorulebilir bir ara yuzey ile ayrnimistir ve dengededir. Eger
polimer kimyasal baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse, polimerin
Isisal bozunma sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler
birbirinden ayrilamazlar. Bu nedenle, ¢apraz bagli polimerler dogal olarak

¢6zinmez ama jel olusturarak sisebilirler.

2.9.4. Hidrojellerin sigmesini etkileyen faktorler

Hidrojeller bir ¢dzucu ile temas halinde oldugunda osmotik basing dolayisiyla
siser ve jel hacminde 6nemli degisiklikler meydana gelir. Bu hacim degigimi
tasarlanan hidrojellerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri disinda bulunduklari
ortamin sicaklik, pH, ¢ozucu bilesimi, elektrik alan, kullanilan polimerin

izoelektronik noktasi gibi pek ¢cok parametreye de baghdir [10,13,57,78].

Hidrojellerin sisme Ozelligini etkileyen o6nemli faktérlerden biri c¢apraz
baglanma oranidir. Capraz baglanma orani, capraz baglayicinin mol
sayisinin, polimerin tekrarlanan biriminin mol sayisina orani olarak

tanimlanir. Capraz baglanma oraninin ylksek olmasi daha ¢ok c¢apraz
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baglayicinin hidrojel yapinin icine girmesi demektir. Yuksek c¢apraz bagl
hidrojellerin yapilari daha sikidir ve bunlar disik ¢apraz bag oranlarina sahip
olanlara nazaran daha az siserler. Capraz baglanma derecesini degistirmek
hidrojele istenilen mekanik 6zellikleri kazandirmak igin kullanilir. Yapidaki
capraz baglanma derecesini arttirarak saglam bir jel elde edilebilir. Fakat
yuksek derecede capraz baglanma daha kirilgan bir yapi meydana getirir.
Bundan dolayi saglam ve elastik 6zelikte bir hidrojel elde etmek igin optimum

¢apraz baglanma derecesinin belirlenmesi gerekir [10,13,79].

Polimerin kimyasal yapisi hidrojellerin sisme oranini etkileyen bir baska
etkendir. Hidrofilik gruplara sahip olan hidrojeller, hidrofobik grup igcerenlerle
kiyaslandiginda daha yuksek derecede siserler. Hidrofobik gruplar, suyun
bulundugu ortamlarda kendi iclerine kapanarak su molekullerinin yapiya

nifuz etmesine engel olurlar.

Cevreye duyarli hidrojellerin sisme 06zellikleri belirli bazi uyarilardan
etkilenebilir. Hidrojeller c¢evresel kosullarda meydana gelen kuguk dig
degisimler karsiliginda oldukca blyudk ve ani, fiziksel ve kimyasal degisimler

gOsterebilirler [80]. Bu tur hidrojeller “uyari-cevap polimerleri”, “akilli veya
cevreye duyarli polimerler” olarak adlandirilirlar. Bu amacgla hazirlanan
hidrojeller dis ortamdan gelen herhangi bir uyari sonucunda yapisal degisime
ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosterirler [81,82]. Hidrojel
sistemlerinin degdisik cevaplar vermesine neden olan uyarilar; fiziksel
(sicaklik, elektrik alan, 1sik, basing, ses, manyetik alan), kimyasal (pH,
iyonlar)  veya  biyolojik/biyokimyasal  (biyomolekul) olmak  Uzere

siniflandirilabilirler.

Ortamin iyonik siddet ve pH’sindaki degisiklikler bir grup hidrojelin sisme
ozelliklerini etkileyebilir [58]. Ana zincirde iyonlasabilen gruplar igeren
polimerler sulu sistemlerde polielektrolit olustururlar. pH-duyarl hidrojeller,
polielektrolit yapisinda olup, ortam pH’sina bagli olarak tersinir iyonlasma

Ozelligi gosterirler. pH-duyarl hidrojeller, pH degisimine kargi iyonlagmayi ve
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bu sebeple jelin 6zelliklerini degistiren karboksilik asit ve primer aminler gibi
asili asidik veya bazik gruplar veya silfonik asit ve kuarterner amonyum
tuzlar gibi guglu asit ve bazlari igerirler [83]. Uygun pH ve iyonik siddetli sulu
ortamda, asili gruplar iyonlasir ve polimer aginda sabit yukler ortaya ¢ikmaya
baslar. Boylece elektrostatik itici gug olusturarak, hidrojelin sismesine veya

buzusmesine neden olur [80,84,85].

Anyonik hidrojellerin asili gruplari, polimerik agin pKa'sinin altinda
iyonlasmaz Ustiinde iyonlasir. iyonlarin varligiyla yiiksek ozmotik sisme giici
yuzunden polimer pK.sinin Ustundeki pH'da hidrojelin sismesine yol acar.
Katyonik hidrojeller icin ise tam tersi olur, polimerik agin pK.'sindan daha
dusuk pH'da sisme s6z konusudur. Poliamfolitik hidrojeller, yapilarinda pozitif
ve negatif ylklerin her ikisini de bulunduran capraz bagli polimerik ag
yapilardir. Polimer zinciri boyunca iyonik tlrlerin bulunmasi poliamfolitik
hidrojellerin kati, sivi ve ¢ozelti halinin 6zellikleri Gzerinde belirgin farkliliklarin
olusmasina sebep olur. Zit yukll uglar arasindaki ¢ekim molekuller arasi ve
molekdl i¢i iyonik etkilegimlere neden olur. Bu etkilesmeler Van der Waals
gucunden kuvvetli, kovalent bagdan zayiftir. Poliamfolitik hidrojellerin
monomer bilesimi ile oynanip hidrojel Uzerindeki net yuk degistirilerek arzu

edilen fonksiyonel 6zellikler elde edinilebilir.

2.10. Kontrollii Serbestlesme Sistemlerinde Salim Mekanizmalari

ilag alanindaki calismalara konu olan kontrolli salim yapan sistemler
zamanla cok cesitli uygulama alanlari bulmustur. ila¢ dozunu azaltma, ilag
salim araligini uzatma, yan ve zararh etkilerden arindirma hatta ilaci hedef
bdlgeye gonderme calismalari bu amaca yoneliktir ve bu beklentilere en iyi
yanit veren kontrolli salim sistemleridir. Bu sistemlerin tuminde etken
maddenin salimi igin uygulanan cgesitli mekanizmalar vardir [86]. Cizelge

2.8'de kontrolli salim yapan sistemlerin siniflandirilmasi verilmistir.
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Cizelge 2.8. Kontrolli salim sistemlerinin siniflandiriimasi

Salim (Serbestlesme) mekanizmasina gore

Diflzyon kontrollU sistemler
0 Membran sistemler

0 Matriks sistemler

Kimyasal kontroll sistemler

0 Vdlcutta asinan sistemler
0 Zincire takili sistemler

Cozucunin harekete gecirdigi sistemler

0 Sisme kontrollu sistemler

0 Ozmotik kontrolli sistemler

Diger sistemler
0 Manyetik kontrollt sistemler

0 Midede sisen sistemler_
7 Uygulama yerine gére
0 Okdler, Nazal,Oral, Bukal, Transdermal,

0 Implant, Vajinal, Servikal, Iintrauterin, Rektal sistemler

Matriks sistemlerde etken madde polimer icinde ¢6zinmus ya da
dagitilmigtir. Matriks sistemlerin  hazirlanmasi kolay ve ucuzdur. Bu
sistemlerde difizyon hizi sabit oldugundan, derinlerdeki molekdillerin
matriksten ¢ikmasi ¢ok daha uzun zaman alir, dolayisiyla salim hizi duser.
[87,88]. Sisme kontrollu sistemlerde etken madde bir hidrojel iginde ¢ozulur
veya dagitilir. [89]. Son yillarda toksik olmayiglari nedeniyle dogal polimerler
bu tur sistemlerin hazirlanmasinda tercih edilmeye baglanmistir. Hidrojellerin
dinamik sisme davranigi polimerik agin yapisi ve polimer-¢ozucu etkilesimleri
ile kontrol edilebilir. Etken madde camsi polimerik agin igine alindigi zaman
Sekil 2.7’de goruldugu gibi su gecisi etken madde salimi ile iligkili olarak
kontrol edilir. Etken madde baslangi¢c da sisen jel icinde dagiimis ya da
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¢6zinmuUs durumdadir. Coéziclnin buharlastiriimasi ile iginde dagilmis bir
sekilde madde bulunduran camsi polimerik matriks elde edilir. Bu sistem tipik

sisebilen kontrolli salim sistemidir [90,91].

polimerigerisindeki  camsi-kaugugumsu faz kaugugumsu
etkin madde arasindaki gecis hidrojel

Sekil 2.7. Sisme kontrollli salim sisteminden madde salimi

2.11. Hidrojellerin Sigsme Dinamigi

Sisme kontrolli sistemlerin  salim mekanizmalari Fick yasalari ile
aciklanabilmektedir. Hidrojellerin sisme kinetikleri difuzyon kontrolli gsisme
(Fick tipi) ve relaksasyon kontrolli sisme (Fick olmayan tip) olmak Uzere
siniflandirilabilir. Kontrollli serbestlesme ile ilgili temel esitikEs 2.1’de
verilmektedir [70,92] :

M/M..=k.{" (2.1)

Bu esitliklerde M, t aninda serbestlesen etken madde miktarini; M., sonsuz
zamanda serbestlesen madde miktarini; t, serbestlesme zamanini; K,
ilag/polimer sisteminin yapisal ve geometrik karakteristiklerini iceren kinetik
sabiti ve n etken madde serbestlesme mekanizmasini karakterize eden Ustel
saylyi gosterir. In (M/M..) degerleri In (t)'ye karsi grafige alindiginda, difizyon
kinetigi ile ilgili k ve n buyuklukleri elde edilmis olur [93].
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Baslangigta kuru halde bulunan polimer matriksten suda ¢ozinen etken
maddenin salimi, su absorpsiyonunu ve etken maddenin sisme kontrollt
mekanizma ile desorpsiyonunu igerir. Boylece etken madde igceren camsi
polimer matriks icerisine su nufuz ederek polimeri sigirir. Birgok durumda
polimer matrikse girmekte olan ¢ézlclu, camsi faz ile kaugugumsu faz
arasinda bir sinir olustururken sisme olayr da devam eder. Etken madde
dagilimi agisindan bu ¢6zucli sinir, ¢gozinmemis kisim ile hidrate olmus
kismi ayirir. Matriks yapinin igerisine giren ¢6zucunin olusturdugu bu
sinirda, polimer yapinin gevseme hizi ile ¢ézinen etken maddenin diflizyon
hizina baglh olarak, serbestlesme Fick kanununa uyan ve uymayan diflizyon
olarak degisir. Fick difizyonunda, suyun hareket kabiliyeti segmental

relaksasyon hizindan ¢ok dusuktar.

Fick olmayan davranista 0,5<n<1,0 gozlenmistir. Birgok uygulamada arzu
edilen mekanizma n=1 olan sifirinci dereceden serbestlesmedir. Cizelge
2.9da n sayisi ile difizyon mekanizmasi arasindaki iligski gdsterilmistir.
Kaugugumsu ya da camsi polimerlerdeki etkili gegis, sistemin sicakligina ve
termodinamik aktivitesine bagh olarak Fick, Fick olmayan veya Durum Il
gecisi olarak siniflandirilabilir. Molekul agirhgi, ¢apraz baglanma derecesi,
polimerin dallanma derecesi, ¢dzucunun termal genlesme katsayisi gibi

parametreler gegis mekanizmasini etkiler [93,94,95].

Cizelge 2.9. Difuzyon ile serbestlesme mekanizmasinin analizi

Coziinen maddenin Coziinen madde serbestlesme

diflizyon mekanizmasi hizinin zamana baglhhigi

0,5 Fick difuizyonu t 05

0,5<n<1, | Fick kanununa uymayan | t™"
0 difuzyon (Non-Fickian)

1,0 Durum I Sifirinci derece serbestlesme
(zamandan bagimsiz)
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2.12. Kontrollii Serbestlesmenin Tarimsal Uygulamalari

Bitki besleme programlarinin basarisi, gelisme periyodu boyunca toprakta
bulundurulan faydali besin elementleri miktarinin, bitkilerin gereksinim
duyduklari miktar ile ortugsmesine baglidir. Buradaki en kritik nokta, bitki
gelisme surecinde besin elementinin topraktaki miktarinin bitki i¢in noksanlik
sinirinin  Uzerinde, ancak fazlalik sinirinin altinda tutulmasidir. Boylece,
optimal gelisme ve Urun saglanirken c¢evre Uzerindeki olumsuzluklar da
ortaya ¢ikmayacak, ekonomik kayiplar s6z konusu olmayacaktir. Bu durumun
saglanmasi ancak gubre etkinliginin artirimasi yolu ile saglanabilir.
Gubrelerin etkinligini artirarak kapsadiklari besin elementlerinden bitkilerin
yuksek oranda yararlanmalarini saglamak, ve bodylece besin kayiplarini en
aza indirerek cevre uzerinde ortaya cikabilecek olumsuzluklari azaltacak

yontemlerden biri glbreleri yavas ¢ézunudr formlarda tretmektedir [6].

Kontrolli serbestlesen gubre sistemleri teknoloji agisindan yeni bir arastirma
konusu ortaya cikarmigtir. Gubrelemedeki en 6nemli yaklasim ¢evrenin
korunmasi diginda Urun verimi ve uretim karlihginin artisidir. Geleneksel
gubreleme topraktan alinan verimi arttirirken bir yandan da topraktaki bazi
besin elementlerinin kaybina ve eko-gevrenin bozulmasina neden olur [3,96].
Kullanilan azot, fosfor ve potasyum gubreleri topraga uygulandiktan sonra
sulamanin ve rizgarinda etkisiyle %40-70 azot, %80-90 fosfor,%50-70 arasi
potasyum kaybina sebep olmaktadir. Bu durum ekonomik ve kaynak
kayiplarina neden olmanin yaninda buyuk cevresel kirlilik olusturmaktadir
[97-99].

Azot ve fosforlu gubreler tarim sektériinde oldukg¢a sik kullanilan kimyasal
gubrelerdir. Asiri kullanimlari sonucu meydana getirdikleri olumsuzluklari
azaltmak i¢in bu besin maddelerinin tarimsal gubrelemede kontrol altinda

tutulmasi gerekir [100,101]. Bu amagla kullanilan bu gubrelerin bitkinin ve
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topragin ihtiya¢ duydugu oranda daha yavas topraga salinmasi igin suda
sisebilen veya ¢oOzunebilen kapsuller icine hapsedilmektedir [97,98,].
Boylelikle kapsullenen gubrenin serbestlesmesi kontrol altina alinir, gubre
kayiplari ve gevre kirliligi en aza indirgenebilir [102,103]. Besin maddesinin
sallm hizini ayarlamak igin kullanilacak olan kaplama malzemesinin
Ozellikleri iyi bilinmelidir. Ortamin pH ve sicaklik gibi parametrelerine bagh
olarak kaplama malzemesi igine hapsedilmis besinin salim suresi degisebilir.
Bu da kullanilan malzemenin farklh ortam kosullarina karsi gosterdigi
tepkiden kaynaklanir [97,103]. Sekil 2.9°da glbrenin polimerik sistemlerden

salimi gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Gubrelerin polimerik sistemlerden salimi

Kapsul igerisine hapsedilen besinin etkinligi arttirilarak ¢evre kirliligi énlenir
ve bu yontem surdurulebilir tarima onculuk eder. Kontrollli salim gubrelerinde
salinacak olan bitki besin maddesi i¢cin kaplama malzemesi bariyer gorevi
yapar. Boylelikle yUksek yagis ve sulama sonucu gubrenin yer alti sularina
gecmesi engellenir [104]. Ancak kullanilan kaplama malzemeleri toprak,
cevre kirliligine ve yuksek uretim maliyetine sebep olmamalidir. Kullanilacak
kaplama malzemesi ayni zamanda dogada ¢abuk bozunur formda olmalidir
[97,99,105]. Bitki besin maddeleri genellikle ucuz olan plastik, nisasta, Kil,

poliester gibi kaplama malzemelerine hapsedilir. Kitosan, kitin, jelatin, dogal
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kauguk gibi bazi biyobozunur polimerik Urlnler kaplama malzemesi olarak
secilebilir. Bu polimerler biyomedikal, ilag uygulamalari yaninda tarim
alaninda da siklikla kullaniimaktadir [6]. Bu kaplama malzemeleri su tutma
kapasiteleriyle de daha kurak topraklarda yetisen bitkinin su ihtiyacini da
karsilar [97,106]. Kaplama malzemesi olarak polivinilklorur, poliakrilamit ve
polilaktikasit de kullaniimaktadir [104]. SurdUrdlebilir tarim amaciyla
geligtirilen kontrolli salim gubreleri daha az emek ve gubre gereksinimi ile
daha c¢evre dostu yontemler sunmaktadir [96]. Resim 2.5’de hazirlanan

gubrelerin topraga uygulanmasi ve bitki tarafindan alinmasi verilmistir.

Resim 2.5. Polimer igerisindeki gubrenin topraga uygulanmasi ve bitki
bdnyesine alinmasi

2.13. Calismalarda Kullanilan Temel Kimyasal Maddeler

2.13.1. Jelatin

Jelatin ilag ve tibbi uygulamalarda kullanilan polipeptit molekullerinden
olusan, toksik olmayan ve biyouyumlu polimerik bir maddedir [10,107].
Blyukbas hayvan ve balik derilerinde; tendon, kemik bag dokularinda
bulunur. Renksiz veya sari renkli granul veya toz halde elde edilir. Jelatin
uretimi kollajenlerin yuksek sicaklikta asidik veya bazik ortamda hidroliziyle

gerceklesir. Kollajenlerin termal denaturasyonu ile fiziksel ve kimyasal
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parcalanma gerceklesir, hidrojen baglari koparak polipeptit zincirlerinin
birbirinden ayrilir ve jelatin molekulleri acgiga c¢ikar [109,110]. Jelatin
molekullleri hem negatif hem de pozitif yukler icerdiginden iki farkli
izoelektronik noktaya sahiptir [8,108]. Kollajenlerin bazik ortamda hidroliziyle
Tip A, asidik ortamda hidroliziyle Tip B olarak adlandirilan iki tur jelatin
polimeri elde edilir. Bu sebeple. A tipi jelatin molekullerinin izoelektronik

noktasi 9, B tipi jelatinin ise 5 civarindadir [111,112].

Jelatin sicak suda kolaylikla ¢dzunur. Soguk suda ise siser ve yumusar.
Sicakta  molekdillerinin  fiziksel  hareketlilikleri, suda ¢bzinmesini
kolaylastirmaktadir. Agirhginin 5 ile 10 misli suyu absorbe etme yetenegine
sahiptir. 35-40°C sicakliklarin altinda jellesme 06zelligindedir. [109,113].
Jelatin zincirleri Uglu spiral halde bulunan polimerik guruplardir. Sogutma
oranina bagli olarak bu zincirlerin jel sicaklik noktasi altinda hareketlilikleri
kismen kisitlanir. Jelatin eter, kloroform gibi organik ¢ozictllerde ¢éziinmez

[108,111]. Jelatinin kimyasal yapisi Sekil 2.10°da gosterilmigtir.

OH
I 1 1
-NI-I-({H'C-NH—CI-IQ-C-NH-TH-C-N

ﬁ W CH, 0

MNH-LiH-C-NH-CHyC-N 0 LH2 ﬁ‘NH'CHz‘C-N

CH, C‘HZ (|3=0 0 L
JU
- 0 |
(lj=N+H2
NH,

Sekil 2.9. Jelatinin kimyasal yapisi
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Jelatin molekdllerinin sulu ¢ozeltilerinde farkli yuklerin arasinda mevcut
elektrostatik cekim kuvvetleri etkindir. Jelatin hidrojeller fiziksel olarak
hidrojen baglari, kimyasal olarak da protein zincirlerinin birbiriyle kovalent
baglanmasi sonucu olugur. Jelatin zincirleri bu sekilde birbirine baglandiginda
sulu ¢ozeltilerin de sisme 0zelligi gosterir. Fonksiyonel guruplarinin kimyasal
olarak baglamasi icin GA, korbodimid, polivinilalkol gibi ¢apraz baglayici
kimyasallar kullanilabilir. Kullanilan bu ¢apraz baglayicilar ile jelatinin termal
ve mekanik dayanikhligini arttinlir [8,108,109].

Jelatin; eczacilikta (tablet, pastil, sert-yumusak kapsul), gida endustrisinde,
kozmetikte, ilag tasiyici sistemlerde, implantlarda, yara tedavisi gibi pek ¢ok
alanda yaygin olarak kullaniimaktadir. Jelatinin biyomalzeme olarak
kullaniilmasi pek ¢ok avantaj saglamaktadir. Ancak dusuk mekanik ozellik,
koth su direnci gibi dezavantajlara da sahiptir. Bu da uygulama alanlarini
kisitlar. Yan zincirlerinde ¢ok fazla sayida fonksiyonel gruplara sahip
olmasindan dolay! kolaylikla modifiye edilebilir ve bu sekilde mekanik
Ozellikleri gelistirilebilir. Capraz baglanmasiyla termal ve mekanik kararliligi
arttirllabilir [9,109,115]. Jelatinin UV ve gama isinlamasi yoluyla fiziksel
¢apraz baglanmasi veya kimyasal ajanlar ile kovalent gapraz bagl yapilarinin

elde edilmesi mumkundur [114].

Jelatin hidrojeller biyouyumlu ve biyobozunur oldugundan dogaya karsi
zarasizdir [112]. Ancak jelatin molekullerini g¢apraz baglamak amaciyla
secilen c¢apraz baglayici kimyasallarinda dogaya daha zararli olmamalari
gerekmektedir. Bu nedenle secilen capraz baglaticinin ve elde edilen

hidrojelin uygunlugu c¢esitli parametrelerle karakterize edilmelidir [10,108].
2.13.2. Glutaraldehit (GA)
GA siya duyarl cesitli alanlarda dezenfeksiyon amagh kullanilan bir

sterilanttir. Ozellikle tip, eczacilik gibi pek ¢ok alanda dezenfektan olarak

kullanilan GA'in toksik etkisi de mevcuttur. Bu nedenle kullanilacak olan
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alanlarda GA miktari en az zarar verici diuzeyde olmalidir. Kimyasal ¢apraz
baglayici olarak tercih edilen maddeler arasinda GA yaygin kullanim alanina
sahiptir. GA'in yapisinda bulunan aldehit gruplari serbest amino gruplari ile
reaksiyon vererek polipeptit zincirlerini olusturur [109,114]. Sekil 2.11'de

GA'in kimyasal yapisi polipeptit zincir olusum tepkimesi gosterilmigtir.

Kollajen — NH, + NH, — Kollajen

+ HOC WCDH
Gulutareldehit

|

. -C Cs
Kollajen — N7 """ """SN _ Kollajen  + 2 H,0

Sekil 2.10. GA'in kimyasal yapisi ve kimyasal reaksiyonu

GA jelatin, kitosan, kollajen gibi pek ¢ok dogal polimeri gapraz baglama
amagh kullanilabilir. Hidrojel hazirlamada kullanilan GA miktarina bagh olarak
bir dakikadan daha az suren jellesmeler gozlenir. Ayrica GA kolay bulunmasi
ve ucuz olmasi nedeniylede en fazla tercih edilen ¢apraz baglama ajanidir.
GA mikroorganizmalar icin kismen toksik etki gostermesine ragmen biyoaktif
sisteme kazandirdigi avantajlardan dolayi %7’in altindaki derigimlerde GA
kullanilarak  toksik etki en aza indirilerek, immobilizasyonlar da
gerceklestirilebilmektedir [114,116].

2.13.3. Amonyum nitrat (AN)

Azotlu gubreler igerisinde en ¢ok tiketilen gubre AN’dir. Bitki amonyum ve
nitrattan her iki sekilde de yararlanabildigi icin bu gubrelerin etkisi ¢cabuk ve
devamli olmaktadir [5]. AN nitrik asidin amonyak ile reaksiyonu sonucu

uretilir. Nitrik asit ise amonyagin hava ile oksidasyonu sonucu Uretilir.

4NH; + 50, ——» 4NO+6H0
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2NO + O, ———» 2NO,
3NO,; + H,O ——» 2HNO3; + NO
HNOs+ NH; — » NH4NO; + 1sI

AN vyuksek su absorplama 6zelliginden dolayi etrafi ince bir kil tabakasiyla
kaplanir veya su gecirmez naylon torbalarda yirtimamasina dikkat edilerek

rutubeti az ortamlarda muhafaza edilir [5].

2.13.4. Mono-amonyum fosfat (MAP)

MAP, P ve N gibi iki onemli bitki besin maddesini bir arada bulunduran
kompoze gubredir. Suda tamamen eriyen, fosfat kaynagi gubreler arasinda
en yiksek oranda fosfat iceren gibredir. igerigindeki diisiik azot miktar
sayesinde, bitkilere istenen oranda fosfor saglamanin en uygun yoludur. Bu

gubreler HsPO,’ ten NH; gazi gegirilerek elde edilir [5].

HsPO4, + NH; —»NHH.PO, + Isi
3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde sirdarulen deneysel galismalar ayrintilari ile agiklanmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

0 Etlv (Ultralab U-120)

0 Calkalamali inkiibatér (infers)

0 Vorteks (Fisher Scienfitic)

0 Terazi (Scaltec)

0 Su banyosu (Memmert)

0 Biyogtivenlik kabini (Telstar-BIO Il A)

0 Manyetik karistirici (Simsek Laborteknik)
0 pH metre (Cyberscan 500)
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0 UV  spektrofotometresi (Labormed Beam UV-visible
spektrofotometre)

0 Inklibatér (Binder)

0 Borik asit (BDH Laboratory Reagents)

0 HsPO4 (Merck)

0 NaH,PO42H,0 (Merck)

0 NaOH (Merck)

0 Asetik asit (Merck)

0 HCI (Birpa)

0 GA (Fluka)

0 Jelatin (Sigma-Aldrihch)

0 NHsH.PO. ( Merck)

0 NHsNO3

0 Gliserol (Sigma-Aldrihch)

0 SnCl,.2H,0

0 H.SO, (Carlo Erba)

0 (NH4)sM07024.4H,0

0 (NH.)SO. (Merck)

0 NaCl (Merck)

0 KH.PO, (Merck)

0 MnSQO,4.7H,0 (Merck)

0 FeS0..7H,0 (Sigma)

0 CaCl;.2H,0 (Merck)

0 Nutrient sivi besiyeri (Merck)

I Bakteriler (Pseudomonas aeruginosa-78, Pseudomonas aeruginosa-

99, Pseudomonas putida-G15 ve Pseudomonas stutzeri-T3)

3.2. Jelatin Hidrojellerin Hazirlanmasi
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Jelatin hidrojeller temel olarak kimyasal ¢apraz baglama yontemiyle Uretildi. 1
cm capindaki cam tlpler igerisine Cizelge 3.1’de verilen miktarlara denk
gelecek sekilde GA ¢ozeltileri konuldu. Daha sonra Uzerlerine, ayni gizelgede
verilen miktarlara denk gelecek sekilde suda hazirlanan jelatin ¢ozeltileri ilave

edildi ve toplam hacim 10 mL olacak sekilde ayarlandi.

Cizelge 3.1. Jelatin hidrojellerin kodlar1 ve hazirlanmasinda kullanilan
cozeltilerin miktarlar

Bilesenler Jelatin GA Yorum
Jelatin Miktan (g) Miktan (g)
Hidrojeller
J-1 1,0 0,1 Saglam
J-2 1,0 0,5 Saglam
J-3 1,5 0,1 Yumusak
J-4 1,5 0,5 Saglam
J-5 2,0 0,1 Yumusak
J-6 2,0 0,5 Saglam

Tup icine eklenen maddelerin homojen karisimi saglanarak, tepkimenin
tamamlanmasi icin 24 saat oda kosullarinda bekletildi [109]. 24 saat sonunda
cam tupler kirilarak hidrojeller silindir bloklar halinde c¢ikarildi ve 0,5 cm
kaliniginda diskler halinde kesildi. Kesilen hidrojeller bir sure oda
kosullarinda bekletildi, daha sonra polimerlesmeye girmeyen maddelerin
uzaklastiriimasi igin defalarca bol saf suyla yikandi ve sabit tartima gelene
kadar 30°C etlivde bekletildi [117]. Hazirlanan hidrojellerin yas ve kuru halleri

Resim 3.1°de verilmisgtir.
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. &0 e o0 ?
m L o .

Resim 3.1. Sentezlenen jelatin hidrojellerin; a) tup icerisindeki, b) diskler
halinde kesilmis olan yas ve c) kuru halleri

3.3. Jeldtin Hidrojellerin Jellesme Yiizdelerinin Gravimetrik Olarak

Incelenmesi

Bolum 3.2'de Dbelirtilen sekilde hazirlanan hidrojeller polimerlesmeye
girmeyen maddelerin uzaklastiriimasi igin yapilan yikama isleminden once
30°C etlvde sabit tartima gelmesi icin bekletildi. Sabit tartima gelen
hidrojellerin kuru kutleleri dl¢uldi (m;) ve hidrojeller 48 saat boyunca surekli
tazelenen 250 mL saf suda oda sicakliginda bekletilerek yikandi. Yikama
islemi sonunda hidrojeller saf su igerisinden alinarak 30°C etlivde sabit
tartima gelmesi icin bekletildi ve kuatleleri olgtldi (ms). Bu sayede yapilan
yikama islemiyle polimerlesmeye katilmayan maddelerin suya ekstraksiyonu
saglandi. Asagida verilen Es. 3.1 kullanilarak her bir hidrojelin jellesme
yuzdesi hesaplandi [118-120].

Ms
Jellesme (%) = —— x 100 (3.1)

m;
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3.4. Jelatin Hidrojellerin Sisme Davranislarinin incelenmesi

Bu boélumde hidrojellerin zaman, sicaklik ve pH degisimlerine karsi sisme
davranislarinin incelenmesi anlatildi. Tum deneyler jellesmeye girmeyen

bilegenlerinden yikanarak arindiriimis ¢ hidrojel ornek tzerinden yurutuldu.

3.4.1. Jeldtin hidrojellerin zamana gore sisme davraniglarinin

incelenmesi

Hidrojellerin sisme degerlerinin  zamanla degisimi Britton Robinson
Tamponunda (BRT), (bkz. Ek-1), (pH=7,4) ve 30°C etlvde incelendi. Sabit
tartima gelen hidrojellerin kuru kutleleri (wo) belirlendikten sonra, pH=7,4 olan
50 mL’ lik kapakh siselerde bulunan BRT c¢oézeltisi igerisine atildi ve 30°C
etlvde bekletildi. Belirli zaman araliklarinda BRT icerisindeki hidrojeller
cikarilarak kagit mendille hafifce kurulandiktan sonra tartildi (w) ve ayni
sisme ortamina tekrar atildi. Bu igleme hidrojellerin denge sisme degerine
ulasincaya kadar devam edildi ve hidrojel disklerin kutlelerindeki degisimler
kaydedildi. Her bir hidrojelin ylizde sisme (%S) degeri Es. 3.2 kullanilarak
hesaplandi [120-123].

Sisme (%)= —— x100 (3.2)
Wo
3.4.2. Jeldtin  hidrojellerin  sicakllk degigsimine gore sisme

davraniglarinin incelenmesi

Hidrojellerin sisme degerlerinin sicakhda gore degisimi denge sisme
degerinin elde edildigi 48 saat boyunca pH=7,4 olan 50 mL BRT c¢dzeltisi
icerisinde incelendi. Yikanip sabit tartima gelen hidrojellerin kuru katleleri (wo)
belirlendikten sonra agzi kapakli siselerde bulunan BRT igine atildi. 4; 10; 20;
30; 40; 50 ve 60°C sicaklktaki inkuibatorde 48 saat bekletilen hidrojeller bu

sure sonunda BRT c¢ozeltisinden c¢ikarildi ve ka&git mendille hafif¢ce
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kurulandiktan sonra her bir hidrojelin kitlesi (w) tartildi. Hidrojellerin sicaklik
ile degisen yuzde sisme degerleri Es. 3.2 kullanilarak hesaplandi
[101,118,125].

3.4.3. Jelatin hidrojellerin pH degisimine gore sisme davraniglarinin

incelenmesi

Jelatin hidrojellerin pH degisimine gore sisme davraniglari 30°C etlvde
denge sisme degerinin elde edildigi 48 saat sureyle incelendi. Yikanarak
sabit tartima gelen hidrojellerin kuru kutleleri (wo) belirlendikten sonra
pH=2,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,4; 8,0; 10,0 ve 12,0 olan BRT c¢ozeltileri igerisine
birakildi. Cozeltilerin hazirlanma yontemi Ek-1'de anlatiimigtir. 48 saatin
sonunda ¢ozelti ortamindan alinan hidrojeller kagit mendille hafifce kurulandi
ve kutleleri belirlendi (w). Hidrojellerin ylzde sisme degerleri Es. 3.2
kullanilarak hesaplandi [124,125].

3.5. Jelatin Hidrojellerin Bozunma Davraniglarinin incelenmesi

Hidrojellerin bozunma davraniglari 30°C etivde ve pH=7,4 olan 50 mL fosfat
tamponu igerisinde incelendi. 48 saat sonunda maksimum sisme degerine
ulasan hidrojellerin kutleleri belirlendi (m;). 24 saatte bir yenilenen fosfat
tamponu igerisinde ki hidrojeller ortamdan alindi ve ka&git mendille hafifce
kurulandiktan sonra kutleleri belirlendi (ms). Bu isleme hidrojeller tamamen
bozunana kadar devam edildi [126]. Boylece hidrojellerin kayip kutle
miktarlari takip edilerek ylzde bozunma miktarlari Es. 3.3 kullanilarak

hesaplandi.

mi'ms
Bozunma (%)= ——— x100 (3.3)

m;
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3.6. Jelatin Hidrojellerden MAP Salim Caligmalari

Uretilen hidrojellerden, tarimsal uygulamalarda siklikla kullanilan MAP
gubrelerinin salimi ¢alismalarina ait basamaklar asagidaki basgliklarda

ayrintili olarak anlatildi.

3.6.1. MAP’In UV spektrofotmetrik tayini

0,1 g MAP’In 500 mL sulu ¢dzeltisi hazirlandi. Bu standart ¢ézeltiden, 50
mL’lik balon jojelere 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8 ve 1,0 mL alinarak 25
mL’ye seyreltildikten sonra Uzerine 4 mL amonyum molibdat (Bkz. Ek-2) ve
0,5 mL SnCl, (Bkz. Ek-2) eklendi. Olusan mavi renkli ¢ozeltilerin hacmi 50
mL’ye tamamlandi. Kér olarak 50 mL’lik MAP igcermeyen renksiz c¢ozelti

hazirlandi. Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri Resim 3.2'de gosterilmistir.

I kg o 5. LN

Resim 3.2. MAP kalibrasyon ¢ozeltileri

Hazirlanan  kalibrasyon  ¢oOzeltilerden en  derigsik  olaninin uv
spektrofotometresinde 400-900 nm dalga boylari arasinda spekturumu alindi
ve maksimum absorbans verdigi dalga boyu Anax=710 nm olarak belirlendi.

MAP’Iin 710 nm’deki tam spektrumu Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1. MAP ¢ozeltisinin tam spektrumu (Amax= 710 nm)

Daha sonra hazirlanan buatin ¢ozeltilerin UV Spektrofotmetresinde 710
nm’deki absorbans degerleri okundu ve kalibrasyon dogrusu olusturuldu
[127,128]. Deney suresince salinan MAP derigimini belirlemekte kullanilacak

olan MAP kalibrasyon dogrusu Sekil 3.2’de sunuldu.
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Sekil 3.2. MAP kalibrasyon dogrusu (Amax=710 nm)

3.6.2. Jelatin hidrojellere MAP yiiklenmesi

J-1, J-2, J-3, J-4, J-5 ve J-6 hidrojellerine MAP yuklemesi, dogrudan jellesme
sirasinda tuplere belirli miktarlarda MAP ilavesi ile gerceklestirildi. 24 saat
sonra kirillan tuplerden silindir bloklar seklinde g¢ikarilan hidrojeller, igerisinde
0,1 g MAP olacak sekilde kesildi ve kurumasi i¢in 72 saat 30°C etuvde
bekletildi. Boylece hazirlanan MAP yUklUu hidrojeller salim deneyi i¢in hazir
hale getirildi [6,23,103,129].

3.6.3. Jelatin hidrojellerden MAP saliminin incelenmesi

Hazirlanan MAP yuklU hidrojeller 100 mL saf su igeren kapakli cam kaplar
icerisine atildi ve oda sicakligindaki ¢alkalamali su banyosunda bekletildi.
Salim ortamindan belirli zamanlarda 0,2 mL hacminde numuneler g¢ekildi ve

50 mL’lik balon jojelere aktarildi. Alinan renksiz numuneler saf suyla 25 mL'ye
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seyreltildikten sonra Uzerine 4 mL amonyum molibdat ve 0,5 mL SnCl;
eklendi ve hacim yine saf suyla 50 mL'ye tamamlandi. 10 dakika sonra mavi
renge donusmus bu c¢ozeltilerin UV Spektrofotmetresinde 710 nm’deki
absorbans degerleri okundu. Bu isleme numunelerin 710 nm’de verdigi
absorbans degeri sabitlenene kadar devam edildi [127,128,130]. Tum

deneyler 3 paralel seri seklinde yurutulda.

3.7. Jelatin Hidrojellerden AN Salim Galigmalari

Uretilen hidrojellerden, tarimsal uygulamalarda siklikla kullanilan AN
gubrelerinin salimi galismalarina ait basamaklar asagidaki basliklarda

ayrintili olarak anlatildi.

3.7.1. AN’In UV spektrofotmetrik tayini

AN saliminin takip edilebilmesi igin 6ncelikli olarak 0,5 g AN’In 50 mL suda
¢ozinmesiyle hazirlanan ¢ozeltinin UV spektrofotometresinde 190-400 nm
dalga boylari arasinda tam spektrumu Sekil 3.3'de verildi. Zirve absorbans
verdigi dalga boyu Anx=305 nm olarak belirlendi [131,132]. Tam spektrum
alindiktan sonra farkh derisimlerde hazirlanan AN c¢ozeltilerinin 305 nm’de
absorbans degerleri Olgulerek kalibrasyon dogrusu hazirlandi. Cizilen bu
dogru deney suresince salinan AN derigimini belirlemekte kullanildi. AN’In

kalibrasyon dogrusu Sekil 3.4’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. AN ¢ozeltisinin tam spektrumu (Amax=305 nm)

Sekil 3.4. AN kalibrasyon dogrusu (Amax=305 nm)
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3.7.2. Jelatin hidrojellere AN yiiklenmesi

Hidrojellere AN yUklemesi dogrudan jellesme sirasinda tuplere belirli
miktarlarda AN ilavesi ile gergeklestirildi. Ancak capraz baglayici miktar
jelatine gore az olan formullerden hidrojel elde edilemedi. Tlpte AN yuklu
olarak elde edilen J-1, J-2, J-4 ve J-6 hidrojelleri, 24 saat sonra silindir bloklar
seklinde ¢ikarildi. Igerisinde 0,25 g AN olacak sekilde diskler halinde kesildi
ve kurumasi igin 72 saat 30°C etlvde bekletildi. Boylece hazirlanan AN yUkIu

hidrojeller salim deneyi igin hazir hale getirildi [6,23,103,129].

3.7.3. Jelatin hidrojellerden AN saliminin incelenmesi

Hazirlanan AN yUklU hidrojeller 50 mL saf su igeren kapakli cam kaplar
icerisine atilldi ve oda sicakhgindaki calkalamali su banyosunda deney
yuaratildd. AN yUklG hidrojel bulunan salim ortamindan belirli zaman
araliklarinda numuneler cekildi ve UV Spektrofotmetresinde 305 nm’deki
absorbans degerleri okundu. Bu igsleme numunelerin 305 nm’de verdigi
absorbans degeri sabitlenene kadar devam edildi. Tum deneyler 3 paralel
seri seklinde yaratalda [130-132].

3.8. Tarimsal Uygulamalarda Kullanilabilecek Jelatin Temelli Mikrobiyal

Gubre Caligmalari

Arastirmanin bu asamasinda nitrat Ureten bakterilerin, jelatin hidrojeller
icersine hapsedildiginde, verimli bir uretim gergeklestirip
gercgeklegtiremeyeceklerinin takibi amaglandi. Bu dogrultuda, bakteri segimi,
en uygun besiyeri tayini, jelatin hidrojele bakteri hapsetme ve bu sistemin
nitrat Uretimini takip etme asamalari adim adim gergeklestirildi. Tiam bu

basamaklar sirasiyla alt basliklar halinde sunuldu.
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3.8.1. Nitrat miktarinin UV spektrofotmetrik tayini

Nitrat tayini Bolum 3.6.4’te anlatiimistir. Ancak bu kisimda yuratulen
calismalarda, kalibrasyon c¢ozeltileri su yerine besi ortami kullanilarak
hazirlandi. 1,0 g NaNOs; 50 mL besiyerinde c¢ozilerek UV
spektrofotometresinde 190-400 nm dalga boylari arasinda tam spektrumu
alindi ve zirve absorbans verdigi dalga boyu Amax=305 nm olarak belirlendi
(Sekil 3.5). Bu stok cozeltiden bir seri ¢ozelti hazirlandi ve 305 nm’de
absorbans degerleri dl¢llerek cizilen kalibrasyon dogrusu Sekil 3.6’da verildi.
Tum caligmalardaki nitrat tayinleri bu kalibrasyon dogrusuna dayali olarak
yuratalda [131,132].

1,323

1,031

0,739

Absorbans

0.447

0,154

0,138

190 232 274 316 358 400
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.5. Besiyerindeki AN tam spektrumu (Amnax=305 nm)
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Sekil 3.6. Besiyerindeki AN’In kalibrasyon dogrusu (Amax=305 nm)

3.8.2. Nitrat Ureten Bakteri Segimi Calismalari

Bu boélimdeki c¢alismalar Biyoloji Bolimu Biyoteknoloji Laboratuar
donanimlarindan destek alinarak yudrataldi. Cizelge 3.2’de adlari ve

Ozellikleri verilen 4 farkli Pseudomonas bakteri tur( ile calisildi.

izelge 3.2. Pseudomonas bakteri turleri

Bakteri Adi Ozellikleri

Pseudomonas aeruginosa 78 Gram (-) basil
Pseudomonas aeruginosa | 99 | Gram (-) basil
Pseudomonas putida G15 Gram (-) basil
Pseudomonas stutzeri | T3 | Gram (-) basil

Bakteriler nutrient sivi besiyeri igerisinde 37°C’de 24 saat inkibasyona
birakilarak ard arda iki kez aktiflestirildi. Aktif kultUrler santrifijlenerek hucre
pelletleri elde edildi. Pelletler steril serum fizyolojik ile yikandi. Yogunlugu
McFarland 10’a ayarlanmig tlplerdeki 5 mL bakteri érnekleri Cizelge 3.3‘te

verilen 300 mL’lik PM sivi besi yerine eklendi. Bakteri iceren besiyerleri
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37°C’de calkalamali inkubatorde bekletildi. Hazirlanan bakteri kilttrlerinden
belirli zaman araliklarinda numuneler gekildi ve 305 nm’de verdigi absorbans

degerleri saptandi.

Cizelge 3.3. PM sivi besiyeri igerigi

Maddeler Miktar (g/L)

(NH4).SO, 0,50
NaCl 0,30
KH:PO, 1,00
MnSO,.7H.O 0,50
FeS04.7H:0 0,03
CaCl..2H.0 0,50
Gliserol (karbon kaynagi) 1,00

3.8.3. Farkh besiyerlerinde nitrat liretiminin takibi

Bolimde 3.8.2°de elde edilen verilere dayanarak mikrobiyal gubre
calismalarinda Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisi ile ¢alismaya karar
verildi. Bu bakterinin en yuksek verimle nitrat Uretebilecegi besiyerinin
bilesenlerinin tayin edilmesi i¢in dort farkli formulde besi yerleri hazirlandi.
Hazirlanan 4 farkh besiyerinin igerikleri Cizelge 3.4’de sunuldu.
Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisi nutrient sivi besiyeri igerisinde 37
°C’de 24 saat inkUbasyona birakilarak ard arda iki kez aktiflestirildi. Aktif
kultarler santrifUjlenerek hicre pelletleri elde edildi. Pelletler steril serum
fizyolojik ile yikandi. Yogunlugu McFarland 10’a ayarlanmigs tiplerdeki 5 mL
bakteri 6rnekleri Cizelge 3.4‘te verilen 300 mL’lik sivi besiyerlerine eklendi.
Bakteri igceren besi yerleri 37°C’de c¢alkalamali inkubatérde bekletildi.
Hazirlanan bakteri kalttrlerinden belirli zaman araliklarinda numuneler gekildi
ve 305 nm’de verdigi absorbans degerleri saptandi. Nitrat miktarinin
belirlenmesi icin 6 saat slireyle UV spektrofotometresinde 305 nm’de verdigi
absorbans degerleri okundu. Calisma ortalama 6 saat sureyle iki ornek

Uzerinden yuratalda.
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Cizelge 3.4. Kullanilan farkh besiyerlerinin g/L olarak igerikleri

Besiyeri B-1 B-2 B-3 B-4
Maddeler
(NH.).SO, 1,00 2,50 1,00 2,50
NaCl 0,30 0,30 0,30 0,30
KH:PO, 1,00 1,00 1,00 1,00
MnS0,4.7H.0 0,50 0,50 0,50 0,50
FeS0O..7H.0 0,03 0,03 0,03 0,03
CaCl..2H.0 0,50 0,50 0,50 0,50
Gliserol (karbon kaynagi) - - 1,00 1,00
Oksijen var var - -

3.8.4. Jelatin temelli mikrobiyal glibre hazirlanmasi ve nitrat tretiminin
takibi

Secilen Pseudomonas aeruginosa-78 bakteri kiltura 500 pL serum fizyolojik
icinde ¢ozuldl. Toplam hacim 2 mL olacak sekilde %10’luk jelatin ¢ozeltisi ve
bakteri kulturd 1 cm g¢apindaki cam tupler igerisinde homojen karisimlar
hazirlandi. GA g¢apraz baglayici miktari toplam hacmin %1’i olacak sekilde
cam tupler icine eklenerek hazirlanan hidrojeller 12 saat 37°C etlvde
bekletildi. 12 saat sonunda cam tupler kirilarak bakteri yuklu hidrojeller Bolum
3.8.3’de yapilan deney sonucuna goére segilen B-2 besiyerine atildi (Resim
3.3). Jel igerisine tutuklanan bakterinin nitrat Uretiminin serbest bakterinin
nitrat Gretimi ile karsilastiriimasinin yapilabilmesi i¢in, ayni deney B-2

besiyerinin kullanildigi biomas ile tekrarlandi.
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Resim 3.3. Bakteri yUklU hidrojel sistemlerinin gérinumu

Hazirlanan sistemler oksijenin daha fazla oldugu durumdaki farki incelemek
uzere, 37°C calkalamali ve calkalamasiz etlv icerisinde bekletildi. Belirli
zaman araliklarinda numuneler cekilerek UV spektrofotometresinde 305
nm’de nitrat Uretim miktarlar belirlendi. Calisma 3 gln sureyle iki 6rnek

uzerinden yuarutulda.

3.8.5. Jeldtin temelli mikrobiyal giibre sistemlerinin raf omruniin

belirlenmesi

Bu bolumde 3.8.4'de elde edilen veriler sonucunda Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisi kullanilarak hazirlanan mikrobiyal gubrelerin raf
Omrinln belirlenmesi amacglanmistir. Bu dogrultuda bolim 3.8.3’de anlatilan
sekilde hazirlanan bir seri jelatin temelli mikrobiyal gubre sistemleri oda ve
buzdolabi kosullarinda 3, 7, 14 ve 30 giin slresince bekletildi. Ornekler daha
sonra 300 mL B-2 besiyerine atildi ve 37°C etlvde bekletildi. Belirli zaman
araliklarinda numune c¢ekilerek olusan nitrat UV spektrofotometresinde 305

nm’de belirlendi. Calismalar iki 6rnek tGzerinden yarutulda.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE YORUM

Bu bdlimde deneysel kisimda agiklanan yontemlerin uygulamalarindan elde

edilen sonugclar ve yorumlari ile beraber alt basliklar halinde sunulmustur.

4.1. Jelatin Hidrojel Olusum Mekanizmasi ve Jellesme Ylizdeleri

Jelatin hidrojel olusumunda capraz baglayici ve jelatin miktarinin etkisini
incelemek Uzere Cizelge 3.1’de verilen miktarlarda bilesenler kullanilarak 6
tur hidrojel Uretilmigtir. Elde edilen tum hidrojellerin kullanima uygun
saglamlikta, ancak GA miktarlar fazla olan J-1, J-2, J-4 ve J-6 hidrojellerinin,
diger hidrojellere gore biraz daha sert bir yapida olduklari gézlenmistir. Bu
durum capraz baglayici oraninin artmasina baghdir. Bilindigi gibi ¢apraz
baglanma oraninin artmasi, yapida daha siki bir yerlesim saglayarak zincir
esnekligini azaltir ve daha az sismeye yol acar. Literatir sonugclari
degerlendirildiginde jelatin ile ilgili yUratilen c¢alismalarda, capraz bag
yogunlugunun ayarlanmasi yoluyla sentezlenen hidrojellerin sigsme 6zelliginin
degistirildigi bilinmektedir [13].

GA ile capraz bagh hidrojel sentezlenmesinde, jelatin zincirlerinde bulunan
NH: gruplariyla GA'in yapisindaki aldehit gruplari tepkimeye girerek ve Schiff
baz bagi olusturur. Jelatin ile GA'in etkilesmesi sonucu olasi tepkime
mekanizmasi $ekil 4.1’de sunulmustur. Bu mekanizmada gosterildigi gibi
Schiff baz bag olugsumu ile meydana gelen ¢apraz baglanmanin disinda farkli
drtinler de ortaya ¢ikabilir. Bunlar sadece tek Schiff baz baginin olusmasiyla

ve GA ile gergeklesen yan tepkimeler sonucunda meydana gelebilir [8,133].
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Sekil 4.1. Capraz bagli jelatin hidrojel olusumunun tepkime mekanizmasi

Hidrojellerin jellesme ve sisme yuzdeleri Bolum 3.3'de anlatildigi sekilde
incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.1’de verilmisti. En ylUksek jellesme

yuzdesinin J-2 hidrojelinde, en dugslk jellesme ylzdesinin ise J-3 hidrojelinde
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oldugu saptanmistir. Genel olarak, jelatin miktarinin sabit tutulup GA
miktarinin arttirildigi her hidrojelde, jellesme orani artmistir. GA etkinligi bu
yapilar karsilastirildiginda rahathkla gozlenmektedir. Capraz baglayici
miktarinin artmasiyla polimer zincirlerinde daha fazla noktanin birbirine
baglanmasi ve bdylece daha ¢ok zincirin hidrojel yapisinda yer almasi

beklenen bir sonugtur.

Cizelge 4.1. Hidrojellerin karakteristik 6zellikleri

Hidrojel  Jelati GA Jellesme En yliksek Bozunma

n (%) ortalama sisme siiresi

(9) degeri (%) (gtin)
J-1 1,0 0,1 91,6 285 55
J2 | 10 | o5 | 950 | 218 [ 60
J-3 1,5 0,1 86,6 332 34
J4 | 15 | o5 | 910 | 300 | 45
J-5 2,0 0,1 90,0 314 36
J6 | 20 | o5 | 905 | 306 [ 40

4.2. Jelatin Hidrojellerin Sigsme Deneylerinin Sonuglari

Uretilen hidrojellerin sisme deneyleri Bolim 3.4'de anlatildigi  sekilde

yurutilmas ve sonuglar alt bagliklar halinde sunulmustur.

4.2.1. Jelatin hidrojellerin sigme degerlerinin zamanla degisimi

Jelatin hidrojellerin 30°C’de ve pH=7,4'de zamana kargI sisme davranislari
Bolum 3.4.1’de anlatildigi sekilde incelenmistir. Ortalama sisme degerleri Ek-
3’'de verilmis ve sonuglar Sekil 4.2°deki grafikte sunulmustur. Sekil 4.2'de
goruldugu gibi, tum hidrojellerin sisme degerleri zamanla artmig ve yaklagik
48 saat civarinda dengeye ulasmistir. Sabit kaldigi bu sisme degeri daha
sonra yapilan deneylerde denge sisme suresi olarak kullaniimistir. Jelatin
hidrojel Orneklerinin su igerisinde sisme degerlerinin zamanla artmasinin

nedeni, suyun jelatin hidrojelleri i¢in iyi bir ¢dzicu olmasiyla agiklanabilir.
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Hizla polimer zincirlerinin arasina giren ¢ozucu molekudlleri ile polimer
zincirleri arasinda bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesim sonucunda
¢ozlcu ve polimer molekulleri birbirini iterek polimer zincirleri birbirinden

uzaklasir ve bdylece sisme degerleri artar.

Sekil 4.2. Hidrojellerin ortalama sisme (%) degerlerinin zamanla degisimi
grafigi (T=30°C; pH=7,4)

Sekil 4.2°de géruldugu gibi, GA miktarinin artmasi ile sisme (%) degerlerinin
dustugu gozlenmistir. J-2, J-1'den; J-4, J-3’'den ve J-6, J-5den daha az
sismigtir. Bu sonu¢ dogrudan GA miktarina baghdir. Capraz baglanma
miktarinin artmasiyla polimerik yapinin daha da sikilastigi sdylenebilir.
Yapidaki bu sikilik arttikgca su molekullerinin hidrojel icine girmesi ve polimer
zincirlerinin birbirinden uzaklasmasi zorlagir, bu sebepten dolayl sisme

degerleri daha da azalir [8,123,130]. En yuksek sisme degerinin J-3
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hidrojelinde, en dusuk sisme degerinin ise J-2 hidrojelinde oldugu
belirlenmistir. Bu sonug jellesme oranlari ile uyumludur. Cizelge 4.1’de en
yuksek sisme degerleri jellesme oranlari ile bir arada sunulmustur. Tam

degderlerin birbirini destekledigi bu ¢izelgeden de gorulmektedir.
4.2.2. Jelatin hidrojellerin sigsme degerlerinin sicaklikla degisimi
Hidrojellerin ortalama sisme dederlerinin sicaklikla degisimi bolum 3.4.2'de

anlatildigi sekilde incelenmis, degerler Ek-4’de verilmis, ayrica sonuglar

grafige alinarak Sekil 4.3'de sunulmustur.

Sekil 4.3. Hidrojellerin ortalama sisme (%) dederlerinin sicaklikla degisimi
grafigi (pH=7,4; 48 saat)
Sekil 4.3'de goéruldugu gibi tim hidrojellerin sisme dederleri 4°C ile 60°C

arasinda fazla degismemistir. 40°C civarinda yapidaki gevseme en yuksek
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degere ulagsmis, daha sonra kutle kayiplarina baglh bir sisme degeri azalmasi
gozlenmistir. Hidrojellerin sisme yuzdelerinin sicaklikla artmasi, jelatin
molekullerinin kendi icinde hareketliklerinin artmasi ile aciklanabilir. Bu
hareketlilik jellesme sirasinda olusan fiziksel gapraz baglanmalari ve hidrojen
baglarini da etkilemekte ve azaltmaktadir. Boylece sisme degerleri
dismektedir. Tum yapilar 60°C’den sonra tamamen bozunmustur. 40°C
sicakligin Ustunde jelatin molekullerinin kendiliginden sol hale gegerek
depolimerize olduklari bilinmektedir. Bu nedenle yuksek sicakliklarda hidrojel
yapl igerisindeki jelatin molekullerinde pargalanma olmakta ve yapi tamamen
dagilmaktadir [73,125]. Sekil 4.3’de verilen hidrojellerin sisme egrilerinin

siralanmasi Sekil 4.2'deki siralamayla uyumludur.

4.2.3. Jelatin hidrojellerin sigsme degerlerinin pH ile degigimi

Tdm hidrojellerin ortalama sisme degerlerinin pH ile degisim degerleri Ek-5’te
verilmig, ayrica sonuglar grafige alinarak Sekil 4.4’te sunulmustur.
Sonuglardan gértlecegi gibi, hidrojeller distk pH degerlerinde yiksek sisme
gOstermis; pH’nin artmasi ile sisme degerleri 6nce azalmisg, bir minumumdan
gecerek pH=5'den sonra yeniden yukselmistir. Hazirlanan hidrojeller pH=2 ve
pH=12 deki sisme degerleri birbirlerine yakindir. Bu durum kullandigimiz
jelatinin izoelektrik noktasina bagli olarak aciklanabilir. Jelatin, kollajenin
asidik veya bazik hidrolizi ile elde edilen, polipeptitlerden olusan dogal bir
polimerdir. Dogal polipeptitlerin hem pozitif hem negatif yik iceren
poliamfolitik makromolekduller olduklari ve bu yuzden izoelektrik pH'larinin (pl)
bulundugu bilinmektedir. Bu pl'da yapidaki pozitif ve negatif ylklerin birbirine
esit oldugu, yani net yikinin sifir oldugu bilinmektedir. izoelektrik pH'ya
sahip poliamfolitik molekuller, pH degerlerine ve zincirdeki iyonik kuvvetlere
bagh olarak farkl yapilarda bulunabilirler. Hidrojeller bu pH'da buzuserek
kUgulUr. pI'nin altindaki pH degerlerinde yapidaki amino gruplari daha ¢ok (+)
yukle yuklenmeye, pl'nin Ustindeki pH’larda ise karboksil gruplarinin
hidrojenlerini kaybetmesiyle yapi daha c¢ok (-) yukle yuklenmeye baglar.

Pozitif ya da negatif ylklerin ¢oklugunda benzer yuUkler birbirini daha ¢ok
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iteceginden sisme kolaylasir. Boylece hidrojelde olusan iyonlagsmis haldeki
gruplar birbirlerini iterek yapinin gevsemesini arttinr ve bdylece sisme
degerleri artar. Bilindigi gibi, jelatinin pl degeri 5,0°’dir ve bu bdlimde elde
edilen en dusuk sisme degeri, jelatinin pl degeri ile uyumludur [29]. Butin
hidrojellerin sisme dederleri Sekil 4.2 ve 4.3'de sunulan siralamaya

uymaktadir.

Sekil 4.4.  Hidrojellerin ortalama sisme (%) degerlerinin pH ile degisimi
grafigi (T=30°C; 48 saat)

4.3. Jelatin Hidrojellerinin Bozunma Davraniglari

Jelatin dogal ve biyobozunur bir polimerdir. Diger dogal polimerlere nazaran
daha az toksik ve biyouyumlu olmasindan dolayr daha ¢ok on plana
cikmaktadir. Ayrica ¢ok sayida yan gruplara sahip olmasi nedeniyle kolayca

¢apraz baglanabilir ve modifiye edilebilir. Hidrojellerin bozunma sureglerine
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capraz baglayici ve jelatin miktarlarinin da etki etmesi beklenebilir. Bu etkiyi
gozlemek Uzere Urettigimiz hidrojellerin bozunma davraniglari incelenmistir
[134]. Boylece ileriki galigmalarda kullanilacak yere bagh hidrojelin segilmesi
mumkun olacaktir. Tum hidrojellerin bozunma davraniglari 37°C'de ve
pH=7,4'de, Bolum 3.5'de anlatildigi sekilde incelenmistir. Ortalama sonuglar

Ek-6’da verilmis ve grafige alinarak $ekil 4.5'te sunulmustur.

Sekil 4.5. Hidrojellerin ortalama bozunma (%) degerlerinin zamanla degisimi
(37°C, pH=7,4)

Sonuglardan da gorulecegi gibi, capraz baglayici miktarinin az oldugu
hidrojellerin, diger hidrojellere gore daha hizli bozundugu saptanmistir.
Capraz baglayici oraninin goéreceli olarak en fazla ve jellesme ylzdesinin en
yuksek oldugu J-2 hidrojelinin bozunmasinin en uzun surdigu (yaklasik 60
gun) belirlenmigtir. En hizli bozunma, jelatin miktrari basina en az gapraz

baglayicinin kullanildigi J-3 ve J-5 hidrojelleri icin elde edilmistir. Bozunma
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suregleri Cizelge 4.1’de verilen jellesme oranlari ile uyumludur. En zayif
yapinin bile tamamen bozulmasi yaklasik 35-40 giin surmistir. Uretilen
hidrojellerin bozunma sureleri 30 ile 60 gun gibi genis bir aralikta
degismektedir. Bu sonuglar baska calismalarda uygun hidrojel segimlerini

kolaylastirmaktadir.
4.4. Jelatin Hidrojellerden MAP Salimi
Jelatin hidrojellerine MAP salimi Bélum 3.6.3’te anlatildigi sekilde takip

edilmis, sonuglar Ek-7'de tablo halinde ve Sekil 4.6'da grafik olarak

sunulmustur.

Sekil 4.6. Jelatin hidrojellerden MAP saliminin zamanla degisimi grafigi
Sekil 4.6’da goruldigu gibi, tim hidrojellerden MAP salimi 6énce zamanla

artmis ve ortalama 40 saat civarinda sabitlenmistir. Bu surenin, J-3 hidrojeli
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icin en kisa, J-2 icin ise en uzun oldugu gozlenmigtir. Hidrojellerin salim
oranlari yapilan sisme deneylerinin sonuglari ile de uyumlu ¢ikmistir. MAP
salimi, J-2 hidrojelinden yaklasik 60 saatte, J-3 hidrojelinden ise yaklagik 40
saatte tamamlamistir. Bu sonug¢, J-2 hidrojelindeki capraz baglama
yogunlugunun ve jellesme ylzdesinin diger hidrojellerden daha fazla
olmasiyla acgiklanabilir. Hazirlanan MAP yUklUu hidrojellerin toplam saliminin

zamanla degisimi sonuglari Ek-8'de ve $ekil 4.7°de grafik olarak sunulmustur.

Sekil 4.7. Jelatin hidrojellerinden toplam MAP salim grafigi

Salim surelerinin 40 ile 60 saat arasinda olmasi hizlh bir salim olarak
degerlendirilebilir.  Ancak, duretlen MAP yukli disklerin  tarimsal
uygulamalarda tamamen su dolu ortamda kullaniimasi s6z konusu degildir.
Sulama ancak belirli araliklarda gerceklesecedinden gercek kullanim

yerlerinde bu salim sureleri ¢cok daha yavas olacaktir. Hidrojellerin bozunma
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sureleri 30 ile 60 gun arasinda degistigi icin, uretilen bu diskler uzun sure
tarim ortaminda kalabilecek ve su aldikga salim yapacaktir. Bu nedenle

uretilen bu hidrojellerin amaca uygun oldugu sdylenebilir.

MAP salimini kinetik olarak inceleyebilmek igin Esitlik 2.1 ile anlatildigi
sekilde gizilen (M/M.)-t grafigi Sekil 4.8'de ve sonuglar Ek-9’da sunulmustur.
Bu grafikten goruldugu gibi MAP’In tamami hidrojeller igcinden salinmigtir. Bu

durumda verimli bir salim oldugu, madde kaybinin olmadigdi sdylenebilir.

Sekil 4.8. MAP yuKklu jelatin hidrojelleri icin M/M. degerlerinin zamanla
degisimi grafigi

Kinetik verilere gegcmek icin ayni esitlikten yararlanilarak gizilen In(M/M..)—Int

grafikleri Sekil 4.9'da ve bunlara ait veriler Ek-10’da sunulmustur. Bu
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grafikten vyararlanilarak tim hidrojeller igin difizyon parametreleri
hesaplanmis ve Cizelge 4.2’de verilmistir.

Sekil 4.9. Jelatin hidrojellerden MAP’In zamana kargi salim kinetigi

Cizelge 4.2. MAP yukKlu jelatin hidrojellerine ait kinetik parametreler

J-1 1,013 0,27
J-2 | 1,037 | 0,20
J-3 0,882 1.34
J-4 | 0,923 | 0,66
J-5 0,900 1,07
J-6 0,913 0,86

Elde edilen n degerlerinin J-1 ve J-2 hidrojelleri igin 1,0 degerine ¢ok yakin
oldugu ve bu hidrojellerin 0. dereceden salim kinetigine uygun davranmis
olduklari sdylenebilir. Bu durumda salim hizinin zamandan bagimsiz gibi

oldugu yorumu yapilabilir [97,118].
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4.5. Jelatin Hidrojellerden AN Salimi

Jelatin hidrojellerine AN salimi Bolim 3.7.3’te anlatildigi sekilde takip edilmis,
sonuglar Ek-11’de tablo halinde ve Sekil 4.10’da grafik olarak sunulmustur.
AN yUkla J-3 ve J-5 hidrojelleri, capraz baglayici oraninin dusuk olmasi
sebebiyle istenilen sekilde elde edilememigtir. Dayaniksiz ve yumusak
dokudaki bu hidrojellerden salim ¢alismasinin yapilmamasina Kkarar

verilmigtir.

Sekil 4.10. Jelatin hidrojellerden AN saliminin zamanla degisimi grafigi
Sekil 4.10’da goéruldagu gibi, tim hidrojellerden AN salimi énce zamanla

artmis ve yaklasik 30 ile 50 saat arasinda sabitlenmigtir. Bu sure J-6 hidrojeli
igin en kisa, J-2 icin ise en uzun degerdedir. Sonucun bdyle olmasi ¢apraz

baglama yogunlugu ve jellesme yluzdesinin J-2 hidrojelinde digerlerine gore
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daha yuksek olmasiyla aciklanabilir. Elde edilen sonucglar sisme ve MAP
salim degerleri ile uyumludur. Hazirlanan AN yuklu hidrojellerin toplam
saliminin zamanla degisimi sonugclari Ek-12'de ve Sekil 4.11°de grafik olarak

sunulmustur.

Sekil 4.11. Jelatin hidrojellerinden toplam AN salim grafigi

Salim sdrelerinin 30 ile 50 saat arasinda olmasi hizli bir salim olarak
degerlendirilebilir. Ancak, Uretilen AN yuklu disklerin tarimsal uygulamalarda
tamamen su dolu ortamda kullaniimasi s6z konusu degildir. Sulama ancak
belirli araliklarda gerceklesecegdinden gergek kullanim yerlerinde bu salim
sureleri ¢cok daha yavas olacaktir. Hidrojellerin bozunma sureleri 30 ile 60
gun arasinda degistigi icgin, uretilen bu diskler uzun sure tarim ortaminda
kalabilecek ve su aldikca salim yapacaktir. Bu nedenle Uuretilen bu

hidrojellerin amaca uygun oldugu soylenebilir.
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AN salimini kinetik olarak inceleyebilmek igin Es. 2.1 ile anlatildigi sekilde

cizilen ( M/M..) - t grafigi Sekil 4.12’de ve sonuglar Ek-13’de sunulmustur.

Sekil 4.12. AN yUklu jelatin hidrojellerin M/M.. de@erlerinin zamanla degisimi
grafigi

Kinetik verilere gegcmek icin ayni esitlikten yararlanilarak ¢izilen In(M¢/M..)—Int

grafikleri Sekil 4.13."de ve bunlara ait veriler Ek-14’de sunulmustur. Bu

grafikten vyararlanilarak tim hidrojeller i¢in difizyon parametreleri

hesaplanmis ve Cizelge 4’3de verilmistir.
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Sekil 4.13. Jelatin hidrojellerinden AN’In zamana karsi salim kinetigi

Ozellikle J-1 ve J-2 hidrojelleri igin elde edilen n degerlerinin 1,0’a gok yakin
oldugu ve bu hidrojellerin 0. dereceden salim kinetigine uygun davranmig
olduklari sdylenebilir. Bu durumda salim hizinin zamandan bagimsiz gibi

oldugu yorumu yapilabilir [97,118].

Cizelge 4.3. AN yUKIU jelatin hidrojellerine ait kinetik parametreler

J-1 0,990 13,94
J-2 1,099 8,18
J-4 0,854 24,23
J-6 0,869 25,37

4.6. Nitrat Ureten Bakteri Secimi Caligmalari
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Pseudomonas bakteri kulturlerinin nitrat Gretiminin incelenmesi Bolum
3.8.2'de anlatildigi sekilde yuarutilmastar. Besiyerine atilan bakteri
kalturlerinin Urettikleri nitrat miktarlarinin zamanla degisim degerleri Ek-15'de
verilmis ve sonuglar Sekil 4.14, 4.15, 416 ve 4.17’deki grafiklerde
sunulmustur. Bu grafiklerden goéruldigu gibi Pseudomonas putida-G15
bakterisinin nitrat Uretimi digerlerine gore belirgin bigimde dusuk c¢ikmistir.
Pseudomonas aeruginosa-99 ve Pseudomonas stutzeri-T3 bakterilerinin
nitrat Gretim miktarlari birbirlerine yakin olup takip edilebilir degerlerdedir. Ote
yandan Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisi ile elde edilen sonuglar daha
yiksek miktarlarda nitrat Uretildigini gostermektedir. Ozellikle 48 saat
civarindaki artig, diger bakteri turlerine gore daha verimli bir galismanin
olabilecegi gorusini o6ne g¢ikarmisti. Bu nedenle, calismanin diger
asamalarinda Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin kullaniimasina karar
verilmistir [40,135].

Sekil 4.14. Pseudomonas aeruginosa-78 bakteri tlrindn nitrat Gretiminin
zamanla degigimi
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Sekil 4.15. Pseudomonas aeruginosa-99 bakteri turunln nitrat Gretiminin
zamanla degigimi

Sekil 4.16. Pseudomonas putida-G15 bakteri tarinin nitrat Uretiminin
zamanla degigimi
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Sekil 4.17. Pseudomonas stutzeri-T3 bakteri tarinun nitrat Gretiminin
zamanla degisimi

4.7. Farkli Besiyerlerinde Nitrat Uretiminin Takibi

Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin farkli besiyerlerinde Urettigi nitrat
uretim takibi Bolum 3.8.3'de anlatildigi sekilde takip edilmigtir. Degerler Ek-
16’da tablo halinde ve Sekil 4.18, 4.19, 4.20 ve 4.21'deki grafiklerde
sunulmustur. Grafiklerdende gorulebilecedi gibi B-1 ve B-3 besiyerlerindeki
nitrat Uretiminde dalgalanmalar ¢oktur. Bu besiyerlerinde nitrat olusumunu
saglayacak amonyum sulfat miktari, B-2 ve B-4’e gore daha azdir. Bu
nedenle olusan nitratin bakteri tarafindan tekrar denitrifikasyon slrecine
sokularak kullanildigi dusunalebilir [40,135,136]. B-3 ve B-4 besiyerlerinde
ilave olarak bakterinin kullanabilecegi karbon kaynagi mevcuttur. Bu durumda
bakterinin kendisine enerji kaynagi olarak gliserolu tercih edip amonyum
sulfati nitrata donustirme veriminin dusebilecegi dusunulmuastur. Grafikler
incelendiginde temel olarak nitrat tretiminin amonyum sulfat miktarina bagl
oldugu gorusu one ¢ikmistir. Bu nedenle daha sonraki jel-bakteri ¢alismalari

icin B-2 besiyerinin segilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.18. Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin B-1 besiyerindeki nitrat
aretimi

Sekil 4.19. Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin B-2 besiyerindeki nitrat
aretimi
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Sekil 4.20. Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin B-3 besiyerindeki nitrat
aretimi

Sekil 4.21. Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin B-4 besiyerindeki nitrat
aretimi
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4.8. Bakteri Yiikli Jelatin Hidrojel Hazirlanmasi ve Bu Sistemin Nitrat

Uretiminin Takibi

Bakteri yUklU jelatin hidrojellerden nitrat saliminin Bélim 3.8.4’de anlatildigi
sekilde takip edilmistir. Sonuclar Ek-17’de ¢izelge halinde ve Sekil 4.22, 4.23,
424 v 4.25deki grafiklerde sunulmustur. Grafikler incelendiginde, nitrat
uretiminin gerek biomas gerekse hidrojel igerisindeki durumlar igin
calkalamali ve cgalkalamasiz olmasinin sonuglari fazla etkilemedigi kanaati
olugsmustur. Elde edilen veriler 1g1ginda, hidrojele tutuklu bakterilerin, serbest
haldekilerine c¢ok yakin miktarlarda nitrat Urettigi gozlenmektedir. Bu
durumda, hazirlanan bakteri-jel sisteminin uygun bir mikrobiyal glbre formuli

oldugu soylenebilir.

Sekil 4.22. Pseudomonas aeruginosa-78 biomasinin B-2 besiyeri ve
calkalamali etlv igerisindeki nitrat Gretimi
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Sekil 4.23. Bakteri yuklu jelatin hidrojel sisteminin B-2 besiyeri ve
calkalamali etlv igerisindeki nitrat tGretimi

Sekil 4.24. Pseudomonas aeruginosa-78 biyomasinin B-2 besiyeri ve
calkalamasiz etuv icerisindeki nitrat Gretimi
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Sekil 4.25. Bakteri yuklu jelatin hidrojel sisteminin B-2 besiyeri ve
calkalamasiz etuyv icerisindeki nitrat Gretimi

4.9. Jelatin Temelli Mikrobiyal Giibre Sistemlerinin Raf Omriiniin

Belirlenmesi

Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisi kullanilarak hazirlanan mikrobiyal
gubrelerin raf dmri Bolum 3.8.5'de anlatilan sekilde yarutuldad. Jelatin temelli
bu bakteri sistemlerinin nitrat Gretim degerleri Ek-18, Ek-19, Ek-20’de ve
sonugclar Sekil 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30 ve 4.31’de grafik olarak verilmistir.

Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28'da verilen 3, 7 ve 14 gin oda kosullarinda
bekletildikten sonra takib edilen 6rneklerden goruldigu gibi bakterilerin nitrat
uretim degerleri giderek dusmustir. Son deneysel kosul olan 30 gunlik
bekletme suresi bitiminde de nitrat Uretimi takip edilmis ancak bir Gretim
gbzlenmemigtir. Nitrat Gretimi, 3 gun bekleyen o6rnekte 100 saat, 7 gun
bekleyen ornekte 94 saat ve 14 gln bekleyen Ornekte 88 saatte sona

ermigtir.
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Sekil 4.26. Oda kosullarinda 3 gun bekletilien Pseudomonas aeruginosa-78
bakterisinin nitrat Gretimi

Sekil 4.27. Oda kosullarinda 7 gln bekletilien Pseudomonas aeruginosa-78
bakterisinin nitrat Gretimi
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Sekil 4.28. Oda kosullarinda 14 gun bekletilen Pseudomonas aeruginosa-78
bakterisinin nitrat Gretimi

Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31'da verilen 3, 7 ve 14 gln buzdolabi kosullarinda
bekletildikten sonra takib edilen 6rneklerden goruldigu gibi bakterilerin nitrat
uretimleri giderek dismustir. Son deneysel kosul olan 30 glnlik bekletme
suresi bitiminde de nitrat dretimi takip edilmis ancak bir dretim
g6zlenmemigtir. Nitrat Gretimi, 3 gun bekleyen ornekte 93 saat, 7 gin
bekleyen oOrnekte 78 saat ve 14 gln bekleyen Ornekte 58 saatte sona

ermigtir.
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Sekil 4.29. Buzdolabi  kosullarinda 3 gun bekletilen Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisinin nitrat Uretimi

Sekil 4.30. Buzdolabi kosullarinda 7 gun bekletilen Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisinin nitrat Gretimi
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Sekil 4.31. Buzdolabi  kosullarinda 14 gun bekletilen Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisinin nitrat Uretimi

Buzdolabi kosullarinda bekletilen sistemlerin nitrat Uretim slreleri oda
kosullarinda bekletilen érneklere goére daha kisa surmustir. Genel olarak oda
kosullarinda  bekletilen  Orneklerin  nitrat  Uretimleri,  buzdolabinda
bekletilenlerden bir miktar daha yuksek ¢ikmistir. TUm veriler incelendiginde,
hazirlanan mikrobiyal gubre sisteminin, oda sartlarinda saklanmasinin uygun

olacagi soylenebilir.
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5. SONUCLAR

Sunulan calismada gubre serbestlesmesinde kullaniimak Uzere farkl
miktarlarda GA c¢apraz baglayicisi ve jelatin kullanilarak bir seri hidrojel
sentezlendi.  Hazirlanan hidrojellerin jellesme yuzdeleri, gravimetrik
yontem kullanilarak hesaplandi. Genel olarak, jelatin miktarinin sabit
tutulup GA miktarinin arttirildigi her hidrojelde, jellesme oraninin arttigi

belirlendi.

Sisme-sure testlerinden, tim hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla
arttigi ve yaklasik 48 saat civarinda sabit degere ulastigi saptandi.
Jellesme yuzdelerinin artmasiyla sisme degerlerinin azaldigi gézlendi. En
yuksek sisme degeri J-3 hidrojeli icin yaklasik olarak %332, en dusuk
sisme degeri ise J-2 hidrojeli igin yaklasik olarak %218 olarak elde edildi.

Sisme-sicaklik testlerinden, sicaklik arttikga tum hidrojellerin  gsisme
degerlerinin arttigi ve 40°C civarinda en ylksek sisme degerlerine
ulasildigi saptandi. Jellesme ylzdelerinin artmasiyla sisme degerlerinin
azaldigi gozlendi. En yuksek sisme degeri J-3 hidrojeli igin en dusuk sisme
degeri ise J-2 hidrojeli i¢in elde edildi.

Sisme-pH testlerinden, tim hidrojellerin distik pH dederlerinde yuksek
sisme degerlerine ulastigi, pHnin artmasi ile sisme degerlerinin bir
minumumdan gegcip tekrar yukseldigi belirlendi. Bu davranisin izolektrik
degere uygun oldugu godzlendi. En ylksek sisme degeri pH=2'de J-3
hidrojeli icin yaklasik olarak %954, en dusuk sisme dederi ise pH=5'de J-2
hidrojeli icin yaklasik olarak %187 olarak bulundu.

Hidrojellerin bozunma deneyleri sonuglarindan genel olarak c¢apraz
baglayici oraninin ve jellesme yuzdesinin artmasiyla, bozunma slresininin

uzadigl saptandi. J-2 hidrojelinin bozunmasinin en uzun surdugu, ve
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yaklagsik 60 gun sonunda tamamen bozundugu belirlendi. Jellesme
yuzdesinin en az oldugu J-3 hidrojelinin ise bozunma surecinin 34 gun

kadar surdugu goruldu.

MAP yUkIU hidrojellerin salim ¢alisma saliminin énce zamanla arttigi ve
farkl jeller igin 38 ile 55 saat arasinda sabit degere ulastigi belirlendi.
Salim degerlerinin jellesme ve sisme ylzdelerine bagl olarak degistigi
saptandi. Yuksek jellesme oranlarinin yavas salima yol actigi ve salim
suresinin jellesme ylzdesi en fazla olan J-2 igin 55 saat, jellesme yluzdesi

en dusuk olan J-3 hidrojeli igin ise 38 saat stirdugu saptandi.

AN yukla hidrojellerin salim c¢alisma saliminin dnce zamanla arttigr ve
farkl jeller igin 36 ile 50 saat arasinda sabit degere ulastigi belirlendi.
Salim degerlerinin jellesme ve sisme ylzdelerine bagh olarak degistigi
saptandi. Yuksek jellesme oranlarinin yavag salima yol actigi ve salim
suresinin jellesme ylzdesi en fazla olan J-2 igin 50 saat, jellesme yuzdesi

en dusuk olan J-6 hidrojeli igin ise 36 saat sirdugu saptandi.

Jelatin temelli mikrobiyal gubre sistemlerinin hazirlanmasi amaciyla
secilen Pseudomonas aeruginosa-78, Pseudomonas aeruginosa-99,
Pseudomonas putida-G15 ve Pseudomonas stutzeri-T3 bakterilerinin
nitrat Uretim miktarlari standart biomasta takip edildi. Pseudomonas
putida-G15 bakterisinin nitrat Gretimi digerlerine goére belirgin bigcimde
dusuk ciktigl, Pseudomonas aeruginosa-99 ve Pseudomonas stutzeri-T3
bakterilerinin nitrat Uretim miktarlarinin ise birbirlerine yakin olup takip
edilebilir degerlerde oldugu saptandi. Pseudomonas aeruginosa-78
bakterisinin daha yuksek miktarlarda nitrat Uretildigi belirlendi ve jelatin

hidrojeline bu bakterinin yuklenmesine karar verildi.
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Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin en yuksek verimle nitrat
Uretebilecegdi besi yeri bilesenlerinin tayin edilmesi icin doért farkli formulde
besi yerleri hazirlandi ve B-2 besiyeri ile galigmanin uygun olacagina karar
verildi.

Jellesme, sisme/bozunma deneylerinin sonuglari degerlendirilerek J-1
hidrojelinin mikrobiyal preparat hazirlamada kullaniimasina karar verildi.
Pseudomonas aeruginosa-78 bakteri yuklu jelatin hidrojel sentezlendi ve
farkll kosullardaki nitrat Gretimi incelendi. Hidrojel icerisine hapsedilmis

bakterilerin nitrat Uretebildikleri saptandi.

Mikrobiyal gubre sistemlerinin raf omrunin belirlenmesi amaciyla
Pseudomonas aeruginosa-78 bakteri yuklu jelatin hidrojeller 3, 7, 14 ve 30
gun sureyle buz dolabi ve oda kosullarinda bekletilen orneklerin nitrat
uretimleri takip edildi. Bakterilerin bu sistem icerisinde 14 gun sureyle

aktivitelerini strdurebildikleri belirlendi.
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EK-1. pH=2,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,4; 8,0; 10,0; 12,0; Britton—Robinson tampon

(BRT) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

2,3 mL asetik asit, 2,7 mL %85 lik fosforik asit ve 2.5 g borik asit karigtirilip
saf su ile 1L ye tamamlandi. Bu islem ile pH yaklasik 2,5 olan tampon ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltinin pH=2,0 oluncaya kadar ayarlama derigik
HCl ile yapildi.

pH=2,0 ¢bzeltisinden yeterli miktarlarda alinarak ve ayarlama igin 2,0 M
NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH=4,0, pH=6,0, pH=8,0, pH=10,0 ve pH=12,0

tampon ¢ozeltileri hazirlandi.

Tam ayarlamalar pH metre esliginde yurataldu.



106

EK-2. Amonyum molibdat ve SnCl, ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Amonyum molibdat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

25 g (NH4)Mo07024.4H,0, 175mL destile suda ¢ozuldu. Ayri bir kapta dikkatli
bir sekilde 266 mL derisik H.SO4 400ml distile suya eklenerek sogutuldu.
Molibdat ¢ozeltisine ilave edilerek ve 1 L'ye seyreltildi.

SnCl, ¢ozeltisinin hazirlanmasi

2,5 g taze SnCl,.2H,0, 100 mL gliserinde ¢dzuldu. Su banyosunda isitilarak

cam baget ile karistirllip ¢ézunmesi saglandi.



EK-3. Hidrojellerin ortalama sisme (%) de@erlerinin zamanla degisimi
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Hidrojel
Zaman J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6
(saat)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 26,00 | 23,81| 73,68| 5455| 63,16| 56,25
2 53,33 | 42,14 | 89,47 | 68,18 | 84,21 | 81,25
3 66,67 | 58,67 | 105,26 | 86,36 | 100,00 | 93,50
4 80,00 | 72,56 | 121,05| 9545| 110,53 | 108,0
0
5 93,33 | 82,71 | 131,58 | 104,55 | 126,32 | 120,0
0
6 100,00 | 90,48 | 142,11 | 118,18 | 136,84 | 132,0
0
8 120,00 | 109,52 | 157,89 | 131,82 | 152,63 | 142,0
0
10 133,33 | 119,05 | 173,68 | 145,45 | 165,18 | 158,0
0
12 140,00 | 128,57 | 184,21 | 154,55 | 175,68 | 170,0
0
14 153,33 | 138,10 | 200,00 | 166,23 | 186,95 | 182,0
0
16 160,00 | 147,62 | 213,53 | 182,00 | 200,12 | 193,7
5
18 173,33 | 150,00 | 225,00 | 190,91 | 210,53 | 205,0
0
20 180,00 | 157,14 | 235,00 | 200,00 | 221,05 | 212,5
0
22 186,67 | 166,67 | 252,00 | 210,00 | 231,58 | 224,0
0
24 200,00 | 175,00 | 260,00 | 216,00 | 247,37 | 235,0
0
26 210,00 | 180,00 | 270,00 | 226,32 | 257,89 | 248,0
0
28 220,00 | 190,48 | 282,00 | 236,84 | 268,42 | 256,2
5
30 226,67 | 195,24 | 296,00 | 245,45 | 278,95 | 268,7
5
32 233,33 | 200,00 | 305,26 | 254,55 | 284,21 | 275,0
0
34 246,67 | 205,00 | 310,00 | 259,09 | 294,74 | 280,0
0
36 256,67 | 208,00 | 318,00 | 268,18 | 305,00 | 287,5
0
38 265,00 | 212,00 | 318,00 | 276,00 | 305,00 | 293,7
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40 272,00 | 215,00 | 325,00 | 281,82 | 310,00 | 300,0
42 280,00 | 215,00 | 325,00 | 290,91 | 312,00 304,8
44 285,00 | 218,00 | 332,00 | 295,00 | 314,00 304,8
46 285,00 | 218,00 | 332,00 | 300,00 | 314,00 306,(2)
48 285,00 | 218,00 | 332,00 | 300,00 | 314,00 306,2
50 285,00 | 218,00 | 332,00 | 300,00 | 314,00 306,2




EK-4. Hidrojellerin ortalama sisme (%) degerlerinin sicaklikla degigimi
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Hidrojel
Sicaklik J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6
(°C)
0 0 0 0 0 0 0
4 195 170 287 243 275 258
10 220 180 304 260 297 282
20 250 210 314 278 305 296
30 285 218 332 300 314 306
40 289 256 389 308 346 324
50 275 244 356 282 327 300
60 242 219 340 254 312 304




EK-5. Hidrojellerin ortalama sisme (%) deg@erlerinin pH ile degisimi
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J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6
2 704 648 954 770 862 807
4 400 362 553 446 512 475
5 210 187 294 230 280 245
6 230 200 327 254 304 260
7 285 218 349 300 334 306
8 297 243 392 325 358 332
10 367 319 502 427 455 427
12 687 634 845 745 820 782




EK-6. Hidrojellerin zamana karsi

degerlerinin sonuglari

ortalama bozunma (%
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kitle kaybi)

Hidrojel
Zaman J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6
(Giin)
1 0 0 0 0 0 0
2 0 0 6 2 3 3
4 3 2 12 5 6 5
6 7 5 18 9 12 13
7 10 6 23 13 17 16
10 15 10 32 15 24 20
12 19 14 38 19 30 25
15 24 18 45 26 37 30
20 32 26 56 38 48 40
25 38 32 68 44 60 52
30 44 40 82 52 74 64
34 52 46 100 58 85 72
36 58 50 64 100 82
40 64 56 78 100
45 72 66 100
50 84 74
55 100 84
60 100




EK-7. Jelatin hidrojellerden MAP saliminin (mg/mL) zamanla degisimi
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Hidrojel

Zaman J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6

(saat)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,02 0,02 0,05 0,03 0,04 0,04
2 0,04 0,04 0,08 0,03 0,05 0,05
3 0,05 0,05 0,10 0,04 0,07 0,06
5 0,07 0,06 0,17 0,10 0,14 0,12
7 0,11 0,09 0,27 0,16 0,22 0,19
9 0,15 0,11 0,38 0,20 0,32 0,28
10 0,20 0,14 0,46 0,27 0,40 0,32
12 0,26 0,20 0,50 0,33 0,45 0,38
14 0,29 0,23 0,56 0,36 0,49 0,43
16 0,34 0,27 0,61 0,41 0,53 0,48
20 0,42 0,34 0,71 0,48 0,62 0,56
22 0,47 0,40 0,76 0,53 0,68 0,61
24 0,49 0,41 0,84 0,57 0,72 0,67
26 0,56 0,49 0,88 0,63 0,75 0,71
28 0,58 0,50 0,92 0,67 0,82 0,74
30 0,63 0,55 0,95 0,73 0,86 0,79
32 0,67 0,59 0,96 0,78 0,90 0,85
34 0,69 0,63 0,98 0,82 0,93 0,89
36 0,74 0,67 0,99 0,85 0,94 0,91
38 0,82 0,73 1,00 0,88 0,95 0,95
40 0,90 0,80 1,00 0,94 0,98 0,95
42 0,94 0,87 1,00 0,95 0,98 0,98
44 0,95 0,92 1,00 0,97 0,99 0,99
46 0,97 0,95 1,00 0,98 1,00 1,00
48 0,98 0,95 1,00 0,99 1,00 1,00
50 0,99 0,98 1,00 1,00 1,00 1,00
55 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
60 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
65 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
70 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00




EK-8. Jelatin hidrojellerden MAP saliminin (%) zamanla degigimi
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Hidroje
J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6
Zaman
(saat)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 1,58 2,32 4,75 3,16 3,80 3,80
2 3,69 3,59 7,91 3,38 5,06 5,49
3 5,49 4,64 9,91 4,01 6,54 5,80
5 6,54 6,01 16,67 | 10,38 | 14,24 | 11,87
7 11,29 8,92 | 26,96 | 1551 | 2215| 18,76
9 15,30 | 11,40, 37,87 | 20,04 | 32,03| 27,85
10 19,51 | 13,92| 4557 | 26,59 | 39,77 | 32,03
12 25,89 | 20,15| 50,32| 32,70| 44,83 | 38,46
14 29,11 | 22,68 | 5553 | 36,34 | 48,73 | 43,35
16 34,24 | 26,90| 60,86| 40,87 | 52,95| 48,14
20 41,67 | 34,12| 71,00 4756 | 62,00 55,64
22 46,62 | 39,56| 76,00 52,54 | 68,00 60,54
24 4947 | 4124| 84,16 | 56,96 | 72,00 67,09
26 55,69 | 48,52 | 88,00| 62,66| 74,79 | 71,25
28 57,59 | 50,32| 92,30| 66,67 | 82,00| 74,35
30 63,29 | 5485| 94,73| 72,89| 86,00| 78,59
32 66,67 | 58,54 | 95,78 | 78,16| 90,19 | 85,34
34 69,09| 62,76 | 97,89| 82,34 | 93,35| 88,65
36 7416 | 67,09| 98,63| 8534 | 93,67 | 91,35
38 81,96 | 73,31| 99,68 | 88,32| 9523| 94,83
40 89,87 | 80,45| 100,00 | 9441 | 97,57 | 95,46
42 93,88 | 86,81 | 100,00 | 9546 | 97,57 | 97,58
44 95,46 | 92,41| 100,00 | 96,52 | 98,63| 98,63
46 96,52 | 95,46 | 100,00 | 97,57 | 100,00 | 99,68
48 97,57 | 95,46 | 100,00 | 98,63 | 100,00 | 99,68
50 98,63 | 97,57 | 100,00 99,68 | 100,00 | 99,68
55 98,63 | 99,68 | 100,00 99,68 | 100,00 | 99,68
60 98,63 | 99,68 | 100,00 | 99,68 | 100,00 | 99,68
65 98,63 | 99,68 | 100,00 | 99,68 | 100,00 | 99,68
70 98,63 | 99,68 | 100,00 | 99,68 | 100,00 | 99,68
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EK-9. MAP yuklU jelatin hidrojelleri icin M/M.. degerlerinin zamanla degisimi

Hidroje
J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6
Zaman
(saat)

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,02 0,02 0,05 0,03 0,04 0,04
2 0,04 0,04 0,08 0,03 0,05 0,05
3 0,06 0,05 0,10 0,04 0,06 0,06
5 0,07 0,06 0,17 0,10 0,14 0,12
7 0,11 0,09 0,27 0,16 0,22 0,19
9 0,16 0,11 0,38 0,20 0,32 0,28
10 0,20 0,14 0,45 0,27 0,39 0,32
12 0,26 0,20 0,50 0,33 0,45 0,38
14 0,30 0,23 0,55 0,36 0,48 0,43
16 0,35 0,27 0,60 0,41 0,53 0,48
20 0,42 0,34 0,70 0,48 0,62 0,55
22 0,47 0,40 0,75 0,53 0,68 0,60
24 0,50 0,41 0,84 0,57 0,71 0,67
26 0,56 0,49 0,87 0,63 0,74 0,71
28 0,58 0,50 0,92 0,67 0,81 0,74
30 0,64 0,55 0,94 0,73 0,85 0,78
32 0,68 0,59 0,95 0,78 0,90 0,85
34 0,70 0,63 0,97 0,83 0,93 0,88
36 0,75 0,67 0,98 0,86 0,93 0,91
38 0,83 0,74 0,99 0,89 0,95 0,94
40 0,91 0,81 0,99 0,95 0,97 0,95
42 0,95 0,87 0,99 0,96 0,97 0,97
44 0,97 0,93 0,99 0,97 0,98 0,98
46 0,98 0,96 0,99 0,98 0,99 0,99
48 0,99 0,96 0,99 0,99 0,99 0,99
50 1,00 0,98 0,99 1,00 0,99 0,99
55 1,00 1,00 0,99 1,00 0,99 0,99
60 1,00 1,00 0,99 1,00 0,99 0,99
65 1,00 1,00 0,99 1,00 0,99 0,99
70 1,00 1,00 0,99 1,00 0,99 0,99
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EK-10. Jelatin hidrojeline yuklenmis MAP’In zamana karsi salim kinetik

degerleri

Zaman Hidrojel

(dakika | In (t) J-1 J-2 J-3 J-4 J-5 J-6

)
60 4,09 -4.01 |-4,23 |-3,01 |-3,45 |-3,13 | -3,28
180 5,19 -2,89 |-3,07 |-2,10 | -2,56 |-2,32 | -2,34
420 6,04 217 |-217 |-1,32 | -1,86 | -1,25 | -1,68
630 6,29 -1,86 |-2,41 |-0,98 |-1,60 |-1,15 | -1,29
960 6,58 -1,62 |-1,60 |-0,69 |-1,28 |-0,81 | -0,96
1200 7,09 -1,06 |-1,07 |-0,35 |-0,74 | -0,49 | -0,56
1920 7,56 -0,54 |-0,74 | -0,05 | -0,24 |-0,11 | -0,17
2520 7,78 -0,19 | -0,34




EK-11. Jelatin hidrojellerden AN saliminin (mg/mL) zamanla degisimi

116

Hidrojel

J-1 J-2 J-4 J-6

Zaman
(saat)

0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,71 0,19 0,75 1,08
2 0,81 0,29 1,27 1,64
4 1,45 0,87 1,86 2,21
6 1,89 1,32 2,23 2,57
8 2,31 1,67 2,50 2,79
10 2,55 2,00 2,77 3,12
12 2,84 2,35 2,99 3,35
14 2,96 2,61 3,27 3,54
16 3,33 2,98 3,47 3,76
18 3,47 3,12 3,66 3,97
20 3,61 3,41 3,81 4,24
22 3,74 3,52 3,97 4,35
24 3,92 3,64 4,19 4,56
26 4,02 3,78 4,33 4,69
28 4,20 3,92 4,52 4,79
30 4,36 4,06 4,71 4,84
32 4,52 4,31 4,84 4,93
34 4,65 4,44 4,93 4,93
36 4,72 4,52 4,93 5,00
38 4,84 4,69 4,93 5,00
40 4,86 4,76 4,93 5,00
42 4,93 4,93 4,93 5,00
45 4,96 4,95 4,93 5,00
50 4,96 4,98 4,93 5,00
55 4,96 4,98 4,93 5,00




EK-12. Jelatin hidrojellerden AN saliminin (%) zamanla degisimi
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Hidroje
I J-1 J-2 J-4 J-6
Zaman
(saat)

0 0,00 0,00 0,00 0,00

1 14,12 3,76 15,06 21,65
2 16,24 5,88 25,41 32,80
4 28,94 17,40 37,20 44,24
6 37,88 26,40 44,60 51,41

8 46,12 33,40 50,00 55,88
10 51,06 40,00 55,40 62,40
12 56,71 47,00 59,76 67,00
14 59,29 52,20 65,41 70,80
16 66,59 59,60 69,40 75,20
18 69,41 62,40 73,20 79,40
20 72,24 68,24 76,20 84,80
22 74,82 70,40 79,40 87,00
24 78,35 72,80 83,76 91,20
26 80,40 75,60 86,59 93,76
28 84,00 78,40 90,35 95,88
30 87,20 81,18 94,12 96,71

32 90,40 86,12 96,71 98,59
34 92,94 88,71 98,59 98,59
36 94,35 90,35 98,59 100,00
38 96,71 93,88 98,59 100,00
40 97,18 95,29 98,59 100,00
42 98,59 98,59 98,59 100,00
45 99,20 99,06 98,59 100,00
50 99,20 99,53 98,59 100,00
55 99,20 99,53 98,59 100,00
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EK-13. AN yukKlU jelatin hidrojelleri icin M/M.. degerlerinin zamanla degisimi

Hidrojel
Zaman J-1 J-2 J-4 J-6
(saat)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,14 0,04 0,15 0,21
2 0,16 0,06 0,26 0,32
4 0,29 0,17 0,38 0,44
6 0,38 0,27 0,45 0,51
8 0,46 0,34 0,51 0,55
10 0,51 0,40 0,56 0,61
12 0,57 0,47 0,61 0,66
14 0,60 0,52 0,66 0,70
16 0,67 0,60 0,70 0,74
18 0,70 0,63 0,74 0,78
20 0,73 0,69 0,77 0,83
22 0,75 0,71 0,81 0,86
24 0,79 0,73 0,85 0,90
26 0,81 0,76 0,88 0,92
28 0,85 0,79 0,92 0,94
30 0,88 0,82 0,95 0,95
32 0,91 0,87 0,98 0,97
34 0,94 0,89 1,00 0,97
36 0,95 0,91 1,00 0,98
38 0,97 0,94 1,00 0,98
40 0,98 0,96 1,00 0,98
42 0,99 0,99 1,00 0,98
45 1,00 1,00 1,00 0,98
50 1,00 1,00 1,00 0,98
55 1,00 1,00 1,00 0,98
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EK-14. Jelatin hidrojeline yuklenmig AN’In zamana kargl salim kinetik

degerleri
(dakika) J-1 J-2 J-4 J-6
In (t)

60 2,28 -1,95 -2,28 -1,70 | -1,65
120 2,86 -1,44 -1,64 -1,36 | -1,24
360 3,33 -1,12 -1,26 -0,96| -0,84
960 3,58 -0,74 -0,80 -0,61| -0,47
1200 3,81 -0,50 -0,61 -0,42| -0,38
1800 4,00 -0,21 -0,40




EK-15. Bakterilerin zamana karsi nitrat dretim (mg/mL) degerleri

Zam | Pseudom | Pseudom | Pseudom | Pseudom
an onas onas onas onas
(saa | aeruginos | aerugino | putida- | stutzeri-
t) a-78 sa-99 G15 T3
1 0,38
2 0,81 0,71 0,72
3 0,64 0,23 0,70
4 0,19 0,26 0,22
5 0,34 0,39 0,12
6 0,36 0,42

7 0,30 0,36 0,29
8 0,49 0,55 0,07 0,46
23 0,59 0,81 0,84
24 0,54 0,61 0,23
26 0,76 0,72 0,30
28 1,23 0,32 1,13
46 1,70 0,77 0,48
51 1,39 1,16 0,48

54 0,76 0,91 0,13 0,68
76 0,93 0,97 0,06 0,48
93 1,06 1,01 0,07 0,48

120
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EK-16. Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin farkli besiyerlerindeki nitrat

uretimi degerleri

Zaman B-1 B-2 B-3 B-4
(dakika)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,00 0,62 0,00 0,67
30 0,58 0,61 0,55 0,61
75 0,56 0,22 0,67 0,30
90 0,35 0,71 0,00 0,59
120 0,00 0,62 0,00 0,46
160 0,62 0,38 0,61 0,61
180 0,72 0,00 0,93 0,00
210 0,68 0,62 0,62 0,71
240 0,00 0,94 0,00 0,75
270 0,69 0,87 0,65 0,00
300 0,26 0,88 0,00 0,12
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EK-17. Pseudomonas aeruginosa-78 bakterisinin farkl ortamlardaki nitrat

uretimi (mg/mL) degerleri

Zaman Biomas Biomas Hidrojel Hidrojel
(saat) calkalamali | calkalamasi | calkalamali | calkalamasiz
z
0,5 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,00 0,00 0,00 0,00
2,5 0,23 0,13 0,00 0,00
3 0,51 0,48 0,38 0,39
4 0,80 0,71 0,65 0,68
5 0,52 0,46 0,38 0,43
6 0,04 0,03 0,05 0,06
7 0,08 0,07 0,02 0,07
8 0,88 0,59 0,33 0,43
9 0,25 0,22 0,72 0,84
11 1,39 1,36 1,12 1,10
24 1,68 1,41 1,29 1,27
26 0,80 0,86 0,80 0,78
28 0,70 0,68 0,65 0,70
31 0,64 0,62 0,58 0,55
34 0,72 0,71 0,75 0,71
52 0,68 0,71 0,61 0,65
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EK-18. Jelatin temelli mikrobiyal gubre sistemlerinin 3 gun sonundaki nitrat

uretim degerleri

Cizelge 18.1. Oda kosullarinda 3 glin bekletilen Pseudomonas aeruginosa-
78 bakterisinin nitrat Gretimi

Zaman(saat) | Nitrat (mg/mL)
0,5 1,33
1 1,30
2 0,74
3 0,41
5 0,29
7 0,29
10 0,29
24 0,36
27 0,42
29 0,36
49 1,30
52 1,01
71 0,23
93 0,30
97 0,16
100 0,00

Cizelge 18.2. Buzdolabi kosullarinda 3 gun bekletilen Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisinin nitrat Uretimi

Zaman(saat) | Nitrat (mg/mL)
0,5 1,16
1 1,13
2 0,41
3 0,25
5 0,20
7 0,19
24 0,29
27 0,32
29 0,23
49 1,01
52 1,16
67 0,43
71 0,20
93 0,00
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EK-19. Jelatin temelli mikrobiyal glbre sistemlerinin 7 gun sonundaki nitrat

uretim degerleri

Cizelge 19.1. Oda kosullarinda 7 glin bekletilen Pseudomonas aeruginosa-
78 bakterisinin nitrat Gretimi

Zaman(saat) | Nitrat (mg/mL)
0,5 0,48
1 0,16
2 1,45
3 1,01
4 0,49
5 0,35
6 0,36
20 0,27
28 0,29
34 0,23
46 0,16
58 0,22
78 0,49
94 0,00

Cizelge 19.2. Buzdolabi kosullarinda 7 gun bekletilen Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisinin nitrat Gretimi

Zaman(saat) | Nitrat (mg/mL)
0,5 0,51
1 0,93
2 0,61
5 0,32
7 0,28
10 0,33
24 0,28
30 0,14
45 0,13
58 0,14
78 0,00
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EK-20. Jelatin temelli mikrobiyal gubre sistemlerinin 14 gin sonundaki nitrat

uretim degerleri

Cizelge 20.1. Oda kosullarinda 14 glin bekletilen Pseudomonas aeruginosa-
78 bakterisinin nitrat Gretimi

Zaman(saat) | Nitrat (mg/mL)

0,5 0,58

1 1,45

2 0,35

5 0,25

7 0,35
10 0,33
24 0,20
30 0,12
45 0,16
50 0,20
65 0,22
76 0,02
88 0,00

Cizelge 20.2. Buzdolabi kosullarinda 14 gun bekletilen Pseudomonas
aeruginosa-78 bakterisinin nitrat Uretimi

Zaman(saat) | Nitrat (mg/mL)
0,5 0,43
2 1,01
3 0,55
4 0,14
5 0,14
6 0,17
20 0,10
28 0,13
34 0,07
46 0,04
58 0,00
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