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OZET

BAZI DOGAL MADDELER VE METALLERLE MODIFIYE EDILEN KiLiN
ANTIBAKTERIYEL VE ANTIFUNGAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yunus Yildiz

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Metin ACIKYILDIZ
Ortak Danisman: Yrd. Dog. Dr. Aysenur OZSAVLI

Yil: 2014 Sayfa: 70

Boya, tekstil, temizlik, mutfak, okul ve hastane malzemeleri gibi alanlarda potansiyel
kullanimlar1 nedeniyle antimikrobiyal aktiviteye sahip materyallerin gelistirilmesi son
derece dnemlidir. Bu ¢alismada, bakir (Cu*?), demir (Fe*®), karvakrol ve berberinle
modifiye edilen kil 6rneginin antimikrobiyal destek materyali olarak kullaniminin
incelenmesi amaglanmistir. Fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; XRD, XRF ve termal
analizle belirlenen bentonit turd kil, bakir (IT) siilfat pentahidrat, demir (III) kloriir,
berberin ve karvakrol ile modifiye edilmistir. Metal iyonlariyla yapilan adsorpsiyon
deneylerinde, temas suresi, baslangic metal iyonu konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametrelerin etkisi incelenmistir. Modifiye kil ornekleriyle hazirlanan tabletlerin
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus tiirlerine karsi antibakteriyel ozellikleri,
Aspergillus niger tiiriine kars1 da antifungal 6zellikleri agara difiizyon yontemi ile
belirlenmistir. Metal iyonlarindan 6zellikle bakirla modifiye edilen kil 6rneklerinin
ticari antifungal ve antibiyotiklerle yarisabilir diizeyde antimikrobiyal aktivite
gosterdigi (10-20 mm zon ¢ap1), karvakrol’iin ise test edilen antibiyotiklerin ii¢ kati
kadar aktivite gosterdigi (14-60 mm zon cap1), berberinin ise c¢alisma araliginda

antimikrobiyal aktivite gostermedigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bentonit, antibakteriyel, antifungal, berberin, karvakrol



ABSTRACT

THE INVESTIGATION of ANTIFUNGAL and ANTIBACTERIAL ACTIVITIES of
CLAY MODIFIED with SOME NATURAL PRODUCTS and METALS

Yunus Yildiz

Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Metin ACIKYILDIZ
Co-Supervisor: Assist. Prof. Dr. Aysenur OZSAVLI

Year: 2014 Page: 70

The development of materials have antimicrobial activities is very important due to their
potential use in everyday products like paints, textile, cleaning matters, kitchenware,
school and hospital utensils, etc. In this study, it was aimed to the investigation of use of
bentonite clay sample modified with copper (Cu*?), iron (Fe*®), carvacrol, and berberine
as antimicrobial support materials. The physical and chemical properties of bentonite
sample were determined by XRF, XRD, and thermal analysis and it was modified with
copper (Il) sulfate pentahydrate, iron (Il1) chloride, berberine, and carvacrol. In the
adsorption experiments were carried out with metal ions, the effect of parameters such
as initial metal ion concentration, contact time, and temperature was investigated. The
antibacterial activities of the pellets prepared from modified clay samples against
Escherichia coli and Staphylococcus aureus and their antifungal activities towards
Aspergillus niger were determined using by agar diffusion method. As a result, it was
concluded that the clay samples modified with especially copper ions can compete with
commercial antifungals and antibiotics (10-20 mm zone), Carvacrol based materials
have got highly antimicrobial activity more than the tested antibiotics about three times
(14-60 mm zone), but berberine has not got any antimicrobial activity in the working

concentration range.

Keywords: Bentonite, antibacterial, antifungal, berberine, carvacrol
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GIRIS

Antimikrobiyal karaktere sahip materyallerin boya, tekstil, temizlik maddeleri, mutfak
malzemeleri, okul ve hastane arag-gereclerinde potansiyel kullanimlar1 ve halk
sagligiyla ilgili endiselerin artmasi, bu materyallerin gelistirilmesine yonelik ¢alisma
alanlarina ilgiyi artirmistir. Antimikrobiyal malzemeler organik ve inorganik karakterde
veya bunlarin karigimi halinde olabilirler. Bu 6zelliklere sahip organik malzemelerin
basinda polimer temelli malzemeler gelir. inorganik malzemeler ise daha ¢ok insaat
sektoriinde (asma tavan, siva vb.) genis uygulama alanina sahip {riinlerdir.
Antimikrobiyal 6zellik kazandirilan inorganik bilesenlerle polimerlerin modifikasyonu
ise bu iki grup arasindaki ortak ¢alisma alanini olusturmaktadir. Modifikasyon amaciyla
kullanilan katki maddeleri; giimiis, bakir, ¢inko gibi metaller ve surfaktantlar (kuaterner
amonyum tuzlari) ve aminoasitler gibi organik maddelerdir. Kati atik depolamadan
oyun hamurlarina kadar ¢ok farkli alanlarda kullanilan, yiizey alani, katyon degisim
kapasitesi ve yuzey vyikid gibi o6zellikleriyle, Kkiller antimikrobiyal nitelik
kazandirilabilecek 6nemli inorganik tasiyicilar arasinda yer alir. Bu tasiyicilarin
hazirlanmasinda yaygin bir yontem olarak kullanilan adsorpsiyon, bir yiizey veya ara
yuzeyde maddenin birikimi ve derisiminin yogun faza gbre artmasi olarak
tanimlanabilir (A¢ikyildiz, 2011).

1.1. Adsorpsiyon

Katiy1 olusturan tanecikleri bir arada tutan kuvvetlerin dogasi ne olursa olsun her bir
iyon, atom ya da molekiiliin etrafinda bir ¢ekim alani olusturdugu diistiniilebilir. Katinin
yiizeyinde de boyle bir c¢ekim alaninin varlhigindan soz edilebilir. Yiizeydeki bu
kuvvetlerden dolayir, katt temas halinde oldugu ortamdaki tanecikleri ¢ekme
egilimindedir. Gazin ya da sivinin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu yoluyla denge kismen
saglanmis olur. Yiizeye tutunan tiir adsorbat, tutunmanin gergeklestigi tiir ise adsorbent
olarak adlandirilir. Bir gazin kati ya da sivi yiizeye adsorpsiyonu, sistemin serbest
enerjisindeki azalmanin eslik ettigi kendiliginden gergeklesen bir prosestir. Dahasi,
adsorplanmis gaz molekiillerinin serbestlik derecesi gaz haldeki molekiillere oranla

daha diisiiktiir. Bu durum adsorpsiyon sirasinda entropide bir azalmaya yol acar.



Serbest enerji, entalpi ve entropi kavramlari arasindaki termodinamik iliski ve
adsorpsiyon prosesinde etkin kuvvetlerin dogasi geregi adsorpsiyon entalpisinin negatif
yani adsorpsiyonun ekzotermik karakterde olmasi gerektigi sdylenebilir. Ancak,
oksijenin glimiis iizerine adsorpsiyonunu konu alan g¢aligmalarin sonuglarinda oldugu
gibi endotermik yapida olan adsorpsiyon bulgular1 da literatiirde yer almaktadir. Bu
proseslerin endotermik karakter tasimasi, adsorpsiyon siirecinde molekiillerin

ayrilmasindan dolay1 adsorbatin veya adsorbentin entropisindeki artis ile agiklanabilir.
1.2. Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyon; maddenin kati, sivi veya gaz fazindaki molekiil, atom veya iyonlarin kati
ya da siv1 yiizeyler tarafindan tutulmasi olarak tanimlanir. Yiizeyinde; molekiil, atom
veya iyonlar1 tutan maddelere adsorban, tutulan bu molekiil, atom veya iyonlara da

adsorplanan (adsorbat) denir (Sarikaya, 2005).

Temelde adsorpsiyon; fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki sekilde gerceklesir.
Kimyasal adsorpsiyona kemisorpsiyon da denir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan
faktorler, sivinin adsorbanta dogru elektriksel ¢ekimi, van der Waals c¢ekimi ve

kimyasal yapidir (A¢ikyildiz, 2011).

Fiziksel adsorpsiyon da, kati yiizeyler ve gaz molekiilleri arasinda elektron degisimi
s6z konusu degilken; Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiilleriyle kati yiizey
(adsorbent) arasinda kimyasal reaksiyonla sonuglanan elektron paylasimini veya alig-
verisini gerektirir. Fiziksel adsorpsiyon (fizosorpsiyon), van der Waals etkilesimlerinin
etkin oldugu ve kimyasal adsorpsiyon(kemisorpsiyon) ise kimyasal baglarla
molekdllerin  birbirine tutundugu adsorpsiyondur (Rouquerol ve ark., 1999).
Kemisorpsiyon isleminde adsorbat ile adsorbent arasinda olusan bag temel olarak
kimyasal bagdir ve fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. iki adsorpsiyon tiirii
arasindaki en yaygin fark adsorpsiyon entalpisinin biiyiikliigiidiir. Yogunlagmada
oldugu gibi fiziksel adsorpsiyonda da entalpi degeri 10-20 kj/mol’iin iizerine ¢gikmazken
kimyasal adsorpsiyonda bu deger genellikle 40-400 kj/mol araligindadir. Bununla
birlikte bazi durumlarda bu ayirimi yapmak pek miimkiin olmayabilir. Ayrica, fiziksel
adsorpsiyon aktivasyon enerjisi gerektirmedigi ve diisiik sicakliklarda bile ¢ok hizli

gerceklestigi halde kemisorpsiyon aktivasyon enerjisi gerektirir ve hiz1 daha yavastir.



Kemisorpsiyon spesifik oldugu halde fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir ve herhangi
bir adsorbat-adsorbent sisteminde gerceklesebilir. Ornegin karbon monoksit 450 °C’de
bir demir katalizor tarafindan kemisorpsiyonla tutunmadigi halde azot yaklasik %50
oraninda bir yiizey kaplamayla kemisorbe olabilir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
arasindaki bir diger farklilik da adsorplanmis fazin kalinligidir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok
tabakali olabildigi halde kemisorpsiyon tek tabaka halinde gerceklesir. Bir adsorbat-
adsorbent sisteminde gerceklesen adsorpsiyonun tiirii ylizeyin reaktivitesine, adsorbatin
ve adsorbentin dogasina ve sicakliga baghdir. Ornegin oksijenin aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu -100 °C’nin altindaki sicakliklarda biiyiik dlgiide fiziksel, oda sicakliginda
ve lizerinde kimyasaldir. Prosesin fiziksel ya da kimyasal olmasi durumu net olarak
ortaya konulamamasi durumunda tercih edilebilecek yol sorpsiyon teriminin
kullanilmasidir (Agikyildiz, 2011; Bansal ve Goyal, 2005). Cizelge 1.1’ de fiziksel

adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar verilmistir (D6nmez, 2006).

Cizelge 1.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent Tim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Adsorbat Kritik sicakligin altindaki gazlar, Bazi kimyasal reaktif

sivilar, ¢oziinmiis katilar maddeler, ¢oziinmiis katilar
Sicakhik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Diisiik Yiiksek
entalpisi
Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak degisir
Desorpsiyon Yiiksek geri doniisiim Geri doniislimsiiz
Etkilesim tlrd Molekiiller arasinda Molekdller icinde




1.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
1.3.1. Adsorbentin Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik
ylizey alanmi ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilen kismi1 olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik parcalara ayrilmig ve
poroz (gbézenek) hali i¢in daha biiyiiktiir. Dolayisiyla adsorpsiyon miktari, kati
adsorbentin birim yiizey agirligi ile artis gosterir (Dénmez,2006).

1.3.2. Adsorbentin Partikil Boyutu

Partikil buyiikliigli azaldikga, adsorpsiyon hizi artmaktadir. Atik su aritiminda
kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon
hizindan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin gézenek boyutu
kiigiildiikge, yiizey alani artacak ve adsorplanan miktar da artmig olacaktir (Keskinler,
1994). Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir
boyut araligindaki adsorbentin dozaji ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj
cOzelti fazinda kalan safsizlik konsantrasyonunda biiylik degisimler meydana
getirmemektedir. Fe (II1) iyonu icin yapilan adsorpsiyon islemlerinde, bentonit ve
kaolin adsorbentlerinin parcacik boyutundaki azalmasi (yiizey alanindaki artma)
adsorpsiyonun artmasina neden olmustur. Yiizeydeki aktif bdlgelerin artmasi

adsorpsiyon kapasitesinin de artmasini saglayacaktir (Al-Haidary ve ark., 2008).
1.3.3. Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Molekulunun Buyuklugu

Molekiler boyut adsorpsiyonda onemlidir. Aktif karbon gibi gdzenekli yapidaki
malzemeler icin biiylik partikiillerin kiicliik partikiillere doniistiiriilmesi karbonda
adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlar acar. Boylece karbon adsorpsiyona elverisli
hale gelir. Aktif karbon icin yiizey alami birka¢ yiiz m?’den 1500 m%g’ ye kadar
degisebilmektedir. Ancak bu alanin tiimi sudaki adsorbat tarafindan
kullanilmamaktadir. Porlar ortalama yarigaplarina gore; makro porlar (d>50nm), bunlar

dogrudan dogruya aktif karbonun dis yiizeyine dogru agilirlar. Gegis porlar1 veya



gozenekleri 2<d<50 nm olanlar makro porlarin daha gelismis bir bi¢imidir. Gegis
gozeneklerinde yapilanmalarinin tamamlanmasiyla mikro porlar (d<2 nm) ad1 verilen ve
daha kiigiik yaricapa sahip olan gozenekler meydana gelir. Mikrogdézeneklerde kendi
aralarinda ultra mikrogozenekler (< 0,5 nm) ve siiper mikrogdzenekler (1-2 nm) olarak
ayrilmaktadir (Patrick, 1995). Mikro porlarin (d<2 nm) hacminde adsorbat icerisinde
fazla yer tutmasi, yiizey alaninin bilyiik olmasini saglamaktadir. Bu kiigiik molekiillerin
kolay adsorbe edilmesi i¢in elverigli bir durumdur. Adsorbantta makro porlarin (d>50
nm) genis hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverigli
bir durumdur. Genis boyutlu olarak nitelendirilen orta biiyiikliikteki gézenek boyutunun
(2<d<50 nm) adsorbatin kii¢iik gézeneklere hizli gegisini sagladigi kabul edilmektedir
(Walker, 2000).

1.3.4. Adsorbatin Coziiniirliigu

Cozunarluk, adsorpsiyon éncesinde adsorbat ve ¢0zucl arasindaki etkilesimin ortadan
kaldirilmasi gerekir. Adsorbatin ¢oziiniirligii ne kadar blylk olursa adsorbat-¢ozicu
arasindaki etkilesim de o kadar gii¢lii ve adsorbatin adsorbent ylzeyine tutunma egilimi
de o kadar diisiik olacaktir (Baran, 2012).

1.3.5. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Metal iyonlarinin adsorpsiyonu {iizerine pH giiglii etkiye sahiptir. Adsorpsiyonun
meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarmn kuvvetli bir sekilde adsorbe
olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢6zeltinin pH’sindan etkilenmektedir.
Asidik veya bazik bilesigin iyonlagsmasi, pH’ y1 etkilemekte ve bdylece adsorpsiyonu
da etkilemektedir. Adsorpsiyon prosesinde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde
adsorblanmas1 ancak spesifik pH degerlerinde Onemli iken anyonik tdrlerin
adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen % 100 iyon
giderme verimine sahip olabilmektedir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan
adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir. Sulu fazin pH’ s1 diistiigii zaman kat1 ylizey
¢Ozeltiden proton adsorpsiyonundan dolay1 genellikle daha pozitif veya daha az negatif
olacaktir. Bu durumda katyonik tirlerin adsorpsiyonunda azalma ve anyonik tirlerin

adsorpsiyonunda artma gergeklesecektir. pH arttiginda ise tersi durum gecerli olacaktir.



Bu etki silika ve alumina gibi mineral oksitlerde ve yiin ve diger poliamitlerde dnemli
derecede gozlenebilir (Rosen ve Kunjappu, 2012). Cu(ll) iyonunun desorpsiyonu da
cozeltideki H* iyonu konsantrasyonu artinca diisiik pH olacaktir. Cu(ll) iyonu ile H*
iyonu yarisma halinde olacak ve yiizey adsorpsiyon boélgesinde Cu(Il) iyonlarinin

montmorillonit (MMT)’ ten desorpsiyonu ger¢eklesmis olacaktir (Eren, 2008).
1.3.6. Adsorpsiyon Sicakhgi

Birgok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttigr ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde sicaklik esas olarak adsorpsiyon hizi {izerine
etkilidir. Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimeler oldugu igin sicakligin
azalmasi ile adsorpsiyon orani genellikle artmaktadir. Fakat bazi sistemlerde bunun tersi
de olmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, ¢ok biiyiik sicaklik
diistisleri ya da artiglar1 adsorpsiyonu 6nemli dlglide etkilemektedir (Giindogan ve ark,
2004).

Genel olarak bir sistemin en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulasma egiliminde
oldugu ifade edilir. Bundan dolay1 negatif AH® (ekzotermik) ve pozitif AS° (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, iirlinlerin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri
negatif ve AS° degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS® degeri
negatif ise reaksiyon istemsizdir. Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun
entalpi degisimi (AH°®), adsorpladigi isiya esittir. Standart entalpi degisimi (AHO),
reaksiyonda girenlerin ve {irlinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman
adsorplanan 1sitya esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1
absorpliyorsa, AH° pozitiftir. AH® pozitif ise olay endotermiktir. AH® negatif ise olay

ekzotermiktir.
1.3.7. Kanistirma Hizx

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi
film kalinhig1 fazla olacak ve film difiizyon hizi, adsorpsiyonu simirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise film difiizyon hizi, hizi

sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu



yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici etmen

olabilmektedir (A¢ikyildiz, 2011).

1.3.8. Temas Suresi

Adsorbent, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorbent ile
cozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon
hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent ve adsorbata ait
optimum temas suresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel

atik suyun aritilmasinda da énemli bir yontemidir (A¢ikyildiz, 2011).

1.4. Adsorpsiyonda Kullanilan Adsorbentler

Metaller ve kristaller dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim
katilar az veya ¢ok adsorblama giicline sahiptirler. Adsorblama giicii yiiksek olan bazi
dogal kat1 maddeleri, komdtirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri seklinde; yapay
kat1 maddeleri, aktif komurler, molekuler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal

oksitleri, katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz (DOnmez, 2006).
1.5. Adsorpsiyon Mekanizma Turleri

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent
ylizeyine tutunmasina (transferine) dayanan ve faz yiizeyinde goriilen bir ayirma
yontemidir. Kati orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir.
Ancak kat1 ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati
yiizeyine ¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde c¢ozeltideki

maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir.

Kat1 yiizeyinde tutunma isleminin gergeklesebilmesi i¢in, ¢Oziinmiis maddenin
cOzeltiden uzaklastirilmasi, ¢oziiciinliin kat1 ylizeyden uzaklastirilmasi ve ¢oziinmiis
maddenin yiizeye tutunmasi gerekmektedir. Yiizeye tutunan madde adsorblanan
(adsorbat), yiizeyinde tutunmanin gerceklestigi madde ise adsorblayan (adsorbent)
olarak adlandirilir. Yiizey aktif maddelerin sulu ¢Ozeltiden adsorbentlere
adsorplanabilecegi bir¢ok mekanizma vardir. Bu mekanizmalardan bazilar1 asagida

verilmistir.



1.5.1. Iyon Degisimi

Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon

degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olayr adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel

teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir. Adsorbent tarafindan adsorplanmis zit

yiklii iyonlarin, benzer yiiklii surfaktant iyonlariyla yer degistirmesi seklinde

gerceklesir. Sekil 1.1.” de gosterilmistir (Dagdelen, 2012).

1.5.2. Iyon Ciftlesmesi
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Sekil 1.1. iyon degisimi mekanizmasi

Zat yiikli iyonlar tarafindan isgal edilmemis adsorbentin yiizeyinde bulunan zit yiiklii

merkezlere, ¢ozeltiden surfaktant iyonlarinin adsorbe olmasidir. Asagida Sekil 1.2.” de

gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Iyon ¢iftlesmesi mekanizmas1



1.5.3. Hidrojen bag

Sekil 1.3.° te belirtildigi gibi adsorbent ve adsorbat arasinda hidrojen bagi olusumu ile

adsorpsiyon gerceklesir.
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Sekil 1.3. Hidrojen bagi olusumu

1.5.4.  (Pi) elektronlarinin polarizasyonu ile adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbatin elektronca zengin aromatik bir niive,

adsorbentin ise kuvvetlice pozitif merkezler icermesi durumunda meydana gelir.

1.5.5. Dispersiyon kuvvetleriyle adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorbat arasinda van der Waals dispersiyon kuvvetleri etkili oldugunda
ortaya ¢ikan bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Bu mekanizma ile adsorpsiyon genellikle
adsorbatin molar kiitlesinin artmasiyla artar ve sadece bagimsiz bir mekanizma olarak
degil, ayn1 zamanda diger tim mekanizma tiplerinde yan bir mekanizma olmasi

bakimindan 6nemlidir.

1.5.6. Hidrofobik baglanma

Bu mekanizma adsorbat molekullerinin sulu ortamdan kagma egilimlerinin olmasi ve bu
durumun adsorbatin yapisinda bulunan hidrofobik gruplarin agrega olmak suretiyle,
absorbent {lizerine adsorplanmalarina yetecek kadar biiyiik oldugu zaman meydana gelir.

Surfaktant molekiillerinin sivi fazdan adsorbente veya mevcut halde katiya adsorbe



olmus diger komsu surfaktant molekullerine adsorpsiyonu da bu mekanizmayla
gerceklesebilir (Aksakal, 2008; Rosen, 1978).

1.6. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri

Arastirmacilar, adsorpsiyon islemini daha etkin ve daha az maliyetli bir hale getirmek
icin ucuz ve yenilenebilir alternatif adsorbentlar bulmaya caligsmaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik i¢in Ongoriillen yollardan biri de adsorpsiyonun dogasinin

anlagilmasidir.

Adsorpsiyon, adsorban yizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢0Ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse

konsantrasyon kdtle birimleri olarak verilir (mg/L, ppm vs.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman
icerisinde genel formiilden yola cikarak bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri
ortaya koymuslardir. En genel kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir
denklemleridir. Smiflandirilan adsorpsiyon izotermlerinin Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan Onerilen bes karakteristik tipi Sekil 1.4’ de gosterilmistir (Bansal ve Goyal,
2005).

I. Tip izoterm, basincin bir limit degere kadar yiikseltilmesiyle, adsorpsiyon
miktarindaki olduk¢a hizli artis1 gosterir. Bu izotermler Langmuir tipi olarak bilinir.
Adsorpsiyonun tek tabaka ile sinirlandigir hallerde gecerlidir. Bu yiizden kimyasal

adsorpsiyon izotermleri bu tip izoterme yakindir.

Il. Tip izoterm, normal fiziksel adsorpsiyonu temsil eden tipik bir ornektir. B noktasi
kabaca tek tabakanin tamamlanmasina karsilik gelir. Egrinin geri kalani ¢ok tabakali

adsorpsiyonu belirtir.

I1l. Tip izoterm, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir.
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IV. Tip izoterme birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma isisindan daha kiiciik
olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri benzemektedir.
Adsorblama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Egrinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.
Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha biiylik olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri IV. tip izoterme benzemektedir.
Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir.

V. Tip izoterm ise birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiclik

olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleridir.

v v

|
1
10 10

Sekil 1.4. Adsorpsiyon izotermleri
1.6.1.Freundlich izotermi

Freundlich (1909), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbentin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar
heterojendir; yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusmustur. Freundlich

izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.
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qe = kf. Cg (1.1)

ge: Dengede adsorbent yiizeyinde tutunan madde miktar: (mol/g)

Ce: adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)
K¢: Freundlich izotermi sabiti (mol/L)

n: Freundlich izotermi sabiti (birimsiz)

Freundlich denkleminin lineer formu ise esitlik 1.2’te gosterilmistir;

Inq, = Inks + n.InC, 1.2)

Buna gore Inge’e karst InC, grafigi ¢izildiginde, bir dogru elde ediliyorsa adsorpsiyon
verileri Freundlich izotermine uyuyor demektir. Burada n ve k; sabitleri sirasiyla

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir.
1.6.2. Langmuir izotermi

Langmuir (1916) tarafindan verilen adsorpsiyon izotermi kurami fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her basing aralifinda
kullanilabilir. Langmuir izoterm kurami tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonunu

yansitir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diistiniilmektedir.

1. Gazn yiizeyde adsorpsiyonu

2. Ylzeyde tutulan gaz molekdllerinin yiizeyden desorpsiyonu.

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.

Adsorbent ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek tabakali homojen
adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

Bu kabullerden yola ¢ikilarak Langmuir agsagidaki 1.3 esitligini ¢ikarmigtir

K.qm-C,

9= TTKC) (1.3)

Esitlik 1.3 te, K: adsorpsiyon denge sabitini, qn: tek tabaka kapasitesi ya da doygunluk

kapasitesini (mol/g), Ce: adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢oézeltide kalan madde
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konsantrasyonunu (mol/L), g.: Dengede adsorbent ylzeyinde tutunan madde miktarini
(mol/g) gostermektedir. Yukaridaki esitlik su sekilde diizenlenebilir.

1 1+4KC
de K qmCe
1 1 1
— = (1.5)

=4 "
de qm (K.qm.Ce)

Sonug olarak, 1/qe- 1/C. grafigi cizildiginde bir dogru elde ediliyorsa, adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izotermine uydugu soylenebilir. 1/K.qm ve 1/qn sabit degerleri
sirastyla dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasindan yararlanarak hesaplanir.

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir;

o Materyalin tiim ylizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

uniformdur.
. Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur.

. Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni

yapiya sahip kabul edilir.
o Adsorpsiyonda yiizeyin mono molekiiler tabaka ile kaplandigi kabul edilir.
1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile genellikle daha diizenli hale gectigi i¢in entropi
azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olmasi) igin; asagidaki

denklemde AH" degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.
AG® = AH° — TAS (1. 6)

Bu denklemde;
AGP: serbest enerji degisimi (kj/mol), AH®: entalpi degisimi (kj/mol), AS°: entropi
degisimi (kj/mol K), T: mutlak sicaklik (K), R: gaz sabitidir (8,314 J/mol K).

13



Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in:

Ke == (1.7)

Bu denklemde K. denge sabitini, C, adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde
miktarint (mg/g), Ce: adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢o6zeltide kalan madde

konsantrasyonunu (mol/L) belirtmektedir.

Bu denklem yardimi ile bulunan K. degerinin denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibbs serbest enerjisi bulunur.
AG® = —RTInK, (1.8)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, In K. degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle (van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesim noktasi da AS®’yi

verecektir.

InK, = <— A%f) + (A%O> (1.9

AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG® nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane (kendiliginden olmasi) oldugunu gostermektedir. Diger bir
ifadeyle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin
negatif olmas ile anlasilabilir. AS® nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artigin1 gostermektedir.
1.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagl olarak dizayn edilecek siiregler
icin deneysel verilerin yorumlanmasi olduk¢a onemlidir. Bunun i¢in de olayin hiz
belirleme basamaginin bulunmasi elzemdir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile
etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Kinetik,

adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi igin
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onemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan adsorblanmasi

isleminde 4 ana basamak vardir. Bunlar:

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina
dogru difuze olur. Bu basamak, adsorpsiyon duzeneginde belirli bir hareketlilik

(karistirma) oldugu igin ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (film kdtle transferi/sinir tabaka difiizyonu).

3. Sonra adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yuzeye dogru ilerler (intra-partikil difiizyon).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir

(sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizint belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan halindeyse, ylizey tabakasinin
kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artar. Son basamagin dl¢iilemeyecek kadar hizli
oldugu ve ilk basamakta da iyi bir karistirma oldugu dusiiniilerek adsorpsiyon hizina
aksi bir etki yapmayacaklar1 icin 2. ve 3. basamaklar siirecte hiz belirleyicidir. 2.
basamak adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin
geri kalan daha uzun bir suresinde meydana geldigi igin, adsorpsiyon hizini tam olarak

etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu séyleyebiliriz (Sevim, 2010).

1.9. Kil ve Kil Mineralojisi

Kil ve kil mineralleri igin heniiz iizerinde uzlagsmaya varilmig evrensel bir terminoloji
bulunmamaktadir. Kil i¢in ilk formal tanim jeolojinin kurucusu Georgius Agricola
(1494-1555) tarafindan yapilmistir. Daha sonraki c¢alisma yaklasik besyiiz yil sonra
Joint Nomenclature Committees (JNC) tarafindan yapilmistir. JNC” ye gore Killer, ince
taneli minerallerden dogal olarak olusan, yeterli su varliginda genellikle plastik 6zellik
gosterebilen, kurutuldugunda ya da yakildiginda sertlesebilen materyallerdir (Bergaya
ve Lagaly, 2006).
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Killeri tanimlamak i¢in ana parametre pargacik boyutudur jeoloji, sedimentoloji ve jeo-
muhendislikte 4 um’den kiigiik, kolloit biliminde ise 1 um’den kii¢iik pargaciklar olarak
belirlenmistir (Bergaya ve Lagaly, 2006).

Killerde plastik 6zelligini, igerdigi kimyasal yap1 ve parcacik boyutu gibi faktorler
belirler. Plastik 6zellik, kaliplanabilme ve {izerinden basing kaldirildiginda seklini
koruyabilme 6zelligidir. Kilin plastik ozelligi, plastik indeksine (PI) bakilarak karar
verilir. P1 > % 25 ise kil 1sitildiginda genisler ve siser.

Kil ve kil minerali farkl ifadelerdir. Kilin boyutu 4 um’ den biiyiik olamazken, kil
minerali her boyutta olabilir. Yine kil dogaldir, ancak kil mineralleri dogal ve sentetik

olabilirler (Bergaya ve Lagaly, 2006).

Kil minerallerinin iki temel yapitasi vardir (Sekil 1.5). Bunlar: Silisyum-Oksijen
Tetrahedral (Si,Os) ve Aliminyum Oktahedral (Gibsit Tabakasi) Al(OH)g >"dir.

Sekil 1.5. Si-tetrahedral ve Al-oktahedral yapilarin gosterimi

Kil minerallerindeki yiikiin, izomorfik yer degistirme ve pH olmak {izere iki temel
kaynag1 vardir. Kil minerallerinin formilasyonu daha c¢ok silisyum, aluminyum veya
magnezyuma gore oldugu icin genel olarak silikatlar diye adlandirilirlar. Bu mineraller
silisyum, aliminyum veya magnezyum hidroksit ya da oksitleri olarak diisiiniilebilir.
Kil mineralleri degisebilen katyonlari olan iki boyutlu polianyonlardir. Yine oktahedron
monomerlerin siralanmasi ile olusan oktahedral katmanlardan olusan inorganik
polimerler olarak da diistiniilebilir (Bergaya and Lagaly, 2006). Kil mineralleri tabakali
silikatlar, metal oksitler, hidroksitler ve oksi-oksitler, amorf yapilar, alofenler ve kristal

zincirli silikatlar1 igerir.
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Endiistriyel atik sulardaki organik maddelerin uzaklastirilmasinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri olan adsorpsiyon prosesinde en 6nemli nokta, pahali olmayan ve bol
miktarda bulunan materyallerin seg¢ilmesidir. Organik bilesiklerin su ve havadan
uzaklastirilmasinda, yiiksek i¢ ylizey alanina ve poroziteye sahip, kuvvetli bir adsorbent
olan aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Giirses ve ark, 2003). Ancak aktif
karbonun hem maliyeti yiiksektir, hem de adsorpsiyon sonrasi rejenerasyonu giictiir. Bu
bakimdan alternatif adsorbentlerin aragtirilmasi yoluna gidilmis ve bazi kil tlirevlerinin
potansiyel adsorbent konumunda oldugu belirlenmistir (Giirses ve ark, 2004). Kil, farkli
anlamlara sahip bir terimdir. Bir kayag terimi olarak kullanildig: gibi, bir tanecik boyutu
terimi olarak da kullanilir. Tanecik boyutu terimi olarak kilin ifade ettigi biyiikliigiin
ust limiti, her disiplin i¢in ayn1 degildir. Jeologlar, kil materyali igerisine giren
zerrelerin irilik st limitini 4 mikron olarak kabul ederken, digerleri 2 mikron olarak

kabul eder (Simsek, 1998).

Kil mineralleri, kayaglar1 olusturan birincil minerallerin ayrismasiyla olustugu icin,
ikincil silikatlar olarak adlandirilmislardir. Killer, yipranan ana kayagtan kopup tasinan
parcalarin bir bagka ortamda ¢okelmesi ile ya da ana kayacin ayrigsma Uriininin yaninda
kalmasi sonucu olusur. Kil minerallerinin olusumunda ana kayacin tiirii, bulundugu

ortamin iyon igerigi, sicaklik ve pH gibi faktorler etkilidir.

Kil, hidrata aliminyum ve magnezyum silikatlardan olusan dogal bir mineraldir Kil,
uygun miktarda su ile karistirildiginda plastisite (islenebilme ve sekillenme) 6zelligi
kazanir. Su ile yogrulup sekillendikten sonra kurumaya birakildiginda ise rétre yapar
(hacmi kiigiiliir). Belli bir siire sonra kil hamuru katilasir; su kayb1 ve hacim kii¢lilmesi
mutlak kuruma haline kadar devam eder. Kurutulmus kil hamuru gittik¢e yiikselen 1sida
pisirildigi takdirde, hacim azalmasi devam eder. Kil, diislik sicakliklarda bir etive
koyuldugunda; 6nce serbest haldeki suyunu, daha sonra da emdigi suyun 6énemli bir
kismimi kaybederek gittikge artan bir rotre yapmaya baslar. Kilin kuruma ve pisme
sirasinda yapmig oldugu rotre, toplam rotredir (Aksakal, 2008).

1.10. Kil Minerallerinin Kullanim Alanlari

Kil mineralleri pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir ve giin gectikce de

hayatimizda yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Kil minerallerinin adsorpsiyon amagli
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olarak renk giderici madde, sigara filtrelerinde, deterjan ve temizlik maddelerinde, ilag
sanayiinde, tarim ve bocek ilaglar tasiyicisi, hayvan altliginda kullanilirken; reolojide,
sondaj camuru olarak, seramik Uretiminde, boyalarda, asfalt kaplamalarda gres
kalinlastirici, kozmetiklerde, kaucuk sanayiinde; katalizér amagli olarak ise tasiyici ve

biyoreaktor sistemlerinde kullanilmaktadir (Demirbas, 2006).
1.11. Kil Minerallerinin Sitmiflandirilmasi

Kil mineralleri ¢ogu zaman tek mineralli yataklar olusturmazlar. Kil mineralleri
iistiindeki yiikiin temel kaynag silikat tabakalarinin yiizeyinde bulunan kalic1 yiiklerin
izomorfik olarak yer degistirmesidir. Digeri ise yilizeydeki hidroksil gruplarin
iyonlasmasiyla tarif edilen pH’ ya bagh yiik degisimidir. Izomorfik yer degistirmeyle
olan kalici yiiklerin artmasinin tersine, pH’ ya bagl yiikler cesitlidir ve pH’ nin

artmastyla artar.

Bir kil 6rneginde ¢ogunlukla birkag ¢esit kil tiirii vardir. Oktahedral katman tetrahedral
katmana baglandigi zaman 1:1 kil minerali, bir oktahedral tabaka iki tetrahedral
tabakanin arasinda sandwich seklinde ise 2:1 kil minerali olusur. 2:1 killer izomorfik
yer degistirmenin oldugu tabaka temeli iizerinde genisleyen (Smektitler) ve
geniglemeyen (illit ve mikalar) olmak iizere ayrilir. Mineral turlerine gore ise 4 ana

grupta incelenebilir (van Olphen, 1977). Bunlar:

1) Kaolinit Grubu
2) Smektit Grubu
3) 1llite Grubu

4) Klorit Grubu

1.11.1. Kaolinit

Kaolin grubu mineraller, sulu aliiminyum silikatlardir. Genellikle Al,03.2Si0,.2H,0
seklinde ifade edilebilir (Sekil 1.6). Kaolinit, kaolin mineralleri arasinda en yaygin
bulunanidir. Bir oktahedral tabakaya bagli bir tetrahedral tabakadan olusur. Bu nedenle
1:1 tipi tabakal: silikatlar olarak siniflandirilir ve bu mineralin yiizeyinde farkli iyonlar

bulunur. Bir tarafta tetrahedral oksijenleri, diger tarafta ise oktahedral bagli OH" iyonlar1
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vardir. 1:1 diizlemi paketlenmis halde bulundugunda, bir diizlemdeki OH" iyonlar
komsu tabakann O iyonlar1 ile temas halinde ve yan yana dizilmistir. Bu
diizenlemeden dolay1;; OH  tabakasindaki hidrojen iyonlarinin pozitif yiikii, komsu
diizlemdeki negatif oksijenlerin iizerinde kuvvetli bir ¢ekim uygular. Bu sekilde
kaolinit, patelet’ler bagli bir sekilde arada bulunur. Kaolinit sismeyen bir mineraldir. Bu
nedenle ara tabakada su absorplamaz. Kaolinit diger kil minerallerine gére daha kiiciik

bazal bosluga sahiptir.

Sekil 1.6. Kaolinit yapis1

1.11.2. Smektitler (Montmorillonit)

Bu grup; propillit, talk, vermikulit, sakonit, saponit, nontronit ve montmorilloniti
kapsayan bir¢ok mineralden olusur. Kimyasal igerikleri farklidir. Genel formiilleri; x
farkli miktardaki su igerigini gostererek (Ca, Na, H)(Al, Mg, Fe, Zn), (Si,
AD4010(OH), —xH,0O seklindedir (Sekil 1.7). Bu kil silikatlari, ¢oziiniir silika ve
magnezyumca zengin ¢ozeltilerin kristallesmesi sonucu olusur. MMT, tetrahedral ve
oktahedral tabakalarn 2:1 diziliminde olan bir aliminyum silikat triddr.
Tetrahedrallarin tiimii Si** iyonu icerir. Ortadaki diizlemde aliiminyum atomu vardir.
Ancak oktahedrallarin sekizde biri A iyonu yerine Mg2+ iyonu igermektedir. Yapisal
tabakalar arasinda diger katyonlar veya bilesiklerle kolaylikla yer degistirebilen
katyonlar vardir. Suda iyi dispers olmasi diisiiniildiiglinde MMT uygun antimikrobiyal
tasiyict olarak dikkate alinabilir. Yer degistirme sonucu olusan negatif yiik, diizlem
yuzeyine adsorblanan hidrata katyonlarla dengelenmektedir. Katyonlarla duzlemler

arasindaki baglanma cok kuvvetli degildir ve mevcut suyun miktarina baghdir. Kuru
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montmorillonitlerde baglanma daha kuvvetlidir. Montmorillonitler su ile temas
ettiginde, su tabakalar arasi bosluga girer ve kil siser. Montmorillonitlerin karakteristik
Ozelliklerinden biri de; su ve iyon adsorpsiyonu i¢in biiyiikk yiizey alanina sahip
olmasidir. Smektitler her birim hiicrede toplam olarak 0,4 ve 1,2 arasinda negatif yiike
sahiptir. Yaygm olarak Si**, AI** ve Fe** tetrahedral bélgede, AI**, Fe**, Fe**, Mg?",
Ni?*, Zn?* ve Li* oktahedral bélgede bulunurlar (van Olphen, 1977). Smektit grubunda
tabaka kalinliklar1 0,98-1,8 nm arasinda degismektedir. Bu nedenle montmorillonitler,
cok yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Montmorillonit minerali, kimyasal
olarak (Na,Ca)(Al,M@)s(Si4010)3(OH)s-nH,0 seklinde gosterilmektedir. Mikroskobik
boyutta ya da ¢ok kiigiik kristal tipindedir. Su icerigi degiskendir ve kristalleri suyu

emdigi zaman, kabarma olusarak hacimde degisme olur.

Bentonit terimi Amerika’da 19. yiizyllda Wyoming eyaletinde Ford Benton’da
isletilmeye baslanan killere verilen bir ad olarak kullanilmistir. Bentonit esas minerali
montmorillonit olan killer i¢in yaygin ve ticari olarak kullanilan bir terim olup en az %
85 montmorillonit iceren yumusak koloidal 6zellikli bir aliiminyum hidrosilikattir.
Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gecince sisebilen, asitle aktifiendirilebilen, sondaj

camurlarmi koyulastiran ve genis yiizey alan1 gdsteren bir kil mineralidir (Ipekoglu,
1997).

Degisebilir Katyonlar -

SLEY | 3 ;‘;, — /
WA/ =

Sekil 1.7. Smektit Grubu Killerin Yapisi

Smektitler, dokim kumu, kagit sanayi, sondaj islemleri, lastik sanayi, gida sanayinde

sarap, meyve suyu ve bira gibi {iriinlerin berraklagtirilmasi isleminde, yag sektoriinde
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agartma isleminde, glbre sanayi, boya sanayi, ila¢ sanayi ve seramik sanayi gibi bircok

alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
1.11.3.1llit Grubu

Tetrahedral yapilarin % 25°i icinde AI*" ile Si*'" iin yer degistirmesi ve her yer
degistirmede 1 negatif ylik bolgesinin ayrilmasiyla olusur. Tabakalar arasinda koprii
yapan K* iyonlar: tabakalar1 siki bir sekilde birlikte tutar (Sekil 1.8.) Genisleme
gbzlenmez ve katyon degisim kapasitesi yaklasik 30 meg/100 g’dir (Meunier ve Velde,
2004).

® Al Mg, Fe\U
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Sekil 1.8. Illit Grubu Killerin Yapisi

1.12. Kil Minerallerinin Karakterizasyonunun Belirlenmesinde Kullanilan

Metotlar
1.12.1. X-1smlar1 kirimim (XRD) teknigi

Bu teknik, kristal yapilar igerisinde dizilmis olan atomlarin olusturdugu ylzeylerin X
isinlarin1 kirinim agilarini ve kirilan 1sinlarin siddetinin tespit edilmesi esasina dayanir
ve dogrudan kristal yapilarla ilgili oldugu i¢in minerallere 6zgi kirilma agilar1 dikkate
alinarak kil minerallerinin teshisinde de rahatlikla kullanilabilir. Bununla birlikte ¢ok
sayida bilesenin bulundugu zayif kristalin yapiya sahip kiiciik kristaller i¢in kesin
sonuclar elde etmek zordur (Brindley, 1952).
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1.12.2. Elektron mikroskop teknikleri

Bu teknik, kil minerallerinin morfolojisini, yapisini, atomik latis gorlintiillemesini ve
kimyasal bilesimini belirlemede kullanilabilmektedir. Kilin birim hiicresi ve hiicre
boyutu, elektron demetinin difraksiyonu ve difizyonundan cizilen difraksiyon
diyagramlar1 goriintiilerinden tiiretilebilmektedir. Elektron mikroskoplariyla yapilan
calismalar sonucu kil minerallerinin bazi karakteristik morfolojik yapilar sergiledigi
tespit edilmistir. Elektron mikrograflart yardimiyla kil mineralinin tiir tayininin
yapilmas1 zaman zaman tercih edilse de bu goriintiiler daha ¢ok ylizeyin topografik

yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in kullanilir (Elsass, 2006).
1.12.3. Differansiyel termal analiz (DTA)

Termal metotlar, X—isinlar1 yansima teknigi kadar hassas olmadiklar1 halde, genelde
sekonder karakterde olan kil minerallerinin enerji absorpsiyonu ile serbest hale gegen
farkli miktarlarda hidroksil gruplari ihtiva etmeleri ve diisiik sicaklikta agirlik
kaybetmelerinden dolay1 kil mineralojisinde kullanilir. Bu metot, kavrulmus bir dolgu
maddesi ile ayni sartlarda bir hiicrede, sabit bir hizla, belli bir sicaklik derecesine kadar
(1000 °C) 1sitilan 6rnegin, bu 1smma siiresince, agirlik ve 1s1 bakimindan gosterdigi

farklar1 tespit etme esasina dayanir (Aksakal, 2008).
1.12.4. TGA (Termogravimetrik Analiz) Teknigi

TGA teknigine gére madde platin bir kap igerisine konulup ve teraziye destek olan
quartz bir cubukla firina sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik programinda
isitilmakta ve numunenin agirhigindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak

cizilmektedir (Sarici, 2008).
1.13 Killerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Bir madde sisteminde elektrik yiiklii kisimlar (iyon veya elektron) biiyiik bir yer isgal
ediyorsa bu sistem, elektrokimyasal sistem olarak kabul edilir. Boyle bir sistemin
kimyasal yapisini incelemek igin, yiiklii kisimlarin meydana getirecegi elektriksel
etkiler ve o6zellikler dikkate alinmalidir. Kil mineralleri ile pek ¢ok organik ve inorganik

elektrolitler sulu ortamda elektrokimyasal bir sistemi meydana getirirler. Bir kilin farkli
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elektrolit ortamlarindaki davranislarini aciklayabilmek icin kati-sivi ara yiizeyinin

elektrokimyasal 6zelliklerinin anlagilmasi ¢ok onemlidir.

Coulomb Kanunu’na goére, mineral yilizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral yiizeyi
tarafindan ¢ekilir. Boylece ¢ozelti igerisindeki iyonlarin bazilarinin konsantrasyonu kati
yuzeyinde artarken bazilarinin ki azalir. Bu zit yiikli iyonlar difiizyon bulutundaki kil
minerallerinin ¢evresinde toplanirlar. Minerallerin yiizeyinin zit yiiklii iyonlarin difiize
tabaka ile kaplanmasi sonucu meydana gelen tabakaya elektriksel ¢ift tabaka adi verilir
ve Sekil 1.9” da gosterilmistir. Elektriksel ¢ift tabaka bir yiizeyin yakinindaki elektriksel
potansiyel degisimini agiklar ve ¢ozelti ile temasta olan kolloidal tanecikler ve diger

taneciklerin davranisi hakkinda birgok bilgi verir (Demirbas, 2006).

®

yiizey yikii( negatif)

7 @ = stern tabakas:

| yitzey potansiveli

@ @ stern potansiveli

parcacik yiizeyinden uzakhk

Sekil 1.9. Elektriksel ¢ift tabaka

Su veya bir ¢ozelti i¢ine konulan kat1 madde yiizeyinin elektriksel bir yiik kazanmasi,
potansiyel tayin eden iyonlarla meydana gelmektedir. Yiizeyle zit isaretli iyonlar yiizey
yakininda toplanarak ylizey elektrik yiikiinii dengelemeye calisacaklardir. Yiizey
yakininda, yani kati-sivi ara ylizeyinde toplanan bu iyonlara dengeleyici iyonlar
(counter ions) ad1 verilir. Dengeleyici iyonlarin yiizey civarinda artan konsantrasyonlari
yiizeyden uzaklastikca cozeltinin normal konsantrasyonuna erisir. Kimyasal dengeye

erisildiginde, kati yiizeyindeki elektrik yiikii difliz tabakadaki iyonlarin meydana
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getirdigi elektrik yiikii ile deng elenmis olacaktir. Yani mineral yiizey potansiyeli (y)

sifira inecektir.

Elektriksel cift tabakadaki dengeleyici iyonlar, potansiyel tayin edici iyonlarin
kemisorpsiyonundan sonra mineral yiizeyine gelip tutunan biitlin iyonlar olabilir. Eger
dengeleyici iyonlar sadece elektrostatik ¢ekim ile adsorplanirlarsa bunlarin ¢ozeltideki
kaynagi indifferent elektrolitler olarak adlandirilir. Eger dengeleyici iyonlar mineral
yiizeyine kars1 6zel bir ilgiye sahipse, bunlar spesifik olarak adsorplanmig iyonlar olarak
adlandirilir. Spesifik olarak adsorplanmis iyonlar yiizeyde kuvvetli bir sekilde
tutunurlar. Ciinkii kovalent bag olusumu ve solvasyon etkileri gibi olaylar meydana
gelir. Hidrate olmus ¢ok degerlikli metal katyonlar1 ve bunlarin hidroksi kompleksleri
ile baz1 flotasyon kolektorlerinin adsorpsiyonu spesifik adsorpsiyonun bazi érnekleridir.
Spesifik olarak adsorplanmis iyonlar zeta potansiyelinin isaretini tersine gevirebilme
kabiliyetine sahiptirler. Aksine indifferent elektrolitler ve iyonlar zeta potansiyelinin
degerini sadece sifira indirgeyebilirler. Bir yiizeyde iyonlarin spesifik olarak
adsorplanip adsorplanmadigir iki etkiyle anlagilir. Spesifik adsorpsiyon iyon
konsantrasyonu arttirildiginda sifir yiik noktasinda bir kaymaya sebep olur. Spesifik
olarak adsorplanmis iyonlar yeterince yiiksek konsantrasyonda iseler zeta potansiyelinin

isaretini degistirirler (Kelly ve Spottiswood, 1982).

Cogu zaman iyonlar kolloidal tanecik yiizeyine elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile
potansiyelinin olusmasinmi saglar. Olusan bu ylizey yiikii, birbirine yaklasan iki tanecik
arasinda bir itme kuvvetinin olusmasina ve counter iyonlarin kolloidal tanecik
tarafindan cekilmesine neden olabilir. Boylece kolloidal tanecikten belli bir uzaklikta
bulunan ylizey yiikiinii etkin bir sekilde dengeleyen yiiklii bir yiizey etrafindaki iyon
bulutu ¢ozeltinin i¢ kisimlarina dogru genisler. Kolloidal tanecik etrafindaki bu
elektriksel ¢ift tabakanin ya da iyon bulutunun kalinligi, adsorblanan iyonun ¢ozelti
konsantrasyonuna ve degerligine bagl olarak degisebilir. Iyonlarin konsantrasyonunun
cok yiiksek olmasi ¢ok fazla pozitif iyonunun kolloidi nétrallestirmek i¢in mevcut
oldugu anlamina gelir. Bunun sonucunda daha ince bir cift tabaka elde edilir. Yani
konsantrasyon arttik¢a, dengeleyici iyonlar ¢ok daha yogun olarak ylizey civarinda
bulunurlar ve elektriksel ¢ift tabakanin kalinligi azalir. Iyon konsantrasyonunun

azalmasi (6rnegin seyreltme ile) pozitif iyonlarin sayisini azaltir ve daha kalin bir ¢ift
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tabaka elde edilir. Ayrica dengeleyici iyonlarin degerligi de ¢ift tabaka kalinligini
etkileyecektir. Ornegin aliiminyum iyonlarinin esdeger konsantrasyonu kolloit yiikiinii
notralize eden sodyum iyonlarindan ¢ok daha fazla etkin olacaktir ve daha ince bir ¢ift
tabaka ile sonuglanacaktir. Iyonlarin konsantrasyonundaki veya degerliklerindeki artis

sonucu gozlenen bu olaylar ¢ift tabaka sikismasi olarak tanimlanir.

Molekiiliin iyonlagsmasi c¢o6zeltinin pH’sina giiclii bir sekilde baghdir. pH disiik
oldugunda molekiil pozitif yiikli, yliksek oldugunda ise negatif yiikliidiir. Net yiikiin
sifir oldugu noktaya izoelektrik nokta denir (Shaw, 1992). Farkli konsantrasyondaki
ayni elektrolit ¢ozeltisinin yiizey yiikii-pH degerlerinin birbiriyle kesistigi nokta sifir
yiik noktas1 olarak tanimlanabilir. Sadece bu noktada yiizey yiikii destekleyici elektrolit
konsantrasyonundan bagimsizdir. Sifir yiik noktas1 katilarin 6nemli bir 6zelligidir. Belli
bir materyal icin sifir yiik noktasinin degeri materyalin kaynagina, hazirlanma
metoduna, 6n islemlere ve eser miktardaki safsizliga bagli olarak degisebilir. Sifir yiik
noktas1t ayn1 zamanda nétrallesme 1s1s1 ve inversiyon 1sist gibi ylizey termodinamik

ozellikleri ile de iliskilendirilebilir.

Negatif yuklu bir tanecik ve onun cevresindeki pozitif yikli iyon atmosferi difiize
tabakaya kars1 bir elektriksel potansiyel {iretir. Bu potansiyel yiizeyde en yliksektir ve
yiizeyden uzaklastikga devamli olarak azalarak difiize tabakanin disinda sifira yaklagir.
Yiizeyden uzaklasildik¢a zeta potansiyeli Stern tabakasinda dogrusal ve daha sonra
diflize tabakada {tistel olarak azalarak sifira yaklagir (Demirbas, 2006). Kat1 yiizeyindeki
ylizey potansiyeli 6l¢iilememesine ragmen, ylizey ve ¢Ozelti arasindaki potansiyel farki
yani zeta potansiyelini belirlemek miimkiindiir. Kat1 yiizeyinin 6l¢iilebilen potansiyeli
ya da kayma duzlemindeki potansiyel zeta potansiyeli ya da elektrokinetik potansiyel
olarak adlandirilir. Zeta potansiyeli kayma duzlemindeki elektriksel potansiyeldir. Zeta
potansiyeli daima yiizey potansiyelinden kiiciiktiir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu

noktadaki pH, izoelektrik nokta (pHiep) olarak tanimlanur.

Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en 6nemli nedeni tanecik etrafindaki difiize
cift tabakanin biiylikligiinii belirlemektir. Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerin birgok
onemli oOzelliklerinin anlagilmasini, kontrol edilmesini ve tanecikler {izerindeki

elektriksel yikin ya da potansiyelin belirlenmesini saglar. Potansiyel dagilimi
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tanecikler arasindaki etkilesim enerjisini tayin eder ve bircok durumda taneciklerin

kararliligindan ve kolloidal sistemlerin akis 6zelliklerinden sorumludur.
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2. KAYNAK OZETLERI

Malachova ve ark., (2009) tarafindan yapilan g¢alismada MMT f{izerine tutturulan
metalik Ag” iyonlari, setiltrimetilamonyum iyonlari (CTA) ve setil piridinyum iyonlari
(CP) gibi antibakteriyel bilesenlerin aktivitesi, E.coli ve Enteroccus faecium bakteri
tirlerinde test edilmistir. CP ve CTA’ nin aksine tabakalar arasma giren Ag’ iyonlar,
MMT’den kolaylikla uzaklasmis ve uzun vadeli kullanimlarda ¢ok etkili bir
antibakteriyel bilesen olarak rol oynamistir. Antibakteriyel bilesiklerin genellikle
inorganik tastyicidan serbest kaldigi zaman (uzaklastiginda) daha etkili oldugu
belirtilmistir. Yine bu ¢alismada CTA ve CP’nin antibakteriyel aktivitesi, hiicreler arasi
iyonlar ve diisiik molekiil agirlikli metabolitlerin disariya ¢ikisina izin veren hiicre
zarinin  gegirgenligini degistirmeleriyle saglandigr ifade edilmistir. Yiizey aktif
maddelerle modifiye edilmis killerin antibakteriyel etkisinin gram pozitif bakterilerde
daha ytiiksek oldugu gézlenmistir. CP ile modifiye edilen killerin antibakteriyel etkisinin
CTA ile hazirlananlara kiyasla 24 saatlik dilimde daha yiiksek oldugu goézlenmistir.

Oya ve ark., (1994) tarafindan yeni tip antimikrobiyal etken maddelerin gelistirilmesi
i¢in yiiriitiilmiis caligmada antimikrobiyal amonyum iyonlariyla killerin modifikasyonu
amaclanmistir. Olusturulan kompleksler amonyum iyonlarinin yavas desorpsiyonundan
dolayr antimikrobiyal etken madde olarak yiiksek dayaniklilik sergileyebildigi
belirtilmistir. Bes farkli antimikrobiyal amonyum katyonu iki kil mineraline (saponit ve
MMT) iyon degisimiyle interkale edilmistir. Kil mineralleri katyon degisim
kapasitelerinin yaklasik % 90’1 kadar amonyum iyonu ile modifiye edilerek hazirlanan
kompleks drunlerin hem Staphlococcus aureus ve hem de E. coli’ ye karst

antimikrobiyal aktivite sergiledigi belirlenmistir.

Magana ve ark., (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada, MMT farkli islemler uygulanarak
modifiye edilmistir. Bu islemler 3 saat siireyle 550 °C’de kalsinasyon, 5 dakika boyunca
Ogiitme ve daha sonra iyon degisim yoluyla orneklere glimiis yiiklenmesidir. Her iki
ornegin E.coli’ ye kars1 yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigi disk duyarliliklar ve
MIC (minimum inhibitdr konsantrasyonu) yoluyla belirlenmistir. XPS ile (X 1s1m1
fotoelektronik spektroskopi) belirlenen sonuclardan giimiisle modifiye edilen kilin

antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu goézlenmistir.
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Antibakteriyel inorganik materyaller, genel olarak antibakteriyel 6zellikleri ile birlikte
iyon degisim yoluyla seramik matriks igine yiiklenen Ag" ve Cu*®" ye benzer iyonlara
dayandirilmistir. Bununla birlikte organik antibakteriyel materyaller geleneksel olarak
kullanilan inorganik muadillerine gore kimyasal kararlilik, termal dayaniklilik, giivenli
kullanim, uzun siireli dayaniklilik gibi bazi avantajlara sahiptir. Killer, zeolitler ve diger
aliminasilikatlar; iyon degisim kapasitesi, yliksek yiizey alani1 sorbsiyon kapasitesi,
negatif yiizey yiikii, kimyasal inertlik, diisiik ya da yoksun toksitite gibi 6zelliklere
sahip oldugundan uygun tasiyicilar olarak kullanilmistir. Bu adsorpsiyon islemi, suda
dagilan metalik iyon degisimli MMT’nin negatif yikli bakteriyi c¢ekmesiyle
antibakteriyel Ozelliklerinin gelismesi seklinde olmustur. Ayrica MMT, aflatoksin,
salisilik asit, herbisitler ve mantarlar gibi yukli organik veya yiksiiz organik molekuller

i¢in 1yi de bir adsorbent oldugu yapilan caligmalarda ortaya konulmustur.

Hu ve ark., (2005) tarafindan yapilan ¢alismada Cu? ile iyon degisimine dayali olarak
modifiye edilmis bakir-montmorillonit (Cu-MMT)’ in A.hydrophila Uzerine anti
bakteriyel aktivitesi incelenmistir.  A.hydrophila Gzerine Cu-MMT  (bakir
montmorillonit)’ nin minimum inhibitor konsantrasyonu ve bakterisidal konsantrasyonu
sirasiyla 150 ve 600 mg/L olarak belirlenmistir. Yine bu ¢alismada Cu-MMT’nin
antibakteriyel aktivite devamliligmin bakir siilfattan ¢ok daha uzun oldugu tespit

edilmistir.

Cu-MMT’nin antibakteriyel aktivite mekanizmasini aydinlatmak igin, triptik soya suyu
icinde (TSB), Cu-MMT den bakirin uzaklasmasi incelenmistir. Ilk iki saat supernatant
igindeki Cu konsantrasyonu doymusluk derecesine ulasmis ve Cu-MMT igindeki
bakirin yaklasik % 1,22-2,27’si tekrar desorbe olmustur. TSB icinde 24 saat sureyle
yikanan Cu-MMT’nin antibakteriyel aktivitesinde herhangi bir kayip gozlenmemis,
yikanan peletlerden elde edilen supernatantlarin ¢ok az kisminin antibakteriyel etki
gosterdigi belirlenmistir. Bu bulgulardan Cu-MMT’nin antibakteriyel aktivitesinin
cozeltiye gegen Cu”"’den dolay1 degil esas olarak kil yiizeyi iizerine tutunan bakirdan

kaynaklandig1 sonucuna ulasilmistir.

He ve ark., (2006) tarafindan yapilan c¢alismada antibakteriyel aktiviteye sahip

organokil, iyon degisimi yoluyla kalsiyum montmorillonit (Ca—MMT) ve klor hegzidin
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asetas (CA) kullanilarak iiretilmistir. CA, iltithaplanmay1 azaltmak, yaranin yilizeyini
yikamak ve dezenfekte etmek i¢in yaygin olarak kullanilan antibakteriyel iyon
etkinligine sahip iki degerlikli katyonik surfaktantlarin bir tirtidiir. Organokillerin
antibakteriyel aktiviteleri halo metod olarak adlandirilan yolla analiz edilmistir. Diisiik
CA konsantrasyonunda hazirlanan organokillerde yatay tek tabaka dizilimi goruliirken
1.0-4.0 katyon degisim kapasiteli (CEC) organokillerde hazirlananlarda ise interkale
olan CA’nin kismen st iiste ¢akismasina yol acan 6zel bir dizenlenmenin oldugu

belirlenmistir.

E.coli’ ye karsi yapilan antibakteriyel aktivite c¢alisma testlerinde, organokillerin
antibakteriyel aktivitesinin CA igerigine giiclii bir sekilde bagli oldugu, bu organokilin
en az bir yil antibakteriyel aktivite gosterdigi ve bu sekilde {iiretilen organokillerin
antibakteriyel aktivite agisindan potansiyel kullanima sahip oldugu ortaya konulmustur.
Antibakteriyel iyonlarin tiirline bagli olarak antibakteriyel materyaller inorganik ve
organik antibakteriyel materyaller olmak iizere ikiye ayrilmistir. Kil temelli inorganik
antibakteriyel materyallerin sentezinde en ¢ok kullanilan antibakteriyel inorganik
katyonlar Ag*, Cu®* ve Zn?* gibi agir metaller oldugu ve bu katyonlarin her birinin
antibakteriyel madde olarak gorev yaptigr bilinmektedir. Ancak agir metallerle
inorganik antibakteriyel materyallerin sentezinde ve bunlarin uygulamalarinda cok

sayida problem ve/veya dezavantaj ortaya ¢ikmistir. Bu sorunlar:

1- Agir metallerin birikmesi ciddi c¢evresel problemlere yol agacak ve yiiksek metal

konsantrasyonu insanlar i¢in zararli seviyelere ulasacak olmasi,

2- Ag" (giimiis) iyonu, sulu ¢ozeltide kararli olmamasi, su i¢inde anyonlarla reaksiyona
girdigi (CI, HS, SO42'), isitildigr veya 1s18a maruz kaldigi zaman metalik Ag’ye
indirgenme egilimi gostermesi ve c¢oziinmeyen bilesikler olusturmasi ve boylece

antibakteriyel aktivitelerini kaybetmesi,

3- MMT iginde bulunan hegzagonal oyuklar igerisine ve oktahedral bosluklara agir
metallerin kolaylikla yerleserek, antibakteriyel aktivitenin azalmasina neden olmasi gibi

olumsuz ozelliklere sahip oldugu belirtilmistir.
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Organik antibakteriyel materyaller, inorganik antibakteriyel materyallere nazaran bazi
avantajlara sahiptir. Ornegin, organik antibakteriyel materyallerin sentezi ve saklanmasi
inorganik antibakteriyel materyallerde oldugu gibi hassasiyet gerektirmekte ve organik
antibakteriyel materyaller organofilik Ozellik gosterdikleri icin tekstil, boya, polimer
gibi organik matrikslere uyumlulugu daha iyidir. Bu yuzden, inorganik antibakteriyel
materyaller, organik olanlara kiyasla kismen diisiik kararliliga sahipolmalrina karsin,
diisiik bozunma sicakligi, diisiik erime noktasi gibi distiin taraflarinin  oldugu

belirlenmistir (He ve ark.,2006).

Larraza ve ark., (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, hazirlanan nanokompozitlerin
Bacillus subtilis ve Pseudomanas aeruginosa’ya karsi antimikrobiyal aktiviteleri test
edilmistir. Her iki mikroorganizma yoluyla kolonilesmenin oldugu HEMA (hidroksi etil
metil akrilat)/PEGDMA(Poli etilen glikol di metil akrilat) ylizeylerine kiyasla
nanokompozitler i¢in iki bakterinin yiizeyle etkilesiminin inhibisyonu gdézlenmistir.
Kuaterner amonyum bilesikleri, mikroorganizma gelisimini engellemek amaciyla

katyonik dezenfektan veya biosidal madde olarak kullanilmistir.

Herrera ve ark., (2000) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise setilpridinyum (CP) gibi
katyonik yuzey aktif maddeler ile modifiye edilen MMT Killerinin, sulu ¢dzeltiden
bakterilerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi ortaya konulmustur. CP ile modifiye
edilen c¢esitli {drlinlerin antibakteriyel aktivite potansiyelleri izlenmis ve CP
modifikasyonu ile retilen en etkili t¢ kilin CP-AAM (asitle aktive olmus MMT), CP-
kalsiyum montmorillonit(Ca?*-MMT) ve sodyum montmorillonit (Na*-MMT)’oldugu
belirlenmistir. Bu ti¢ kil 6rneginin, bakteri sayilarini sirastyla % 98,1, % 97,6 ve % 95,2
oraninda azalttig1 tespit edilmistir. Modifiye olan killerden CP’nin desorpsiyonu igin
steril fizyolojik tuz c¢ozeltisiyle yiiriitiilen 24 saatlik yikama sonucunda yikanan killerin
antimikrobiyal etkilerinde bir azalma gozlenmezken yikama cozeltilerinin de bakteri
koloni sayisinda herhangi onemli bir degisiklige yol a¢madigi belirlenmistir. Bu
bulgular, killerin antibakteriyel etkisinin kil ylizeyinden uzaklasan CP’nin etkisiyle
degil kil yiizeyine tutunmus olan CP’nin etkisine bagli oldugunu ortaya koymustur.
Baglanma hizlari, sicakligin artmasiyla artarken, pH degisiminden etkilenmemis,
organik kirleticilerin varliginda ise azalmistir. Bu ¢aligmalarda yiiksek antimikrobiyal

etkiye sahip ¢esitli katyonik ylizey aktif maddelerle modifiye edilen montmorillonit kil
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tiirti kullanilmigtir. Yapilar yaygin olarak bilinen kuaterner amonyum tuzlarinin bir tiirl
olan Setilpiridinyumklorit (CP), iki kutuplu yapisiyla katyonik yiizey aktif maddeye
1slatma ve temizleme 6zelligi kazandirir. CP’nin hiicre i¢i iyonlarin ve diisiik molekiil
agirlikli metabolitlerin hiicre disina ¢ikisina izin verecek sekilde hiicre zarinin

gecirgenligini degistirdigi ve boylece antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirtilmistir.

Killere antibakteriyel 0Ozellik kazandirilmasina yonelik c¢alismalarin  ¢ogunda,
antimikrobiyal etkiye sahip cesitli katyonik ylizey aktif maddelerle veya metal
iyonlariyla modifiye edilen smektit grubu kil tiirii olan MMT kullanilmistir. MMT’ nin
su ile temas ettiginde, suyun tabakalar arasi bosluga girmesi ve kilin sismesi bu
secimlerde etkin olmustur. Montmorillonitlerin karakteristik 6zelliklerinden biri de; su
ve iyon adsorbsiyonu ig¢in biiylik yiizey alanmma ve yiiksek katyon degistirme
kapasitesine sahip olmasidir. Kil temelli inorganik antibakteriyel materyallerin
sentezinde en ¢ok kullanilan antibakteriyel inorganik katyonlar ise Ag*, Cu®* ve Zn*
gibi agir metallerdir. Organik antibakteriyel katki olarak kullanilan maddeler ise
setilpridinyum (CP), setiltrimetilamonyum (CTA) ve klorhekzidin asetaz (CA) gibi
yizey aktif maddelerdir. Bu bilgiler 1s18inda uygulanan metot, negatif yikli kil
yilizeyine katyon degisimi yoluyla antibakteriyel 6zelligi yapilan ¢alisma sartlarina en
uygun olan inorganik Cu®* katyonunun mekanik karistiricida belli siireyle karistirilmast

sonucu adsorbe olarak modifiye olmus kil elde edilmesi seklinde gerceklesmistir.

Berberin; bitkisel kaynakli, izokinolin alkaloidlerin protoberberin grubunan bir
kuaterner amonyum tuzudur. Berberin’in ¢ok eski tarihlerden beri Uzakdoguda tibbi
amaclh kullanildig1 bilinmektedir. Berberin genellikle Berberis aquifolium, Berberis
vulgaris, Berberis aristata gibi berberis cinsine ait tirler ile , Hydrastis canadensis,
Phellodendron amurense, Coptis chinensis, Tinospora cordifolia gibi tibbi bitkilerin de

kok, rizom ve kabuklarinda bulunmaktadir (Bandyopadhyay ve ark., 2013).

Dogal bir alkoloit olan berberin geleneksel olarak hem gram pozitif hem de gram
negatif bakterileri 6ldiirmek i¢in uygulanmaktadir. Hou ve ark (2010) tarafindan yapilan
calismada Berberin’in M. fructicola’ ya karsi inhibisyon etkisi ¢arpict sekilde ortaya
konulmustur. Yapilan calismada ECsp degeri 4,55 mg/mL olarak belirlenmis ve bu

degerin berberinin potansiyel ticari degerini gosterdigi ifade edilmistir. Berberin, misel
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biliylimesini engelleyerek, spor c¢imlenme hizin1 ve kiitinaz aktivitesini azaltarak
inhibisyon aktivitesi goOstermektedir. GulnUmuzde, berberin buyuk 6lgeklerde
endiistriyel olarak tretilebilmektedir. Berberin’in ¢evreye uyumlu olusunun yaninda,
kullanilabilirligi, diisiik maliyetli olusu (%99 saflik icin Cin’deki kilogram fiyati
yaklagik 12 dolar), insanlar i¢in giivenilir olusu, bilimsel arastirmalarda ve endiistriyel

uygulamalarda yaygin kullanim i¢in dikkat ¢eken 6zelliklerdir (Hou ve ark., 2010).

Berberin, klinikte uzun yillardan beri akut gastroenterit, kolera ve basili dizanteri gibi
enfeksiyon hastaliklariin tedavisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yaygin
klinik kullanim, antimikrobiyal alanda devam eden arastirmalarin yaninda antikanser,
antiviral, antienflamatuar, antiparazitik aktivite gibi diger ilgili arastirmalar1 da tesvik
etmektedir. Kuaterner azot ve 6nemli derecede m-konjugasyon sergileyebilen iskelete
sahip Berberin’in 6zel yapisi, n-n istiflenme ve elektronik etkilesimler gibi kovalent
olmayan etkilesimler ortaya koyabilir. Bu yap1 berberin tiirevlerinin fizikokimyasal
Ozelliklerini gelistirerek ve tasiyict proteinlere 1ilgisini artirarak antimikrobiyal
aktivitelerini gelistirmekle kalmaz, aynm1 zamanda genis biyoaktif spektrumda farkli
enzimlerle ve biyolojik sistemdeki reseptorlerle kolaylikla etkilesime ge¢mesine

yardimci olur (Zhang ve ark., 2013).

Berberin’in S. aureus ve S. epidermidis’ e karsi antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu
literatlirde rapor edilmesine ragmen biyofilm olusumu tizerine etkisi konusunda yeterli
calisma bulunmamaktadir. Wang ve ark., (2009) tarafindan yapilan calismada,
berberinin S. epidermidis’ in biyofilm olusumu ve canlilig1 iizerine etkisi incelenmis ve
30-45 pg/mL konsantrasyon araligimmin antibakteriyel inhibitor etkisi gostermesi ve
biyofilm olusumunu 6nemli 6l¢iide inhibe etmesi i¢in yeterli oldugu ayni arastirmacilar

tarafindan belirlenmistir (Wang ve ark, 2009).

Karvakrol, simofenol olarak da bilinen CgH3CH3(OH)(C3H7) kimyasal formuline
sahip monoterpenik sinifi fenolik major bilesenidir. Keskin, ilik kekik kokusuna
sahiptir. Karvakrol bazi1 aromatik bitkiler ve siyah kimyon (Nigella sativa L.), marjoram
(Origanum majorana L.), oregano (Origanum vulgare L.), summer savory (Satureja
hortensis L.) and thymine (Thymus vulgaris L.) (Landa ve ark., 2009) gibi baharatlar

tarafindan {retilen ucucu yagin monoterpen fenolik bilesenidir. Karvakrol’iin
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antimikrobiyal ve antifungal etkileri E.coli, Pseudomonas fluorescens, S.aureus,
Lactobacillus plantarum, Bacillus subtilis (Ben Arfa ve ark., 2006), Penicilium notatum
(Tunc ve ark, 2007), Trichophyton mentagrophytes and Trichophyton rubrum (Inouye

ve ark., 2001) i¢eren ¢ogu mikroorganizmalar {izerinde test edilmistir.

Bu calismada Cu?*, Fe*' gibi metal iyonlariyla ve karvakrol, berberin gibi dogal
maddelerle smektit tlr( 2:1 tabakali yapiya sahip kil orneginin modifikasyonu ve
modifiye edilen Orneklerin ¢esitli bakteri ve mantar turlerinde tiyol gruplari (-SH)
iceren aminoasitlerdeki H yerine Ag, Cu vb metaller (S-Ag, S-Cu) baglanir. Boylece

solunum enzimleri inhibe edilerek antimikrobiyal etki gbzlemlenmesi amaglanmustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kilin Ozellikleri

Calismada, Buyruk Madencilik firmasinin Cankir1 yoresinden elde ettigi ve sondaj
bentoniti olarak satis1 yapilan kil 6rnegi kullanilmis ve % 90 oraninda Montmorillonit
icerdigi belirtilen kil 6rnegi sedimantasyon yoluyla saflastirllmistir. Kili saflagtirmak
icin kil drneginden 300 g tartilarak 6 L saf su ile birlikte karigtirma tankina alindi ve
mekanik karistiricr ile 3 saat karistirildi. Siire sonunda safsizliklarin ¢ékmesi i¢in 5

dakika beklenerek dekantasyon sonucu olusan fazlardan iist faz baska bir kaba aktarildi.

Ust fazda kurutma islemine gegildi. Kurutma isleminin kisa siirede yapilmasi icin kil/su
siispansiyonu bir giin bekletildi. Ust kisimda ayrilan su uzaklastirarak dibe ¢oken kil
genis ylizeyli baska bir kaba alinarak 105 °C’de etiivde kurutularak kurutma islemi
tamamlandi. Kurutma isleminden sonra elde edilen ornekler tane boyutu 75 pm’nin
altinda olacak sekilde 6giitiildii. Saflastirilan kil 6rneginin, kimyasal bilesimi Spectro 1Q
Il X-Isin1 Floresans spektrometreyle, termal 6zellikleri 20-800 °C araliginda 20 °C/dk
tarama hizinda Seiko SII TG/DTA 7200 termal gravimetrik analiz cihazi ile ve
mineralojik Ozellikleri ise 0,02°’lik adimlarla 2-40° araliginda CuKa radyasyonu

kullanilarak Philips X’Pert Pro X-Isin1 kirinim cihazi ile belirlenmistir.
3.2 Modifikasyonda kullanilan dogal organik maddeler

Metal iyonlariyla ve dogal maddelerle modifiye edilen bentonitin ¢esitli bakteri ve
mantar tiirlerine kars1 antimikrobiyal etkisinin incelendigi ¢alismada antimikrobiyal
ozellikte oldugu bilinen berberin kullanilmigtir. Berberin eskiden yiin, deri ve ahsap
boyamakta kullanilmis sar1 renkli, katyonik dogal boyarmadde (CI 75160) olup bir
izokinolin alkaloittir. Genellikle Berberis tirlerinden izole edilen, kimyasal formuli
Sekil 3.1a’da gosterilen ve ultraviyole 151k altinda giiclii sar1 floresans 6zellige sahip
berberin anti-kanser, anti-diyabetik, anti-bakteriyel, anti-fungal, anti-enflamatuar ve
anti-oksidan 6zellikleri belirlenmistir (Singh ve ark., 2010; Geto ve ark., 2013; Cheng
ve ark., 2014;). Kimyasal yapis1 Sekil 3.1b’de gosterilen karvakrol ise kekik tlrlerinin
(Thymus, Satureja, Origanum vb.) ugucu yaglarinda rastlanan antimikrobiyal aktiviteye
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sahip fenolik karakterli terpenik bilesiktir (Ben Arfa ve ark., 2006; Lopez ve ark., 2007;
Tunc ve ark., 2007; Kordal1 ve ark., 2008;).

o\
o)
‘ OH
BN
N+
CI) =
CH, O
> T>CH,
A B

Sekil 3.1. Berberin (a) ve Karvakrol’(in (b) kimyasal formull

Deneylerde kullanilan berberin ve karvakrol bitkisel kaynaklardan ardigik ekstraksiyon
ve izolasyon islemleriyle elde edilmis ve saflastirma kosullart Cizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1. Berberin ve karvakrol’iin saflastirma kosullar

Berberin Karvakrol
Berberis thumbergii Origanum onites bitkisinin
Kaynak o :
bitkisinin kokleri toprak tistii kisimlari
Ekstraksiyon sistemi
COzuci 500 mL Metanol (4 defa) Aseton
Sicaklik Oda sicakligi Oda sicaklig
Izolasyon sistemi
Sabit faz Silika jel (70-230 mesh) Silika jel (70-230 mesh)
) Metanol:Su:Asetik asit Kloroform:Hekzan
Hareketli faz
(70:15:5 viv) (1:1ve 1:0)

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Deneylerde kullanilan Cu?* ve Fe** cozeltileri, CuSO4.5H,0 ve FeCls kullanilarak

sirastyla 5.10° ve 5.10” mol/L konsantrasyonunda hazirlanan stok ¢ozeltiden uygun
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oranlarda  seyreltmeler  yapilarak  hazirlanmigtir.  Daha  sonra  istenen
konsantrasyonlardaki metal iyonu igeren ¢Ozeltiler, stok cozeltilerden seyreltme
yapilarak hazirlanarak 500 mL’lik beherlere alindi. Adsorpsiyon deneyleri 1,0 g kil
lizerine farkli konsantrasyonlarda Cu®* (1.103, 2.10°, 3.103, 4.10° 5.10° mol/L) ve
Fe*® (1.107% 2.10% 3.102 4.102,5.10% mol/L) iceren c¢ozeltiler ilave edilerek manyetik
karistiricida, 200 devir/dk sabit karigtirma hizinda, belirli strelerde gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon siiresinin sonunda 10 mL'lik siipernatant 6rnegi 4000 devir/dk hizla 5
dakika santrifij edildikten sonra ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu, induktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES, Perkin Elmer Optical
Emmision Spectrometer Optima 7000 DV) kullamlarak belirlenmistir. Olgiim sartlar1

Cizelge 3.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2. ICP-OES ile yapilan analizlerde enstriimental ve deneysel kosullar

Parametre Tur/Miktar
R.F. Gucu (kW) 1,3
Plazma (Ar) akis hiz1 (L dak %) 15
Yardimci gaz akis hizi (L dak D) 0,2
Nebulizer akist hizi (L dak™ ) 0,8
Pompa hizi (mL dak %) 1,5
Gozlem yiiksekligi (mm) 15

Dalga boyu (nm)

Cu 327.4
Fe 238,2

Deneylerde kullanilan metal iyonlarimin konsantrasyonu bilinmeyen c¢ozeltileriyle
yapilacak optik emisyon Olcumleri Oncesinde emisyon siddeti ve metal iyonu
konsantrasyonu arasindaki matematiksel iligkiyi belirlemek amaciyla farkh

konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler ICP-OES cihazi ile
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analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Cu®* ve Fe** iyonlari igin sirasiyla Sekil 3.2 ve
3.3’de grafik edilmistir.

n N w
o (6] o
1 1 )

Emisyon Siddeti (10)
(6]

1,0 -
0,5
0,0 : : : .
0 5 10 15 20 25
C (mg/L)

Sekil 3.2. ICP-OES analizlerinde Cu *? icin elde edilen kalibrasyon grafigi

Cu*? iyonu icin ICP-OES cihazi ile belirlenen emisyon siddeti degerlerinin karsilik
geldigi denge konsantrasyonlari, Sekil 3.2°de gdosterilen kalibrasyon grafiginden elde
edilen ve esitlik 3.1’ de gosterilen dogru denklemi (R?=0,999) kullanilarak m

hesaplanmustir.
Emisyon siddeti = 140400.C, — 9500,8 (3.1)

Bu denklemde; C., bakir iyonunun denge konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

Fe** iyonu icin ICP-OES cihazi ile belirlenen intensity degerlerinin karsihk geldigi
denge konsantrasyonlari, Sekil 3.5’te gosterilen kalibrasyon grafiginden elde edilen ve
esitlik 3.2 de gosterilen dogru denklemi (R*=0,998) kullanilarak hesaplanmustir.

Emisyon siddeti = 226,2.C, + 2,3 (3.2)

Bu denklemde; C, demir iyonunun denge konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.
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Sekil 3.3. ICP-OES analizlerinde Fe** icin elde edilen kalibrasyon grafigi

Adsorpsiyon prosesi sonunda kilin birim miktar1 tarafindan adsorplanan metal iyonu

miktart ise esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmuistir.

(Cy, —Cy).V (3.3)
m

q =
Bu esitlik ile adsorplanan miktar balirlenmektedir. Burada q adsorblanan metal iyonu
miktarin1 (mg/g), C, adsorbentin baslangi¢c konsantrasyonunu (mg/L), C4 adsorpsiyon
sonrast ¢ozeltide kalan adsorbentin konsantrasyonunu, V ¢Ozeltinin hacmini (L), ve m

eklenen adsorbentin kuru agirhi@ini (g) gostermektedir (Baran, 2012).

Deneylerde kullanilan berberin konsantrasyonu bilinmeyen c¢ozeltileriyle yapilacak
spektrofotometrik 6l¢iimleri oncesinde absorbans ve berberin konsantrasyonu arasindaki
matematiksel iligkiyi belirlemek amaciyla farkli konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler UV-visible spektrofotometrede 266 nm’ de analiz

edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.4’ te gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Spektrofotometrik analizlerde Berberin icin elde edilen kalibrasyon grafigi

Berberin igin UV-Visible spektrofotometre cihazi ile belirlenen absorbans degerlerinin
karsilik geldigi denge konsantrasyonlar1 Sekil 3.4’de gosterilen kalibrasyon grafiginden
elde edilen ve esitlik 3.4’ te gosterilen dogru denklemi (R2=O,999) kullanilarak

hesaplanmustir.
Absorbans = 6.1073.C, — 3,83.1072 (3.4)

Bu denklemde; C,, berberin’in denge konsantrasyonunu (mg/L) géstermektedir.

Karvakroliin farkli ¢ozilicli sistemlerinde kil yilizeyine tutunmamasi nedeniyle
modifikasyon islemi igin farkli bir yol izlenmesi gerektigi kanaatine varilmigtir. Bu
amacla karvakrol’in kil-polimer matriksinde hapsedilmesine yonelik olarak oncelikle
0,25 g polistiren koplk dietil eter-toluen karisiminda (3:0,5 v/v) ¢o6ziildii. Manyetik
karistiricida karistirilan polimer ¢ozeltisine belirli oranlarda (0,13; 0,25; 0,54 ve 1,12 g)
karvakrol eklenerek homojen karisim elde edilinceye kadar karistirma iglemine devam
edilmistir. Polimer—karvakrol ¢6zeltisine 1,0 g kil 6rnegi eklenerek 30 dakika stireyle
karistirma islemine devam edilmistir. 50-60 °C’de kurutulan drnekler ogiitiilerek sonraki

antimikrobiyal aktivite ol¢limleri i¢in saklandi.
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3.4. Antimikrobiyal Aktivite Tayini

Modifiye edilen bentonit 6rneklerinin antibakteriyel aktiviteleri Mueller-Hinton
besiyerinde agara difiizyon yontemine gore belirlenmistir (Bauer ve ark., 1966).
Modifikasyon sonucu elde edilen 6rneklerden 6 mm c¢apli disk seklinde tabletler
hazirlanarak antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri incelenmistir. Antibakteriyel
aktivite testlerinde kullanilan standart bakteri suslar1 E.coli (Sekil 3.5) ve S. aureus
(Sekil 3.6) Kilis 7 Aralik Universitesi Mikrobiyoloji Laboratuar1  Kultir
koleksiyonlarindan temin edilmistir. Bakteriler Nutrient broth (Merck) igerisinde 24
saat 37 °C’de inkiibe edilerek iiretilmistir. Inkiibasyon sonras1 siv1 kiiltiirlerden 0,1 mL
alimarak Mueller-Hinton agar (Merck) besiyerine cam bagetle inokiile edilmistir.
Modifiye edilen bentonit tabletleri besiyeri zerine yerlestirilmistir. Besiyerler 24-48
saat 37 °C’de inkiibe edildikten sonra disklerin etrafindaki seffaf zon olusumu
gozlenmistir. Gentamisin antibiyotigi ayni sartlarda hassasiyet ¢alismalarinda pozitif
kontrol olarak kullanilmistir. Bentonit Orneklerine karst suslarin  gosterdigi

hassasiyet/direnclilik disklerin etrafindaki seffaf zon ¢aplar1 dlciilerek belirlenmisir.

-
u, 3 .
> 2
T el e
y ul*ﬂ*’:hﬁm g

Sekil 3.6. S. aureus’un optik ve taramali elektron mikroskop goruntuleri
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Anti-fungal ~ aktivite calismast Kilis 7 Aralik Universitesi Mikrobiyoloji
Laboratuari’ndan temin edilen A. niger ile yapilmis olup kullanilan A. niger (Sekil 3.7)
susu Potato Dextrose Agar (Merck) besiyerinde 72 saat oda sicakliginda inkibe
edilmistir ve besiyerinden alinan kesitler steril fizyolojik su igerisinde spor
stispansiyonu hazirlanmistir. Bu siispansiyondan 0,1 mL Mueller-Hinton besiyerine
inokdle edildi ve modifiye edilen bentonit 6rnekleriyle hazirlanan tabletler besiyerine
yerlestirilmistir. 72 saat inkiibe edilen besiyerlerinde diskin etrafinda seffaf zon olusup

olusmadig1 kontrol edilmistir.

Sekil 3.7. A. niger’in optik ve taramali elektron mikroskop goriintiileri

Cizelge 3.3. Nutrient Broth, Mueller Hinton Agar, Potato Dextrose Agar Besiyerlerinin

bilesimi
. Miktar:
Besiyeri Bilesen
(g/mL)
Et Pepton 10
Nutrient Broth Et 6ztu 10
NaCl 5
Distile su 1000
Et 6z0tl 2
) Kazein hidrolizati 17,5
Mueller Hinton Agar Nisasta 15
Agar 13
Distile su 1000
Potato infusion 4
Potato Dextrose Agar D(+) Glikoz 20
Agar 15
Distile su 1000

Mikroorganizmalarin ¢ogaltilmasi icin Galismada kullanilan besiyerlerinin bilesimi

Cizelge 3.3’ te 6zetlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde, farkli konsantrasyonlarda Cu?* ve Fe*"’iin sulu ¢ozeltiden farkl: siirelerde
bentonit Uzerine adsorpsiyonunu ve bu yolla modifiye edilen kil 6rneginin antifungal ve
antibakteriyel Ozelliklerinin belirlenmesine yonelik deneylerden elde edilen bulgular
sunulmustur. Dogal maddeler Berberin ve Karvakrol kullanilarak farkli sartlarda
modifiye edilen kil drneklerinin antimikrobiyal aktiviteleri ise metal iyonlariyla ayni
sartlarda test edilmistir. Calismada kullanilan kilin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1.’de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan Kilin kimyasal bilesimi

Kizdirma

Bilesen SIOz A|203 Na,O MgO Fe,O; K,O P,05 CaO Kaybl

Kutlece% 534 16,02 358 329 447 185 031 3,04 1254

Kullanilan kil 6rneginin bentonit tiirii killer i¢in beklenen bilesenleri ve bilesim

oranlarini yansittig1 Cizelge 4.1’den goriilmektedir.

X-1sinlar1 toz yontemleri her bir kristal madde i¢in X-151m1 kirmnim deseninin sadece o
kristale 0zgli olmasi temeline dayanir. Boylece eger numunenin kirmim deseni
karsilastirildigi maddenin literatiirdeki kirinim deseni ile tam uyusursa (kirinim agilar

ayni olursa), numunenin kimyasal bilegsimi bulunabilir.

Calismada kullanilan kil 6rneginin XRD deseni Sekil 4.1.” de verilmistir. Kullanilan kil
Oorneginin smektit mineralinin yaninda safsizlik olarak quartz minerali de icerdigi bu

sekilden goriilmektedir.

Calismada kullanilan kil 6rneginin termal analizi, 20-800 °C araliginda 1sitma sirasinda
gerceklesen dehidratasyon ve dehidroksilasyon gibi reaksiyonlar1  gdsteren,
termogravimetrik analiz ve diferansiyel termogravimetri ile yapilmis ve elde edilen

bulgular Sekil 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Calismada kullanilan kil 6rneginin XRD deseni (S: Smektit, Q: Quartz)
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Sekil 4.2. Kil 6rneginin termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal

gravimetrik (DTG) analiz sonuglari

Sekil 4.2. incelendiginde 6zellikle 78 ve 658 °C’de iki keskin ve 490-500 °C araliginda
bir yayvan DTG pikinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Diisiik sicaklikta % 6-7’lik kdtle
kaybiyla sonuglanan ilk bolgede fiziksel olarak tabakalar arasinda absorplanmis nemin
uzaklastig1 yiiksek sicakliklarda % 4 kiitle kaybma yol acan ikinci bolgede ise kil
minerallerinin dehidroksilasyona ugradigi ve kimyasal olarak baglanmamis metal

oksitlerin uzaklastig1 soylenebilir.
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4.1. Bakarmn Kil Uzerine Adsorpsiyonundan Elde Edilen Bulgular

Bakirla yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri; 1,0 g kil {lizerine farkli konsantrasyonlarda
Cu*?(1.10°, 2.10°%, 3.10%, 4.10°, 5.10° mol/L) iceren cozeltiler ilave edilerek 25 ‘C’de
farkl stirelerde (4, 8, 12, 24, 36, 48 ve 76 saat) gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.2. Bakir adsorpsiyonundan elde edilen bulgular

Sure q %
Co (Mol/L)  Cp (Mg/L) (saat)  (mglg)  Adsorpsiyon
4 25,51 80,33
8 29,16 91,83
12 29,07 91,57
0,001 63,5 24 31,41 98,93
36 31,71 99,86
48 31,62 99,59
76 31,72 99,89
4 36,70 57,79
8 38,84 61,17
12 40,94 64,48
0,002 127,0 24 60,88 95,87
36 5857 92,24
48 59,70 94,02
76 6324 99,59
4 41,48 43,54
8 44,55 46,77
12 44,66 46,89
0,003 190,5 24 76,44 80,25
36 83,82 88,00
48 87,01 91,34
76 91,08 95,62
4 34,79 27,39
8 46,41 36,55
12 44,58 35,10
0,004 254,0 24 78,33 61,67
36 109,03 85,85
48 113,95 89,72
76 118,42 93,24
4 32,23 20,30
8 48,75 30,71
12 45,13 28,43
0,005 3175 24 76,93 48,46
36 133,62 84,17
48 140,88 88,74
76 140,47 88,48

Cy: baslangi¢ bakir iyonu konsantrasyonu, g: adsorblanan bakir iyonu miktari
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Sekil 4.3. Adsorlanan bakir iyonu miktarinin baglangi¢ bakir iyonu konsantrasyonu ve

temas stiresiyle degisimi

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.3. incelendiginde baslangic metal konsantrasyonu arttik¢a
adsorplanan metal miktarinin beklendigi sekilde arttig1 goriilmektedir. Bu durum
cOzeltiden metal iyonlarinin kil yilizeyine adsorpsiyonunda yiiriitiicii kuvvet olan
konsantrasyon farkiyla aciklanabilir. Yine bu veriler incelendiginde en diisiik
konsantrasyonda adsorplanan miktarin 8§ saate kadar arttig1 ve daha sonra hemen hemen
degismedigi goriilmektedir. Bununla birlikte diger konsantrasyonlarda adsorplanan
miktarin 48 saate kadar artmaya devam ettigi ve bu siireden sonra énemli 6lglde
degismedigi goriilmektedir. Denge siiresinin yiiksek olmasi Kkinetik kontrolle
aciklanabilir. Adsorpsiyon siirecinin baslangicinda, kildeki erisilebilir aktif merkezlerin
sayis1 ve etkin yiizey alani oldukga biiyiiktiir ve bu nedenle adsorpsiyon hiz1 yiiksektir.
Daha sonra bos yiizeylerin sayisina bagli olarak adsorpsiyon hizi énemli 6lciide azalir
ve bakir iyonlariin bos merkezlere adsorpsiyonu i¢in birbirleriyle yarigmalar1 gerekir.
Bu durumda adsorpsiyon hizi bakir iyonlarinin bulktan ara yiizeye tasinim hizindan

onemli 6l¢tde etkilenir (Bhattacharyya ve Gupta, 2011).

Homojen yiizey difuzyon modeli, por difiizyon modeli ve heterojen difiizyon modeli
gibi kesikli sistemlerde sorbatin adsorbentin i¢ kisimlarmma dogru tasinimi igin

kullanilan pek ¢ok model bulunmasina ragmen bu modellerin matematiksel karmasikligi
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uygulamalarda kullanimi agisindan sorunlara yol agar. Ayrica herhangi bir kinetik veya
kiitle transfer modelinin farkli sistemler i¢in kullanilabilir olmasi da gerekir (Karaca ve
ark., 2004). Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla deneysel veriler
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve intrapartikiil difiizyon kinetik modelleri

kullanilarak degerlendirilmistir.

Lagergren (1898) tarafindan ortaya konulan birinci derece kinetik model esitlik 4.1’deki
gibi ifade edilmektedir (Sarkar ve Chattoraj, 1993).

da;

o = k1 (de —40) (4.1)

Bu denklemde ge ve qt sirasiyla denge aninda ve herhangi bir t aninda kil tarafindan
adsorplanan metal iyonu miktarini1 (mg/g), Ky ise yalanci birinci derece hiz sabitini (dk’
1) ifade etmektedir. Smir sartlar dikkate alinarak esitlik 4.1’in integrasyonu sonucu

esitlik 4.2 elde edilir.

In(q. — q¢) = Inq, — kq.t (4.2)

Farkli baslangi¢c bakir konsantrasyonlarinda yliriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen verilerin esitlik 4.2 kullanilarak yalanci birinci derece kinetik modele uyumu
incelenmis bu amagla zamana kars1 In(qe —q:) degerlerinin aktarildigr grafigin egimi ve
kayma degerleri kullanilarak hesaplanan hiz sabiti ki, teorik ge degerleri regresyon

katsayilartyla birlikte Cizelge 4.3’ te sunulmustur.

Bu c¢izelgeden yalanct birinci derece kinetik model i¢in elde edilen regresyon
katsayilarinin 0,747-0,980 araliginda degistigi ve baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a hiz
sabitinin Once azaldig1 ve daha sonra ise arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte farkli
konsantrasyonlar icin elde edilen r* degerlerinin, tek konsantrasyon diginda, oldukca
diisiik ¢ikmasi adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci dereceyle uyumlu olmadigini

gostermektedir.
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Cizelge 4.3. Deneysel verilerin yalanci birinci derece kinetik modele uyumu ve

hesaplanan parametreler

Ch k1 Oe (den)  Je (teo) P2
(mol/lL)  (dk™)  (mglg) (mg/g)

0,001 2,29.10° 31,72 11,70 0,802
0,002 1,01.10° 6324 37,33 0,747
0,003 1,07.10° 91,08 79,04 0,980
0,004 1,14.10° 11842 132,96 0,962

0,005 1,87.10° 140,47 254,67 0,866

Cy: adsorbatin baslangi¢c konsantrasyonu, K,: yalanci birinci derece hiz sabiti, g.: deneysel ve teorik

adsorplanan metal iyonu miktar1

Deneysel verilerin kinetik agidan incelenmesinde kullanilan diger bir model ise yalanci
ikinci derece kinetik modelidir (Ho ve McKay, 1998; Ho ve Chiang, 2001; Wu ve ark.,
2002; Ho ve McKay, 2003; Tseng ve ark., 2003)

da,

3 = ke (@~ qc)° (4.3)

Bu denklemde k; yalanci ikinci derece hiz sabiti (g.mg™.dk™) olup sinir sartlar (t=0 iken

g: =0 ve t = tii¢in qe = qt) dikkate alinarak bu denklemin integrasyonu sonucu esitlik 4.4

elde edilir.
t__1 + ‘ (4.4)
q  kx.q2 4. '

Baslangi¢ adsorpsiyon hizi; h = k,. qZ olarak alinir ve esitlik 4.4 yeniden diizenlenirse

esitlik 4.5 elde edilir.
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£_1 + ‘ (4.5)

@& h g '

Farkl1 baslangi¢c bakir konsantrasyonlarinda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen verilerin esitlik 4.5 kullanilarak yalanci ikinci derece kinetik modele uyumu
incelenmis bu amagla zamana kars1 t/q; degerlerinin aktarildig1 grafigin egim ve kayma

degerleri kullanilarak hesaplanan hiz sabiti kp, teorik g degerleri, baslangi¢ hiz1 ve

regresyon katsayilar1 Cizelge 4.4’te sunulmustur.

Cizelge 4.4. Deneysel verilerin yalanci ikinci derece kinetik modele uyumu ve

hesaplanan parametreler

Cb Qe (den) Qe (teo) k2 h 2
(mol/lL) (mg/g) (mg/g) (g.mg~.dk™) (mg.g'.dk™)

0,001 31,72 3215 5,78.10% 0,598 1,000
0,002 6324 67,11 4,92.10° 0,222 0,996
0,003 91,08 104,17 1,60.10°° 0,174 0,986
0,004 118,42 151,52 5,72.10° 0,131 0,957
0,005 140,47 204,08 2,82.10° 0,117 0,882

Bu ¢izelgeden yalanct ikinci derece kinetik model i¢in elde edilen regresyon
katsayilarinin 0,882-1,000 araliginda degistigi, diisiik konsantrasyonlarda uyumun daha
yiiksek oldugu ve baslangic konsantrasyonu arttikca hiz sabitinin azaldigi
gorulmektedir. Farkli konsantrasyonlar i¢in elde edilen r? degerlerinin diger modellere
gore nispeten yiiksek ¢cikmasi adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceyle uyumlu oldugunu
ve kilin yapisindan kaynaklanan aktiflesmis adsorpsiyon mekanizmasinin etkinligini
gostermektedir (Karaca ve ark., 2004). ikinci derece model hiz belirleyici basamagin,
bakir iyonlar1 ve kil arasindaki elektron alig-verisine veya paylasimina dayali valans

kuvvetleriyle gergeklesen kimyasal adsorpsiyon oldugunu kabul etmektedir (Ho ve
McKay, 1999).
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Onemli bir diger kinetik model olan partikiil ici diflizyon modeli esitlik 4.6°da

gosterilmistir.
qe = k. tY/* 4+ C (4.6)

Bu denklemde q; herhangi bir t aminda adsorplanan bakir miktarm (mgg™ k; ise
partikiil ici difiizyon modeli hiz sabitini (mg s g™) gdstermektedir. Esitlik 4.6’ya gore
t'2e kars1 ¢ verileri grafik edildiginde egimi K; ve kaymasi C olan bir dogru elde
edilmesi halinde adsorpsiyon mekanizmasinin partikiil i¢i difiizyon modeline uydugu
sOylenebilir. Kayma degeri olan C sinir tabakanin kalinligi hakkinda bilgi verir ve
biiyiilk kayma degerleri sinir tabaka etkisinin biiyiikk olacagini gosterir (Kannan ve
Sundaram, 2001). Deneysel verilerin partikil ici difiizyon modeline uyumu ve bu model

icin hesaplanan parametreler Cizelge 4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Deneysel verilerin intra-partikil difiizyon modeline uyumu ve hesaplanan

parametreler

Co ki 2
12 -1 C r

(mol/L) (mgs—°g ")

0,001 0,104 26,028 0,693
0,002 0,573 29,179 0,818
0,003 1,132 23,363 0,886
0,004 1,865 6,0324 0,918
0,005 2,472 7,0137 0,891

C: sinir tabaka kalinligs, k;: partikiil i¢i difizyon modeli hiz sabiti

Bu cizelgeden partikll ici difuzyon modeli icin elde edilen regresyon katsayilarinin
0,693-0,918 araliginda degistigi ve baglangic konsantrasyonu arttikca hiz sabitinin
arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte elde edilen r? degerlerinin diger modellere gore
oldukca diisiik cikmasi adsorpsiyon kinetiginin bu modelle uyumlu olmadigini
gostermektedir. Ayrica smir tabaka kalinligi hakkinda bilgi veren C degerlerinin de

artan konsantrasyona paralel olarak artmamasi da bu durumu desteklemektedir.
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Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin ¢esitli izoterm modellerine uyumu
Langmuir, Freundlich, BET (1938) ve Harkins-Jura (1940) adsorpsiyon modelleriyle
degerlendirilmis ve elde edilen veriler Cizelge 4.6 te gdsterilmistir. BET modeline
uyum son derece diisiik ¢iktig1 i¢in sonuglar bu ¢izelgede gdsterilmemistir. Uyum
karakteristiklerinin adsorpsiyon siiresiyle degismesi nedeniyle incelemeler tek bir denge

stiresinde degil farkl siireler dikkate alinarak yapilmistir.

Cizelge 4.6 Bakir adsorpsiyonundan elde edilen bulgularin gesitli izoterm modellerine

uyumu
izoterm Modeli izoterm Sabitleri R®
Langmuir
C. 1 C, gm=153,8 K=0,1313 0,880
P + —_
de K. qm qm
Freundlich
n= 0,284 k= 42,67 0,923
Inq = Ink + n.InC
Harkins-Jura
1 B 1 A= 2193 B=1,57 0,994
45~ (eor

Cizelge 4.5 incelendiginde deneysel verilerin Harkins-Jura modeliyle yuksek uyum
gosterdigi, Langmuir ve Freunlich modeline iliskin uyumun ise diisiikk oldugu

gortlmektedir.

Adsorpsiyon verilerinin Harkins-Jura modeliyle yiksekge uyum gdstermesi ise

heterojen por dagilimiyla birlikte cok tabakali adsorpsiyonun varligina atfedilebilir

(Gdrses ve ark., 2004).

Adsorpsiyon prosesine ait termodinamik niceliklerin belirlenmesi icin 5.10° mol/L Cu®**
iceren ¢ozeltiler iizerine 1,0 g kil eklenerek farkli sicakliklarda (293, 313 ve 333 K) 8
saat siireyle adsorpsiyon deneyleri yiiritiilmistiir. Adsorpsiyon entalpisi, entropisi ve

Gibbs serbest enerji degisimi hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.7’ de verilmistir.

50



Cizelge 4.7 Bakir adsorpsiyonuna ait termodinamik nicelikler

Termodinamik Nicelikler

AG AH AS

(kJ/ mol)  (kJ/mol)  (I/mol.K)
293 1,65 -1,21
313 6,06 -4,69 34,07 1215
333 8,67 -5,98

Sicakhk
(K) Ke

Cizelge 4.7 incelendiginde tiim sicakliklarda hesaplanan Gibbs serbest enerji
degisiminin negatif degerler aldigr gorilmektedir. Bu durum tUm sicakliklarda
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir. Hesaplanan
entalpi degerinin pozitif ve nispeten yiiksek olmasi kil yiizeyi ve bakir iyonlari
arasindaki iyon degisimi ve iyon adsorpsiyonuna dayali giiclii etkilesimleri
desteklemektedir. Hesaplanan pozitif entropi degisimleri ise ¢ozeltideki metal
iyonlarmin etrafin1 saran su molekiillerinin adsorpsiyon sonrasi dizensizliklerindeki

artmaya atfedilebilir.
4.2. Demirin Kil Uzerine Adsorpsiyonundan Elde Edilen Bulgular

Demir iyonlar1 ile yiiriitilen adsorpsiyon deneyleri; 1,0 g kil tizerine farkl
konsantrasyonlarda Fe** (1.107%, 2.10%, 3.107%, 4.107 ve 5.10 mol/L) iceren 500 mL’
lik cOzeltiler ilave edilerek 25 °C’de farkli siirelerde (2, 4, 8 ve 12 saat)
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.8 ve Sekil 4.2° de sunulmustur.

Cizelge 4.8 incelendiginde baslangi¢ metal konsantrasyonu arttik¢a adsorplanan metal
miktarinin genel olarak arttig1 goriilmektedir. Bu durum ¢ozeltiden metal iyonlarinin kil
ylizeyine adsorpsiyonunda yiiriitiicii kuvvet olan konsantrasyon farkiyla agiklanabilir.
Yine bu veriler incelendiginde adsorplanan demir iyonu miktarmin 8 saate kadar arttig1
ve daha sonra bazi sapmalar disinda yaklasik olarak sabit kaldigi goriilmektedir. Bu
nedenle 8 saatlik siirenin adsorpsiyon dengesine erismek ig¢in yeterli oldugu kabul
edilmistir. Bakir iyonlariyla yiiriitiillen deneylere kiyasla daha diisiik siirede dengeye
erigsilmesi, demir iyonlarmin kil iizerine adsorpsiyonunda giiclii elektrostatik

etkilesmelerle acgiklanabilir.
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Cizelge 4.8. Demir adsorpsiyonundan elde edilen bulgular

Sure Cp Co q %
(saat) (mol/L) (mg/L) (mg/g) Adsorpsiyon

2 0,01 958 247,3 52
4 0,01 958 255,7 53
8 0,01 958 275,7 58
12 0,01 958 266,2 56
0,02 1866 334,0 36

4 0,02 1866 364,5 39
0,02 1866 334,5 36

12 0,02 1866 309,0 33
2 0,03 2797 222,0 16
4 0,03 2797 335,5 24
8 0,03 2797 316,0 23
12 0,03 2797 377,0 27
2 0,04 3619 258,0 14
4 0,04 3619 79,5 4
8 0,04 3619 335,5 19
12 0,04 3619 318,5 18
0,05 4258 68,0 3

4 0,05 4258 406,0 19
0,05 4258 324,0 15

12 0,05 4258 114,0 5

Cy: adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu, ¢: adsorblanan metal iyonu miktari

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin ¢esitli izoterm modellerine uyumu
Langmuir, Freundlich, BET ve Harkins-Jura adsorpsiyon modelleriyle degerlendirilmis
ve elde edilen veriler Cizelge 4.9’ da gosterilmistir. BET modeline uyum derece diisiik
¢ikt1g1 icin sonuglar bu cizelgede gosterilmemistir.

Cizelge 4.9 incelendiginde verilerin Langmuir modeliyle yiiksek uyum gostermesi,

adsorpsiyonun bu sartlarda demir iyonlarinin kil yiizeyine tek tabaka kaplanmasiyla
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sinirlt oldugunu ve adsorplanmig tiirler arasindaki etkilesimlerin 6nemli Olgiide

adsorpsiyon prosesini etkilemedigini gostermektedir.

Cizelge 4.9. Demir iyonu adsorpsiyonundan elde edilen bulgularin cesitli izoterm

modellerine uyumu

Izoterm Modeli Izoterm Sabitleri R2
Langmuir
L__t G gm= 3333  K=00109 0,998
, K.aq, q,
Freundlich

n= 0,084 k= 167,02 0,937

Ing = Ink + n.InC

Harkins-Jura

1 B /1 A= 250000 B=5 0,952
— === <—> logC,
q; A A
BET
C. 1 (k—1). Oqm= - k= - 0,856

q,(1-C.) - q,-k " Ce{(qm.k)]

Sicakligin adsorplanan miktara etkisinin belirlenmesi ve termodinamik parametrelerin
hesaplanmast igin 5.10% mol/L Fe** iceren ¢ozeltiler iizerine 1,0 g kil eklenerek farkli
sicakliklarda (293, 313 ve 333 K) 8 saat siireyle adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistdr.
Sicaklik artisinin ¢dzeltinin viskozitesindeki azalmadan dolayi, adsorbat molekiillerinin
dis sinir tabaka ve adsorbentin porlar1 boyunca difiizyon hizin arttirdigi bilinmektedir

(Karaca ve ark., 2008). Ayrica sicakliktaki degismenin adsorbentin 6zel bir adsorbat
icin denge kapasitesini degistirecegi ifade edilmektedir (Wang ve ark., 2005).
Adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri gibi termodinamik

nicelikler hesaplanarak ve sonuclar Cizelge 4.10’da verilmistir.

Bu ¢izelge incelendiginde tiim sicakliklarda hesaplanan Gibbs serbest enerji
degisimlerinin negatif degerler aldig1r goriilmektedir. Hesaplanan bu negatif degerler,
demir iyonlarinin kil yiizeyine yiiksek ilgisiyle yiiriiyen adsorpsiyon prosesinin bu
sartlarda kendiliginden gergeklestigini ortaya koymaktadir. Hesaplanan pozitif ve

nispeten yiiksek adsorpsiyon entalpi degeri ise adsorpsiyon prosesinin endotermik
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dogasin1 ve giiclii fiziksel etkilesimleri yansitmaktadir. Hesaplanan pozitif entropi
degisimi ise ¢ozeltideki metal iyonlarinin etrafini saran su molekiillerinin adsorpsiyon

sonrasi dizensizliklerindeki artmaya atfedilebilir.

Cizelge 4.10. Demir adsorpsiyonuna ait termodinamik nicelikler

Termodinamik Nicelikler

Sicakhik
AG AH AS
(K)
(kJ/ mol)  (kJ/mol)  (I/mol.K)
293 3,80 -3,25
313 8,74 -5,64 31,72 119,3

333 18,12 -8,02

4.3. Bakirla Modifiye Edilen Kilin Antimikrobiyal Ozellikleri

1,0 g kil iizerine farkli konsantrasyonlarda Cu? (1.10“3, 2.10“3, 3.10“3, 4.10“3, 5.10°
mol/L) iceren cozeltiler ilave edilerek sabit sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon
deneyleriyle modifiye edilen kil 6rnekleriyle hazirlanan tabletler E. coli, S. aureus ve
A. niger inokiile besiyerlerine aktarilmistir. Inkiibasyon siiresinin sonunda tabletlerin

etrafinda olusan zon gaplari1 kaydedilerek Cizelge 4.11 ve 4.12’de gosterilmistir.

Cizelge 4.11 Farkli konsantrasyonlarda bakir iyonuyla modifiye edilen kilin

antimikrobiyal aktivitesi

Cp E. coli S. aureus A. niger
(mol/L) (mm) (mm) (mm)
0,001 16 18 10
0,002 17 19 10
0,003 15 18 12
0,004 18 18 12
0,005 20 20 14

54



Cizelge 4.12 Farkli sicakliklarda bakir iyonuyla modifiye edilen kilin antimikrobiyal

aktivitesi
Co Sicakhik E. coli S.aureus A. niger
(mol/L) (°C) (mm) (mm) (mm)
20 10 14 11
0,005 40 13 20 12
60 20 10 17

Antimikrobiyal aktivite ¢aligmalarinda bakirt diger antimikrobiyal metallerden ayiran en
onemli ozelliklerinden biri genis bir spektrumda bakteri ve mantar tiirlerine kars1 etki
gostermesidir. Bakirin bu etkisi ¢evresel kosullara, bakir iyonlarinin konsantrasyonuna
ve mikroorganizma tiirline baghdir. Bitki ve hayvan hastaliklar1 ile ilgili patojenik
organizmalara karsi bakirin etkinligi goz Oniine alindiginda, bocek ilact ve biiylime
hizlandirict olarak tarim ve hayvancilik sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Hu
ve ark., 2010). Mikroorganizmalarin kil yiizeyinde bulunan metal iyonlarina
adsorplandig1 ve metalin hiicre zarinin yiizeyine baglandigi, gecirgenlik ve solunum gibi
enerji Oretim fonksiyonlarina zarar verdigi diisiiniilmektedir(Miyoshi ve ark, 2010).
Bakirin antimikrobiyal 6zelliklerinden sorumlu 6nemli bir faktor ise yiksek duzeyde
katalitik oksidasyon ve yilksek bir indirgeme potansiyeline sahip olmasindan dolay1
kolayca elektron verme ya da alma yetenegidir (Nan ve ark., 2008). Bakirin
yiikseltgenme basamagi 2+ oldugu zaman, niikleik asitlerle, enzimlerin aktif
merkezleriyle ve hiicre zar1 bilesenleriyle yaptig1 giiclii etkilesimden dolay: hicrelere
kars1 oldukga etkilidir (Lejon ve ark., 2010). Ayrica, bakirin hiicre duvarlarina zarar
vererek ve hiicre igerigini degistirerek, E. coli gelisme hizin1 % 99,99 oraninda azaltan

bir antimikribiyal ajan oldugu belirlenmistir (Nan ve ark., 2008).

Ortamdaki bakir iyonu konsantrasyonunun artmasi durumunda, ¢oOzeltide serbest
haldeki katyonlarin sayisinin artisina bagli olarak E. coli’ye karsi sitotoksit etkinin
arttig1 belirtilmistir (Bruna ve ark, 2012). Konwar ve ark., (2010) metal partikillerin
kikart, oksijen ya da azot iceren biyolojik molekdllerdeki elektron veren gruplara
kuvvetlice baglandigini ifade etmistir. Malackova ve ark., (2011) agir metal iyonlarinin

fungus tiirlerine karsi etkisinin bakterilere kars1 gosterilen etkiden farkli oldugunu
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belirtmistir. Diisiik konsantrasyonlarda ¢inko ve bakir gibi bazi metal iyonlar1 fungal
gelisim icin gerekli oldugu halde giimiis temel elementlerden degildir. Bu durum Ag’,
Cu?* ve Zn®" arasinda hiicre icine alinma agisindan farkliliklara yolagar. Cu®* ve Zn**
temel metal iyonlariin hiicre i¢ine alinmasi sistemiyle hiicre iginde birikir ve yiiksek
konsantrasyonlarda toksik etki sergiler. Bakir iyonlar1 enzim molekiillerindeki aromatik
aminoasitlere baglanabilir ve ayn1 zamanda proteinlere oksidatif olarak zarar verebilir.
Ayrica Cu?*ve Zn*"’ nin tim fungus gruplarinda morfolojik degismelere yol agtigi ve

cogalmayi etkiledigi tespit edilmistir (Baldrian, 2003).

Zon ¢aplar1 ile adsorpsiyon siiresi, baslangic bakir konsantrasyonu ve adsorplanan bakir
miktar1 arasindaki iligki korelasyon analiziyle incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.12’de

verilmigtir.

Cizelge 4.13 incelendiginde adsorpsiyon siiresiyle E. coli ve A. niger’ e kars1 aktivite
arasinda pozitif ve anlamli bir korelasyon bulundugu, bu pozitif korelasyonun baslangi¢
metal konsantrasyonunda da gecerli oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon siiresiyle S.
aureus’a kars1 aktivite arasinda ise negatif ve anlamli korelasyon bulundugu, bu negatif
iliskinin baslangi¢ bakir konsantrasyonu iginde gecerli oldugu yine bu cizelgeden
gorilebilmektedir. Korelasyon analizinden adsorplanan bakir miktariyla S. aureus ve A.
niger’e karsi aktivite arasinda pozitif, E. coli’ ye kars1 kii¢iik ve negatif bir iligki oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.13. Antimikrobiyal aktivite ile adsorpsiyon siiresi, baslangic bakir

konsantrasyonu ve adsorplanan bakir miktar1 arasindaki iligki

Adsorpsiyon Baslangic Bakir Adsorplanan

Mikroorganizma N Suresi Konsantrasyonu Bakir Miktan
r p r P r p
E. coli 35 0,548 0,001 0,306 0,074  -0,058 0,742
S.aureus 35 -0471° 0,004 -0,085 0,628 0,302 0,078
A. niger 35 0,365 0,031 0,149 0,394 0,284 0,098
"p<0,05
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Nan ve ark., (2008) tarafindan metallerin antimikrobial aktivite mekanizmalari igin iki
farkli aciklama getirilmistir; birincisi metallerin hiicre zarinda bir elektrik alan
olusumunu saglayarak zar gegirgenligini degistirerek ikincisi ise metallerin katalitik
yolla enzim sistemlerini ve metabolizmayi etkileyerek mikroorganizmalarin statik sidale
ugramasi seklinde tanimlanmistir. Calisma sonucunda elde edilen bulgular 1s181nda E.
coli ve A. niger igin ikinci mekanizmanin baskin oldugu S.aureus iginse her iki
mekanizmanin gegerli olabilecegi sonucuna ulagilmistir. Korelasyon analizi sonuglar1 da

bunu desteklemektedir.
4.4. Demirle Modifiye Edilen Kilin Antimikrobiyal Ozellikleri

1,0 g kil tlizerine farkli konsantrasyonlarda Fe** (1.10'2, 2.10“2, 3.10’2, 4.10'2, 5.107
mol/L) iceren cozeltiler ilave edilerek 25 °C’de farkli siirelerde (2, 4, 8 ve 12 saat)
gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleriyle modifiye edilen kil ornekleriyle hazirlanan
tabletler, E. coli, S. aureus ve A. niger ekimi yapilmis olan besiyerlerine konulmustur.
Inkiibasyon siiresinin sonunda tabletlerin etrafinda olusan zon ¢aplar1 kaydedilerek

Cizelge 4.14’ te gosterilmistir.

Cizelge 4.14 Farkli konsantrasyonlarda demir iyonuyla modifiye edilen Kilin
antimikrobiyal aktivitesi

Co E. coli S. aureus A. niger
(mol/L) (mm) (mm) (mm)
0,01 - - 12
0,02 9 - 14
0,03 12 - 14
0,04 12 - 18
0,05 10 - 18

-1 aktivite gdzlenmemistir.

Cizelge 4.14 incelendiginde demirle modifiye edilen kilin bakirla yapilan modifikasyon
islemine gore daha az aktivite gosterdigi anlasilmistir. Bununla birlikte S.Aureus igin
aktivite gozlenmemesi bu mikroorganizmanin kalin duvarli ve daha direngli olmasiyla

aciklanabilir.
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Zon c¢aplar ile adsorpsiyon siiresi, baslangic demir iyonu konsantrasyonu ve
adsorplanan demir miktar1 arasindaki iligki korelasyon analiziyle incelenmis ve sonuglar

Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15. Antimikrobiyal aktivite ile adsorpsiyon siiresi, baslangic demir

konsantrasyonu ve adsorplanan demir miktar1 arasindaki iligki

Adsorpsiyon Baslangi¢ Demir Adsorplanan
Mikroorganizma N Saresi Konsantrasyonu  Demir Miktari
r p r P r p
E. coli 20 0458  0,043° 0,099 0,678  -0,027 0,910
S. aureus 20 0,329 0,157  -0,408 0,074 0,320 0,169
A. niger 20 0,664 0,001" 0,151 0,526 0,038 0,874

"p<0,05

Cizelge 4.15 incelendiginde adsorpsiyon siiresiyle E.coli ve A. niger’e karsi aktivite
arasinda pozitif ve anlamli bir korelasyon bulundugu, adsorpsiyon siresiyle S. aureus’a
kars1 aktivite arasinda bulunan pozitif korelasyonun ise istatistiksel olarak anlamli
olmadigi bu cizelgeden gorilmektedir. Diger degiskenlerle antimikrobiyal aktivite

arasinda ise anlamli korelasyonlar tespit edilmemistir.
4.5. Berberin ve Karvakrol ile Yurutilen Deneylerden Elde Edilen Bulgular

Berberin ile yliriitiilen adsorpsiyon deneyleri 1,0 g kil {izerine farkli konsantrasyonlarda
berberin (105, 210, 315, 420, 525 mg/L) iceren ¢ozeltiler ilave edilerek 25 °C’de 8 saat

stireyle gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.16” da sunulmustur.

Cizelge 4.16 incelendiginde katyonik bir dogal madde olan berberinin % 90 oraninda kil
tizerine adsorbe oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte hazirlanan 6rneklerin, E. coli, S.
aureus ve A. niger tiirlerine kars1 aktiviteleri agara difiizyon yontemiyle incelenmis olup

caligilan konsantrasyon araliginda antimikrobiyal aktivite gozlenmemistir.

58



Cizelge 4.16 Berberin adsorpsiyonundan elde edilen bulgular

Co Cyq g )
% Adsorpsiyon
(mg/L) (mg/L)  (mglg)
105 17,38 8,76 83,44
210 27,22 18,28 87,04
315 43,55 27,145 86,17
420 52,05 36,795 87,61
525 66,05 45,895 87,42

Cy: baslangig berberin konsantrasyonu, Cg: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan berberin konsantrasyonu,

g: adsorblanan berberin miktar1

Cizelge 4.17. Farkli sartlarda karvakrol adsorpsiyonuyla hazirlanan o6rneklerin
antimikrobiyal 6zellikleri

Kil ) _ Karvakrol E.coli S.aureus A.niger
Cozlcl Sistemi pH

(19) (9) (mm)  (mm)  (mm)
100 mg/L CTAB 0,020 Dogal 10 11 -
200 mg/L CTAB 0,020 Dogal 12 11 -
60:40 Etanol/Su 0,020 Dogal 12 10 -
Dogal Etanol 0,038 Dogal - 16 -
Su 0,038 10 13 13 -
Etanol 0,080 Dogal 10 10 -
Etanol 0,120 Dogal - - -
Etanol 0,038 Dogal 11 - -
Organokil Etanol 0,080 Dogal 11 - -
Etanol 0,120 Dogal 11 - -

- : aktivite gézlenmemistir

0,1 g karvakrol ile yuritulen antimikrobiyal aktivite testleri sonucu E. coli i¢in 25
mm’lik, S. aureous i¢in 30 mm ve A. niger i¢in 55 mm’lik zon caplar1 Gl¢iilmistiir. Notr
bir organik molekiil olan Karvakrol’iin berberinden farkli olarak net yiik tagimamasi
nedeniyle, 1,0 g kil (dogal ve CTAB’la hazirlanan organokil) kullanilarak 100 mL’lik

farkli ¢oziicii sistemleriyle farkli karvakrol miktarlarinda adsorpsiyon ¢alismalari
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yiriitiilmiis bu sartlarda hazirlanan numunelerin kullanildig1 antimikrobiyal testlerden

elde edilen sonuclar Cizelge 4.17°de sunulmustur.

Cizelge 4.17 incelendiginde elde edilen degerlerin saf karvakrole kiyasla oldukga diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle modifikasyon islemine ilave bir polimer fazi
kullanilarak devam edilmistir. Antimikrobiyal aktivite testleri sonucu farkli
mikroorganizmalar i¢in elde edilen zon ¢aplarimin polimer-Kil matriksinde tutunan

karvakrol miktariyla degisimi Cizelge 4.18’de sunulmustur.

Cizelge 4.18. Polimer-kil matriksinde tutunan karvakrol miktarinin antimikrobiyal

ozelliklere etkisi

Karvakrol Miktari E. coli S. aureus A. niger
(9) (mm) (mm) (mm)
0,00 - - -
0,13 36 20 48
0,25 37 19 45
0,54 37 25 60
1,12 37 25 60

- . aktivite gdzlenmemistir

Cizelge 4.18 incelendiginde E. coli i¢in zon ¢aplarmin 0,13 g’a kadar arttigi ve daha
sonra sabit kaldigi, diger organizmalar ic¢inse 0,6 g’lik karvakrol miktarina kadar zon

caplarinin arttig1 ve daha sonra hemen hemen sabit kaldig1 goriilmektedir.

Bununla birlikte hazirlanan kompozitlerin A. niger’e karsi en yiiksek antimikrobiyal
aktivite gosterdikleri, en diigiik aktiviteyi ise S. aureus tiirline kars1 sergiledikleri
belirlenmistir. Kompozitlerin E. coli ve A. niger tiirleri igin kil tabletleri etrafinda
olusan zon ¢aplariin karvakrol miktariyla degisimini yansitan deney resimleri sirasiyla

Sekil 4.4. ve 4.5.°te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Karvakrol ile hazirlanan kompozitlerin E. coli’ye kars1 aktivitesinin karvakrol
miktariyla degisimi (a: 0 g; b: 0,13 g; ¢: 0,25 ¢; d: 0,54 g ve e: 1,12 g)

Sekil 4.5. Karvakrol ile hazirlanan kompozitlerin A. niger’e kars1 aktivitesinin karvakrol

miktartyla degisimi (a: 0 g; b: 0,13 g; ¢: 0,25 g;d: 0,54 gvee: 1,12 g)
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5. SONUC ve ONERILER

Bakir, demir gibi metal iyonlar1 ve karvakrol, berberin gibi dogal maddelerle smektit
tirii 2:1 tabakali yapiya sahip kil Orneginin modifikasyonu ve modifiye edilen
orneklerin iki bakteri ve bir mantar turine kars1 antimikrobiyal etkisinin incelenmesinin

amaclandigi calismadan elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

e Bagslangig bakir ve demir konsantrasyonu arttik¢a kil tarafindan adsorplanan
metal iyonu miktarinin arttig1, adsorpsiyon dengesine erismek icin sirasiyla 48
ve 8 saatlik siirenin yeterli oldugu ve deneysel verilerin yalanci ikinci derece

kinetik modele uyum gosterdigi belirlenmistir.

e Bakir adsorpsiyonundan elde edilen verilerin Harkins-Jura modeliyle yiiksekce
uyum gosterdigi tespit edilmistir. Demir adsorpsiyonundan elde edilen verilerin
ise diger izoterm modellerine kiyasla Langmuir modeline yiksek uyum

gosterdigi belirlenmistir.

¢ Kil tarafindan adsorplanan bakir ve demir miktarinin, adsorpsiyonun endotermik
dogasini yansitacak sekilde, sicaklik arttik¢a arttig1 ve adsorpsiyon prosesinin

pozitif entropi degisimiyle kendiliginden gergeklestigi belirlenmistir.

e Bakirla modifiye edilen kil 6rneklerinin demire gore daha yliksek antibakteriyel
ve antifungal aktivite gosterdigi, antimikrobiyal aktivitenin adsorpsiyon
stiresiyle istatistiksel olarak anlamli diizeyde iliskili oldugu, bakirla modifiye
edilen kil 6rneklerinin standart antibiyotiklerle yarisacak 6l¢iide antibakteriyel

aktivite sergiledigi tespit edilmistir.

e Dogal organik maddelerden berberinin kile ¢ok iyi tutunmasina ragmen bu yolla
hazirlanan Orneklerin ¢aligma aralifinda antimikrobiyal aktivite gostermedigi,
karvakroliin kille etkilesimi i¢in polimerik bir araylizeye daha ihtiya¢ oldugu ve
bu ilaveyle hazirlanan 6rneklerin antibiyotiklerin 3 katindan daha fazla olacak

sekilde yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdigi gézlenmistir.
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Sonug¢ olarak, metal iyonlar1 ve dogal organik maddelerle modifikasyon iglemlerinin
basartyla yiritiildiigii ve bu yolla anbakteriyel ve antifungal ozellikler tasiyan kil
temelli kompozitlerin Uretilebildigi ve arastirma hedeflerinin 6nemli 6l¢iide basarildigi

sOylenebilir.

Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar 1s18inda; kil 6rneklerinin katalitik aktiviteleri
yiiksek giimiis diginda diger metallerle ve timol ve oleuropein gibi dogal organik
maddelerle modifikasyonunu igeren ¢aligmalarin yiirtitiilmesi, Uretilen 6érneklerin boya,
asma tavan, atitk depolama havzasi zeminleri gibi uygulamalarinin test edilmesi,

onerilmektedir.
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