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KUARTERNER AMONYUM TUZUYLA ORGANOKIL ELDESIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Karmagik bir yapt ve mineral igerigine sahip killer genel olarak; seramik,
dokiim, gida, petrol, sondaj, dolgu, kagit, plastik, ila¢ gibi pek ¢ok endiistri
kolunda kullanilan bir malzeme grubunu olustururlar. Son yillarda, killerin
modifikasyona ugramalar1 sonucu olusan organokillerin kullanimlar1 da
birbirinden farkli endiistriyel alanlarda olmaktadir. Killer, katyonik ylzey aktif
maddelerle ya da uzun hidrokarbon zincirli kuarterner amonyum tuzlar ile
modifiye edilerek organokiller hazirlanmaktadir. Bu yiizey aktif maddelerin
kuyruklarinin kil tabakalarimin kolayca ayrilmasini saglamasindan dolay1
kuarterner amonyum tuzlar1 6zel ilgi c¢ekmektedir. Kuarterner amonyum
tuzlarini iceren katyonik yiizey aktif ajanlar yillardan beri etkili antiseptik ve
dezenfektan olarak bilinen onemli biyositlerdir. Kuarterner amonyum tuzlari
yiksek antimikrobiyal aktivite gosteren fonksiyonel gruplara sahiptirler ve
uygulama alanlar1 genistir.

Nanokompozit malzemeler olduk¢ca az miktarda (%<10) nano boyutlarda
mineral dolgu pargaciklar1 igeren plastiklerdir. Genelde, kil-nanokompozit
tiretim islemi polimer ve kuarterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis killerin
karistirilmasiyla elde edilir. Bu nedenle organokiller, nanokompozit elde etmede
etkin dolgu maddeleri olarak kullanilmaktadir. Ayni zamanda, organik
kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi gibi organik alanda kullanilmalar1 énemli
bir stratejik asamadir. Topraktaki Onemi yaninda, endiistride de oOzellikle
jellestirici olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada, endiistriyel anlamda uygulama sans1 yliksek ve iistiin 6zelliklere
sahip organokiller elde edilmistir. Kil dispersiyonunda kil taneleri arasindaki
etkilesimi, kil tanelerinin tetra biitil amonyum siiksinimit yiizeyaktif maddesi ile
etkilesimleri belirlenerek organokil sentezlendi.

Oncelikle Na*-montmorillonit (Na’-Mt), tetra buitil amonyum suksinimit
maddesi ile modifiye edildi. Sentezlenen organokiller FTIR, SEM ve XRD
analiz teknikleri ile karakterize edildi ve sonra sentezlenen drneklerin yapisal
tanimlamalar1 yapildi. Son olarak da elde edilmis olan organokillerin mikrobiyal
etkinlikleri incelendi.

FTIR analiz teknigi ile yiizey aktif maddesinin ham kile tutundugu FTIR
spektrumlarinda 2969 - 2970 cm™ dalga boylarinda gozlenen piklerden anlasildi
ve organik olarak kilin modifiye edildigi tespit edildi. XRD cihaz1 ile
numunelerin kristallik derecesi ve tabakalar arasi mesafeleri Olgiilerek
modifikasyon verimlilikleri kiyaslandi ve %39.20 verim elde edildi. SEM cihazi
ile yiizey piiriizliliikklerinin goriintiileri incelenerek ¢atlak olusumunu dnleyen
piriizlii ve katmanli yapilar tespit edildi. Bu bulgular dogrultusunda,
numunelere yiizey aktif maddenin tutunmasi, numunenin kristallik derecesi,
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tabakalar aras1i mesafesinin biiyikligt ve yuzey purazlilikleri gibi 6zelliklere
bakildiginda OMMT-6’nin OMMT-2’ye gore kullanim agisindan biraz daha iyi
ozelliklere sahip oldugu tespit edildi. Mikrobiyolojik analizlerde ise tetra butil
amonyum  stksinimitin ~ Na*-montmorillonitin  antibakteriyel — 6zelligini
baskiladigi tespit edildi.

Sonug¢ olarak, tetra butil amonyum suksinimit molekullerinin kil yuzeyine
tutunma oranlar1 ve tabakalar arasi mesafeleri incelenerek polimer-Kil
nanokompozit elde etmeye uygun kosullara sahip organokil elde edildi ve
yapilan diger ¢alismalarla karsilastirildi.

Anahtar kelimeler: Suksinimit; Organokil; Montmorilllonit; Karakterizasyon;
Kuarterner Amonyum Tuzu; Modifikasyon
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ORGANOCLAY PRODUCTION BY USING QUATERNARY AMMONIUM
SALT AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Clays are structrally complex, mineral containing materials and they are
considered as a material group that are commonly used in various industrial
sectors such as ceramics, cast, food, petroleum, drilling, filling, paper, plastics,
and medicine.In recent years,, organoclays which are formed by modification of
clays are also used in various industrial areas. Organo-clays are prepared via
modification of clays with cationic surface active materials or long hydrocarbon
chain quarterner amonium salts. Quarterner amonium salts are of particular
interest since these surface allows easy separation of clay laminates of active
materials’ tails. Cationic surface active agents containing quarterner amonium
salts are important biocidal products with well known their antisceptic and
disinfectant properties. Quarterner amonium salts have functional groups with
high antimicrobial activity and their field of application is wide.
Nanocomposite materials are plastics which includes a very small amount
(%<10) of nano size mineral filling particles. Generally, process of clay-
nanocomposite production relies on mixing polimer and quarterner amonium
salts with modified clays. Therefore, organoclays are used as an effective filling
materials to obtain nanocomposite materials. At the same time, utilization of
them in organic fields such as organoclay removal from water is a strategic
step. Beside their importance in soil, organoclays are also used as gelling agent
in industry.

In this study, industrially highly feasible and high quality organoclays were
produced. Organoclays were synthetised by determining the interactions
between clay particles and tetrabuthylammonium succinimide surface active
agents and the interactions between clay particles in clay dispersion

Firstly, Na+-montmorillonit (Na+-Mt) was modified with tetrabuthylammonium
succinimide surface active agents. Synthetised organoclays characterized by
using FTIR, SEM and XRD assays, then structural definition of synthetised
samples were performed. Finally, microbial activities of these organo-clays
were investigated.

It was determined that surface active compound was bound to crude clay using
the peaks seen in the 2969 - 2970 cm-1 wavelengths in FTIR spectrums and the
clay was modified organically. Crystallinity degree of samples and distances
between layers were measured by XRD, the modification yields were compared
and % 39.20 yield was obtained. Uneven and layered structures that prevent
crack formations were determined using the views of surface unevenness by
SEM. In accordance with these findings, it was concluded that OMMT-6 has a
few better characteristics than OMMT-2 for usage according to sample
crystallinity degree, the magnutide of distances between layers and surface
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unevenness. It was determined by microbial analyses that tetrabutylammonium
succinimide supresses the antibacterial property of Na+- montmorillonite.

As a conclusion, by investigating adhesion/adsorbtion ratio of
tetrabuthylammonium succinimide molecules to clay surface and distances
between laminars , organoclays with  appropriate properties for obtaining
polymer-clay nanocomposites were produced and the results were compared
with other studies.

Keywords: Montmorillonite, organoclay, quaternary ammonium salt,
modification, characterization.
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1 GIRIS

Tarih siirecindeki kil, toplumlarin yasamlarinda yer edinmis ve ¢esitli
medeniyetler de kil kullanarak elde etmis olduklar1 ara¢ gerecler ile
kendilerinden bahsettirmislerdir. Kilin degerlendirilmesi ve kullanilmasi tarih
boyunca artarak devam etmistir. Son zamanlardaki gelisen teknoloji her alanda
oldugu gibi kil kullaniminin killi zeminlerin gelistirilmesi ac¢stisindan 6nemli

yenilikler dogurmustur.

Kil minerallerinin farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, Killerden gesitli amagla
ve cesitli alanlarda faydalanabilmeye olanak verebilmektedir. Killer kagit
sanayisinde, seramik Uretilmesinde; bitkisel yaglarin, meyve sulari, bira ve
saraplarin agartilmasinda; radyoaktif atiklar ve atik sularin saflastirilarak temiz
hale getirilmesinde; parfum, ilag, plastik, lastik, sabun ve deterjan gibi
kimyasallarin elde edilmesine kadar bircok alanda fonksiyonel amacli olarak
farkli endistrilerde kullanilabilmektedir. Ilave olarak, dokim ve seramik
sektoriinde de kullanilabilmektedir (Oztiirk, 2012).

Gulncel hayatta vazgecilmez malzemelerden olan killer, polimerik Urinlerin
termal dayanikliliklarin1 ve mekanik 6zelliklerini arttirabilir, su duyarliliklarini
ve gaz gecirgenliklerini de azaltabilir, atese karsi dayanimini gelistirebilirler (
Harrane, 2007).

Birbirinden farkli iki ¢esit malzeme olan “organiklerin ve minerallerin” beraber
bicimlendirilmeleriyle farkli yapida kil-polimer nanokompozitleri meydana
getirilebilmektedir.

Japon Toyota arastirma laboratuvarlarinda ilk kez muameleye tutulan bu
mineral ve organik Urunler saf polimerlere oranla daha yiksek termal dayanim
ve mekanik ozellikler gdstermislerdir. Uretilen nanokompozitin uygulamali
olarak ilk kullanimi Toyota’nin bir aracinda bulunan emniyet siiriicii kemerinde
kullanilmistir. Elde edilen iiriin modiilerde, 1s1 direnci ve gerginlikte oldukca
fazla ylikselis goOsterirken, gaz gecirgenligi, termal genlesme katsayist ve su

duyarliliginda azaliglar s6z konusu olmustur. (Ray, S.S., Okamoto, M., 2003).



Kil-polimer nanokompozitleri hazir hale getirilirken ya filosilikatlar ya da 2:1
tabakali silikatlar1 da kullanilmaktadir. 2:1 tabakali silikatlar, iki tetra hedral
tabakalar arasindaki okta hedral tabakalardan olusan yapilara verilen isimdir.
Belirtilen ¢ tabakalarin olusturdugu kristal yapi1 tabakanin kalinligi, 1nm
boyundadir. Kristal yapiya ait en de 30nm’yle bir ka¢ mikron arasinda
olabilmektedir. Nanokompozit elde edilmesinde en ¢ok aranilan ve kullanilan
kil montmorillonittir. Montmorillonit, smektit grubundadir. Madenden ¢ikarilan
Killerin icerisinde kolloidal yapida olmayan biyuk parcaciklar, montmorillonit
ve de safsizliklar bulunur. Safsizliklar ve biiyiik pargaciklar ¢ikarildiktan sonra
elde edilen Kkil; eskisine gore kiicik tane boyutlu halde ve homojen halde olmus
olur. Saflastirma, killerdeki yabanci parcaciklarin uzaklastirilmasinda ve
polimer icerisinde killerin homojen dagilmalar1 agisindan en etkili metottur
(Isci, S., Giingér, N., 2007).

Kil ve polimerin fiziksel karisimlarinin hepsi hanokompozit olusturmayadabilir.
Polimerler ve kil minerallerinin etkilesimleri yukseldik¢e olusan kompozitin
Ozellikleri de artig gosterir. Polimer matriksleri icerisinde kil minerallerini
dagitabilmek amaciyla ilk olarak hidrofilik silikat ylzeylerinin organofilik
duruma getirilmesi gerekmektedir. Buna bagli olarak iyon degisimi
reaksiyonlari yapmak gerekir. Alkil fosfonyum ya da alkil amonyum katyonlar
organokillerin ylzeylerindeki enerjisini azaltarak tabaka aralarindaki sabit
mesafelerini buyatirler. Alkil fosfonyum ya da alkil amonyum Kkatyonlar
polimerler ile etkilesim haline gelerek polimerizasyona neden olurlar. Bu olay

gerginlik 6zelliklerini arttirir.

Killer ile alkil amonyum tuzlar: birbirleriyle etkilestikten sonra sirf tabakalarin
arasindaki mesafeyi ag¢makla kalmayip, ayrica Kkillerin sivi icerisinde
olusturduklar1 yapilarin dagilmasina da killerin ylzeylerini etkileyerek neden
olabilmektedirler. Killer ve alkil amonyum tuzlarinin birbiriyle etkilesimlerini

tamamlayarak optimum 6zelliklere sahip organokiller elde edilebilmektedir.

Bu arastirmanin amaci; bir Na'- montmorillonit (Na’-Mt) 6rnegini saf hale
getirip, tetra butil amonyum siksinimit yizey aktifiyle etkilesimini arastirarak
ve inceleyerek optimum degerleri iceren bir organokil elde etmektir (Isci, S.,
Gungor, N., 2007).



2 KILLER VE ORGANOKILLER

Killerin organik yapilar olan yiizey aktif maddeler ile muamele edilmeleri

sonucunda organokil olarak nitelendirilen yapilar meydana gelmektedir.

2.1 Killer

Killer iizerinde yapilan ¢ok sayida yapilan g¢alismada killerin fiziksel ve
kimyasal karakteristikleri arastirilmis ve ozellikleri saptanmistir. Ticari amaglar
icin kullanilacak killerin degerlendirilmesinde onlarin kimyasal bilesiminden
cok daha fazla fiziksel 6zellikleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Killerde aranan
sartlar onlarin kullanilma alanina gore degisir. Killerin ¢ok degisik yap1 ve
bilesiminden kaynaklanan 0Ozellikleri onlarin ¢ok genis kullanim alanlarina

sahip olmasinin nedenidir (Makyaoglu ve dig.,1995).

Tanecik boyutlar1 0,0020 mm’ den az ve ince taneli zeminler olup, suya
etkilestiginde kohezyon 6zelligi olusan ve minerallerden elde edilen zeminler
kil olarak adlandirilmaktadir. Zeminler, tiretiminde kullanilan kilin, mekanik,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri mineral varligindan oldukca etkilenmektedir.
Killerin icerisindeki mevcut minerallerin bulunma oranlar1 ve tiirii, mekanik

davranislarinin tespit edilmesi ve grenilmesi icin dnemlidir (Oztiirk, 2012).

Kil kokenleri ile ilgili aragtirmalarda goriiliiyor ki killer baslica ti¢ farkli yol ile
meydana gelmislerdir. Bunlardan birincisi; atmosferik kosullara bagli olarak
ayrisma, ikincisi; g6l ve deniz tabanlarinda olusan ayrigsma, Uc¢lncusl ise;
hidrotermal akiskanlardan kaynaklanan etkiler ile olusan ayrisma seklinde
olmaktadir. Killeri meydana getiren yapraksi mineraller, sulu silikatlardir ve
bunlara kil mineralleri denir. Kil minerallerinin en énemli olanlar1; simektit,
kaolinit, illit, talk, sepiyolit ve klorit olup, bunlar da kendi iclerinde kristal
yapilarinin 6zelligine gOre alt gruplara ayrilarak siniflandirilmistir (Kanat,
2013).

Kil, magnezyum silikat ve hidratli aliminyumlardan olusmus dogal ikincil bir

mineraldir. Genel anlamda Kil, ince tanecikli, kristal bir yapiya sahip, belli



oranda su ecklendiginde plastik Ozelligi ylkselis gosteren malzeme o6zelligi
gostermektedir. Tanecik boyutunun ayni boyutta olan farkli minerallerden
degisik oranlarda suyla karistirildiginda kivamli ¢amur olusur. Hamur gibi sekil
verilebilecek kadar plastik o©zellige sahip iken, pisirildikten sonra biiylik
dayanim yiikselisleri gosteren bir katiya doniismektedir. Isitildiktan sonra genel
olarak hacimsel artis gozlenir; kurutulduktan sonra ise hacim azalmaktadir ve

cogunlukla catlar (Oztiirk, 2012).

Kil, 1sitilinca ¢ok yumusar ve par¢calanmadan sekil degistirebilir. Bundan dolay1
elle ya da aletle istenilen sekle sokulabilirler. Elektrik ve su gecirgenlikleri

yoktur, sicaklik dayanimlar: yiiksektir (Worral, 1986).

Kilin kalitesi ve ¢esidinin tespit edilmesi ancak X-1sinlarinin difraksiyonuyla ve
diferansiyel termal analiziyle yapilabilmektedir. Yapilan bu ¢alismalar ile kilin
tabakal1 yapida oldugu bulunmustur. Tabakali yapilara 6rnekler sematik olarak

Sekil 2.1.’de gosterilmistir (Esiyok, 2011).

Killerin kimyasal analizlerinden iyon degistirme giigleri yliksek olma sebebinin;
magnezyum silikat veya aliminyum silikat bilesikleri olduklar1 anlasilir.
Minerallerin kimyasal bilesimlerine ve iceriklerine gore killere ait olan renkler
yesil, beyaz, gri, sari, pembe, kahverengi ile mavinin farkli tonunda
olabilmektedirler. Su icinde oldukca kilguk partikullere ayristirarak uzun
siispansiyonlar vermelerinden baska diger bazi ozelliklerinin de yardimi ile
killer kaba safsizliklarindan kolayca ayrilabilmektedirler. Yataktan alinan kilin
icindeki montmorillonit, kaolinit, sepiolit, klorit, attapulgit ve illit benzeri kil
minerallerinin yaninda kuars, a-kristobalit, amfibol, magnezit, dolomit, kalsit,
alunit, korund ve jips gibisinden diger mineraller de mevcut olmaktadir. Ayrica,

Killerin icinde az da olsa organik madde bulunur (Kanat, 2013).

Killer ayrica atik depolarinda ve dolgu barajlarda gecirimsizligin saglanmasi,
goletlerde suyun tutulmasi i¢in ve kazildigi zaman kendisini tutamayan
peltelesebilir zeminlerin tizerinde, bulamag¢ halinde etkili bir sekilde destek

saglamasi amaci ile de kullanilabilirler (Oztiirk, 2012).
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Sekil 2.1: Bazi1 Kil Minerali Tiirleri (Oztiirk, 2012).
2.1.1  Kil mineralleri

En eski ham maddelerden oldugu bilinen kilin literatiirii incelendiginde ilk
caligmalarin kilin mineralojik, kimyasal olarak tanimlanmasi, gesitli yapilardaki
Killerin siniflandirilmalari, suyun igindeki sisme oOzelliklerinin saptanmasi, i¢

yapisinin aydinlatilmasiyla iliskili oldugu anlasilmaktadir (Isci, 2007).

Kil mineralleri yagi, yol kullanimi i¢in yag sizinti sorbentlerini gelistirmede
baslangi¢ materyali olarak secilmistir. Kil mineralleri 6nemli sorbentlerin
gelisimi i¢in baslangic materyali olarak neden siklikla secildiginin 2 sebebi
vardir. Kil minerallerini, ideal bir baslangi¢ materyali yapan ilk neden
genellikle ¢ok genis, detayli bir ylizey alanina sahip olmasidir (genellikle 10 ile
700 mz/g). Ikincisi, kil minerallerinin genis yiizeyleri organik ve inorganik
katyonlarin birikiminin sonucunda da elektriksel yiike sahip olmasidir. Kil
ylizeyi yiikii, kil minerallerinin kirik catlak ve kusurlu kenarlarinin kristal
yapilarinin igerisinde izomorfik olarak yerlesmesine sebep olur. Her iki faktorde
¢ok onemlidir ve bir¢ok farkli alanda killerin sorbent olarak gelistirilmesi i¢in
cok uygundur. Son zamanlarda killerin sorbent olarak kullanildigi birgok
calisma vardir. Genelde, kil mineralleri temel olarak ¢ok ince yapida pargacik
boyutuna sahip sulu alimina silikatlardir. Degisen derece ve miktarda

magnezyum ve demirin yerini aluminyum alir (Xi, 2006).

Kil mineralleri siniflandirma ve bilesim ac¢isindan en kompleks yapida sanayi
minerallerinin i¢inde yer almaktadir. Bircok arastirmaci tarafindan killerin
mineralojik, fiziksel ve kimyasal oOzellikleri temel alinip, siniflama tiirleri
geligtirilebilmistir. Ancak suana kadar kesin bir simiflandirma miimkiin

olmamistir.  Sekil 2.2.de  Fillosilikat yapis1  goriilmektedir.  Killerin



siniflandirilmalarindan énce gerekli énemli 6zellikleri asagida detayli olarak

aciklanmigtir:

Al, Fe, Mg, Li

00

OH

Tetrahedral
o otr r

\J.

Li, Na, Rb, Cs
Octahedral

Tetrahedral

Sekil 2.2: Fillosilikat Yapis1 (Sener, 2008).

Temel Yapir Elementleri: Genelde kilin mineral yapilari, fillosilikatlardan
olmakta ve mikalar gibi devamli tabaka yapisindadir. Killerin yapilari, iki farkli
tipte olan tabakalarin ardisik sekilde tekrarlanmasindan meydana gelmis
karakteristik bir yapiya sahiptirler. Bu yapilar genelde siirekli tabakalardan
olusmus olan oktahedral (sekiz koseli) ve tetrahedral (dort koseli) tabakali sulu
aliminyum silikatlardandir. Oktahedral yapida olan tabaka kenarlarinda her biri,
Mg+2, Fe*?, Al Fe®® katyonlar1 etrafinda bulunan hidroksit ve oksijen
iyonlarinin  kompozisyonlarindan olusmaktadir. Tetrahedral(dort koseli)
tabakalarin kdselerinde olmak iizere etken olarak Si*? diisiik miktarlarda AlP ve
de cok daha diisiik olasilikla Fe™® katyonlar1 bulunmaktadir. Aliiminyum
katyonlar1 eger oktahedralin merkezindeyse, oktahedral merkezlerinin sadece ve
sadece ugcte ikisi dolu olmaktadir. Bu da dioktahedral olarak isimlendirilmistir.
Eger magnezyum katyonlar1 merkezdeyse bitiin oktahedral merkezlerinin dolu
oldugu anlamina gelmektedir. Bu yapiya da trioktahedral denir. Sekil 2.3.’de de

kil minerelleri yap1 taslar1 goriilmektedir.



(b)

Sekil 2.3: Kilin mineralleri yapi taslart sirasiyla silika tetrahedron,
alumina oktahedronu ve magnezya oktahedronu (Oztiirk, 2012).

Temel Tabaka Tipleri: Fillosilikat tiirii kil minerali yapilarinin en basit yapisi,
bir aliminyum oktahedral tabaka ve 1:1 yapisinda olan bir silikat tetrahedral
katmanlar1 birlesimi olmaktadir. 2:1 yapisinda olan 2 tetrahedral ile 1
oktahedral tabakalarin1 igeriginde bulunduran farkli ana tabaka tiirleri
bulunabilmektedir. Uc¢ tabaka ise trioktahedral veya dioktahedral
olabilmektedir. S6z konusu olan bireysel katmanlar ara tabakalardaki bosluktaki
katyonlarca dengelenen negatif yiikleri tasiyabilmektedir ya da nétr
durumdadirlar. Katyon ylku, her iki tabakada bulunan katyonlar sayesinde
kontrol edilebilmektedir.

Kil minarellerinin ¢ok karisik bir yap1 gostermeleri dolayisiyla, hala herkesce
kabul edilmis olan bir gruplandirma yapisi bulunmamaktadir. Kil mineralleri

asagidaki yer alan 6zelliklere gore siniflandirilmiglardir;

I. Tabaka Tipi,

I1. Ara Malzeme Turleri,

I11. Tabaka YUk,

IV. Oktahedral Tabakada bulunan Katyonlarin Icerigi (Oztiirk, 2012).

Onceden kil minerallerinin amorf yapida diisiiniiliirdii. 1930 yilinda Hendricks,
sonrasinda ise 1931 yilinda Kelly’nin yapmis oldugu X-isinlar1 cihazi ile
yapilan ¢alismalarin sonucunda Kil minerallerinin kristal yapida olduklar1 ortaya
cikmistir. Kil minerallerinin kristal yapilari, diizgiin sekizyiizlii (oktahedral) ve
duzguln dortyltzli (tetrahedral) olmak tizere iki tip atomik kristal hiicre yapisi ile

tarif edilir. Dlzgun sekizylzli hiicre yapisinda hidroksilden olusmus olan iki



tabaka arasinda yerlesmis katyonlar (demir, magnezyum veya aliminyum) ya da
ucer oksijen bulunur. Bir diger yapi1 birimi olan diizgiin dortyilizlii hiicre yapisi
etrafinda dort adet oksijen atomu ortasinda ise silikon atomu i¢ermektedir. Cogu
kil mineralinde birim katmanlar birbirine paralel olarak tutunurlar. Birim
katmanlar da birbirlerine yilizey-yiizey seklinde tutunduklarinda kristal orgiiyii

olustururlar (Tezcan, 2008).

Sekil 2.4: Bir SiO,* tetrahedrali (soldaki) ve AI(OH)s® oktahedrali (Sagdaki) yapi
modelleri (Ugur, 2005).

Biiyiik olan kiireler OH ve O iyonlarini temsil etmekte, kii¢iik kiirelerse merkez
katyonlar1 olarak ifade etmektedir. Sekil 2.4.’de biiylik ve kiigiik kiireler
gorulmektedir. Solda bulunan Si tetrahedral yapida, sagda bulunan Al ise
oktahedral yapida bulunmaktadir. Tetrahedral merkezlerinin hepsi, merkez
iyonlarinca doldurulmustur. Oktahedral merkezleriyse ya 2/3 oraninda ya da
aynt sekilde tamamen doldurulmuslardir. Oktahedrallerin  tamaminin
doldurulmus oldugu mineraller (3/3) trioktahedrik, 2/3 oranindakileri ise
dioktahedrik olarak adlandirilmaktadir. Fakat bu ikisi arasinda da gegit

durumlar mevcuttur.

Tabaka silikatlarinin i¢indeki oktahedraller ve tetrahedraller ortak OH ve O
iyonlariyla tabaka bi¢ciminde bilesirler. Sekil 2.5.’de tetrahedral tabakasindaki
oksijen iyonlarinin, ag bigiminde oriilmeleri gosterilmektedir. Sistematik olarak
3 tane oksijen iyonu arasinda bulunan bir adet bosluk goze carpmaktadir.
Bahsedilen oksijen gruplari tetrahedral tabanini olusturmaktadir. Boslugun igine
silisyum iyonu girmektedir ve de 6 oksijen iyonu tarafindan daire seklinde

cevrilmis olan daha biyik bir serbest bos alan bulunmaktadir (Ugur, 2005).



Sekil 2.5: Oktahedral ve tetrahedral tabakalarinin iki tabakali minerallerdeki ve U¢
tabakali minerallerdeki (altta) dizilislerinin sekilleri (Jasmund, 1979).

Oktahedral ile tetrahedral tabakalari, ortak oksijen iyonlar1 yardimiyla

birbirlerine baglanmistir ( Sekil 2.5).

Oktahedral ve tetrahedralin eskisinden anlasilir gériinmesi amaci ile OH ve O
iyonlar asir1 kiiglik gosterilmektedir. Aslinda, oldukc¢a biylklerdir ve buna bagh

olaraktan merkez katyonlarinin tamamini kapatmaktadirlar (Ugur, 2005).
2.1.1.1 Kil minerallerinin simflandirilmalar

Kil minerallerinin en 6nemlileri kaolin, illit, karisik tabakali ve smektit grubu
minerallerdir. Montmorillonitten izomorfik iyon degisimleriyle dogal bir sekilde
olusan kil mineralleri, smektit grubuna dahildirler. Bazi smektit grubu
elemanlarina ait formuller ile adlar asagida belirtildigi gibidir. Cizelge 2.1.’de
goralen n mol H,O, minerallerin gozeneklerinde dogal olarak bulunmakta ve
zeolitik su olarak adlandiriimaktadir (Toprakezer, 2009).



Cizelge 2.1: Cesitli kil minerallerinin formulleri (Toprakezer, 2009).

Kilin ada Yapisal Formiilii

Na’-Montmorillonit Sis (Al331 Mgo,66)O 20 (OH) 4 Na‘o,66 . nH20

Ca™"- Montmorillonit Sis (Alz,31 Mgo66) O 20 (OH) 4 Ca *033. NH20
Beidellit (Si733 Alo,67) Alsa O20 (OH)4 Naro,67 . nH20
Nontronit (Si7;33 Alo,s7) Fea O20 (OH) 4 Na‘o,67. nH20
Sepiolit (Si7,33 Alo,67) Mgs O20 (OH) 2Na *0,67. NH20
Vermikulit (Si, Al)s (Mg, Fe , Al )6 O20 (OH) 4 Mg*0,7.nH20

Cizelge 2.2: Kil mineralleri kimyasal bilesimleri ( % kiitleye gore) (Kanat, 2013).

Kil mineralleri AlLO; | SIiO, | TiO, Fe,O; | CaO| Na, O K,O MgO

Kaolinit 38-40 | 45- 48 = - -- - - -

Montmorillomt | 0-28 | 42-55|0-05 |0-30 |[0-3 |0-3 0-0.5 [0-0.25

ve Nontronit

imt 18-31 | 50-56 | 0-0.8 | 2-5 0-2 |0-1 4-7 1-4

Vermukilit 7-18 |33-37|0-06 (312 |0-2 (0-04 |0-2 20-28

Klorit 12-24 | 22- 35 -- 0-15 |0-2 |0-1 0-1 12 -34

Genel anlamda kil minerallerini incelemeye aldigimizda kimyasal ve
mineralojik yapilar bakimindan magnezyum, sulu aliminyum ve demir silikat
yapilarindan meydana geldigi anlasilmakla birlikte potasyum, kalsiyum ve diger
yapidaki iyonlar1 da icermektedirler. Cizelge 2.2.de % kutleye gore kimyasal
bilesim oranlar1 belirtilmistir. Kil mineralleri, dogada az miktarda saf halde
bulunsalar da genelde kil kayacinin igine Kil minerali olmayan diger mineral
yapilar girerek, kil mineralinin yapisinda degisiklige sebep olmaktadir.
Montmorillonitten dogal olarak tiiremis olan kil mineralleri ile izomorfik iyon

degisimleri smektit grubu i¢inde toplanmislardir.

10



Kil mineralleri, basit sekilde 3 ayr1 sinifa ayrilmistir. Bunlar, kaolinit, illit ve

montmorillonit grubu killer olarak gruplandirilirlar.

2.2  Montmorillonit

Montmorillonit Nag2Cag 1Al2Si4010(OH)2(H20)10 ampirik formile sahip olan
mineraldir. Kristal yapisi, prizmatik-monoklinik, agik kahverengi, yesilimsi ve
sartya kadar renklerde, ortalama yogunlugu 2.35 g/cm3 , molekiil agirlig: ise

549.07 g/mol olan ve 1.5 — 2 sertlikte ince bir tozdur.

Montmorillonit kristalleri olduk¢a ince, taneli ve pek diizenli olmayan dis
cizgilere sahiptirler. Genellikle montmorillonit kristali, 15-20 silikat biriminden
olusmaktadir (Erdem, 2007).

Sekil 2.6° da MMT kilin minerali 6rnegi gosterilmektedir.

Sekil 2.6. Montmorillonit kilin minerali 6rnegi (Idiz, 2008).

Montmorillonitin tiksotropik o6zelligi suyla temasa gectikten sonra jel,
calkalandiktan sonra ise s1v1 hale gelebilmesi 6zelligidir. Bu 6zelliginden dolay1

muhendislik arastirmalarinin gesitli alanlarinda ¢ogunlukla faydalanilir.

Montmorillonitlerde basal bosluk genislemesinin biylkligi ile alakali iki tip
sisme vardir: Bu sismeler ozmotik ve kristalsi sismelerdir. Kristalsi sisme, Su
molekullerinin birim tabakalararasina girmesinden sonra olusur. Adsorplanmis
olan suyun molekiillerinin birinci tabakasi, hekzagonal yapida olan oksijen
atomlarina hidrojen baglariyla baglanmasiyla olusur. Montmorillonitlerin
doniisebilir katyon olarak Na®, Li* gibi hidratli katyon yapilarina sahip olanlar
30 - 40 A%a kadar sismektedirler. Baz1 zamanlarda da rakamlar yizlere bile

cikabilmektedir. Bahsedilen sismeye ‘ozmotik sisme’ denir (Erdem, 2007).
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Montmorillonitler, ¢ok degerlikli katyona (degisebilir katyon olarak) sahip
olduklarinda asir1 sismez. Ciinkii, katyon ve silikat tabakalarinin aralarindaki
cekme kuvvetlerinin iyon hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin olmasina
bagli olmaktadir (Alemdar, 2001).

Ayrica, montmorillonitler polar veya iyonik karakterde olan organik
karigimlarin tabakalar arasina girmesine de olanak tamimaktadirlar. Organik
karigimlar adsorpsiyonu ile organo-kompleks montmorillonitlerin olusmasi
ger¢eklesmektedir. Kil minerallerine ait tabakalararasina biiyiik molekiillerin

girmesiyle olusan sigsme, X 1sinlar1 kirinimi (XRD) teknigiyle 6l¢tilmektedir.

Montmorillonitler, smektit grubu killere dahildir ve de 2:1 tabakali yapiya
sahiptir. Montmorillonitin ait kristal yapinin silisyum-oksijen (Si-O) tetrahedral
tabaka ve iki (Si-O) tabaka arasinda bulunan (Al-O-OH) oktahedral
tabakalardan meydana geldigi goriilmiistiir. (SiO) tabakalarda, silisyum (Si)
atomlar1 dort oksijen atomuyla baglandigi goriilmistiir. Oksijen atomlari,
merkezde silisyum atomu olmak kaydiyla diizenli olarak tetrahedrona ait dort
koseye yerlestirilmistir. Tabakalardaki biitiin tetrahedronlarin dort oksijen
atomundan U¢ tanesi komsu olan tetrahedral yapilar tarafindan paylastirilmistir.
Biitiin tetrahedronlarin dordiincii oksijen atomlar1 asagidaki sekilde goriildiigi
Uzere yukaridan asagiya olacak sekilde yonlenmis durumda ve de alimina
oktahedral tabakasinin (OH)hidroksil gruplariyla birlikte ayni diizlemde
olmaktadir. Oksijen atomlarinin komsu oktahedranlar ile paylasilmalari

sonucunda olusan yap1 sekil 2.7°de gosterilmektedir.

n B O
Diegisebilir katyonlar

¢ cksen

Sekil 2.7: Montmorillonite ait Kristal Yap1 (Erdem, 2007).
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Al-O-OH tabakalarinda Al atomlar1 sekiz oksijen atomu ile veya bir
oktahedranin alti kosesi lizerinde merkezleri olan Al atomlarinin g¢evresinde
yerlesmis hidroksil (OH) gruplar1 ile bagli halde bulunmaktadir. OKksijen
atomlar1 veya hidroksil (OH) gruplar1 birbirlerine iki paralel tabaka olacak
sekilde uzanmaktadir. Hidroksil gruplari ve oksijen atomlari, hegzagonal siki
yap1 olusturmaktadirlar. Oktahedral ve tetrahedral tabakalardaki ayni boyut ve
birbiri  benzeri simetri, oksijen atomlarinin bu tabakalarin aralarina
paylasilmalarin1 saglamaktadir. Tetrahedral tabakadan ¢ikan dordiincii oksijen
atomu, oktahedral tabaka tarafindan ortak kullanilmaktadir. Montmorillonitte
bir aliimina tabakasi, oksijen atomlarin1 iki tetrahedral tabakayla
paylagsmaktadir. Bu tip killer, ii¢ (2:1) tabakali mineral olarak adlandirilirlar.
Boylece, bir oktahedral ve iki tetrahedral tabakadan olusmus olan yapi, bir
birim hiicre olarak tanimlanmaktadir. Bu tabakalar birbirlerine iyonik baglar ile
her bir birim hucreyse birbirlerine zayif vander waals kuvvetleriyle bagh
olmaktadir. Yiizlerce birim hicrenin Ustuste gelmesiyle montmorillonit mineral
olusmaktadir (Erdem, 2007).

Bunun i¢in sulu ortamlarda organik molekuller ve su molekdlleri tabakalarin
arasina kolaylikla girip, birim hiicre genislemesine yani kil sismesine sebep
olabilirler. Birim hucrelerin arasina giren molekiller birim hucrelerin
birbirlerinden ¢ok uzak ya da birbirlerine ¢ok yakin yapilar olusturmalarina
sebep olabilirler. Sekil 2.8.’de birim hiicreler arasina giren molekiiller sematize
edilmistir. Montmorillonite ait kristal sistem ortorombik sistemdir. (a# b# C ve
a= PB= y= 90°) Fakat, butiin eksenler boyunca birim hiicrelerin biitiin dizilisleri
periyodik olmamaktadir (Is¢i, 2002).
oo

850 I nm
o % o a

\ 5i-0 51-0

—  +  AODOH AlLO-OH
510 S0

/ e

5i-O
Al-O-0OH
Si-0
(=3 L3 L3

(a) (b)

Sekil 2.8: Montmorillonit tipi kilin a)birim, b)kristal yap1 sematik gosterimi (Canbaz,
2008).
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Turkiye’de en c¢ok Ordu,Tokat, Artvin, Ankara ve Edirne’de bulunan
montmorillonit  endiistride  ¢ok  farkli  amaglarda  farkli  alanlarda

kullanilmaktadirlar. Baslica kullanim alanlar;

1) Sondajlarda su kagaklarini 6nlemek,

i) Cimento ve seramik sanayisinde dolgu malzemesi ihtiyacini karsilamak,
iii) Atik sular1 temizlemek,

iv) Hayvan yemi yapiminda kullanmak,

v) Sarap ve meyve sularinin berraklastirilmasinda kullanmak {izere siralanabilir

(Glnister, 2004).

Montmorillonitlerin tabakalar1 arasina polar ya da iyonik yapida organik
karigimlarin girmesi ile organomontmorillonitler olusur. Organomontmorillonit
sentezi sirasinda kullanilan alkil amonyum tuzlari ucuz olmalari, farkli alkil
grubu iceren art1 yiike sahip olmalar1 ve bunlarin kullanimi ile farkli ylizey
Ozellikli organomontmorillonitlerin sentezlenmesini saglamasi agisindan 6nem
tagir. Bu ylizden, organomontmorillonitin adsorplayici olarak kullanilmasi,
yiksek verim elde edilmesi, basit bir islem olmas:1 ve organokilin tekrar
kullanilabilir olmas1 agisindan 6nemlidir. Cunki; bu katyonik tuzlar, icerdikleri
hidrofobik uclar vasitasiyla, hidrofilik o6zellik goésteren kil yizeyini, ylksek
adsorsiyon kapasiteli hidrofobik hale getirerek iyon degisim mekanizmasina
ugrar. Organomontmorillonit, tekstil endiistrisine ait sivi fabrika atiklarinda
bulunan bazik ve reaktif bir boyar madde olan metilen mavisi gibi su

kirleticilerini kolaylikla adsorplamaktadir (Bektas, 2009).

2.2.1 Montmorillonitlerin kullanim alanlar:

Montmorillonitler, ¢ok farkli endustriyel alanlarda kullanilmakta olan birgok
ticari driin bilesiminde bulunabilmektedirler. Toprak ve Kkillerde, MMT
bulunmasi malzeme Ozellikleri agisindan O6nemli 6l¢lide etkili oldugundan
tarim, gida, yapt mithendisligi, aritma, seramik ve bir¢ok ¢esitli alanlarda yogun

bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Su gecirmez malzeme iiretiminde, suyun sertliginin giderilmesinde, boya, ilag,
emaye ve kimya endiistrisinin farkli kollarinda, siva ve ¢imentolarda, kanal,

baraj ve yol yapimlarinda farkli kalite ve tiirlerde montmorillonitler
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kullanilabilirler. Montmorillonitlerin plastisiteleri azsa seramikte ve sondaj
camurlarinda kullanilmazlar. Ancak, bu montmorillonitler aktif hale
getirildikleri zaman si1vi, kati ve madeni yaglarin aritilmalarinda ve de petrol

sondaj borularinda kullanilabilmektedir.

Likor, sarap, sirke ve meyve sular1 benzeri igeceklerde bulanikligin acgiga
ctkmasina sebep olan yabancit maddeler, negatif yiikli MMT tanecikleri ile
birlesip c¢okerler ve c¢ozeltiyi berraklastirirlar. ilag sanayiinde vitaminlerin
saflastirilmas1 ve hazirlanmasinda, bir takim antibiyotiklerin kararliliginin
saglanmasi i¢gin montmorillonitler kullanilabilmektedirler. Su tutma 6zellikleri
yiiksek oldugu i¢in montmorillonitlerin sondiiriicii etkileri de yuksektir. Bunun
igin de yangin sondiriiciilerde kullanilabilirler. Siispansiyon ve dagilim
Ozellikleri sebebiyle suyun aritilmasinda kullanilirlar. Biyolojik kirliligi yliksek
olan radyoaktif maddelerin atik sularda bulunanlari, kil mineralleri ile

adsorplanarak temiz hale getirilebilir (Bektas, 2009).

2.3 Kuarterner Amonyum Tuzlar

Cesitli yararli ozellikleri ve yilizey aktiviteleri yiiziinden oldukg¢a iyi bilinen
kuarterner amonyun tuzlari, yelpazesi genis endiistriyel kullanim 0&zelligine

sahip olmaktadirlar.

2.3.1 Kuarterner amonyum tuzlarimin kullanim alanlari

Killerle organik maddeler arasindaki etkilesim tiirleri; Genellikle, kuarterner
amonyum tuzlarmin Cg’den Ci ya kadar alkil zinciri uzunlugunda suda
¢cOzlnebilen Dbilesiklerdeki gibi, yiliksek anti-mikrobiyal aktiviteye ve
biyoaktiviteye sahip olduklar1 bilinmektedir. Ornek olarak;
alkilbenzildimetilamonyum klorir’deki Pseudomonas acruginosa’y1 etkisiz hale
getirebilmek amaciyla optimum alkil zinciri uzunlugunun, 14 karbon atomu
oldugu elde edilmistir. Antimikrobiyal kuarterner amonyum tuzlarinin en fazla
arastirilanlarindan biri, n-CgH;7; veya n-CigHs; alkil gruplarindan herhangi
birine sahip olan alkilbenzildimetilamonyum kloriir homologlarinin

karigimlarindan bir tanesi de benzalkonyum kloriir olmaktadir (Uzan, 2011).
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Aminler baz 06zelligi gostermelerine ek olarak, azot atomlarinin tizerindeki
paylasilmamis elektron ¢iftinden dolay1 niikleofil 6zelligi de gosterirler. Sekil

2.9.’da aminden kuaterner amonyum tuzu olusumu gosterilmektedir.

N -
;/N;+ L x ¥ ~N—R X

Amin Kuaterner Amonyum Tuzu

Sekil 2.9: Kuaterner Amonyum Tuzu olusumu (Anonim, 2007)

Genellikle, organokillerin hazirlanmasi sirasinda dialkilamonyum,
alkilamonyum yaninda daha fazla olarak kuarterner amonyum katyonlari
kullanilir. So6zii gecen katyonlarin farkli aromatik hidrokarbon veya alkil
gruplart icermeleri, farkli ylizey ve reolojik 0Ozelliklerine sahip olan
organokillerin meydana gelmesine imkan saglamaktadir. Organokillerin
hazirlanmas1 sirasinda yapiya katilan organik katyonlarin biiyiikliikleri ve Kil
yapilarinin tabakalri arasindaki dizilis sekillerine gére organokilin adsorplama
Ozelliginde farklilik goriilmektedir. Hidrofobik karekterine veya alkil zincir
uzunluguna bagli olarak Killer, ylizeye adsorplayici killer ve organofilik Kkiller
olmak kaydiyla iki boliim altinda incelenirler. Biiyiikk R gruplu [(CH3)sNR]" ya
da [(CH3):NRR']" genel formiile sahip kuarterner amonyum katyonlariyla
olusturulmus olan organokiller organofilik Killer olarak adlandirilir. Bunlara
R= CisH3z olan hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA), R=C;;Hys olan
dodesiltrimetilamonyum (DDTMA) ve R=CgH;9 olan nontrimetilamonyum
katyonlariyla hazirlanmis olan Killer 6rnek olarak verilebilir. Bahsedilen bu
buyuk katyonlar kildeki Ca ™ ve Na' gibi degisme 6zelligi olan katyonlar ile
stokiyometrik oranda yer degistirebilirler. Kuarterner amonyum tuzlarindan
herhangi biriyle hidrofilik kile ait iyon degisim tepkimesinin sematize edilmis
hali Sekil 2.10.'da verilmektedir.

Kilin katmanlarinin aralarina girmis olan dialkilamonyum, kuarterner amonyum
katyonlart veya alkilamonyumun yonlenmelerinin  sekilleri, katyonun
bliyiikliigiine yani mineralin yiik yogunlugu ile alkil zincir uzunluguna bagh
olarak degisir. Mineralin tabakalarinin yiizeylerinde bulunan degistirilebilen

katyon yapilarina benzer, eksi ylik fazlalig1 yiikk yogunlugu olarak adlandirilir.
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Sekil 2.10: Hidrofilik kil ve herhangi bir kuarterner amonyum tuzu tepkimesinin
sematize edilmis olarak gosterimi (Kanat, 2013).

S0z edilen katyon yapilar, tabakalar arasinda tek katli, iki katli, pseudo ii¢
molekuler yapida veya parafin yapi seklinde dizilebilirler. Bu yodnlenmeler,
Sekil 2.11 de gosterilmektedir. Yiik yogunlugunun diisiikligiinde kisa zincirli
katyon yapilar tek katli halinde dizilmektedirler. Ancak, alkilamonyum zinciri
yiike gOre blyuk veya muayyen bir zincir sayisinda yiik yogunlugundan ¢ok ise,
alkilamonyum katyonlar1 iki katli olarak dizilmektedirler. Yik yogunlugu
yiiksekse pseudo U¢ molekiller yik yogunlugunun oldukca yiiksek olmasi
durumunda parafin yap1 halinde yerlesmektedirler. Blyilk organik katyonlar,
kilin ylzeylerine yerlestiklerinde, alkil hidrokarbon gruplarindan (R) olusan bir
organik faz olusmaktadirlar. Iyonik olmayan organik maddelerden ozellikle
organik Kirleticiler icin bu organik faz, bir dagilim alan1 olusturur. Islemin
mekanizmasi, oktanol veya hekzan benzeri organik ¢ozuculer icindeki iyonik
yapida olmayan organik bilesiklerin ¢ozunmelerine benzer. Fakat, buradaki
organik dagilim fazi, kil yiizeyi iizerinde sabit bulunur. Organokillerin
olusturulmalar1 amaciyla farkli organik katyonlar kullanilabilecegi gibi organik
asitler ve degisik polimerik maddeler de kullanilabilirler. Bu yontemlerle elde
edilmis olan Killerin gozenek yapisi ve adsorplama kapasiteleri gibi ylzey
Ozelikleri, tabakalarin arasina girmis olan maddelerin kimyasal 6zeliklerine ve
blyiikligiine gore degisebilmektedir. Organo smektitlerin yilizey alani,
gozeneklilik ve tabakalar arasi uzaklik benzeri yuzey Ozelikleri, tabakalarin
arasina girmis olan Kkuarterner amonyum katyonu, alkil veya dialkil
bliyiikliigiine (zincir uzunluguna) bagli olaraktan degisir. Alkil zincir
uzunlugunun artmasiyla tabakalarin arasindaki uzaklik buyurken, yiizey alani

kicllmektedir. Fakat, gozeneklilik ¢cok fazla degismemektedir.

17



[ st Tebebasa & 7] L5 Wi TWe S

o= e===" a) tek kath \ e kbc‘: c) valanci

| 5 SilikaTebekass % &5 ) *--*—* uic kath
1"—‘*53:&‘.1:;."'—*.'7

[ 558 Sone Tk R [ Sisavesam 1

SEOCEEDEE D

D e Mkt ;’f,x 7 {ff/"/ a) parafin yapis:

{ Silika Taboius | '@umm g

Sekil 2.11: Tabakalar aras1 alanda kKuarterner amonyum katyonlarinin yénlenme
sekilleri (Kanat, 2013).

2.3.2 Tetra butil amonyum suksinimit

Molekil agirligr 340.54 g/mol olan ve kimyasal yapisi CyoH4oN20, olan tetra

biitil amonyum siiksinimit Sekil 2.12.” de sematize edilmistir.

HsC CHs
/\/\N /\/\ . I\A\o
Hsc\/\/ \/\/CHS N

Sekil 2.12: Tetra bitil amonyum stiksinimit yapist (Anonim, 2016).
2.4 Organokiller

Organik yapilar olan ylzey aktif maddeler ile muamele edilen killer, organokil
olarak nitelendirilmektedir. Organokil {iretimi ve kullanim alanlar1 giiniimiiz
kosullarinda yayginca c¢alisilmaktadir. Kil mineralleri arasinda, smektitler,
Ozellikle montmorillonit, biiyiik yiizey alani, adsorpsiyon ozellikleri, sisme
davranisi, yiiksek katyon degisim kapasitesi gibi istiin 6zelliklerinden dolay:
yaygin bir sekilde organokil hazirlamak i¢in kullanilirlar. Montmorillonitin
haricinde, hektorit, sentetik fluro-hektorit, sepiolit ve sentetik mika gibi diger
kil mineraller de kullanilir (Akbulut ve dig. 2010).

Killerin organik maddelere kars1 ilgilerini artirma amaciyla kil minerallerinin
organik modifiye ediciler ile olan etkilesimi sonucunda, bu maddelerin
nanokompozitlerin  sentezlerinde ve de organik kirleticilerin  sudan
uzaklagtirilmalar: benzeri organik alanlarda kullanilmalari, 6nemli stratejik bir
asama olmaktadir. Organokil iiretimi, kil minerallerinin organik katyonlar ile

olan etkilesimlerine dayanmaktadir. Bu siire¢ teknik olarak, ¢6zeltideki mevcut
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olan kuarterner amonyum katyonlariyla kil tabakalarinin arasindaki katyonlarin

iyon degisimleridir (Pavia ve dig., 2008).

Yukarida bahsedildigi iizere, kil mineralleri, hidroksil veya alti oksijen ile
oktehedral sekilde koordine edilen magnezyum veya aliiminyum iyon oldugu
alimunyum ve magnezyum oktehedral tabaka ve silika oksijen ylzli levha ile
birlikte kucuk kristal parcalar icerir. Simektit mineraller net bir yike sahiptir.
Bu durumda, sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi katyonlar tabakasi elektriksel
yiukint noétralize etmek icin mineral yizeyine cekilebilir. Organokiller Kil
mineralleri Gzerine katyonik ylzey aktif maddeleri (mesela kuaterner amonyum
tuzlar1 gibi) ilave edilerek sentezlenir. Organik bir sekilde modifiye edilmemis
kilin d0O1 diizlemin tabakalar arasi mesafesi nispeten kii¢ilk ve ara ortami
hidrofiliktir. Killerin arasina yiizey aktif bilesenlerin arasindaki tabakalara
hidrofilikten hidrofobige degistirilse de, ayrica bliyiik bir sekilde tabakalarin

bazal bosluklarini artirir.

Kil ile organik maddenin etkilesmesinin endiistri ve dogadaki 6nemi oldukca
yiksektir. Topraktaki hayvan ve bitki kalintilarindan tiireyen bir takim organik
bilesiklerin bozunmasi sonucu meydana gelen iirlinler, kil mineralleri tarafindan
kuvvetli bir sekilde adsorplanmaktadirlar. Bu etkilesmeyle organik madde ile kil
arasinda bir koprii olusur. Bunun sonucunda ise topragin havalanmasi ve nem
orani gibi ozelikler degismektedir. Diger taraftan bocek oldiiriicii (insektisit) ve
mantar oldurict (herbisit) benzeri biyolojik aktif bilesikler, kil sayesinde
adsorplanarak inaktif hale gecerler ya da, degisik sartlar altinda tekrar aktif hale
gelebilmekte veya kil yiizeyinde katalitik parcalanmaya ugrayip oOlduricu
etkilerini timden kaybetmektedirler. Toprak Uzerindeki oneminin yani sira,
endiistri alaninda da oOzellikle jellestirici olarak kullanilan organokil
kompleksleri, iyonlar, adsorplanmis molekiiller veya polimerlerle kil minerali
arasinda olan etkilesmeler, elektrokimyasal, termodinamik, spektroskopik ve

kromotografik yontemler ile arastirilmaktadirlar.

Organokiller, tabakalarinin arasina girmis olan organik katyonun sekline ve
bliyiikliigiine gore farkli iki yap1 gosterirler. Organik katyonlarin on karbon
atomundan daha uzun zincir yapisimi igeriginde bulunduranlari, katmanlari
aralarina girdigi zaman, farkli tabaka seklinde mineral yizeyinde bulunurlar.

Bunlarin yapinin igerisine girmelerinin sonucu d (001) katman kalinligi,
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montmorillonitte 1,79 -2,29 nm, vermikulit mineralindeyse 2,8 nm degerlerine
ulagir. Organik katyonlarin on karbon atomundan daha da kisa zincir
uzunlugunda olanlari, katmanlar1 aralarina girdiklerinde ise alanlarin bazilari
bos kalmaktadir. Bu sekildeki yerlesim sonucu, yiizeylerin katyonlar tarafinca
ortinmeyen kisimlar1 hidrofilik; yizeyleri o6rtinen kisimlariysa hidrofobik
Ozellik gOsterir. Yapiya kisa zincirli organik katyonlarin girmeleri sonucu d
(001) katman kalinlig1, 1,38-1,52 nm degerine ulasir (Onal 1997).

2.4.1 Organik Kkillerin kullanim alanlan

Yakin déonemde polimer ve polimer kompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmeleri
igin yapilan aragtirmalarda polimer-tabakali silikat nanokompozit yapilarin
oneminin anlagilmasiyla bu konudaki yapilan karakterizasyon ve sentez
arastirmalar1 gerek endiistriyel gerekse bilimsel (akademik) alanlarda biylk
onem kazanmaktadir. Polimerin tabakali yapiya girmesini saglayip,
nanokompozit olusturma amag¢lanmaktadir. Montmorillonit kili tabakali bir
yapisi olmasindan dolayr bu tiir islemler i¢cin son derece ideal inorganik bir
malzemedir. Killer, polimerin birgok yapisal ve fiziksel o6zelliklerini
degistirebilirler. Giinlik hayatin vazge¢ilmez malzemelerinden olan polimerik
malzemelerin mekanik, termal dayanimlarini artti- rabilir, su duyarliligim ve
gaz gecirgenligini azaltabilir, atese karsi gostermis oldugu dayanikliligini
gelistirebilir. Kil katkisi ile gelisen 6zellikleri nedeniyle polimerin kullanim
alan1 artabilecegi gibi yeni kullanim alanlar1 da dogabilmektedir. Bu konuda
kilin ve polimerlerin endiistrideki yerini giliglendiren birbirinden farkli bilimsel

arastirmalar mevcuttur ( Harrane, 2007).

Kilin degerlendirilmesinde endiistriyel kullanimlar i¢in kimyasal bilesimden
farkli olarak fiziksel Ozellikleri de Onemli olmaktadir. Killerin kullanim

alanlarina 6rnekler verecek oldugumuzda,;
- Sondaj sanayisinde, sondaj camuruna alternatif kullanilir.

- D6kim sanayisinde, kalip genislemelerinin ve deformasyonun 6nlemesi amaciyla;

silis kumunun i¢ine yaklasik %35 oraninda katilarak kullanilir.

- Pelet sanayisinde, demir cevherlerinin peletlenme asamalarinda kullaniimaktadir.
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- Glbre sanayisinde, granul gubre Uretilmesinde tasiyict madde seklinde; bitkiye
verilen su dengesinin kontrol edilmesi, toprak havalanmasi ve sulama periyodundaki

bitkiye giibrenin homojen olarak verilmesinin saglanmasi amaciyla kullanilir.
- Kagit sanayinde, modifiye edilip kalsitine alternatif kullanilir.
- Kedilerin kullanabilecekleri kum seklinde kullanilir.

- Agartma topragi seklinde, yenebilir yaglarin agartilmalarinda ve mineral yaglarin
rejenerasyonlarinda da kullanilmaktadirlar. Yag sektortindeki agartma topraginin
islevi, renk pigmentlerinin biiyiik oranlarda adsorplanmalari, sabun tutulmalari,
serbest yag asitlerindeki yiikselisin oniine geg¢ilmesi, oksidasyon rinlerinin
Onlenmesi, filtrasyon hizinin yiiksek olmasi, yaglarin peroksit degerlerinin

azaltilmasi ve de yagin i¢indeki agir metallerin tutulmalaridir (Kanat, 2013).

Organokiller bir¢ok wuygulamada sorbent olarak kullanilmaktadir. Bazi
calismalarda organik katyonlar ile kil minerallerinin inorganik degisim
katyonlar1 yerine sudan organik kontaminantlart uzaklastirmak ic¢in oldukca
gelismis tavirlara sebep olabilecegini gostermistir. Literatiirde organokilleri
aragtiran ve onlart sorbent olarak uygulayan birgok yazarin oldugu
gorulmektedir. Genelde derlemelerde organokillerin 5 temel baslikta
uygulandigr goriilmektedir. Bunlar; aromatik bilesenlerin, organik asitlerin,
trikloroetilenin,  pestisitin,  herbisitin ~ ve  anyonik  kontaminantlarin

uzaklastirilmasidir.
Aromatik Bilesenler:

Aromatik atiklar ¢evre acisindan giderek artan bir endise haline gelmistir.
Organik  killerden, ¢evreyi temizlemeye yonelik bircok ¢alismada
yararlanilmistir. Yapilan bazi ¢alismalarda aromatik kirleri uzaklastirmak i¢in
organokiller kulanilmistir ( Yunfei, 2006)

2.4.2 Organokillerin karakterizasyon ¢esitleri

Organokillerin ¢esitli karakterizasyonlari mevcuttur.

2.4.2.1 Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, hizli, ekonomik, yapisal analizlerde
evrensel bir sekilde uygulanan, Ornekleri harcamayan bir fiziksel yodntem

olmaktadir. Teknigin olduk¢ca ¢ok yonlii olmast hem kristal yap1
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calismalarindaki fiziksel parametrelerin incelenmelerinde hem de bu iki madde
arasinda olan iligskinin ve safligin kontrol etmesinde ¢ok yogun bir sekilde
kullanilir. IR teknigi, toprak bilimlerinde ve kil mineralojisinde de ¢ok yaygin

bir sekilde kullanilan basit bir teknik olmaktadir.

Infrared 1s1ma, mikrodalgalarin ve elektromagnetik spektrumdaki gdriiniir
bolgenin arasinda bulunmakta ve dalga boyu, 0,8 - 500 pm (dalga sayis1: 12500-
20 cm-1) olan 1gimalar olmaktadir. 12500 - 4000 cm™ bolgesindeki yakin
infrared bolgesi, 4000 - 400 cm™ bolgesindeki infrared ve 400 -20 cm™
boélgesindeki ise uzak infrared bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Infrared
spektrumlari, iki ¢esit bilgi verirler: (1) Organik bilesiklerdeki yapida bulunan
fonksiyonlu gruplari tespit ederler. (2) Iki organik bilesigin ayn1 m1 yoksa farkli

mi1 oldugunu anlamamizi saglarlar.

Infrared bolgesindeki sogurma, molekiillerin dénme ve titresme diizeyini
uyarmaktadir. Infrared 1s1mas1 enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetemez
ve elektronik uyarma da yapamaz; ancak atomlarin kiitlesine, molekiil
geometrisine ve baglarin giiciine gore titresme genligini yiikseltir. Infrared
sogurma bantlar1 olarak goriilen titresimler, molekiillerde atom gruplarinin ve
baglarin dipol momentleri iizerinde degisiklik olusturabilen titresimler

olmaktadirlar.

Molekiillerde bulunan titresim hareketleri iki tiirlii olmaktadir. Bunlar, gerilme
titresimleri ve egilme titresimleri olmaktadir. Gerilme titresmesi ile bag ekseni
dogrultusundaki  ritmik  hareketler = oldugu  anlasgilmaktadir.  Egilme
titregsmesindeyse ayni bir atoma dogru olan baglar aralarindaki aginin degismesi
ve atom grubunun molekiil i¢cinde bulunan hareketleri anlasilmaktadir. Egilme
titresimleri, diizlem i¢i ve diizlem disi olmak iizere iki tiirliidiirler. Gerilme
titresiminde iki atom arasinda bulunan bag ekseni boyunca atomlar arasindaki
uzaklik siirekli degisir. Egilme titresimleriyse iki bag arasinda bulunan a¢inin
degismesiyle karakterize edilirler ve dort tiptedirler. Sallanma, salinma,
burkulma ve makaslama. Bu titresim tipleri, Sekil 2.13. — 2.14.' de sematize

edilmis halde gosterilmektedir.

Asagidaki goriilen titresim ¢esitlerinin tamami da ikiden daha ¢ok atom igeren
bir molekilde mimkundurler. Bundan ayri olarak da, titresimler tek bir merkez

atomundaki baglar ile ilgiliyse, titresimlerin Ortlismesi veya etkilesimi ortaya
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¢ikabilir. Bu etkilesme sonucunda, mevcut titresimlerdeki ozelliklerinde

degisiklik olmaktadir.
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Sekil 2.13: Gerilme titresimleri (Baysal, 2010).
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Sekil 2.14: Egilme titresimleri (Baysal, 2010).

1 in az miktarda

Aromatik bilesiklerdeki C-H gerilme titresimler, 3000 cm
tizerinde gozlemlenmektedir. Ayrica, aromatik bilesiklerde 1450 cmt ile 1600
cm™ arasinda ii¢ ya da dért C=C gerilme titresimi bandlar1 bulunur. 750 cm™ ile
950 cm ™ arasinda bulunan egilme titresiminin bantlari ile 1600 cm™ ile 2000 cm’
! arasindaki bu titresimlere ait iist tonlarin sayilar1 ile birbirlerine kiyasla bagil
siddetler, benzen halkasina kag tane siibstitiientin baglanmis olduklarini belirler.

Ayrica, siibstitiientlerin konumlarinin da nerelerde oldugunu belirlemektedir.

Alifatik bilesiklerdeki C-H gerilme titresimleri, 3000 cm™’ in azcik asagisinda
gbzlemlenir. Ilave olarak, 1400 cm™ civarlarinda bir ¢ift C-H egilme bandi
mevcuttur. Alken tiirlinden olan bilesiklerde ise C=C gerilme titresimi, 1650
cm? civarinda olmaktadir. Allenlerin (C=C=C) 1950 em™Y
(C=C=0) 2150 cm™ de ve izosiyanatlarin ( -N=C=0 ) 2250 cm™ de belirgin

bantlar1 mevcuttur. Alkinlerin 2200 cm™ deki C=C gerilme titresimi, 3300 cm”

de, ketenlerin

> de kuvvetli bir bant ile beraber ¢ikiyor ise terminal bir alkin ( -C=C-H ) s6z

konusu olmaktadir.
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Aldehitlerde 1700 cm™ deki C=0 gerilme titresimi, 2800 cm™ civarlarinda bir
ya da iki C - H gerilme bandiyla beraber gozlemlenir. Lakton, ester ve
karboksilli asitlerde C=0 gerilme titresimi, 1100 cm™ ile 1300 cm™ arasinda
olusan C-O gerilme titresimiyle beraberdir. Ayrica, karboksilli asitlerde ilave
olarak 3000 cm™ civarlarinda O-H gerilme titresiminin sahip oldugu bant
g6zlemlenir. Amidlerde 1650 cm™ civarlarindaki C=0 gerilme bandina, 3200
cm™ - 3400 cm™ civarlarinda bir ¢ift N-H gerilme bandi da eslik etmektedir.
Asit anhidritlerde 1840 cm™ ile 1770 cm™ civarlarinda bir ¢ift bant
gozlemlenmektedir. Fenol ile alkollerde serbest O-H gerilmesi, 3600 cm™ de bir
keskin bant, hidrojen bagi O-H gerilmesi, 3100 cm™ ile 3500 cm™ arasinda bir
genis bant halinde gozlemlenir. ilave olarak, 1300 cm™ civarlarinda C-O

gerilme, 1000 cm™ ile 1200 cm™ arasinda da O-H egilme bantlar mevcuttur.

Eterlerde, 1100 cm™ ve 1200 cm™ araliginda gdzlemlenen C-O gerilme bandi
belirgin olmaktadir. Aminlerde, N-H gerilme bantlari, 3200 cm™ ile 3500 cm™
arasindadirlar ve hidrojen bagi olusmasindan O-H grubunun oldugu kadar
olmasa da diisiik miktarda etkilenmektedirler. Aminlerdeki N-H egilme bandi,
1600 cm™*'de, C-N gerilme bandiysa, 1300 cm™'de agik¢a gdzlemlenir. Nitril
bilesiklerinin 2200 c¢m™ de olan bandi, oldukca belirgin olmaktadir. Nitro
bilesiklerde asimetrik ile simetrik NO gerilme titresimlerinin bantlar1, 1500 cm™

ile 1600 cm™ ve 1300 cm™ ile 1400 cm™ arasinda olmaktadir.

Organik bilesiklerinde, fonksiyonlu gruplar i¢in belli egilme ve gerilme
titresimler olmaktadir. Infrared bolgesi spektrumlarinda, fonksiyonlu gruplar
i¢in belirgin sogurma bantlarmn goriildigii 1500 ile 4000 cm™ arasindaki bolge
‘fonksiyonlu grup bolgesi’ olarak adlandirilir. 400 ile 1500 cm™  arasindaki
bolgede bulunan sogurma bantlariysa tek tek fonksiyonlu gruplardan c¢ok
molekiiliin tamaminin titresmesine ait olmaktadir ve iki bilesigin ayni olup
olmadiklarinin anlagilmasi amaciyla incelenmektedir. Bu bolgeye ‘parmak izi
bolgesi’ denmektedir. Infrared spektrometrelerine ait spektrum kayitlarin
hizlarinin diisiik olmasi, dalga boyu kalibrasyonlar1 ile duyarliliklarinin az
olmas1 gibi ¢esitli sorunlarin varligi bilinmektedir. Spektrum kaydi, biraz zaman
aldigindan hizli islemlere Ornek olarak kromotografi kolonunun c¢ikisinda
bulunan maddelerde wuygulanmaz. Calismalarda infrared spektrumlar
kayitlarinin yapilmasi amaciyla yeni yontemlerden Michelson interferometresi

kullanilmaktadir. Interferogramin Fourier doniisiimiiniin gerceklestirilmesi icin
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spektrofotometresinin eski yonteme gore bir ¢ok Ustin 6zellikleri mevcuttur.
Biitliin dalga boylarin1 tek tek taramadigindan spektrum birka¢ saniye i¢inde
alinmaktadir. Yiiksek ayirmali bir spektrum sonucuna sahip olunur. Spektrum
dijital olarak kaydedildigi i¢in bir karisimin analizinde bilesenlerden birisinin
spektrum verileri karisimin spektrum verilerinden ¢ikartilarak, oteki bilesenlere

ait spektrum veriler bulunabilir (Baysal, 2010).
2.4.2.2 X-Ismm kirmimi cihazi (XRD)

XRD spektrumu, numunenin kristallik derecesi hakkinda bilgi vermektedir.
Genis bandlar amorf yapilarin, keskin pikler ise kristal yapilarin gostergesi
olmaktadir. XRD, tabakalar arasi agilmis yapilar1 (intercalated) belirlemek i¢in
de kullanilan bir yontemdir. S6z konusu organokiller, igerisinde korunan ve
birbirini izleyen cok tabakali yapilar igerir. XRD ile tabakalar arasi1 uzaklik
Olciilebilir (Kaplaner, 2010). XRD kirimimlari, kristal faz varliginin
belirlenmesi, faz bilesimi, gerilme, kristal yonelim, kusurlar ve tane boyutu
gibi faza ait yapisal 6zellikleri elde etmek amaciyla kullanilan zararsiz ve ¢ok

fonksiyonlu bir analizdir (Olad ve Naseri, 2010).

Tabakalar aras1 uzaklik degeri, tabakali kil yapilarinin en 6nemli 6zeligidir ve
kompozit sentezinin en 6nemli parametrelerinden birisidir. Bunun igin dogal
killerden baslayarak kompozit iiretiminin en son agsamasina kadar tabakalar arasi
uzaklik degerleri belirlenmelidir. Bunun i¢in, XRD analizi yapilir (Caliml,

2010).

Kat1 maddelerin biiyiik ¢ogunlugu kristal olmaktadir. Kristaller ise duzlem
ylizeylerin sinirlandirdiklart ii¢ boyutlu sekildedirler. Agilarin ylizeylerin
kesistigi yerlerde olanlari, belirli bir madde i¢in her zaman ayni olmakta ve bu

maddeye ait karakteristik 6zellik olarak sayilabilmektedir.

Kristalin ideal olani, 6zdes yapitaslarinin uzayda dizilisi ile olusturulmaktadir.
Basit kristallerde (giimiis, altin, demir, bakir, aliminyum ve alkali metaller) en
kiigiik yapisal birimler tek atomlardir. Fakat, en kii¢lik yapisal birim birka¢ atom

ya da molekul olabilmektedir.

Butun kristallerin yapisi bir 6rgiiyle tanimlanabilir. Bahsedilen 6rgiiniin her bir
diigiim noktasindaki mevcut atomlar grubuna ‘baz’ denmektedir. Bazin uzayda
tekrarlanmasi ile kristal olusmaktadir. Bir orgii al, a2, a3 gibi ii¢ temel 6teleme

vektorleriyle tanimlanmaktadir. Bu durumda, 6rgl, uzayda periyodik olarak
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siralanmis noktalar dizisidir. Bunun iki boyutlu karsilign “ag” adim alir. Orgii

ile baz kavramlar1 arasinda olan bagintiy1 asagidaki gibi ifade edebiliriz:
Orgii+Baz =Kristal yapi

Uzaydaki herhangi bir kristal dizlem, ayn1 dogru diizlemi tizerinde olmayan ii¢
noktayla belirlenmektedir. Ancak, bu noktalar farkli birer kristal eksen {izerinde
bulunuyorlar ise, diizlemi belirtilen noktalara ait koordinatlar, a, b, ¢ gibi 6rgi

sabitleri cinsinden verilebilir.

Fakat, kristal yap1 analizleri i¢in daha kullanigli olan bir yontem, her bir diizlem
icin indisler tanimlanmali ve bu indisleri belirleyen kurallarsa, asagida

belirtilmistir;

- Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar, orgii

sabitleri a, b, c cinsinden bulunurlar.

- Bu sayilarin tersleri alinir. Ardindan, ayni1 orana sahip olan en kiigiik ii¢
tamsay1 elde edilecek sekilde indirgenir. Bir parantez i¢inde (hkl) gosterilen bu say1
kiimesi, o dizlemin indisi olur. Bu indisler (hkl), bir diizlem ya da birbirine paralel
olan bittn dizlemleri belirtebilmektedir. Bir diizlem, eksenlerin bir tanesini negatif
olan tarafta keser ise buna karsilik olarak diisen indis negatif olmakta ve bu indis

Uzerinde bir “ - “ isareti ile gosterilmektedir.

Kristal yapi, elektron, foton ve ndtronlarin kirinimi yolu ile incelenmektedir.
Kirinim, kristal yapisina ve dalga boyuna bagli olmaktadir. W.L. Bragg
tarafindan bir kristalden kirinim olayinin basit bir agiklamas1 yapilmistir. Gelen
bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturmus oldugu diizlem tabakalardan
yansimasinin bir diizlem aynada oldugu gibi (gelis acisi= yansima acis1)
oldugunu farzedelim. Kirinim olayi, farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin
girisimleri sonucunda olusmaktadir. Burada yansima sirasinda x-iginlarinin

elastik olarak sagildiklari, yani enerjilerinin degismedigi varsayilmaktadir.

Paralel 6rgii diizlemlerinin d araliklarla siralandiklarini farzedelim. Gelen 151n,
kagit diizlemi igerisindedir. Komsu iki diizlemden yansiyan isinlar arasindaki
yol farki, 2d sin© olur. © diizlemler ile olan agidir. Yapict girisim olay1 igin
ardisik diizlemlerden yansiyan 1sinlar arasindaki bu yol farkinin dalga boyunun
tam katlar1 olmasi1 gerekmektedir: 2d sin©=nA. Bu ‘Bragg yasasi’ olmaktadir.

Bragg yansimasinin gerceklesmesi i¢in A<2d olmak zorundadir (Baysal, 2010).

26



Bu esitligin 6nemli sonucu, belirli bir ¢arpma agisinda, sadece belirli dalga
boyuna sahip X-isinlar1 ayni fazda kalirlar ve daha sonra yeniden
kuvvetlendirilerek Sekil 2.15. de goriildiigii gibi kristal tarafindan kirilir
(Kaplaner, 2010).

2d sin

Kristal
Dizlem
. —

Sekil 2.15: X-Isinlarinin kristal diizlemler tarafindan kirilmasi (Kaplaner, 2010).

Bir tek diizlemden olan yansima, diizlem ayna gibi olmasina ragmen, ancak
belirli © agilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan isinlar, yapici girisim
sonucu kuvvetli bir yansimanin olusumuna sebep olurlar. Her diizlem, ideal bir
yansitici olsa idi, yalnizca birinci diizlemden yansima olurdu ve de her dalga
boyunda yansima gerceklesirdi. Ancak, her diizlem gelen 1s1nin sadece 10 ~ 3.
10 "~ ° oranlarinda yansitir ve ideal bir kristalde Bragg yansimasimin olusmasi
icin, 10° - 10° sayida diizlem gerekebilir. X-1sinlariyla yapilan kristalografi
calismalarinda tek kristal ve toz kirinim yontemi kullanilmaktadir. Tek kristal
yonteminde, X- 1sinlar1 bir kolimator yardimiyla filtre edilip, doner bir eksen
tizerine takili Ornek kristalinin {izerine disiiriilir ve kirinima ugrayarak
kristalden ¢ikan demet, kristali saran bir fotograf filmi ilizerine kaydedilir. Bu
metotda dikkat edilmesi gereken 6nemli noktalardan bir tanesi de kristalin
belirli duzlemlerinden herhangi birinin dénme eksenine paralel olaraktan
yerlestirilmesidir. Bunu saglamak amaci ile kristal bir ganyometre iizerine
yerlestirilir. Bu metodtan saglanan en biiyiikk avantaj ise meydana gelen
yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait olan yansimalarinin birbirinden

kolayca ayrilabilmeleridir.

Toz kirinim yontemi, kristal yap1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla en yaygin
sekilde kullanilan yontemlerden biridir. Toz kirinim ydntemine ait en biiyiik
avantaj, tek bir kristal kullanmadan kristal deseninin bulunmasina olanak

saglayabilmesidir. Bu yontemde, toz halini almis olan kristal 6rnekleri
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iizerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu X-isinlari diisiiriiliir. Ornek
tizerine diisen X-isinlari, tek dalga boylu olmaktadir ve kristallerin bu 1s1nin

gelis dogrultusuna gore yonelmesi, degisik olacaktir.

Bu sekilde yonelen kristallerin c¢ofunda, kirinim ig¢in uygun yonelimler
bulunmayabilir, fakat bir c¢ogu da wuygun dogrultuda olacak ve hatta
birbirlerinden ¢ikan kirinima ugramis 1sin demetlerini de kuvvetlendirecektir.
Boylelikle toz 6rnegin kiitlesi, olas1 biitiin eksenlerin tizerinde bir kez cevrilen
tek kristal gibi disiiniilebilir ve bu kristalin verebilecegi biitiin parildamalar

verebilmektedir.

XRD  analizi, kil  minerallerinin  6zelliklerinin  saptanmalar1  ile
tanimlanmalarinda kullanilan en gilivenilir ve en hizli yontemlere Ornek

olmaktadir.

XRD analizi, organik killere ait tabaka aralarin1 ve polimer matrisi ig¢inde
bulunan dagilimlarini incelemekte sik¢a kullanilan bir yontem olmaktadir.
Ozellikle silikalara ait birbirini tekrar eden tabakali yapilar, bu analizi 6ne
cikarmaktadirlar. Analizlerden elde edilmis olan X-1sin1 kirinimi grafikleri,
piklerin sapma yogunluklarina goére yapinin konvansiyonel, araya sokulmali;
interkale ya da yapraklanmis; eksfoliye olup olmadigina bakilmasi amaciyla

kullanilmaktadir.

Silika tabakalarinin aralarina polimer zincirlerinin sokulmasi, bazal genislikte
bir agilma olusmasini saglamaktadir. Bundan dolayr XRD karakteristik pikinde
distiik acilara dogru kayma gozlemlenir. Araya sokulmali bu yapilarda bazal
geniglikte artma olmasina ragmen, tabakalarin arasinda ¢ekici kuvvetler
bulunmaktadir. Bu kuvvetler sayesinde tabakalar, diizen ig¢inde birlikte

bulunabilmektedirler (Baysal, 2010).
2.4.2.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskop, 151k yerine elektronlarin kullanilmig oldugu
mikroskoptur. Herhangi bir 6rnegin igini veya yiizeyini elektronlarin yardimiyla

gosteren biiyiitegler ‘elektron mikroskobu’ olarak adlandirilir (Deniz, 2012).

Taramal1 elektron mikroskop (Scaning electron microscopy), gecisli elekton
mikroskop (Transmission electron microscopy-TEM)’ndaki gibi, vakum sistemi,

elektronik devreler ve elektron optik kolonundan olusmaktadir. SEM’ de
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yanlizca {i¢ tane mercek oldugu i¢in kolonunun boyu, TEM’ inkine gore daha
kisadir ve Ornegin altinda mercek bulunmadigi icin Ornek yeri, daha genis
yapilmistir. SEM’ de Orneklerin yiizeyleri incelendigi i¢in, 6rnegin kalinlig
onemli olmamaktadir. Ornek boyunu sinirlayan tek parametreyse, drnegin yeri
ve biiytikliigii olmaktadir. Bu da iiretici firma tarafinca belirlenmektedir. SEM’
de, TEM’ de bulunmayan tarama ve gosterge devreleri bulundugu igin
elektronik sistemi olduk¢a karmagik olmaktadir. Elektron optik kolonunun
tepesinde olan elektron tabancasindan elde edilmis olan elektron demeti,
Ornegin yiizeyinde 4 nm’ den daha kiigciik yaricapli bir boélgeye
odaklanabilmektedir. Ornegin iizerine odaklanmis olan bu elektron demeti,
ylizeyi taramaktadir. Bu tarama sirasinda ise elektron bombardimaniyla 6rnegin

arasinda bir takim etkilesimler olabilmektedir.
Etkilesimler ise genel anlamda asagidaki gibi 6zetlenebilir:
- Ornegin kendisi, ikincil elektron yaymaktadir.
- Primer elektronlardan bazilari, geri sagilmaktadir.
- Elektronlar 6rnek tarafindan absorplanmaktadir.
- Ornek, X-1sinlarin1 yaymaktadir.

Oteki etkilesimlerden farkli bir sekilde, 6rnekten yayilan ikincil elektronlar,
uygun bir dedektoriin yardimi ile kaydedilirler. Elde edilmis olan sinyaller
gliclendirilirler. Tarama sirasinda primer elektronlar ile es zamanli olarak elde
edilen bu ikincil elektronlar, katot isinlari tiipiindeki parlakligin meydana
getirilmesinde kullanilirlar. Bunun i¢in, 6rnekten yayilan ikincil elektronlarin
sayisiyla ekranda meydana gelen goriintii parlakligi arasinda dogrudan bir bag
mevcuttur. Monitorde goriinen goriintii biiyiikligiiyle 6rnek {izerinde taranan
alan biiyiikliigiiniin aralarindaki orani, biiylitme miktarint vermektedir.

SEM Bisybtme Orane= Elektron demeti tarafindan ekrana diisiiriilen bir ¢izzinin vznnlugu

Ornek fizerinde elektron demetinin birizinin boyu

SEM’de ¢oziiniirlik ve biiylitme tamamen, 6rnegi tarayan 1s1n demetini kontrol
eden elektronik devreler yardimiyla belirlenmektedir. Maksimum biiyiitme,

genelde 300 000- 600 000X olmaktadir.
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Ilke olarak , SEM’ de ¢oziiniirliik, drnegin iizerine gonderilmis olan 1sin
demetinin yarigapina bagli olmak ile birlikte 6rnege ve Ornegin hazirlanma
yontemlerine de bagli olmaktadir. Ilave olarak, voltaj, 151k yogunlugu, érnegin
son lense olan uzakligi, tarama hizi ile 6rnegin yiizeyinin detektore gore acisi
gibi c¢esitli enstrimantal parametreler de rezolliisyonun {zerinde etkili
olmaktadirlar. Optimum kosullarda 1 nm’ lik rezoliisyona da ¢ikmak miimkiin

olmaktadir.

Herhangi bir 6rnek yiizeyi ile ilgili herhangi bir bilgi edinmek istendigi zaman,
SEM kullanilabilmektedir. Hatta elektronlar, 6rnege ¢arptiklar1 zaman 6rnekten
X- 1simnlart yayildigr i¢in, uygun bir detektor yardimi ile kantitatif analiz bile
yapilabilmektedir. Ornegin vakum altinda elektron bombardimanina

dayanabilmesi ise bunun i¢in gerekli olan tek sart olmaktadir.

Genelde oOrnekler, temizleme ve sadece yiizey parlatma islemlerine tabi
tutulurlar. Fakat, sular gibi buharlasici bilesen iceren drnekler, dncelikle vakum
altinda kurutulmalilar ve ¢ok iyi iletken olmayan, &rnek olarak, polimerik
malzemelere ait yiizeyler altin ya da karbon benzeri iletken maddeyle
kaplanmalidirlar. Altin, olduk¢a ince kaplandigi i¢in ve ¢ok 1iyi ikincil
elektronlar tirettigi i¢in net goriintii olusumunu saglamaktadir. Altin ya da daha
ucuz bir yontem olan karbon kaplama islemi, 6rnek iizerine gelen elektron
demetiyle 6rnegin elektriksel kontaginin saglanmasi, dolayisi ile tarama islemi

esnasinda ekranda goriintii elde edilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Modifiye ve ham Killere ait yizey morfolojileri, SEM cihazi ile 6lgiilmektedir.
Elektron mikroskobunun gelismesi ile degisik tiirlerdeki kil mineralinin partikiil
boyutlar1 ve sekillerinin  belirlenebilmesi  i¢in  olanak  olusmustur.
Literatiirlerdeki elektron mikroskobu ile yiiriitiilen arastirmalar gostermistir ki,
kil mineralinin tiirli, iyi ya da zayif kristalli olusu ve kaynagina gore

mikroskoptan elde edilmis olan goriintiiler degismektedir (Baysal, 2010).
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3 MATERYAL VE METHOT

Na’-montmorillonitin yiizey aktif maddesi ile modifiye edildikten sonra olusan
organokil, cesitli enstriimental analiz teknikleri ile karakterize edildi ve

mikrobiyal etkinlik incelendi.

3.1 Kullanilan cihazlar ve aletler
Calismada ¢esitli cihaz ve aletlerden yararlanilarak bulgular elde edildi.

3.1.1 Standartsiticth manyetik karistiric

Sabit sicaklikta modifikasyonun gerceklesmesi amaciyla gereken kil ve iyonik
sivilarin karistirilma islemi igin, Heidolph MR Hei Standart manyetik karistirict
kullanildi.  Kil-su suspansiyonunun ve modifiye edici-su bilesiminin
karistirilmasini saglamak amaci ile kullanildi. Bu aletin maksimum karigtirma
hizi 1250 rpm dir ve maksimum olarak 300 0C’ye kadar 1sitma islemlerini

gerceklestirir.

3.1.2 Vakum etivi

Kullanilan etiiv WTV Binder modelinde olup, modifikasyon isleminden sonra
Killerin 70 °C’de kurutulmalar1 asamasinda 3’ er saatlik sire dilimlerinde
kullanildi.

3.1.3 Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Kil ve organokile ait olan toz numunenin FTIR spektrumlari, saf KBr icerisinde
disk hazirlanip, Yildiz Teknik Universitesinin Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Spectrum 100 modeli Perkin EImer marka FTIR spektrometre cihazi

kullanilarak ve 400 - 4000 cm™ dalga sayilari araliginda yapildi.
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3.1.4 Xismm kirmmim cihazi (XRD)

Numunenin X-ray olgumleri, Canakkale 18 Mart Universitesinin Merkez
Laboratuvari’nda bulunan ve modeli PAN Alytical Empyrean olan XRD cihazi

ile 2 - 80 6 aralig1 ve 3 tarama hiz1 seviyesinde yapildi.

3.1.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Numune yizeylerinin mikrograflari, Yildiz Teknik Universitesi’nde bulunan ve
farkli biiyiitme oranlarinda 37x-1.000.000x arasi biiylitme kapasitesine Sahip

olan Zeiss marka EVO LS 10 Model taramali elektron mikroskobu ile alindi.

3.2 Kullanilan Materyal

Calismada karakterizasyon Ozelliklerinin ve mikrobiyal etkinligin belirlenmesi

dogrultusunda uygulanabilirligine bagl olarak kil numunesi kullanild.

3.2.1 Kullanilan kil

Firmasinin Southern Clay Products oldugu montmorillonit kili, Na*-MMT
formundadir. Kilin yogunlugu, CEC, molekiil agirligi, partikiilin biiyikligi,
pH’1, molekidlin formuld, yuzey alanlari gibi Ozellikler, tedarik eden firma

tarafinca belirlenmistir. Ozellikler asagida Cizelge 3.1.’de verilmektetir.

Cizelge 3.1: Na'-MMT kili kimyasal ve fiziksel dzelliklerinin degerleri (Kanat,
2013).

Molekilin formuld (Na, Ca) 0.33 (Al, Mg) 2 Si4010(0H)2 6H20
Yogunlugu (g/cm3) | 2.86

pH (%3 ¢ozelti) 8
Yizeyin alan1 (m2/g) | 750
CEC (meg/ 100g 92

Bilesimin Yiizdeleri (%) 1.40Na, 2.44Ca, 9.99Al, 8.88Mg, 20.7Si, 35.53 O, 0.37H
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3.3 Ham Kilin Hazirlanmasi

Modifiye edilcek olan Na*-Montmorillonit kili 110 °C’ de 10 saat boyunca

bekletilip, kullanilmak iizere desikator i¢inde tutuldu.

3.4 Kilin Modifikasyonu

Modifikasyona hazirlanmis ham kilden 1 gr ve 2 gr ayr1 ayr1 alinip 25 ml ultra

saf su ile 1 saat siireyle karistirildi.

Hazirlanan su-kil karigimlarina 0.001 mol tetra butil amonyum suksinimit ile 2
ml ultra saf su karisimi yavas yavas eklenip 24 saat boyunca agzi kapali olarak
karistirildi. 24 saat sonra mavi bant siizge¢ kagidiyla vakum altinda suzuldi
(Sekil 3.1). Elde edilen siiziintii birka¢ kez ultra saf su ile yikandi. 0.1 M NHj;
cozeltisiyle dekante edilen kisim test edildi ve tetra butil amonyum stksinimit
kalip kalmadigina bakildi. Siiziilen siviya 0.1 M NH3; damlatildiktan sonra beyaz

kalint1 olmadig1 ve modifiye olmamis iyonlarin uzaklastig: tespit edildi.

Yikanan materyal 70 °C’de saat cami iizerinde 3 saat siireyle kurutuldu (Sekil
3.2). Kurudugundan emin olunduktan sonra kuruyan kil doviilerek toz haline
getirildi (Sekil 3.3). Madde kaybi minimum olacak derecede deney tiipiine
aktarildi ve kodlama yapild1 (sekil 3.4).

Sekil 3.1: Kilin Vakum Altinda Siiziilmesi.
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Sekil 3.2: Kilin kurutulmus hali

Sekil 3.4: Killerin tiiplere konulmasi
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3.5 Kilde Mikrobiyolojik Analiz

Caligmanin amaci, etken diizeyi farkli limitlerdeki tetra buatil amonyum
siiksinimit iceren killerin bakteriler iizerindeki antibakteriyel ozelliginin
arastirilmasidir. Oncelikle boncuklu saf kiiltiir saklama vialinden BPW’a gegis
yapildi. 24 saat sonra koloni sayisi ayarlamak i¢in diliisyon yapildi. Diliisyon
icin ringer soliisyonu kullanildi. E.coli 107 diliisyon diizeyinde 78 koloni
sayildi. Bunun ¢alismamiz i¢in uygun say1 olduguna karar verildi. Koloni sayist

ayarlandiktan sonra ¢alismaya baslandi (FAD/BAM 2002).

Calisma 2 paralelli olarak yapilmis olup, mililitresinde 80 koloni olarak
ayarlanan 10’ar ml’lik diliisyon soliisyonlarina 0.30 gr. (%3’lik) MMT,
OMMT-2 ve OMMT-6 killeri katildi. Bunlar, vortexte 2 dakika karistirildi.
Karigimlardan kil dibe ¢okmeden petrilere 1’er ml aktarildi. Dokiim 1sisina
gelen (48-50 °C) koliform agardan 12-15 ml dokiildii ve 8 hareketi yapildi. Bos
petrilere inokiile ettigimiz sivinin dokiilen besiyeri igerisinde iyice karigtirilarak
homojen dagilmasi saglanip, donmaya birakildi. Donduktan sonra 24 saat 35

°C’de inkiibasyona kaldirildi. 24 saat sonunda koloni sayimlari yapildi.
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4 BULGULAR

Genellikle, organokil karakterizasyonu SEM, FTIR ve XRD gibi analiz
yontemleri ile yapilir. SEM analizi sayesinde modifiye edilmis ve ham Kilin

goruntileri kiyaslanarak elde edilen degisiklikler gorsel olarak belirlenmektedir.

FTIR analiz yontemiyle ise modifiye ediciye ait fonksiyonel gruplarin belirli pik
yerlerinin tespiti ile kile baglanip baglanmadikler1 belirlenmektedir.
Modifikasyondan sonra modifiye edicinin kilin tabakalar1 arasina katyon
degisim reaksiyonuyla girip girmedigi ve girmis ise nasil bir etki yaratmis
oldugu, XRD analizi ile tabakalar arast mesafe ve yansima acgilarinin

hesaplanmasi ile bulunmaktadir.

4.1 FTIR Analiz Sonuclari

Modifiye edilmis ve ham kil, kalitatif sekilde FTIR’la incelenip, kuarterner
amonyum iyonlarinin Na'-MMT’e baglanip baglanmadiklar1 gdzlemlendi.
Montmorillonitlerde hem oktahedral hem de tetrahedral yap1 birimleri
mevcuttur. Montmorillonitler icin en karakteristik olan FTIR’un absorpsiyon
piklerine 6rnek olarak: 3620 cm™ ve 1630 cm™ civarinda gériilen pikler, H-OH
titresiminden ileri gelmektedirler (Sekil 4.1). 3622 cm™ O-H gerilme, 800 cm™
civarinda gériilen pikler O-H deformasyon, 770 cm™ AI-O-Si diizlem ici ve 820
cm™? Al-O diizlemdis1 gerilme titresimleri olmaktadir. 1010-1020 cm™ Si- O- Si

asimetrik gerilme titresimlerdir.
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Sekil 4.3: OMMT-6 ‘ in FTIR spektrumu (Kil : 4gr, T: 60°C, t : 120 dk.)

Sekil 4.2° de ve Sekil 4.3’ de 3622,38 ve 3625,87 cm™ de OMMT-2 ve OMMT-
6 killerinin yapisal OH gerilme pikleri goriilmektedir. 3395.01 cm™ de gériilen
pik ise kil tarafindan adsorblanan serbest su molekillerine aittir. Serbest su
molekillerine ait piklerden OMMT-6 ye ait olan spektrumdaki pikin daha

siddetli olmasi1 bu kilin suya daha duyarli oldugunu gostermektedir.

Na'-Mt, OMMT-2 ve OMMT-6 yapisindaki Si-O larin gerilme piklerinin
(1025.48, 1011.51 ve 1015 cm™) 6zellikle OMMT-6"da, OMMT-2" den daha
siddetli olmasi1 SiOj’lerin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Na'™-Mt’ da
1429 cm™ civarindaki C-H simetrik ve C-H asimetrik biikilme pikleri
gorulmemektedir. Na*-Mt-0 kilinde bu bolgede pik goriilmemesi saflastirma
sirasinda organik malzemelerin tamamen uzaklastirildigin1 géstermektedir. 798

cm™? ve 797 cm™ Mg-Al-OH biikiilme pikleri g6zlenmektedir.

Hazirlanan organokillerde montmorillonitin yapisal OH pikleri Na'-Mt-0,
OMMT-2 ve OMMT-6 igin 3621.90, 3622.38 ve 3625.87 cm™ dalga boylarinda
belirmistir. OMMT-6 ’da 3395.01 cm™ de serbest su pikleri gézlenmektedir.
Na*-Mt-0’ da olmayan 2969.97 ve 2970.91 cm™ dalga boylarindaki C-H
asimetrik ve C-H simetrik pikleri, ham kil numunelerine ilave edilen ylzey

aktiflerin killere tutundugunu ve organik olarak modifiye edildigini
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gostermektedir. OMMT-6"daki pikin OMMT-2’den daha siddetli olmas1 ylizey
aktiflerin kil miktar arttik¢a kile daha ¢ok tutunduklarini géstermektedir.

Uc kil numunesinin serbest su piklerinin siddetleri karsilastirildiginda suya en
fazla ilgisi olan kil OMMT-6 dir (Sekil 4.4).

OMMT-2 ve OMMT-6 pikleri 1638.53 ve 1637.16 cm™ oldugundan 1637 cm™
civarinda gozlenen H-O-H deformasyon piklerinin siddetleri karsilastirildiginda

serbest su molekiillerinin pikleri ile uyumlu olduklar1 gdézlenmektedir.

OMMT-2 ve OMMT-6 organokillerinde 3443 cm™ dalga boyunda OH gerilme,
2969.97, 2970.91 cm™ de alkil C-H gerilme, 1488.29, 1486.54 cm™ de C-H
biikiilme ve 1011.51, 1015.00 cm™ de C-O gerilme pikleri gériilmektedir. H-OH
deformasyon pikleri nanokompozitlerin su icermesinden dolayr 1650 cm™

civarinda belirmistir.
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Sekil 4.4: MMT ve OMMT FTIR spektrumlari (Kil : 4 g., T:60°C, t: 120 dk.)
4.2 XRD Analiz Sonuclar

Sekil 4.5. ‘de MMT-0, OMMT-2 ve OMMT-6 ‘lar1 temsil eden XRD desenleri
mevcuttur ve bu desenler karsilastirmali olarak goriilebilirler. OMMT-2 ’e ait
olan egride goriilen 20° ile 26° civarinda goriilen kuvvetli pikler ve 36° deki
zaylf pikler OMMT-2 pargaciklarinin kristal yapida olduklarini gosterir.

OMMT-6" a ait olan egride goriilen 20° ile 26° civarinda goriilen kuvvetli
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pikler ve 35° deki zayif pikler de OMMT-6 pargaciklarinin kristal yapida

olduklarimi gostermektedir.

Organokillere ait d001 degerlerinin orijinal kilden daha fazla oldugu ve kilin
kimyasal modifikasyonunun tabakalar arasi boslugun ac¢ilmasina neden oldugu
XRD sonuglarinda goriilmektedir. Ayrica bu ag¢ilma modifiye ajanin zincir
uzunluguna bagl olarak artmaktadir. Seride uzun zincirli tetra batil amonyum
suksinimit kullanilarak hazirlanan organokillerin d001 degerleri yiliksek
degerlikte Ol¢ililmiistir. OMMT-6 ‘nin OMMT-2 ‘ye goére d001 degerlerinin

yiksek olmasi tabakalar aras1 boslugun fazla oldugunu gostermektedir.

. MMT-0
Intensity MMT-2
(conuts) MMT

2Theta(®)
Sekil 4.5: Na'-MMT ile organokillerin XRD analiz sonuglar1

Yukaridaki grafikte ve Cizelge 4.1.’de gorilen, montmorillonit maddesine ait
(001) hkl diizleminin yansimalari, MMT, OMMT-2 ve OMMT-6 i¢in sirasi ile
20=8.814°, 8.130° wve 7.78° degerlerindeki keskin pikler olarak
gorilmektedirler. Bu degerlerin kullanilmas1 ile Bragg esitliginden
faydalanilarak yapilmis olan hesaplamalarda, bu oOrneklere ait tabakalarin
aralarinin mesafeleri;(d) MMT-0, OMMT-2 ve OMMT-6 igin 7.227, 9.681 ve
10.060 A° olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonucglar, montmorillonitin
tabakalar1 arasindaki bosluklarina yiizey aktif iyonlarinin girdiklerini gosterir.
Boylelikle, tabakalarin arasindaki mesafelerin artisina en biiyiik katkiy1, icermis
oldugu Na'-MMT miktarindan dolayt OMMT-6 yapmaktadir. Ham kilde
tabakalar arasi mesafe 7.227 iken OMMT-6’da 10.060 dir. Bu da, tabakalar

aras1t mesafenin ham kile gore % 39,20 ’lik artis1 oldugu anlamina gelmektedir.
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Cizelge 4.1: Ham kilin ve organokillerin tabakalari arasinda olan bosluk mesafeler

Numune 20 d (A%
MMT (ham kil) 8.814 7.007
OMMT -2 8.130 9.681
OMMT -6 7.780 10.060

Bulunan sonuclar1 baska c¢alismalarda olan sonuclar ile kiyaslamak istersek;
Na'-MMT’in tabakalar1 arsinda olan mesafesi (d) 9.6 A°’iken etanol aminle
modifiye edildikten sonra ki mesafesi 14.26 A° ’ a (% 48.5), dietanol amin ile
modifiye edildikten sonra 13.94 A°a (% 45.20) c¢ikmistir (Rehab ve
Salahuddin, 2009). Farkli bir arastirmada ise dimetilbenzil hidrojenatla
modifiye edildikten sonra Na’-MMT’ nin tabakalar1 arasi mesafesi (d) 12 A°
dan 19. 20 A%”a (% 60) ¢ikmistir (Herrera- Alonso ve ark.2009). Bir diger
literatiirdeyse Na*- MMT’ in tabakalar1 aras1 mesafe(d) 12.80 A°’ iken; metilen-
bis-orto-kloro anilinle modifiye edildikten sonra 15.10 A°’ a (% 18) ¢ikmustir (
Dan ve ark. 2006 ). N- etil pridinyum tetra floro boratla modifiye edilmis olan
Na'-MMT’ in tabakalar1 arasindaki mesafe 11.70 A° ‘dan 14. 10 A°’ a (%
20.50) ¢ikmistir ( Kim ve ark. 2006 ). Yukaridaki sonuglar, sentezlemis
oldugumuz organokillerin sonuglar1 ile kiyaslandiginda literatiire katk:
saglayacak bir calisma olarak diisiintilebilmektedir. Cizelge 4.2.’de literatiirdeki

degerler ile bu calismada ki degerler kiyaslandi.

Cizelge 4.2: Modifikasyon sonucu tabakalar arasi degisim sonuglari

Modifiye Edici 1.(d) 2. (d) Verimlilik | Referans
arahg arahgi (%)
(A°) (A°)
Etanol Amin 9.6 14.26 48.5 Rehab ve Salahuddin, 2009
Dietanol Amin 9.6 13.94 45.20 Rehab ve Salahuddin, 2009
Dimetilbenzil hidrojenat 12 19.20 60 Herrera- Alonso ve ark.,
2009
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Cizelge 4.2: (devam) Modifikasyon sonucu tabakalar arasi1 degisim sonuglari

Metilen-bis-orto-kloro 12.80 15.10 18 Dan ve ark., 2006
anilin

N-etil pridinyum tetra 11.70 14.10 20.50 Kim ve ark., 2006
floro borat

Tetra biitil amonyum 7.23 9.68 33.90 Binat., 2016
suksinimit (1g.)

Tetra bitil amonyum 7.23 10.06 39.20 Binat., 2016
suksinimit (2g.)

Yukarida goriilen sonuglardan yola c¢ikilarak Sekil 4.5 grafiginde gorildiigi
lizere, ylzey aktif maddeler ile modifiye edilen killerin, tabakalari1 arasi
mesafelerini ylikseltici etkilerini karsilastirilacak olursak OMMT-6 > OMMT-2
sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Tabakalarin arasindaki mesafenin birbirine yakin
bulunmasinin sebebi, molekiil boyutunun ayni olmasindan kaynaklanmaktadir.
Tabakalar aras1t mesafede OMMT-6"nin OMMT-2’den biiyiik olmasinin sebebi

ise, madde miktarinin artmasiyla etkin yiizey alaninin artmasina bagli oldugu

distinllmektedir.

4.3 SEM Analiz Sonuglari

SEM analizlerinin sonuglari, genelde o&teki yontemleri

destekleme amaciyla da kullanilmaktadir.

Sekil 4.6: MMT-0’1n SEM analizi(5.00 K X)
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EHT = 5.00 k¥ WD=125mm  Signal A=SE1 Mag= 10.00 KX

Sekil 4.7: MMT-0’1n SEM analizi(10.00 K X)

EHT = 500KV WD=12Emm  Signal A = SE1

¢
1 um

EHT = 5.00 kv WD=126mm  Signal A= SE1 Mag = 10.00 KX

Sekil 4.9: OMMT-2"1n SEM analizi(10.00 K X)
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Sekil 4.11: OMMT-6’1n SEM analizi(10.00 K X)

Elektron mikroskobu ile elde edilen montmorillonit mineralinin goérintileri,
genelde genis dalgali olan mozaik tabakasini animsatan, diizensiz tiiylerin
benzeri olup oldukca kiiglik partikiiller tarafindan olusmaktadirlar. Sekil 4.6-
4.7 de de goriilen saf montmorillonitten elde edilmis olan goriintilerde,
mineraldeki mevcut degisebilir olan katyonlara ait tiirler ile degisik miktarlari,

montmorillonitin yilizeyinde olan yansimalar1 degistirdigi agik¢a goriilmektedir.

Yukaridaki SEM goriintiileri iizerinden anlayabilecegimiz iizere, ham kilin ve
modifiye edilmis olan killerin morfolojik yapilar1 karsilastirildiginda, kil
ylizeylerinin  goriinlimlerinde  ayirt  edilebilir  farkliliklarin ~ olustugu
goriilebilmektedir. Bu goriintiillerdeki temel farkliliklar, kil katmanlarinin
arasindaki mesafenin ¢ogalmasi ve kuarterner amonyum iyonlarinin, kil
tabakalar1 arasina yerlesmesidir. Modifikasyon sonucunda organik katyonlarin
tabakalar arasina girmesiyle olusan mesafenin artmasi, belirgin olarak
goriilebilmektedir. Bu sonuglar XRD ile elde edilmis olan sonuglar ile

uyusmaktadir.
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Sekil 4.6-4.17’de goriildiigi gibi saf ve tetra batil amonyum siksinimit igeren
orneklerin morfolojik karakterizasyonu farkli biiylitme oranlarinda SEM analizi
ile incelenmistir. Sekil 4.13 saf montmorillonitin morfolojisini gostermektedir.
Sekil 4.15 OMMT-2 ornegin film-hava yiizeyine yakin bdlgenin SEM
goruntisudar. Bu goruntiden tetra butil amonyum suksinimitin film-hava
ylizeyindeki bollugu acikga goriilmektedir. Sekil 4.17 ise OMMT-6 Ornegin
film-hava yiizeyine yakin bdlgenin SEM goriintiisiidiir. Ozellikle Sekil 4.9. ve
Sekil 4.11. ‘de de gorilmiis oldugu iizere OMMT-2 ve OMMT-6"nin kirilma
ylzeylerinde sert kirilmalar goriilmekle beraber karismanin homojen oldugu

kirilma yiizeylerinden goriilmektedir.

OMMT-2 ve OMMT-6 Kkarsilastirildiginda tetra batil amonyum siksinimit

varliginin artmasi kirilmis yiizeyi belirgin bir sekilde arttirdigi goriilmiistiir.

Organokillerin ve de ham kilin, yass1 bir morfolojiye sahip olan partikiillerden
olustuklar1 goriiliir. Islem gormeyen ham kilin yiizeyinde olan kirilmalari,
organokillerin  yuzeylerindeki kirilmalarla karsilastirildiginda, kuarterner
amonyum iyonlar1 ile modifiye edilmis olan killerin yiizeyi, ham kilin yiizeyine
gore degistigi, daha piiriizli ve dolambagli ylizeylere biiriinmiis olduklar
goriiliir. Ozellikle, bu goriilen kirilmalarin daha belirgin hale déniismeleri,
yapidaki catlak olusumlarinin ilerlemesini 6nleyen bir durum olmaktadir.
Catlaklarin olusumlarinin O6nlenmesiyse darbelere karsi daha dayanikli ve

direnen bir yapinin kazanilmig oldugunu belirtmektedir.

SEM gorintuleri ile bulunmus olan sonuglardan faydalanilarak yapilan
yorumlarin, daha dnceden yapilmis olan FTIR ile XRD analizlerindeki bulunan

sonuclar ile paralellik gosterdikleri gorilmektedir.

Mag= 2000 K X

Sekil 4.12: MMT-0’1n SEM analizi(20.00 KX)
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Mag = 40.00 K X

Sekil 4.15. OMMT-2’1n SEM analizi(40.00 K X)
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-

= 5.00kV WD=125mm Signal A= SE1 Meg = 40.00 K X

Sekil 4.17. OMMT-6’1n SEM analizi(40.00 K X)

4.4 Mikrobiyolojik Analiz Sonuclari
Sekil 4.18’de ve Cizelge 4.3.de goriildiigii tizere 2 paralelli yapilan E.coli
calismasinin kontrol ekimindeki koloni sayis1 74 kob/ml oldugu goriilmiistiir.

Gelisen E.coli bakterisine MMT ilave edilmesiyle belirlenen baslangi¢ degerde
49 kob/ml, gecen 2 saatlik siire sonunda 6 kob/ml ve baslangi¢a gore 4 saat siire

sonunda 2 kob/ml oldugu tespit edilmistir.
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OMMT-2’nin E.coli bakterisinin ilizerine ilave edilmesi ile yapilan ¢alismada
baslangictaki E.coli koloni sayisinin 49 kob/ml oldugu tespit edilmistir. 2
saatlik stre sonrasinda bu sayinin 44 kob/ml oldugu ve 4 saatlik siire sonunda
ise 49 kob/ml oldugu tespit edilmistir. Yapilan bu ¢aligmada goriildiigii tizere
baglangi¢c ile 2 ve 4 saatlik siire sonunda yapilan Olgiimlerde ¢ok da fark

olmadig: tespit edilmistir.

Yapilan diger bir calismada ise E.coli bakterisinin tizerine OMMT-6"nin ilave
edilmesi ile baslangictaki E.coli koloni sayisinin 58 kob/ml oldugu gorilmiistiir.
2 saatlik siire sonunda bu sayinin 61 kob/ml oldugu tespit edilmis ve degerin 4
saat sonunda ise 64 kob/ml oldugu az bir miktarda artarak degistigi

goriilmiistiir.

Cizelge 4.3: Belirli saat dilimlerindeki E.coli koloni sayimlari (kob/ml)

MMT OMMT-2 OMMT-6 Kontrol
O.saat 49 49 58 74
2.saat 6 44 61
4. saat 2 49 64

Mikrobiyolojik ¢alismanin degerlendirilmesi olarak, saf kilde antibakteriyel
ozellik gozlemlenmistir. Ama, kullanmis oldugumuz etken maddesinin ise saf

kilin antibakteriyel 6zelligini baskiladig1 gozlemlenmistir.

1. Paralel 2. Paralel

Sekil 4.18: E.coli koloni sayimlari
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Tetra biitil amonyum siiksinimit katilmamis kil antibakteriyel 06zellik
gosterirken, siksinimit-kil orani fazla olan OMMT-2" de koloni sayisi artisi
gozlemlenmezken, suksinimit-kil oranmi1 yar1 yariya az olan OMMT-6’da ise

koloni sayisinda ¢ok az miktarda artis gézlemlenmistir (Sekil 4.18).
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5 SONUC VE ONERILER

Bu calisma sonucunda elde edilen sonuglarin degerlendirilmeleri sonucunda

cesitli Oneriler tarafimizca ongoriilmektedir.

5.1 Sonug

Kuarterner amonyum tuzlariyla islenerek literatirde yer almayan oldukca farkl
ve genis kapsamli kullanim alanlarina sahip iki yeni organo montmorillonit

hazirlanip, karakterize edildi.

Karakterizasyon sonuglarinda kullandigimiz organik bilesigin montmorillonit
kil tabakalarinin arasmna baglandigin1 FTIR, XRD ve SEM sonuglarinda
gozlemledik.

FTIR analiz sonuclarinda, 3395.01 cm™ de gorillen pik kil tarafindan
adsorblanan serbest su molekillerini belirtmektedir. S6z konusu serbest su
molekullerine ait piklerden OMMT-6 ye ait olanin siddetinin OMMT-2"den

biyuk olmasi bu kilin suya daha duyarli oldugunu gostermektedir.

Hazirlanmis organokillerdeki montmorillonitin yapisal OH pikleri Na*-Mt-0,
OMMT-2 ve OMMT-6 igin 3621.90, 3622.38 ve 3625.87 cm™ dalga boylarinda
belirmistir. OMMT-6 ’da 3395.01 cm™ de serbest su pikleri gézlenmektedir.
Na*-Mt-0’ da olmayan 2969.97 ve 2970.91 cm™ dalga boylarindaki C-H
asimetrik ve C-H simetrik pikleri, ham kil numunelerine ilave edilen
ylizeyaktiflerin killere tutundugunu ve organik olarak modifiye edildiklerini
gostermektedir. OMMT-6’daki pikin  OMMT-2’den daha siddetli olmasi

ylizeyaktiflerin bu kile daha fazla tutundugunu gosterir.

XRD analiz sonuglarinda, OMMT-2 ve OMMT-6 numunelerine ait egrilerde
gorilen 20° ile 26° civarlarindaki kuvvetli pikler ve 36° civarindaki zayif pikler
numunelerin par¢aciklarinin kristal yapida olduklarint gosterir. 43° de gdrilen
Na'-MMT piki ile ayn1 derecedeki OMMT-2 ve OMMT-6nin piklerinin de
bulunmasi kompozit parcaciklarinin polimer matrisi i¢inde sarmalandiklarini

gostermektedir. XRD sonuglart OMMT-6’nin az da olsa OMMT-2’den daha iyi
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kristallige sahip oldugunu gésterir. Organokillere ait d001 degerlerinin Na'-
MMT’den daha fazla oldugu ve kilin kimyasal modifikasyonunun tabakalar
arasi boslugun acilmasina neden oldugu XRD sonuglarinda goriilir. OMMT-
6’nin OMMT-2’ye gore d001 degerlerinin yiiksek olmasi tabakalar arasi
boslugun fazla oldugunu gosterir. Tabakalarin arasindaki mesafenin birbirine
yakin  bulunmasinin  sebebi, molekiil boyutunun ayni olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tabakalar arasi mesafede OMMT-6’'nin OMMT-2"den
biiylik olmasinin sebebi ise, madde miktarinin artmasiyla etkin yiizey alaninin

artmasina bagli oldugunu diisiinmekteyiz.

SEM goriintiilerinde ham kilin ve modifiye edilmis olan killerin morfolojik
yapilart karsilastirildiginda, kil yiizeylerinin goriiniimlerinde ayirtedilebilir
farkliliklarin olustugu goriiliir. Bu goriintiilerdeki temel farkliliklar, kil
katmanlarinin arasindaki mesafenin ¢ogalmasi ve kuarterner amonyum
iyonlarinin, kil tabakalar1 arasina yerlesmesidir. Modifikasyon sonucunda
organik katyonlarin tabakalar arasina girmesi ile olusan mesafenin artmasi,
belirgin olarak gorulir. Bu sonuclar, XRD ile elde edilen sonuglar ile
uyusmaktadirlar. OMMT-2 ve OMMT-6’nin kirilma yiizeylerinde sert kirilmalar
goriilmekle birlikte karigmanin  homojen oldugu kirilma yilizeylerinden

gorulmektedir.

OMMT-2 ve OMMT-6 Kkarsilastirildiginda tetra batil amonyum siksinimit
varligiin artmasi1 kirilmis yiizeyi belirgin bir sekilde arttirdigi goriiliir. Islem
gormeyen ham kilin yiizeyinde olan kirilmalar, organokillerin yiizeylerindeki
kirilmalarla karsilastirildiginda, kuarterner amonyum iyonlar1 ile modifiye
edilmis olan killere ait ylizeyler, ham killin ylizeyiyle kiyaslandiklarinda daha
piiriizlii ve dolambagli olduklar1 goriiliir. Goriilen bu kirilmalarin daha belirgin
hale donilismeleri, yapidaki catlak olusumlarinin ilerlemelerini Onleyen bir
durum olmaktadir. Catlaklarin olusumunlarinin 6nlenmesiyse darbelere karsi

daha dayanikli ve direnen bir yapinin kazanilmis oldugunu gosterir.

SEM goriintiileri ile bulunmus olan sonug¢lardan faydalanilarak yapilan
yorumlarin, daha dnceden yapilmis olan FTIR ile XRD analizlerindeki bulunan

sonugclar ile paralellik gosterdikleri goralar.

Mikrobiyolojik analizlerin sonucunda, tetra batil amonyum suksinimit

katilmamis kilin antibakteriyel 6zellik gosterdigi ancak, kullanmis oldugumuz
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etken maddesinin ise saf kilin antibakteriyel 0Ozelligini baskiladigi
gozlemlenmistir. Mikrobiyal gelisimlerinin devamliliginin saglanmasi istenilen
fermente triinler gibi bazi1 gidalarin piyasaya arzinda, iriinlerin bozulmamasi
icin kuarterner amonyum tuzlar1 ilavelerinin avantaj saglayabilecegi
disiiniilmektedir. Bu gibi {rinlerin gelistirilmesi i¢in farkli miktarlardaki
kuarterner amonyum tuzlar1 ilavelerinin yapilmasinin yararli olabilecegi de

disiiniilmektedir.

Genel anlamda, yapilan bu ¢alismada killerin mekanik ve fizikokimyasal
ozellikleri 6zetlenip, kil minerallerinin c¢esitlerine gore literatiirden toplanip
derlenmis olan veriler dogrultusunda kilin karakteristik 6zellikleri analiz edilip
irdelenmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda ise farkli sonuclar elde edilmistir.
Sonu¢ olarak, iiretilen organokilin bulunan denel verilerin aralarindaki
karsilastirilmalar1 ve de literatiirdeki sonuglari ile karsilastirilmalar: sonucunda,
malzeme diinyasina olusturmus oldugu ham madde agisindan 1si1sal dayaniklilik
ve mekanik dayanikliliga sahip, ekonomik, ¢evreye dost ve cesitli uygulama
alanlarina sahip, alternatif bir yeni {irlin olarak katkilar yapabilecegini
ongormekteyiz. Sentezledigimiz organokil ayni zamanda polimer kil
nanokompozit sentezinde kullanilabilecegi gibi kolon dolgu maddesi olarak

ayirma tekniklerinde de kullanilabilmektedir.

5.2 Oneriler

e Yeni kuarterner amonyum tuzlarin sentezlemek,
e Hazirlanan organokiller ve kuarterner amonyum tuzlarmin antimikrobiyal
aktivitelerini mikroorganizmalarin ¢esitliligini arttirip spesifik anlamda

incelemek,

e Son irin olarak hazirlanmis organokillerden faydalanarak kompozit

malzemeler Uretmek,

e Organik kirleticileri uzaklastirma ig¢in organokilleri adsorplayicit olarak

kullanmak,

e Sahip oldugumuz organokilleri ¢esitli o6zelliklere sahip boyarmaddelerin

ortamdan giderilmesinde kullanmak
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Yeni sentezlenecek farklt uzunluktaki zincirli kuarterner amonyum tuzlari
kullanip, tretilmis olan yeni organokilleri boyarmaddelerin ortamdan
uzaklagtirilmasinda kullanma,

Gidalara kil ilave ederek antimikrobiyal bir yapi olusturmak ve bu 6zelligi
detayli calismalar ile gelistirmek ve ambalaj filmleri olusturmada kullanmak
Uygun ambalaj materyallerinin kullanilarak gidalarin  raf Omriiniin

artirtlmasinda farkli yapilarin ilavesinin etkilerini incelemek
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