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ABSTRACT

The use of clays for cosmetic purposes has existed since ancient times, and its therapeutic use has existed since
prehistory, and today's cosmetic industry uses significant amounts worldwide. Antioxidant and antibacterial
compounds are generally used as active ingredients in many cosmetic products. In this study, it was aimed to
prepare bioactive organophilic nanocomposites with an innovative approach in order to increase the
effectiveness of clay (montmorillonite, MMT) mineral, which is widely used in cosmetic formulations, in line with
its intended use and to test its bioactivity. For this purpose, montmorillonite clay obtained from domestic
sources was purified by sedimentation method. Montmorillonite clay was made organophilic (OMMT) by using
dodecyltrimethyl ammonium chloride solution. Sumac (fruit part), which is among the medicinal plants and used
as a spice, was taken from the attar, dried, ground and extracted with water, ethanol and n-hexane separately
for 8 hours in a Soxhlet extraction apparatus. The solvents in the extracts were removed under vacuum and the
obtained solid was extracted again with water/ethanol solution to obtain food grade sumac extract with 95%
yield. The solvents of water and ethanolic extracts were also removed under vacuum. Nanocomposites were
prepared with 1%, 3% and 5% sumac extract amount in OMMT and their bioactivity was tested by
compatibilization with PEG-400. Bioactivity tests were performed on Nutrient Agar and Violet Bile Red Agar
media at 37°C using gram positive Staphylococcus aureus and gram negative Escherichia coli bacteria growing
on the skin surface. All of the clay nanocomposites prepared in three different compositions showed that they
had bioactive properties by inhibiting the growth of Staphylococcus aureus and Escherichia coli bacteria.
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Killerin kozmetik amagl kullanimi antik ¢aglardan beri, terapotik kullanimi ise tarih 6ncesinden beri var olmustur
ve glinimuz kozmetik endustrisinde diinya ¢apinda 6nemli miktarda kullaniimaktadir. Birgok kozmetik Giriintinde
genellikle aktif icerik olarak antioksidan ve antibakteriyel bilesikler kullaniimaktadir. Bu arastirmada, kozmetik
formilasyonlarda yaygin olarak kullanilan kil (montmorillonit, MMT) mineralinin kullanim amaglari
dogrultusunda etkinliginin artirilmasi amaciyla yenilikgi bir yaklasimla biyoaktif organofilik nanokompozitlerinin
hazirlanmasi ve biyoaktivitesinin test edilmesi amaclanmistir. Bu amagla vyerli kaynaklardan alinan
montmorillonit kili sedimentasyon yéntemiyle saflastirildi. Dodesiltrimetil amonyum klorir ¢6zeltisi kullanilarak
montmorillonit kili organofilik (OMMT) hale getirildi. Sifali bitkiler arasinda bulunan ve baharat olarak kullanilan
sumak (meyve kismi) attardan alinarak kurutuldu, 6gtittildi ve su, etanol ve n-hekzan ile ayri ayri 8 saat boyunca
Soxhlet ekstraksiyon diizeneginde &ziitlendi. Oziitlerdeki ¢dziicliler vakum altinda uzaklastirildi ve elde edilen
kati tekrar su/etanol ¢ozeltisi ile 6zutlenerek %95 verimle gida kalitesinde (foodgrade) sumak 6ziti elde edildi.
Su ve etanolik ekstraklarin gozlcileri de vakum altinda uzaklastirildi. OMMT igerisindeki sumak 6zitt miktari
%1; %3 ve %5 olacak sekilde nanokompozitleri hazirlandi ve PEG-400 ile uyumlastirilarak biyoaktiviteleri test
edildi. Biyoaktivite testleri, deri ylizeyinde Ureyen gram pozitif Staphylococcus aureus ve gram negatif bakterisi
Escherichia coli kullanilarak Nutrient Agar ve Violet Bile Red Agar ortaminda 37°C’de yapildi. Ug farkli bilesimde
hazirlanan kil nanokompozilerin tamami Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakterilerinin Gremesini
inhibe ederek biyoaktif 6zellige sahip olduklarini gésterdi.

Anahtar Kelimeler: Organofilik montmorillonit, nanokompozit, biyoaktivite, dermatolojik kil, sumak 6zutu
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Giris

Nanokompozit, 6zellikleri birbirinden farkli en az iki
malzemenin nanometre boyutunda bir araya getirilerek
olusturulan yeni bir malzeme sinifidir. Malzemeler,
bilesen  malzemelerin  Nanokompozit malzemeler,
bilesenlerin morfolojisine ve araylizey 6zelliklerine bagl
olarak bilesenlerin 0zelliklerinden daha Ustiin yeni
kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip  olabilir.
Nanokompozitlerde, bilesenlerden birinin bir boyutunun
en az 100 nm’den daha kiglk olmasi gerekmektedir.
Matris icerisindeki nanoparcaciklarin etkinligi, eklenen
malzeme miktarinin normal olarak agirlikca sadece %0,5
ila 5 arasinda olmaktadir. Kil mineralleri de organik-
inorganik nanokompozit olusturmada ilk siralarda yer
almaktadir (Camargo, 2009).

Nanoteknoloji, nanometre olceginde sekil ve
blyliklagli kontrol ederek vyapilarin, malzemelerin
cihazlarin ve sistemlerin tasarimini, karakterizasyonunu,
Uretimini ve uygulamasini iceren yenilikgi bir bilimdir.
Nanoteknolojinin kullanimi, elektronikten ilaca kadar
cesitli bilim alanlarina yayilmistir ve nanokozmetik adini
alarak da kozmetik alaninda uygulamalar bulmustur.
Nanoteknolojinin kozmetik endstrilerindeki bu yaygin
etkisi, renk, seffaflik, ¢oziinirlik vb. dahil olmak Gzere
nano duzeyindeki partikillerin elde ettigi gelismis
ozelliklerden kaynaklanmaktadir. Kozmetik dreticileri
daha iyi UV korumasi, daha derin cilt penetrasyonu, uzun
sureli etkiler, daha fazla renk ve son kat kalitesi vb.
saglamak icin bilesenlerin nano o&lcekli versiyonlarini
kullanir (Raj, 2012).

Kil mineralleri, geleneksel tipta tedavi amaciyla
kullanilan en eski dogal malzemelerden biridir. Geleneksel
tipta, kil mineralleri esas olarak deri hastaliklarini tedavi
etmek igin kil banyolari olarak harici uygulamalarda
kullanilmaktadir. Eski kiiltirlerden bu yana gegen yiiz yillar
icinde kil minerallerinin iyilestirici 6zellikleri, ¢esitli topikal
ve ig¢sel rahatsizliklarin tedavisinde modern yasamda
uygulanmaya devam etmektedir (Williams, 2010). Kil
mineralleri, ylksek ylizey reaktivitesi (adsorpsiyon ve
katyon degisim kapasitesi), kolloidal ve sisme kapasitesi,
yuksek asit emme kapasitesi ve suda dagilabilirlik gibi 6zel

Bazal aralik

Bir tok kil tabakasi
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fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir; bu da onlari eczacilik,
kozmetik, veterinerlik, biyomalzemeler dahil olmak tzere
farkh biyolojik uygulamalar igin uygun kilar (Ghadiri,
2013). Kil mineralleri tabakali yapida olmalarindan ve
tabaka yukine sahip olmalarindan dolayr iyi bir
adsorbandirlar ve dermatolojik kille muamele edilen ciltte
6lu derinin vicuttan uzaklastirilmasini saglar (Dalkig,
2004).

Kil mineralleri dogal olarak hidrofiliktir (suyu seven) ve
organik molekillerle etkilesmesi zor olmaktadir. Bu
nedenle katyonik bir organik bilesikle kolaylikla organofilik
(organik bilesikleri seven) hale getirilebilir ve bu sayede
MMT sumaktan elde edilecek olan organik bilesikleri
kolayca tabakalarinin arasina alarak olusturacagi
nanokompozit uygulandigi ylizeyde genis bir alanda etki
gosterme kapasitesine sahip olacaktir. Kuarterner
amonyum bilesikleri organofilik kil sentezinde basari ile
kullanilimaktadir (Ganguly, 2011).

Kil mineralleri sulu aliminyum fillosilikatlar (6rnegin
kaolin,  Al:Si2Os5(OH)s) olup vyapilarinda  degisken
miktarlarda demir, magnezyum, alkali metaller, alkali
topraklar ve diger katyonlar igerir. Killer, elde edilmesinin
kolay olmasi, dusik maliyeti ve yiksek adsorpsiyon
kapasitesi nedeniyle dogal bir adsorban olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Dogada ¢ok sayida kil minerali
bulunmasina ragmen genellikle kaolin, montmorillonit
(MMT) ve zeolit daha fazla 6n plana gikmaktadir (Uddin,
2017). Birgok kil minerali arasinda Sekil 1’de gorselleri
gorilen MMT, net negatif ylizey yiikii nedeniyle en yaygin
kullanilan dogal adsorbanlardan biridir ve katyonik
bilesiklerin uzaklastirilmasinda oldukga etkilidir (Toor,
2015). Ancak dogal MMT'nin adsorpsiyon kapasitesi
dogrudan MMT'nin kimyasal bilesimi, spesifik yiizey alani,
katyon degisim kapasitesi ve katman yukid ile iliskili
oldugundan adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin bazi
modifikasyonlarin yapilmasi gerekmektedir (Zhou, 2011).
Bu modifikasyonlar arasinda asit aktivasyonu (Mills,
1950), termal aktivasyon (Taher, 2018), katyonik ylizey
aktif madde bilesikleri ile muamele, ara katmanlarin
yerinde polimerizasyonu, anyonik organik ve inorganik
bilesiklerin baglanmasi veya organik bilesiklerin asilanmasi
gibi yontemler en yaygin olanlardir (Huang, 2017).

Resim 1. Montmorillonit (MMT) mineralinin tabakali yapisi ve 6gutilmis hali (Fu, 2019)
Figure 1. Layered structure and ground form of montmorillonite (MMT) mineral (Fu, 2019)
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Sifali bitkiler ve baharatlar icerdikleri flavonoidler,
vitaminler, esansiyal vyaglar ve mineral madde
iceriklerinden dolayt ilk caglardan beri 6zellikle basta Asya
kitasinda olmak Gizere hemen hemen her toplumda yaygin
olarak kullanilagelmektedir. Sumak (Rhus) da Akdeniz
mutfaginda kullanilan yaygin olarak kullanilan en saghkli
baharatlar arasinda yer alir. Yemeklere eksi bir aroma
kazandirmanin yani sira diger tim baharatlara gore
icerdigi antioksidanlar, vitaminler, yag asitleri ve mineral
madde bakiminda son derece zengin ve gesitli olmasindan
dolayr olaganlstli bir biyoaktif etkiye sahip olup
antioksidan,  antibakteriyel,  antifungal, antiviral,
antifibrojen, hipoglisemik ve antimikrobiyal 6zellik
gostermektedir  (Kossah, 2009). Ve sumak bu
ozelliklerinden dolayr bir baharat olmaktan ¢ok daha
fazlasini hak etmektedir.

Biyoaktif (biyoetken) kavrami canli bir organizmayi
etkileyebilme becerisi olarak tarif edilmektedir. Sumagin
sulu ve etanolik ekstraktlari da Staphylococcusaureus,
Bacilluscereus, Escherichiacoli, Salmonellatyphi,
Proteusvulgaris ve Shigellaflexneri gibi gram pozitif ve
gram negatif bakterilere karsi glicli bir antimikrobiyal etki
gostermektedir (Fazeli, 2007). Sumagin (Sekil 2’de
gorilen) meyve ve yapraklarinin kimyasal madde igerigi
tim baharatlara oranla ¢ok daha fazla esansiyel yag (B-
caryophyllene%16,95, patchoulane %23,87), terpenler (a-
pinene, B-caryophyllene), tannenler (gallotannins),
organik asitler (malik, sitrik, tartarik, stksinik, fumarik ve
askorbik asit), flavonoidler, tokoferoller ve steroller
icermektedir (Ravindran, 2012; Matthaus, 2015).

Derimiz vicudumuzu dis c¢evreye karsi cepegevre
kaplayan ve diger organlarimiza gére mikroorganizmalar
ile devamli temas halinde olan en biyik organimizdir. Bu
yogun mikroorganizma temasina karsin, bircok koruyucu
faktor nedeni ile cildimizde kolay kolay bakteriyel

enfeksiyon gelisimi gbzlenmez. Ancak, koruyucu
mekanizmalarinin herhangi birinde bozulma yaratan bir
durum varliginda bakteriyel enfeksiyon bulgulari ortaya
cikar. En sik gozlenen etkenler gram pozitif bakteri olan
streprokoklar ve stafilokoklardir (Gal, 2016). Derinin
mikroorganizmalara karsi gostermis oldugu koruyucu
faktor degistiginde o6rnegin, beslenme gsekli, giyim
ahskanliklari ve temizlik aliskanlklari gibi faktorler
degistiginde deride yogun bir sekilde Staphylococcus
aureus Uremeye baslar (Aksaray, 2009).

Bu calismanin amaci dogal bir kil minerali olan
montmorillonit ve eski caglardan beri Anadolu’da baharat
olarak kullanilan sumak 6zitlini kullanarak dermatolojik
olarak  kullanilabilecek  biyoaktif = organofilik kil
nanokompozit sentezidir.

Kozmetik  sektorinde ve bilimsel literatirde
montmorillonitik kilin dermatolojik ve tibbi amach
kullanimina dair ¢ok sayida drin ve c¢alisma
gorebilmekteyiz (Viseras, 2024). Ancak, sumagin tim
diger baharatlardan daha fazla sahip oldugu kendine 6zgi
biyoaktif 6zelligi ile organofilik montmorilloniti iceren bir
Urlin ya da bilimsel bir calisma mevcut degildir. Calismada,
en oOnemli tabakali kil mineralleri arasinda olan,
biyouyumluluk ve absorpsiyon kapasitesi en iyi olan ve
bircok alanda uygulanma imkani bulan montmorillonit kil
mineralinin dermatolojik amacla kullaniminda etkinligini
daha da artirmak icin 6nce organofilik yapilmis, sonra
sumak ekstarkti ile biyoaktif nanokompoziti hazirlanmis ve
daha sonra da cilde uygulama kolayligini saglamak
amaciyla FDA (Foodand Drug Administration) onayli PEG-
400 ile muamele edilmistir. Yapilan bu islemlerle
dermatolojik amagla kullanilacak bu biyoaktif organofilik
montmorillonit nanokompozitinin cilde daha iyi
yapismasi, cilt yizeyindeki yag, bakteri ve toksinleri daha
etkili bir sekilde almasi amacglanmistir.

Resim 2. Sumak bitkisi ve 6glitlilmus baharati
Figure 2. Sumac plant and ground spice
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Derimiz viicudumuzu dis cevreye karsi ¢epegevre
kaplayan ve diger organlarimiza gére mikroorganizmalar ile
devamli temas halinde olan en biyilik organimizdir. Bu yogun
mikroorganizma temasina karsin, bir¢cok koruyucu faktor
nedeni ile cildimizde kolay kolay bakteriyel enfeksiyon
gelisimi gozlenmez. Ancak, koruyucu mekanizmalarinin
herhangi birinde bozulma yaratan bir durum varhginda
bakteriyel enfeksiyon bulgulari ortaya ¢ikar. En sik gbzlenen
etkenler gram pozitif bakteri olan streprokoklar ve
stafilokoklardir (Giil, 2016). Derinin mikroorganizmalara karsi
gostermis oldugu koruyucu faktor degistiginde o6rnegin,
beslenme sekli, giyim aliskanliklari ve temizlik aliskanlklari
gibi faktorler degistiginde deride yogun bir sekilde
Staphylococcus aureus liremeye baslar (Aksaray, 2009).

Bu calismanin amaci dogal bir kil minerali olan
montmorillonit ve eski ¢aglardan beri Anadolu’da baharat
olarak kullanilan sumak 6zitiini kullanarak dermatolojik
olarak kullanilabilecek biyoaktif organofilik kil nanokompozit
sentezidir.

Kozmetik  sektoriinde  ve  bilimsel literatiirde
montmorillonitik  kilin  dermatolojik ve tibbi amagl
kullanimina dair ¢cok sayida uriin ve calisma gorebilmekteyiz
(Viseras, 2024). Ancak, sumagin tim diger baharatlardan
daha fazla sahip oldugu kendine 6zgu biyoaktif ozelligi ile
organofilik montmorilloniti igeren bir Griin ya da bilimsel bir
¢alisma mevcut degildir. Calismada, en 6nemli tabakali kil
mineralleri arasinda olan, biyouyumluluk ve absorpsiyon
kapasitesi en iyi olan ve bircok alanda uygulanma imkani
bulan montmorillonit kil mineralinin dermatolojik amagla
kullaniminda etkinligini daha da artirmak igin 6nce organofilik
yapilmis, sonra sumak ekstarkti ile biyoaktif nanokompoziti
hazirlanmis ve daha sonra da cilde uygulama kolayligini
saglamak amaciyla FDA (Foodand Drug Administration)
onayl PEG-400 ile muamele edilmistir. Yapilan bu islemlerle

Resim 3. Sumagin degisik ¢ozliclilerle Soxhlet
diizeneginde 6zutlenmesi
Figure 3. Extraction of sumac with different solvents in
the Soxhlet apparatus.

dermatolojik amagla kullanilacak bu biyoaktif organofilik
montmorillonit nanokompozitinin cilde daha iyi yapismasi,
cilt ylzeyindeki yag, bakteri ve toksinleri daha etkili bir
sekilde almasi amaglanmustir.

Yontem

Kullanilan Malzemeler

CGalismada kullanilan tiim kimyasallar, reaktif sinifi %96 -
%98 saflikta Merck firmasindan temin edildi. Saflastirma ve
cozeltilerin hazirlanmasinda bidestile saf su kullanildi.

Calismada antibakteriyel ajan kaynagi olarak sumak
kullanildi. Sumak  sertifikali bir firma olan Gurmedan Al.
Firmasindan temin edildi. Biyoaktivite (antimikrobiyal)
testlerinde Escherichia coli (ES DIl) ve Staphylococcus aureus
(F6 1) suslan kullanildi. Bu suslar Refik Saydam Ulusal Tip
Kiltir Koleksiyonu'ndan (Turkiye) elde edildi.

Sumak Ekstrakti

Sumak meyvesi bir 6gutlicide o6gutuldu, 20’er gram
tartiip 250’ser mL su, etanol ve n-hekzan ile ayri ayri 8 saat
boyunca Sekil 3'te goriilen Soxlet ekstraksiyon diizeneginde
ozutlendi. N-kekzan o6zuttindeki, n-hekzan vakum altinda
uzaklastirildi ve elde edilen kati tekrar su/etanol ¢ozeltisi ile
Ozltlenerek %95 verimle gida kalitesinde (foodgrade) sumak
0ziitl elde edildi. Su ve etanolik ekstraklarin ¢oziiciileri de
vakum altinda uzaklastirildi. Daha sonra 6rnekler 110 mm
filtre kagidindan filtre edildi. Filtrelenen ekstraktlar 40 °C'lik
bir firnda kurutuldu. Sulu ekstraktlar distile su ile, etanolik ve
n-hekzan ekstraktlari ise DMSO ile ¢oziildii. TUm ekstraktlar
mikroorganizmayi uzaklastirmak icin 0,45 um membran filtre
ile filtrelendi ve deneylerde kullanilana kadar i1siktan korunan
bir buzdolabinda +4 °C'de saklandi.

Resim 4. Sedimantasyon yontemiyle MMT’in
saflastiriimasi
Figure 4. Purification of MMT by sedimentation
method
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Montmorillonitin (MMT) Saflastiriimasi

Eczacibasi Esan  firmasindan  temin  edilen
montmorillonitten 10 g alindi ve 250 ml su igerisinde
mekanik karistirict ile dagitildi. Kil igerisindeki kireg
icerigini gidermek icin 1M asetik asit ile damla damla
muamele edildi. Baslangigta bir miktar gaz ¢ikisi gbzlendi
ve bir slire sonra gaz ¢ikisi kesildi. Gaz ¢ikisl bitince asetik
asit ilavesine son verildi. Birkag defa saf su ile yikandi ve
ytkama suyunun asitligi pH kagidi ile kontrol edildi. Asitlik
gidince yikama islemine son verildi. Sonra klasik kil
saflastirma yéntemi olan sedimentasyon yontemi ile Sekil
4'te gorildugh sekilde sedimantasyon biretinde
saflastinldi (Ciftci, 2021).

Organofilik Montmorillonitin (OMMT) Hazirlanmasi

Kil mineralleri dogal olarak hidrofiliktir (suyu seven) ve
organik molekdllerle etkilesmesi zor olmaktadir. Bu
nedenle katyonik bir organik bilesikle Sekil 5'te sematik

v

MMT tabakalari

Cr

-+ \N*’\/\/\/\/\/\ _

Dodesil trimetil amonyum kloriir

olarak gosterildigi gibi kolaylikla organofilik (organik
bilesikleri seven) hale getirilebilir ve bu sayede sumaktan
elde edilecek olan biyoaktif organik bilesikler kolayca kil
mineralinin tabakalarinin arasina girerek uygulandigi
yluzeyde daha aktif bir etki gbsterme kapasitesine sahip
olacaktir. Kuarterner amonyum bilesikleri bu isi basari ile
yerine getirmektedir.

Calismada, Sekil 6’da goruldiigu gibi bir beherde 1,5 g
MMT, 150 mL saf su icerisinde iyice dagitildi. Magnetik
karistirici ile orta devirde sirekli karistirllan MMT (izerine
1M dodesil trimetil amonyum klorlrin sulu ¢ozeltisi
damla damla eklendi. isleme beher icerisindeki dagilmis
MMT’in pamugumsu goriintl gézlenmesine kadar devam
edildi (Paiva, 2008). Saflastirma ve kurutma islemlerinin
yapilmasindan sonra karakterizasyon yapildi ve ardindan
sumak ekstraktlari ile nanokompozitleri hazirlandi.

Resim 5. MMT’in dodesil trimetil amonyum klorir ile interkalasyonu ile organofilik montmorillonitin (OMMT)
hazirlanma isleminin sematik gésterimi
Figure 5. Schematic representation of the preparation process of organophilic montmorillonite (OMMT) by
intercalation of MMT with dodecyl trimethyl ammonium chloride.

Resim 6. MMT’in dodesil trimetil amonyum klorir ile organofilik montmorillonitin (OMMT) hazirlanma islemi
Figure 6. Preparation process of organophilic montmorillonite (OMMT) with dodecyl trimethyl ammonium chloride
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OMMT-Sumak Oziitleri ile Biyoaktif
Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve Biyoaktivite Testleri

Bolim 2.3’te anlatildigi sekilde hazirlanan OMMT den
1’er g alinarak Tablo 1'de gosterilen oranlarda kilin %1; %3
ve %5’i oranlarinda sumak ozltleri katilarak Sekil 7’de
goruldugu gibi biyoaktif kil 6rnekleri sentezlendi. Sumak
meyvelerinden elde edilen ve farkli ¢éziicllerle (n-hekzan,
distile su ve etanol) hazirlanan ekstraktlarin ve ekstrakt
yiklenen OMMT nanokompozitlerinin antimikrobiyal
aktivitesi disk diflizyon yontemi ile 6lgtldi. Bu ¢alismada
kullanilan tipik cilt bakteriyel kontaminantlari E. coli ve S.
aureus'tur. Bakteri kiilturleri beyin kalp inflizyon suyu
(BHIB) besiyerinde 37 °C'de inklbe edildi. Antimikrobiyal

aktiviteler dlgilmeden 6nce, 0,1 mL bakteri kltlirid 20 mL
yeni BHIB besiyerine ekildi ve 24 saat inklbe edildi.
Ekstraktlarin antimikrobiyal aktiviteleri 1,2 mm c¢apinda
kagit diskler kullanilarak belirlendi ve ekstrakt yiklenen
mikrokompozitlerin  antimikrobiyal aktiviteleri  bos
antibiyogram diskleri kullanilarak gergeklestirildi. Diskler
10 pL antimikrobiyal madde ile emprenye edildi.
Hazirlanan diskler, daha énce 104 -105 CFU/mL S. aureus
ve E. coli iceren 0,1 mL inokulum ekilmis beyin kalp
inflzyon agar plakalarina yerlestirildi. Plakalar daha sonra
24 saat boyunca 37 °C'de inkiibe edildi. Yuklenen diskleri
cevreleyen inhibitdr zonun gapi 6lglldi.

Tablo 1: OMMT ile sumak 6zitlerinden hazirlanan nanokompozitlerin bilesimi
Table 1: Composition of nanocomposites prepared from sumac extracts by OMMT

Srnek No OMMT (1g) Sulu ekstrakt Etanolik ekstrakt n-hekzan ekstrakti PEG-400
(%) (%) (%) (%) (0,1g)
G-0 100 - - - +
G-1 99 1 - - +
G-2 97 3 - - +
G-3 95 5 - - +
G-4 99 - 1 - +
G-5 97 3 - +
G-6 95 - 5 - +
G-7 99 - - 1 +
G-8 97 - - 3 +
G-9 95 - - 5 +

Resim 7. OMMT ile sumak 6ziitlerinden nanokompozitlerin hazirlanmasi
Figure 7. Preparation of nanocomposites from sumac extracts by OMMT
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Bulgular

MMT’nin Mineralojik Karakterizasyonu

Cahsmada kullanilan MMT Eczacibagi ESAN firmasindan
bedelsiz olarak temin edilmis, Tablo 2 ve Tablo 3'te verilen
kimyasal ve fiziksel analiz sonuglari firmadan alinmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Karakterizasyonu
SEM, malzeme karakterizasyonunda son derece 6nemli bir
yere sahip olan ve nanoteknolojisinin ilerlemesinde giigli ve
¢ok yonll bir aragtir. Bu ¢alismada da SEM, MMT- dodesil

Tablo 2: MMT’nin kimyasal analiz sonuglari
Table 2: Chemical analysis results of MMT

trimetil amonyum klorir (OMMT) nanokompozitlerinin
interkalasyon yontemiyle hazirlanmasinin karakterizasyonu
amaciyla kullanilmigtir. MMT tabakali yapiya sahip bir kil
minerali olup Sekil 8 (a)'daki SEM gorintisinden agikga
gorilmektedir. MMT su ile kolayca sisip tabakalari arasindaki
iyonlar degistirebilmektedir. Bu c¢alismada da MMTnin
tabakalari arasinda bulunan Na iyonlari dodesil trimetil
amonyum kloriir ile yer degistirerek MMTnin tabakalari
arasina girmistir. Bu durum, Sekil 8 (b)’deki SEM goériintisiinde,
MMT yaprakgiklarinin agilmasindan gortlmektedir.

Kimyasal Analiz

%

Isitma kaybi (L.o.l)

6,50+ 1,00

SiO2 73,00 + 1,50

Al203 13,00 + 1,00

Fe203 0,70+£0,10

TiO2 0,05 + 0,02

CaO 1,10+0,30

MgO 3,00+ 0,20

Na20 0,25 £ 0,05

K20 1,10+ 0,20

Tablo 3: MMT'nin fiziksel 6zellikleri
Table 3: Physical properties of MMT
Fiziksel Ozellikler

Katyon degisim kapasitesi (meq/100gr) 85,0+5,0
Sisme (ml/2 gr) 12,0+ 2,0
Sedimantasyon (72 saat) (ml) 15,0+5,0
Sinterlesme noktasi (°C) 1200
Yigin yogunlugu (gr/It) 800 + 30
Topaklanma testi Pozitif
Topak agirhgi (gr) 55EH5
Su emme (%) 90+5
Su emme suresi (sec) Max. 65
Agartma-QOrijinal Tonsil Equivalent 0,6
Agartma-asit aktive 0,7
pH (8% kati) 8,5
Grit icerigi (+75 mm) (%) <4
Renk Beyaz
Acikhk-Koyuluk 94,0+1,0
Rutubet/nem (%) <30

pm

Mag= 4000 KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm

2um
B | Weg=4000KX EHT=2000kv SigralA=SE1 WD= Smm

Resim 8: (a) MMT ve (b) OMMT nin SEM goérintiist
Figure 8: SEM image of (a) MMT and (b) OMMT
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MMT ve Termal
Karakterizasyonu

Termal Analiz, bir madde Isitma veya sogutma
seklinde, kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulurken
maddede meydana gelen degisimleri belirleyen analiz
yontemleri teknigidir. Teknik, bir malzeme veya bir madde
hakkinda nispeten kisa bir siire icinde gilivenilir ve
kapsamli bilgi sagladiklari icin endustrinin her dalinda
kullanilabilen ~ analiz  yontemleri  grubudur. Bu
tekniklerden, Termogravimetrik Analiz (TGA) bir maddeye
uygulanan programliisitmaya bagli olarak kiitle kaybi veya
kazancini belirleyen bir tekniktir. Bu ¢alismada TGA ve
MMT ve OMMT nin termal 6zelliklerini arastirmak igin
kullanilmigtir.

Sekil 9’"da MMT ve OMMT nanokompozitinin TGA
termogramlari gérilmektedir. Killer, tiiriine bagh olmakla
birlikte, tabakalar arasindaki hidroksil gruplarinin sayisina
ve baglanma kuvvetine bagh olarak 350-450 °C arasinda
dehidroksilasyona ugrarlar. Bu da TGA’da kitle kaybi

OMMT  Nanokompozitinin

TGA
%

olarak gorilar. Bu termogramlar MMT igin karakteristiktir.
MMT'nin  dodesil trimetil amonyum klorir ile
interkalasyonunda  tabakalar  arasindaki  hidroksil
gruplarina dodesil trimetil amonyum klorir koordine
olmus ve MMTye ait 350-400 °C arahginda gorilen
dehidroksilasyon kaybi OMMT de gorilmemekle birlikte
daha yuksek sicakliklarda organik gruplarin kaybi meydana
gelmistir.

MMT ve OMMT Nanokompozitinin X-Isinlari Kirinimi
Kristalografisi (XRD)

XRD killer icin 6nemli bir karakterizasyon yontemidir.
MMT’de tabakalar arasi mesafeyi gosteren 20, 28°'deki
001 piki karakteristiktir. Sekil 10°'da MMT ve OMMT
nanokompozitine  iliskin  XRD  difraktogramindan
goruldigu gibi, tabakalar arasina dodesil trimetil
amonyum klorlrin girmesiyle tabakalar arasindaki artis
001 pikinin siddetini azaltmistir.

100.00-

90.00-

80.00:,

0

Intensity (a.u.)

00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Resim 9: MMT ve OMMT’nin TGA termogrami
Figure 9: TGA thermogram of MMT and OMMT

MMT

OMMT

5 25 45 65
20

Resim 10: MMT ve OMMT’nin XRD difraktogrami
Figure 10: XRD diffractogram of MMT and OMMT
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MMT ve OMMT Nanokompozitinin  FT-IR
Karakterizasyonu
Fourier transform infra red spektroskopi (FT-IR)

kullanimi kolay, kisa stirede etkili ve dogru sonug veren ve
madde tiketmeyen en vyaygin kullanilan malzeme
karakterizasyon yontemlerinden biridir. Bu ¢alismada da
FT-IR hem motmorillonitik kil (MMT) hem de OMMT
nanokompozitlerin karakterizasyonu amaciyla
kullanilmigtir. Sekil 11’de sumak, MMT, OMMT ve OMMT-
sumak 06ziit nanokompozitlerinin FT-IR spektrumu
gérilmektedir. MMT spekturumunda 3500-3600 cm
arasinda MMT’in tabakalar arasi -OH gruplarina ait
gerilme ve 1640 cm? civarinda egilme titresimleri
goralirken OMMT nanokompozit spektrumunda bu
piklerin siddetinin azalmis olmasi dodesil trimetil
amonyum kloriirin MMT’in tabakalari arasina girerek
girerek aktif -OH gruplariyla etkilestigini gostermektedir.
Ayrica dodesil trimetil amonyum klorire ait 2600-2800

Sumak &ziitiine ait FT-IR spektrumunda 3300-3400 cm
arahginda organik asitlerin hidroksil gruplari, 2800-2900
cm araliginda aromatik ve alifatik C-H gruplari ve 1650-
1700 cm? araliginda ise organik tirlerin gerilme
titresimlerine ait pikler gorilmektedir. Ayni pikler, OMMT-
sumak 0Ozutli nanokompozitinde de oransal bilesimine
bagh olarak degisik boyutlarda ancak beklenen yerlerde
gorulmektedir.

Biyoaktif OMMT nanokompozitlerinin antimikrobiyal
etkisi:

Bolim 2.3’te anlatilan protokole gbre yapilan
biyoaktivite testlerine iliskin sumak meyvesinden elde
edilen ve farkl c¢oziictlerle (n-hekzan, su ve etanol)
hazirlanan ekstraktlar ile yapilan nanokompozitlerinin E.
coli ve S. aureus'a karsi antimikrobiyal aktivite
calismalarina iliskin gorseller Sekil 12’de gorilmekte,
sonuglar ise Tablo 4 ve Tablo 5’te gosterilmistir. DMSO

cm arasindaki -CH,- gerilme pikleri organik tirlerin MMT  kontrol olarak kullanilmis ve inhibisyon zon c¢api
tarafindan basariyla interkale edildigini ve  gozlenmemistir.
nanokompozitin basariyla sentezlendigini gostermektedir.
OMMT-etanolik 6zl
S | Suma
@
o
c
S
= ~~ ~ v
e | OMMT
[%2)
c
I
= —~—
MMT
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Wave number (cm™)

Resim 11: MMT ve OMMT nanokompozitlerinin FT-IR spektrumu
Figure 11: FT-IR spectrum of MMT and OMMT nanocomposites
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Tablo 4. Farkh ¢oziiculerde hazirlanan ekstraktlarin test edilen mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktiviteleri.
Table 4. Antimicrobial activities of extracts prepared in different solvents against tested microorganisms.

Antimikrobiyal ajan Ekstraksiyon tipi E. coli S. aureus
DMSO Kontrol - -
Sumak Su ++ +++

n-hekzan + ++
Etanol ++ +++

Degerler 5 analizin ortalamasi olarak ifade edildi.
-, tespit edilmedi; +: inhibisyon zonunun ¢api < 3 mm; ++: inhibisyon zonunun ¢api 3-6 mm ve +++: inhibisyon zonunun ¢api 6-12 mm.

Staphylococcus aureus

Resim 12. Biyoaktif OMMT nanokompozitlerinin antimikrobiyal test calismasi gorselleri (%3 sumak 6ztleri
iceren gorsel icin secildi)
Figure 12. Antimicrobial test study images of bioactive OMMT nanocomposites (selected for the image
containing 3% sumac extracts)

Tablo 5. Farkli ¢oziicllerde hazirlanan ekstraktlarin test edilen mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktiviteleri.
Table 5. Antimicrobial activities of extracts prepared in different solvents against tested microorganisms.
Antimikrobiyal aktivite

Bakteri Baharat Ekstraksiyon tipi Ornek Sumak 6zitl (%) (mm)
G-1 1 5.80.4
Su G-2 3 6.0+0.7
G-3 5 8.4+0.5
G-4 1 9.7+£0.8
E. coli Sumak Etanol G-5 3 10.54£0.3
G-6 5 8.9+0.7
G-7 1 3.2+0.6
n-hekzan G-8 3 4.0+1.1
G-9 5 4.2+0.5
G-1 1 9.4+0.5
Su G-2 3 10.6+0.8
G-3 5 10.2+0.4
G-4 1 11.6+0.5
S.aureus Sumak Etanol G-5 3 11.840.2
G-6 5 12.4+0.1
G-7 1 7.1+£0.3
n-hekzan G-8 3 8.3+0.4
G-9 5 6.91£0.7
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Antimikrobiyal aktivite testleri icin farkh
kompozisyonlar iceren nanokompozitlere iligkin veriler
Tablo 5’te verilmektedir.

Sonug

Elde edilen bulgulara géore MMT kili basaril bir sekilde
organofilik hale getirildi ve sumagin farkli ¢ézgenlerle elde
edilen 6zitleri basaril bir sekilde OMMT ile nanokompozit
haline getirildi ve E. Coli ve S.aureus bakterilerine karsi
etanolik ekstraktlarin sulu ve n-hekzan ekstraktina gore
daha etkin antimikrobiyal etkiye sahip oldugu bulundu.
Sumagin tim ¢ozgenlerle olan ekstarksiyonlarin
antimikrobiyal etkisi E. Coli'ye gbre S.aureus’a karsi daha
etkin oldugu gozlendi.
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