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O z- Atik sularin aritilmasinda, 6zellikle tekstil boyalarimin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda, fotokatalitik

teknikler bircok avantaja sahiptir. Bu ¢calismada, fotokatalitik aktiviteyi en yiiksek seviyeye ¢ikarmak icin,

nanoparcacik Ti (II) oksit (~10 nm) ve hidrojel polimer esash heterojen katalizorler iiretilmistir. Elde edilen
foto-katalitik malzemenin performansi, sulu ortamlardan reaktif tekstil boyalarmin giderilmesi isleminde
degerlendirilmistir. Diisiik miktarlarda bile ¢evre ve insan saghgina etkisi olan reaktif tekstil boyalar1 arasindan
model olarak secilen alizarin kirmizis1 S, Kongo kirmuzisi, metilen turuncusu ve asit mavisi icin Ti(Il) oksit
nanoparcaciklar dogrudan kullamldiginda (20 ppm boya, 10 ppm katalizor, 60 dakika ve 25°C’ta) %92.5’a varan
bozunma elde edilirken, mikrokiirelere yiiklenmis nanoparc¢aciklar ile %71.2 bozunma elde edilmistir. Ancak,
katalizoriin ortamdan ahinmas1 dikkate alindiginda, belirtilen performans azalmasi 6nemli degildir. Reaksiyon
ortaminin dlceklendirilmesi ile yiiksek giderim performansi elde edilebilir.

Anahtar Kelimeler- Heterojen Fotokatalizorler, Polimer Esash Tasiyici, Nanoparcacik, immobilizasyon, Tekstil
Boyasi Artima

techniques. In this study, nanoparticle Ti (1) oxide (~ 10 nm) and hydrogel polymer based heterogeneous

catalysts were produced to maximize photo-catalytic activity. The performance of the obtained photo-
catalytic material was evaluated in the process of removing reactive textile dyes from aqueous media. When the Ti (I1)
oxide nanoparticles were used directly for representative reactive textile dyes, alizarin red S, Congo red, methylene
orange and acid blue (20 ppm dye, 10 ppm catalyst, 60 minutes and 25 ° C) which are extremely hazardous for human
and environmental health even at low concentrations, up to 92.5% decomposition was achieved, while 71.2%
decomposition was obtained with Ti (I1) oxide nanoparticle embedded microparticles. However, given the advantages
of removing the catalyst, the indicated performance reduction is not critical. By scaling the reaction conditions, high
removal performance can be achieved.

Q bstract- It is known that photocatalytic techniques have advantages over other conventional treatment

Keywords- Heterogeneous Photocatalyst, Polymer Based Carriers, Nanoparticle, Immobilization, Textile Dye
Treatment
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. GIRiS

Cesitli endiistrilerden kaynaklanan sivi atiklar alici ortamlarda ani ve ciddi zararlara neden olmaktadir
[1]. Boya igeren desarjlar ise mikroorganizmalar, hayvanlar ve insanlar agisindan zararlidir [2]. Diinya boya
iiretiminin %1 ila %20’si arasinda bir miktarin, boyama islemi sirasinda tekstil at1§1 olarak g¢evreye salindig:
diistiniilmektedir [3]. Bu atik sular ayrica, bulunduklari ortamda meydana gelen oksidasyon ve hidroliz gibi
reaksiyonlar nedeniyle tehlikeli ara ve yan iiriinlerin de kaynagidir [4].

Geleneksel fiziksel teknikler (6rnegin aktif karbon iizerine adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, ters ozmos,
kimyasal ajanlar kullanarak koagiilasyon, sentetik adsorplayici regineler iizerine adsorpsiyon vb.) boya tiirii
kirleticilerin uzaklagtirilmasinda kullamlmaktadir [5]. Ancak bu yontemler bir fazdan digerine kirleticinin
aktarilmasini saglar ve bu nedenle de ikincil kirlilige neden olur. Bu ikinci faza aktarma durumu da kati atiklarin
temizlenmesi ve adsorplayict maddelerin de geri kazanilmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Ti(IT) oksit, fotokatalizor teknolojisinde ilgi ¢eken bir malzemedir. Ti(Il) oksit, 300 nm ila 390 nm
arasindaki foton enerjisinde en aktif katalizordiir ve CdS veya GaP gibi fotokatalizorler toksik firiinlere
bozunurlarken Ti(ll) oksit birgok katalitik dongl sirasinda hala stabildir [6]. Ti(Il) oksit, ayrica kimyasal ve 1sil
kararliligr veya kimyasal olarak bozunmaya karst mukavemeti ve giicli mekanik ozellikleri dolayisiyla da
fotokatalitik su aritiminda tercih edilmektedir. Belirtilen 6zellikleri karsilayan Ti(II) oksit fotokatalizor halen bir
dizi teknik sorun ile kars1 karsiyadir. Bu sorunlardan birisi bir endiistriyel proseste kullanim sirasinda yart iletken
Ti(II) oksit katalizoriin, su aritiminin ardindan ortamdan ayrigtirtlmasidir. Ti(IT) oksit pargaciklarin kiigiik olmasi
ve yliksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle aglomerasyona olan yatkinligi da onemlidir. Bu tiir bir
aglomerasyon, partikiill boyutunun siirekliliginin saglanmasinda ve etkin yiizey alaninin siirekli
kullanilabilmesinin saglanmasinda olduk¢a dnemlidir.

Fiziksel ve kimyasal 6zellik agisindan Ti(II) oksit nanopargaciklar yiiksek fotokatalitik 6zellik gosterse
de bu malzemelerin partikiil boyutu ve morfolojisi biiylik 6lgekli su aritimi igin sorun ortaya ¢ikarmaktadir.
Ornegin katalizoriin biiyiik inert bir taban malzemeye baglanmasi, hem aktif katalizor site miktarini azaltir hem
de ayni zamanda da kiitle transfer sinirlamalarini artirir. Ancak fotokatalizoriin gamur formunda uygulanmasi,
katalizoriin ayrilmasi igin ayri bir siirecin uygulanmasina neden olur. Ti(II) oksit nanopargaciklar i¢in destek
malzemelerinden birisi gézenekli yapist nedeniyle dogal killerdir. Literatiirde bir¢ok farkli kil destek malzemesi
kullanilmugstir: bentonit [7], sepiolit [8], montmorillonit [9], zeolit [10] ve kaolinit [11]. Giiniimiizde ise Ti(II)
oksit/alumina kompozit membranlar dogrudan fotokatalitik membran olarak kullanilmaktadir [12]. Ti(ll)
oksit’nin baglandigi destek malzemesine bir diger ornek ise polimerlerdir [13]. Ancak disiik fotokatalitik
aktivite, membranin yapisal olarak bozulmasi ve zaman ile membranda biriktirilmis olan Ti(Il) oksidin azalmasi
gibi sorunlar ile karsilagiimisgtir.

Ti(IT) oksit malzemelerin fotokatalitik aktivitesinin artirilmasi yoniinde uygulanan temel yaklagim ise,
fotokatalizériin modifiye edilmesi ve fotokatalizore fotonik aktivasyonu iyilestirecek veya dalga boyunu
kaydiracak baska elementlerin veya yapilarin ilave edilmesidir. Ti(Il) oksit nanopargaciklarin foto cevap
araligim1 genisletmek igin karbon nanotiipler ile kompozit fotokatalizorlerin gelistirilmesi [14], boya seklinde
hassasiyet artiricilar [15], soy metal veya metal iyonunun yapiya eklenmesi [16], gecis metallerinin yapiya
eklenmesi [17] gibi malzeme miihendisligi yaklagimlari uygulanmustir. Literatiirde genellikle karsilagilan destek
malzemesi cam [18], aktif karbon [19], silika jel [20] ve polimerik malzemelerdir [21]. Ponza tasi, seliiloz,
paslanmaz ¢elik, aliimina killer, kuartz kumu, zeolitler, monolitler ve fiberler gibi daha az karsilagilan destek
malzemeleri de Ti(ll) oksit immobilizasyonu i¢in kullanilmigtir [22]. Silika jeller ve silika-titanyum oksit
karisimlari, sulu sistemlerde fotokatalizoriin, fotokatalitik reaksiyonunun ardindan ayrilmasini kolaylastirmak
icin fotokatalizor destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Silika destek malzemelerinin gézenekli yapisi,
fotokatalitik aktiviteyi ve Ti(II) oksitin performansini artirmaktadir. Silika jeller yiiksek yiizey alani, yiiksek 1sil
kararlilik ve yliksek oranda sedimentasyon yetene§i saglamaktadir. Silikalarin sagladigi yiiksek ylizey alani,
adsorpsiyonu artirarak reaktant i¢in uygun serbest Ti(II) oksit yiizey miktarini da artirmaktadir. Ayni zamanda
silika jellerin 151k gegirgen olmasi, fotonlarin katalizor yilizeyine erisimini de kolaylagtirmaktadir [23].

Destek malzemesi olarak ¢ok farkli polimerik malzemeler de kullanilmistir. Polimerik malzemeler
arasinda polietilen film, polistiren tanecikler, polietilen sigeler, polivinil kloriir borular ve polikarbonat plakalar
da bulunmaktadir [22]. Polimerik malzemelerin genel avantaji ise kimyasal olarak inert olmalari ve mekanik
olarak kararli olmalaridir [24].

Bu ¢aligmada, glisidil metakrilat-co-etilen glisidil metakrilat (GMA-co-EGDMA) mikrokiirelerine
yiiklenmis Ti(II) oksit nanopargaciklar kullanilarak sulu ortamdan reaktif tekstil boyalarimin giderim performansi
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incelenmistir. GMA-c0-EGDMA iizerine yiiklenmis Ti(IT) oksit nanopargaciklar ile alizarin kirmizis1 S, Kongo
kirmizisi, metilen turuncusu ve asit mavisi giderimi ve performans degerlendirmesi hakkinda herhangi bir
calismaya rastlanmamstir. Bu ¢alisma, hidrojel karakterdeki mikrokiirelere katalizor yiikklemesinin, fotokatalitik
tepkimelerde performans kayiplarina neden olup olmayacagini belirlemeyi amaglamaktadir.

1. MALZEMELER VE YONTEM

Aksi belirtilmedik¢e c¢aligma sirasinda kullanilan tiim kimyasal malzemeler analitik safliktadir ve
Sigma-Aldrich veya Alfa Aesar firmalarindan temin edilmistir. Analitik kimyasallar herhangi bir 6n saflagtirma
gerceklestirilmeksizin, alindigr haliyle kullanilmigtir. Coziiciilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir.
Fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 siki-sinterlenmis (fused) silika camdan imal edilmis 50 mL’lik reaktor
icerisinde gergeklestirilmistir. Shimadzu UV-1600 spektrofotometre (Japonya), Shimadzu IR-100 FTIR
spektrofotometre (Japonya), FEI CTEM gegirgenlik elektron mikroskobu (Amerika), Rikagu Ultima XRD
(Japonya) cihazi, Park Systems atomik kuvvet mikroskobu (Kore) cihazlari kullanilmustir.

A. Ti(ll) Oksit Nanoparcaciklarin Sentezi

Ti(IT) oksit nanopargaciklarin hazirlanmasi literatiirde [25] tarif edildigi sekli ile tetrametil amonyum
hidroksit (TMAH) ve titanyum tetraizopropoksit (TTIP) kullanilarak gerceklesmistir. TTIP, su igerisine Ti ile
H>0 arasindaki mol orani 1:50 olacak sekilde ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti 15°C sicaklikta 1 saat siiresince
karigtirtlmistir. Olusan ¢okelek filtrelendikten sonra deiyonize su ile birka¢ kez yikanmustir. Cokelek, yikama
isleminin ardindan TMAH ¢ozeltisine aktarilmistir. Reaksiyon, kaynama sicakliginda yogusturucu altinda 4 saat
siiresince gerceklestirilmistir. Olusan Ti(II) oksit iiriinii siit beyazi1 kolloid formundadir. Uriin énce santrifiij ile
ayrilmis ve ardindan birka¢ kez mutlak etil alkol ile yikanmigtir. Kurutma islemi 200 °C sicaklikta sinterleme
islemi ise 200 °C ila 650 °C arasinda degistirilerek, katalitik aktivitenin en yliksek oldugu anataz yapi olusmasi
icin optimizasyon gergeklestirilmistir. Literatiir verileri 1s1§inda [26] TTIP/TMAH orami 60:1, sicaklik
yiikseldikge Ti(I) oksit nanopargaciklarin boyutunun arttigi bilindiginden (6rnegin 200 °C’ta 9 nm’den
650 °C’ta 19 nm’ye kadar) 200 °C’ta kurutma sicakligi tercih edilmistir.

B. GMA-co-EGDMA Mikrokiirelerin Sentezi

Glisidil metakrilat (GMA) ile etilen glisidil metakrilatin (EGDMA) ¢apraz baglayici olarak kullanilmasi
ile ortalama ¢ap1 20 pum civarinda olan mikrokiireler tretilmistir. Baslatic1 olarak a-o'- azoiso-bisbutironitril
(AIBN) kullanilmistir. GMA-co-EGDMA siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile 50 mL NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisinde poli(vinilalkoliin) (PVA) c¢ekirdek olarak kullanildigi, azot beslemeli ve yogusturucu baglanmis
balonda sentezlenmistir. Reaksiyon karigimi 30 dakika boyunca karistirilmis ve baslatici ilave edilmeden Once
sicaklik 57°C’a ¢ikarilmigtir. Kopolimerizasyon iglemi 5 saat siiresince 57 °C sabit sicaklikta gercgeklestirilmistir.
5 saat igslem sonrasinda iriin filtrelenmis, ve etil alkol ve su ile yikanmustir. Sekil 1’de polimerizasyon
reaksiyonu sematik olarak gosterilmistir.

?Hs CH3 CHa ?H;;
CH=C  + CH=C ABN | —(CHyCytCH; e
¢=o 9:0 c=o c= o
0 0 0
-y WD M
C\"’/C ’ CH2 C\o/C CH,
o} 0 0
. \
¢=o ¢=0
CHz "7 ~«CHz—C—)-
Chs ‘CH3

Sekil 1- GMA-EGDMA polimer sentezine ait sematik gosterim
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C. Ti(ll) Oksit Nanopar¢aciklarin Mikrokiire Polimerik Tastyictya Immobilizasyonu

Nanopargaciklarin polimerik tasiyiciya yiiklenmesi asir1 sigirilmis GMA-co-EGDMA hidrojeli
icerisinde Ti(II) oksit nanopargaciklarin hapsedilmesi seklinde gerceklestirilmistir. Hapsetme islemi, farkli
derisimlerde nanoparcacik iceren dioksan/deiyonize su igerisine aynit miktarda GMA-co-EGDMA (kiitlece %10
olacak sekilde) ilave edilmesi ve karanlikta 12 saat siirekli karistirilmasi ile elde edilmistir. Hapsetme islemi,
¢Ozeltinin buharlagtirilmasi ile tamamlanmugtir.

I1l. SONUCLAR VE TARTISMA
A. Ti(ll) Oksit Nanopar¢aciklarin Karakterizasyonu

Uretilen Ti(II) oksit nanopargiklarin farkli yontemler ile elde edilen numunelerine ait XRD sonuglari ile
AFM topografi ol¢iimleri ve TEM grafisi Sekil 2°de verilmistir. Calisma sirasinda farkli yontemler kullanilarak
tiretilmis olan 3 ¢esit Ti(Il) oksit nanopargacik i¢in XRD sonucglart Sekil 2a’da goriilmektedir. Kullanilan iki
yontemde anataz fazimin yam sira rutil fazi ve hatta brokit faz1 elde edilmistir. Literatiirde belirtildigi sekli ile
fotokatalitik aktivite agisindan en 6nemli sonuglar anataz fazina sahip Ti(I) oksit kullanilarak elde edildigi i¢in
[26], ¢alismada yalnizca anataz fazinin en yiiksek elde edildigi yontem ile iiretilen ve 200 °C’ta kurutulmus olan
ornekler kullanilmistir.

Ti(I) oksit nanopargaciklara ait TEM goriintiilerinden yaklasik 10 nm civarinda boyuta sahip Ti(II)
oksit nanopargaciklarin {retildigi goriilmektedir. Elde edilen Ti (II) oksit nanopargaciklarin yapisal
karakteristikleri, literatiirde rapor edilen Ti(Il) oksit nanopargaciklara olduk¢a benzerdir [26]. Ayrica, {iretilen
nanopargaciklarin AFM ile de karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Diiz (Au (111)) taban malzeme {izerine
dokiilen nanopargaciklar, topografik goriintiileri alinarak karakterize edilmistir. Sekil 2’de ¢aligmada kullanilan
Ti(Il) oksit nanopargacigin piriizlillik olgiimlerine ait bir goriintii verilmistir. AFM piriizliliik analizleri,
ortalama 6.9 nm civarinda bir sonug vermistir. Bu durum iretilen Ti(I) oksit nanopargaciklarin 10 nm’den ufak
olduguna dair bir kanit olarak gosterilebilir. Ayrica, Ti(II) oksit nanoparcaciklarin yiizeye dokiimlerinden elde
edilen AFM odl¢limlerinde, piiriizliiliik degerine ait standart sapmanin +0.874 nm oldugu belirlenmistir. Bu
sonug, nanoparg¢acik biiyiikliigiiniin nispeten uniform oldugunu da gostermektedir.

Badll Siddet
[os}

Brokit N

-10

20 30 40
2 © (derece)

Sekil 1. A) Uretilen Ti (II) oksit nanopargaciklara ait XRD sonugclart B) RPV ortalama 6.9 nm olan Ti(II) oksit nanoparcaciklarmin AFM ve
TEM goriintiileri

B. GMA-co-EGDMA ve Ti(ll) Oksit Yiiklii Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

Elde edilen GMA-co-EGDMA mikrokiirelerin (Sekil 3) kimyasal olarak karakterizasyonu kizil6tesi
spektrofotometresi (FTIR) kullanilarak gerceklestirilmistir. FTIR spektrumlar, GMA-co-EGDMA yapisina ait
temel pikleri sergilemektedir. FTIR spektrumunda 2990 ve 2950 cm™* (vC—H) 1730 cm™ (vC - O), 1390 ve 1450
cm™? (8C-H asimetrik ve 8C-H simetrik), ve 1150 cm™ (vC—O—C) karakteristik pikleri elde edilmistir. Ti(II)
oksit nanopargacik ilave edilmis mikrokiirelerde ise 1390 cm™’deki pikte goriilen genisleme (vTi-OH) ve 590
cm’de elde edilen zayif pik (§Ti-O-0), Ti(II) oksit nanopargaciklarin yapiya dahil edildigini gostermektedir.
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Sekil 3. GMA-co-EGDMA mikrokiirelerin optik mikroskop goriintiisii

Ayrica, polimere yiiklenmis Ti(Il) oksit yapilarina ait AFM gorintiileri de almmustir (Sekil 4).
Mikrokiirelerde hapsedilmis nanoparcaciklar, AFM ile daha net bir sekilde goriilebilmektedir. Polimere ait
gbzenekli yapiin yani sira, piiriizlillik analizi sonucu da belirlenen (yaklasik 40 nm RMS) olusumlar, yapida
tutuklanmig Ti(II) oksit kiimelerinin bir gostergesidir. Bos mikrokiireler igin Rpv (tepeden-gukura) piiriizlilik
degerleri ¢ok yiiksek iken, RMS piiriizliiliik degerleri 4-6 nm civarinda degismektedir. Ti(II) oksit tutuklanmig
polimerlerde RMS degerindeki artis, yapiya ilave edilmis olan Ti(II) oksit nanopargaciklar nedeniyledir.

Sekil 3. GMA-co-EGDMA hidrojeline hapsedilmis Ti (II) oksit’lere ait AFM goriintiisii. Ti (II) oksit birikintileri kiigiik ¢ikintilar halinde
goriilmektedir. Arka plan, nispeten gézenekli GMA/EGDMA yapisidir

C. Fotokataliozlerin Sulu Ortamdan Reaktif-Tekstil Boyalarimin Giderilmesinde Kullanimi

Caligmada kullanilan boyalar i¢in (Tablo 1) pH etkisi, fotokatalizor miktar1 gibi parametreler, her bir
boya icin ayr1 ayr1 incelenmistir. Baglangic pH’1nin katalitik bozunmaya etkisinin belirlenmesi i¢cin 80 ppm’lik
boya ¢ozeltilerinin pH’1 derisik NaOH ve HCI ilave edilerek 4.0 ila 12.0 arasinda ayarlanmistir. 60 dakika UV
151k altinda karistirilarak olgiilen renk giderimi degerleri grafige gecirilerek pH’in fotokatalitik tepkimeye etkisi
incelenmistir. Tim boyalar i¢in belirlenen optimim giderim pH’1 Tablo 1’de verilmistir. Cozelti pH’1,
fotokatalizoriin yiizey yiikiine etki etmesi nedeniyle yari iletken parcacik yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarda
onemli bir parametredir. Caligmada kullanilan metilen turuncusu hari¢, diger boyalar icin yiiksek pH’ta
katalizoriin negatif olarak yiliklenmis olan aktif bolge sayisinin artmasi ile performans bir miktar artmaktadir.
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Tablo 1. Calismada kullanilan boyalar, yapilari, maksimum sogurum yaptig dalga boylar1 ve optimum giderim pH’lar

Boya Yapi Max Abs.  Optimum
(nm) giderim pH”1

Asit mavisi Na0sS 602 nm 8.0
29 H‘N-ON HO
% N
o inliete ~~
SOsNa
Alizarin O  OH 430 nm 8.0
Kirmizis1 S O‘O OH
SO3Na
o]
Kongo Nz o 510 nm 6.0
kirmizisi O N Y ona
o 20
" oNa

Metil 463 nm 35
turuncusu (CH:)zNH—©—N=N—©—SO,Na

Uretilen polimer mikrokiireye hapsedilmis Ti(Il) oksit katalizoriin farkli boyalardaki performansini
kargilagtirabilmek i¢in kullanilacak katalizor miktarinin belirlenmesi gerekmistir. Calismada kullanilacak
fotokatalizor miktarini belirlemek i¢in 50 ppm ila 200 ppm arasindaki derisimlerde ve optimum pH degerinde
hazirlanmis boyalar kullanilarak farkli katalizor miktarlarinda (m/v) 60 dakika siiresince UV 1sik altinda
fotokataliz tepkimesinin ger¢eklesmesi saglanmistir. Ancak, belirli bir derigimin {izerinde Ti(II) oksit’nin ortama
ilave edilmesi sonucu gergeklesen opaklik, katalitik tepkime icin gerekli olan UV 1518in ortama girmesini
engellediginden % Renk Giderimi degerinde diisiise neden olmaktadir. 10 ppm ve iizerinde bu azalma etkileri
goriilmektedir. Katalitik bozunma igleminde Ti(II) oksit’nin dogrudan kullanilmasinda, Ti(IT) oksit’nin disperse
edilmesi de ¢ok onemlidir. Siirekli karistirma durumunda, dispersiyonun nasil oldugu konusunda herhangi bir
caligma yapilamamistir. Ancak, belirtilen derisimlerde bile, ¢ozeltinin karistirilmamasi durumunda belirli bir
miktar ¢okelme s6z konusu olmaktadir. Ayrica, ¢ok diisiik derisimlerde bile nano Ti(Il) oksit siispansiyonu hizla
opaklagsmaya baglamaktadir. GMA-c0O-EGDMA mikrokiirelerin igerisine immobilize edilmis olan Ti(ll) oksit
(Poli-Ti) kullamlarak fotokatalitik bozunmaya pH’in etkisi incelenmistir. Yine benzer sekilde, hazirlanan 80
ppm’lik boya ¢dzeltilerinin pH’1 derisik NaOH ve HCl ilave edilerek bu kez 6.0 ila 10.0 arasinda ayarlanmistir.
pH etkisinin dogrudan Ti(II) oksit kullanimina benzer sonug verdigi gorillmiistiir.

Ayni katalizor miktar1 ve optimum pH’ta yalmizca Ti(II) oksit nanopargacik ile Poli-Ti kullanildigi
durumda zamana bagl renk giderimi karsilagtirildiginda, Poli-Ti ile reaksiyon hizinin diistiigii, daha diisiik boya
yiiklemelerinde bile %100 boya giderimi i¢in siirenin oda sicaklifinda 150 dakikay1 astig1 gozlenmistir. Belirli
stire, boya yiikii ve katalizor yiikii i¢in, optimum kosullarda Ti(IT) oksidin tek basmna kullanildigi durumda
giderim daha fazla olmustur. Burada GMA-c0-EGDMA polimer kiirelerinin Ti(IT) oksit yiikliiyken ve ytiklii
degilken opak bir goriinlime sahip olmasi1 ve UV 15181 nispeten az gecirmesi katalitik tepkimenin yavaglamasina
neden olabilir.

Bu durum, herhangi bir tasiyict kullanilarak fotokatalitik tepkimenin gerceklestirildigi durumlarda
ortaya ¢ikmaktadir. Tastyicinin UV bdlgede opakligi nedeniyle performans diisiisii gézlenmesi dogaldir. Ancak
burada, uygulamada kolay filtrelenebilme 6zelliklerinin de dikkate alinmasi gerekir. Mikrokiirelere hapsedilmis
Ti (IT) oksit nanopargaciklar, cok daha basit bir ¢oktiirme ile veya filtreleme teknikleri ile sulu ortamdan
uzaklagtirilabilmektedir. Bu nedenle, kinetik ¢aligma verileri géz oniine alinirken, uygulanabilirlik de dikkate

alinmalidir.
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Tim boya gruplarinda, immobilize edilmis olan Ti (II) oksit nanoparcacik, immobilize edilmemis Ti
(IT) oksit nanoparcaciga oranla daha diisiik bir renk giderimi saglamistir. Bunun nedeni, GMA/EGDMA mikro
kiirelerinin, belirli miktar UV 15181 absorplayarak, Ti (II) oksit pargacigin 151k alan yilizey oranini azaltmasi ve bu
nedenle de tepkime hizinin azalmasi olabilir.

GMA-co-EGDMA/Ti (II) oksit katalizoriinde peroksit kullanimimin renk giderimine etkisi
incelendiginde 5 mM/L derisimdeki H>O2’nin ¢ogu boya grubu icin yaklasik optimum deger oldugu
belirlenmistir. Calisilan boyalarin asidik karakterli olmasi nedeniyle, optimum H>O, derisimleri de yaklasik
olarak ayni olmustur. Genel olarak H»O, derisiminin artmasi performansa kisitli miktarda etki etmektedir.
Yiiksek H20, derigimi, gerek katalizore gerek tasiyiciya verdigi zarar nedeniyle performans: artirmaya devam
etmemektedir [2].

Tablo 2’de tiim boyalar igin optimum kosullarda, ayn1 miktarda katalizor ilavesi ile elde edilen giderim
verimleri listelenmistir. Reaksiyon hizi diigse de, Ti(I) oksit yiiklii mikrokiirelerin bagar1 ile kullanildigi
sOylenebilir.

Tablo 2. Calismada kullanilan boyalar i¢in (20 ppm boya, 60 dakika, 25 °C), ayn1 miktarda katalizor kullanilarak elde edilen renk giderme
verimleri

Boya 10 ppm Ti (I1) 10 ppm Poli/Ti (1)
oksit oksit

Alizarin Kirmizis1 S % 91.7 % 69.8

Kongo Kirmizisi %92.5 %71.2

Metilen Turuncusu %81.3 %64.1

Asit Mavisi %78.2 %66.1

Calisma sonuglar1 su sekilde 6zetlenebilir:

Calismada kullanilan Alizarin kirmizis1 S, Kongo kirmizisi, Asit mavisi ve metil turuncusu (asidik
boyalar) ile elde edilen 20 ppm boya igin 60 dakika sonrasi renk giderme verimi Tablo 2’de verilmistir. Tim
boyalar i¢in optimum pH degerleri metil turuncusu hari¢ ndtr veya bazik ortamlardadir (Tablo 1). H.O»
derisimleri, tim boyalar i¢in optimum 5 mM/L civarindadir. UV 1sima altinda bile 25°C igin fotokatalitik
bozunma yavas gerceklesmektedir (>120 dakika). Bu hiz, polimerik tasryict kullanildigi durumda daha da
diismektedir (>150 dakika). Tiim boyalar igin, Ti(I) oksit’nin nanopargacik halinde dogrudan dagitilarak
kullanilmasi1 sonucu renk giderim hizi daha yliksek olmaktadir. Tiim boyalar ve tiim katalizorler igin, 151k
geciriminin saglandigi tiim durumlarda renk giderim verimi %100°e ulagmaktadir. Uretilen katalizoriin émrii
oldukca yiiksektir. 6 ay kadar sulu ortamda kalan GMA-c0-EGDMA polimer kiirecikleri kararliligini
korumaktadir. Ancak Ti(Il) oksit nanoparcaciklarin tasiyict terk etmesi ile ilgili bir c¢alisma
gergeklestirilmemisgtir.
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