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OZET

Etkili bir fotokatalizor olan titanyum dioksitin (TiO2) 21. yiizyilla birlikte bir¢ok
ozelligi kesfedilmistir. Boya pigmentleri, ila¢ ve gida sanayisi, giines pilleri, lityum
bataryalar gibi ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olan titanyum dioksitin kullanilmasinda
en biiylik etkenlerden biri ise toksikligi ¢ok diisiik olmasidir. TiO2 etkili bir yar1 iletkendir.
Bundan yola ¢ikarak fotokatalitik boya azaltimi i¢in bu tez ¢alismasinda diistiniilmdstiir.

Bu tez calismasinda, yiiksek fotokatalitik ozellik gosteren titanyum dioksit
nanopartikiillerin toksik ¢oziiciilerle (Tween-80, asetik asit, potasyum bromat, nitrik asit,
hidroklorik asit) sentezlenme yontemi yerine, ucuz, verimli ve kolay bir sentez yontemi olan
yesil sentez yontemi kullanilmistir. Yesil sentez ile farkli ¢esit bitki yapragindan (Laurus
nobilis L. (Defne) ve Olea europaea L. (Zeytin)) elde edilen ozitle, titanyum
tetraizopropoksit (TTIP) ile sol-jel yontemiyle sentezlendi. Sentezlenen olan nanopartikiilli
fotokatalizorlerin (LTiO2-NP ve OTiO2-NP) karakterizasyonunda, yiizey fonksiyonel
gruplariin analizi i¢in FT-IR, kristal yapist ve boyutu icin XRD, morfoloji analizleri i¢in

FE-SEM/EDS kullandi.

Yesil sentez yontemiyle sentezlenen fotokatalizorler (LTiO> ve OTiO:
nanopartikiiller) metilen mavisi ve malachite yesili gibi tekstil boyalarin1 fotokatalitik olay
ile yiiksek basingli UV lambasi (15W, 395 nm) altinda boya giderimi gergeklestirildi.
Fotokatalitik ¢calismada pH, fotokatalizér miktari, siire ve boya derisimi gibi parametreleri
esas alinarak ¢aligmalar yapildi. Orijinal pH’larda (pH 7), metilen mavisi ve malachite
yesilinde yapilan boya gideriminde, LTiO2-NP fotokatalizorii igin sirastyla, %95 ve %74 ve
OTiO2-NP fotokatalizorii igin ise %97 ve %98 sonuglar elde edildi.

Anahtar Kelime(ler): Sol-jel yontemi, nanomalzeme, yesil sentez, boya giderimi, titanyum
dioksit, fotokatalizor.
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SUMMARY

Many properties of titanium dioxide (TiO2), which is an effective photocatalyst, have
been discovered in the 21st century. One of the biggest factors in the use of titanium dioxide,
which has a wide range of uses such as paint pigments, pharmaceutical and food industry,
solar cells, lithium batteries, is its very low toxicity. TiOz is an effective semiconductor.

Based on this, photocatalytic dye reduction was considered in this thesis.

In this thesis, instead of the synthesis method of titanium dioxide nanoparticles with
high photocatalytic properties with toxic solvents (Tween-80, acetic acid, potassium
bromate, nitric acid, hydrochloric acid), green synthesis method, which is an inexpensive,
efficient and easy synthesis method, was used. Extract obtained from different kinds of plant
leaves (Laurus nobilis L. (Laurel) and Olea europaea L. (Olive)) by green synthesis was
synthesized with titanium tetraisopropoxide (TTIP) by sol-gel method. In the
characterization of the synthesized nanoparticle photocatalysts (LTiO2-NP and OTiO2-NP),
he used FT-IR for the analysis of surface functional groups, XRD for crystal structure and

size, and FE-SEM/EDS for morphology analysis.

Textile dyes such as photocatalysts (LTiO2 and OTiO2 nanoparticles) synthesized by the
green synthesis method, methylene blue, and malachite green, were degradation by
photocatalytic action under a high-pressure UV lamp (15W, 395 nm). In the photocatalytic
study, studies were carried out based on parameters such as pH, amount of photocatalyst,
time, and dye concentration. In the original pH (pH 7), dye removal in methylene blue and
malachite green, 95%, and 74% results were obtained for the LTiO2-NP photocatalyst and
97% and 98% for the OTiO>-NP photocatalyst, respectively.

Keyword(s): Sol-gel method, nanomaterial, green synthesis, dye removal, titanium

dioxide, photocatalyst.
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1. GIRIS VE AMAC

Nanomalzeme, boyutlarindan en az bir tanesi 100 nm’den (I nm = 10° m) az olan
malzemelerdir ve bilesiklerin boyutu kiiglildiikge milkkemmele yakin Ozellikler
gostermektedirler. Ornegin, grafen nanomalzemesi boyutu kiiciildiikge yiiksek iletken bir
yap1 halini almiaktadir. 3 farkli boyutta (0D,1D,2D,3D) nanomalzeme tipi vardir.
Nanokristaller (quantum noktalar), nanotiipler, nanosheetler ve nanoteller olarak
adlandirlabilirler. Giliniimiizde ¢ok genis bir yere sahip olan nanoteknoloji uygulama
alanlar1 genislemekte ve gilinliik yasantimiza entegre olmus durumdadir. Nanomalzemeler
kozmetik, gilines pilleri, koruyucu kaplama, ilag sanayi, kanserli ve tiimdrli hiicre saptama,

boya pigmentleri vb. gibi birgok uygulamada kullanilmaktadirlar (Khan ve d., 2017).

Titanyum dioksit (TiO), genis bir uygulama alanina sahiptir, boya renkleri, kaplama,
giines enerjisi ve dig macunu gibi {irlinlerde sik¢a kullanilan bir bilesiktir. Titanyum dioksit
tekil olarak rutile, anatese ve brookite benzersiz kristal yap1 gostermektedirler. ilk olarak
1918’de Norveg, Amerika ve Almanya’da endiistriyel olarak iiretime baglanmigtir. Titanyum
dioksit, diger materyaller gibi en az bir boyutu 1-100 nm altina indiginde milkemmele yakin
ozellikler gostermeye baslamistir. Titanyum dioksit, nanosheet, nanofiberler, nanotiipler,
nanopartikiiller ve nanokompozitler olarak sentezlenebilmisdir ve uygulamaya
gecilebilmistir. Yiiksek fotokatalitik dzellikler titanyum dioksit nanopartikiilleri (TiO2-NP)
arastirmaya deger kilmistir (Khatee ve Mansoori, 2012).

Giiniimiizde nanomalzeme sentezi ii¢ farkli ana yontemle yapilmaktadir (fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yolarla). Ancak bu yontemler beraberinde birgok sorun getirmektedir.
Fiziksel yontemler (ezme, litografi vb.) icin biiyiik alanlar, yiiksek enerji tiiketimi
gerekmektedir. Kimyasal yontemler icin ise en biiyiik sorun toksik ¢oziici ve toksik
kimyasallar kullanilmasidir. Yesil sentez yontemi ise bu noktada diger iki yontemden
oldukca ayrilmaktadir. Yesil sentez diger yontemlere gore basit, ucuz ve ¢evre dostudur.
Yesil sentez yontemlerinde genel olarak, bakteriler, mantarlar veya bitkiler kullanilmaktadir.
Kimyasal sentez yontemindeki bazi temel unsurlar1 (¢oziicii veya baslatici) biyolojik bir
malzemeyle degistirerek yliksek verim ve diisiik toksiklik elde edilmesi saglanmigtir. Son

yillarda bilim insanlar1 bu alana yoneldi ve basarili uygulamalar eldi ettiler (Pal ve d., 2019).



Tekstil endiistrisi global ticaretin temel taslarindan biridir. Diinyanin toplam ihracatinin
%?7’sini kaplamaktadir, fakat bu sanayi, en biiyiik kiiresel Kirleticilerinden biri olan boyalari
kullanmaktadir. Tekstil boyalari, oldukga toksik ve potansiyel bir kanserojendir, bu nedenle
dogada atik halinde bulunmasi ¢evresel bozulmaya ve canlilarin yasamina dogrudan etki
etmektedir. Halihazirda yasakli 4000°nin {izerinde boya bulunmasina ragmen, ucuz is¢i giicii
olan iilkelerde gizli olarak kullanilmakta ve atik olarak dogaya salinmaktadir. Bu boyalarin
aritilip diisiik toksite ile saklanmasi veya geri kazanilmasi oldukga pahali ve uzun bir siiregtir
(Lellis vd., 2019). Son yillarda hizla gelismekte olan nanoteknoloji ise bu alanda, yliksek
verimlilik, uygun maliyet ve diisiik toksiklik gibi biiyiik artilar gdstermektedir. Metal-oksit
nanomalzemelerin gosterdikleri yiiksek fotokatalitik 6zellikler vasitasiyla, atik boyalarin,

bakteri ve toksik maddelerin giderilmesi saglanmaktadir.

Atik boyalarin giiniimiizde temizlenmesi i¢in bir¢ok farklt yontem uygulanmaktadir.
Biyolojik giderim, katalitik oksidasyon, membran filtrasyonu, flokiilasyon, farkli
yontemlerin  kombinasyonu gibi yontemler izlenmekte. Biyolojik giderim i¢in
Brevibacterium casei bakterisi, Phanerochaete chrysosporium mantar1 ve Lemna mindr
bitkisinin yapragi vb. biyolojik malzemeler kullanarak, azo, direkt boya ve reaktif boyalarda
basarili giderim yapilabiliyor. Membran filtrasyonunda yapilan ¢aligmalarda ultrafiltrasyon
membrani kullanilmakta, boylece Kongo kirmizisi, kiikiirt siyahi gibi asidik, direkt ve reaktif
boyalarda %95’in tizerinde bir filtrasyon islemi goriilmiis. Gorece daha yeni yontem sayilan
flokiilasyon yontemi, tanen bazli koagiilan-flokiilant (Tanfloc) ile flokiilasyon islemi
izlenmekte. Pilot aritma tesislerinde %95°1ik bir aritma hesaplanmis. Katalitik oksidasyonda
ise Cu20-TiO2 nanopartikiillerin elektrokinetik sistem ile boya azaltimi, TiO2’nin bazik

boyalart UV 1511 altinda giderimi gibi birgok farkli ¢aligma yiiriitiilmiis (Ong vd., 2011).

Bu tez c¢alismasmin amaci, tekstil sanayisinin potansiyel kanserojen olan organik
atiklarin (6rnegin; C, H,S,N atomlarindan olusan boyalar), yiiksek maliyetli ve uzun siirecli
islemler yerine ucuz, hizli ve etkili bir yontem olan fotokatalitik bozunma yontemiyle
giderilmesidir. Bu amag i¢in yart iletken olan TiO2-NP’nin yenilenebilir kaynaklarla (bitki
yapraklari) yesil sentezi hedeflenmektedir. Defne ve zeytin bitki yapraginin ekstrakti
kimyasal ¢oziicli yerine kullanarak boya (metilen mavisi ve malachite yesili) giderimidir.
Sentezlenen fotokatalizorlerle, fotokatalitik boya giderimi ¢aligmasinda pH, fotokatalizor
miktari, siire ve boya derisimi gibi parametreleri esas alinarak deneysel calismalar

yapilmustir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Metal Oksit

Metal oksitler, ¢ok ¢esitli 6zellikleri (optik, elektriksel, manyetik vb.), sertlik, termal
kararlilik ve kimyasal direng gibi genel 6zellikleriyle birlestiginden, uzun siiredir teknolojik
ve endiistriyel ilgi uyandirmaktadir. Silika SiO2, optik 6zellikleri, elektriksel ve termal
yalitkan ozellikleri, sertligi ve kimyasal kararliligi nedeniyle su anda diinyada en yaygin
kullanilan metal oksit malzemelerinden biridir. Ferrimanyetik demir oksitler (spinel ferrit,
Fe203) veri depolama ve iletimi igin tercih edilen malzemelerdir. Degisken elektron
hareketliligine sahip bazi oksitler, yari iletkenler (V20s, TiO2) veya siiper iletkenler
(YBa2Cu307) olarak kullanilir. Yiiksek iyon hareketliligine sahip malzemeler, piller i¢in
kat1 elektrolitler ve katotlar olarak umut verici bir gelecege sahiptir. Perovskite yapinin
(BaTiO3) ferroelektrik veya dielektrik oksitleri elektronik cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Jolivet vd., 1994)

2.1.1. Gegis metalleri

Gecis metal oksitleri, yalnizca katalitik olarak aktif tiirler i¢in destek olarak degil,
ayni zamanda pigmentlerden yakit hiicrelerine ve Kkimyasal sensorlere kadar cesitli
uygulamalarda kullanilan ¢ok yonlii malzemelerdir. Bu uygulamalarin ¢gogunda, gegis metal
iyonunun redoks durumu, polikristalin malzemenin veya ince filmin istenen nihai kimyasal,
elektriksel veya optik 6zelliklerinin kontrol edilmesinde etkilidir. Bu nedenle, “aktif” oksit
fazinin dogasimi tam olarak karakterize etmek i¢in ¢esitli spektroskopik yaklasimlar
gereklidir. Yine de molekiiler diizeyde spesifik olarak birkag teknik, oksidasyon
durumundaki degisikliklerden sorumlu dogal 6zellikleri arastirabilir veya daha bol olan aktif
olmayan boélgelere kiyasla birka¢ aktif yilizey bolgesini ayirt edebilir. Son yillarda TiOo,
ZrOz, Ce2, ZnO ve gesitli V, Cr, Fe ve Cu oksitlerinin gaz-kat1 ve sivi-kat1 ara ylizeyinde ¢ok
sayida ¢alisma ortaya ¢ikmistir (Khler, 1992).



2.1.2. Titanyum dioksitin fiziksel, kimyasal ve toksik ézellikleri

Titanyum dioksit, diger adiyla titanya olarakta kullanikmakta. Molekiil agirlig1 79,89
g/mol olan titanyanin formiili TiO2(O=Ti=0)’dir. Fiziksel goriinimii beyaz toz halinde,

erime noktasi ise yaklagik 1750°C’dir.

2.1.2.1. Eiziksel ozellikler

Titanyum dioksit, ti¢ farkli kristal kafes yapilarina sahiptir. Dolayisiyla farkli degisken
fiziksel oOzellikler gosterebilmektedir. Bunlar rutil, anataz ve brookit olarak
adlandirilmaktadir. Rutil bunlar arasindaki termodinamik olarak en stabil kristal formdur.
Bu nedenle brookite ve anataz ¢ok yiiksek sicakliklarda rutil formuna donmektedir.
Anatazdan rutile doniisiim ekzotermiktir ve mol basina 12.6 kJ 1s1 iiretir. Sekil 2.1°de kristal

kafes yapilar1 gosterilmistir. Siyah noktalar titanyum atomu, beyaz noktalar oksijen atomunu
temsil etmektedir.

Sekil 2.1. Titanyum dioksit formlar1 a) Rutil form, b) Anataz formu, ¢) Brookit form

Rutil ile karsilastirildiginda, anataz daha diisiik bir Mohs sertligine sahiptir. Bu

nedenle, daha diisiik sertliginin teknik bir avantaja sahip oldugu durumlarda agirlikli olarak
anataz kullanilir (Winkler, 2013).



2.1.2.1. Kimyasal ézellikler

Titanyum, oldukga kararl1 oksitler olusturma egilimindedir. Bu nedenle titanyum dioksit
neredeyse hig¢ reaktif degildir. Titanyum dioksit, suda ¢oziinmez. Kalsine titanyum dioksit,
sicak ve konsantre asitlerin iginde bile ¢oziinmez veya orta derece ¢oziinmektedir. Ancak
eriyik asit ve bazlarin i¢inde ¢oziinebilir. Bu yiizden 151n kirict camlarda kullanilmaktadir.
TiO2’den az miktarda oksijen kolaylikla ¢ikartilabilmektedir. Boylece grimsi bir renkten,
koyu mavi bir renk aciga ¢ikmaktadir. Fakat titanyum oksitler kolaylikla geri
dondiiriilebilirdir. Havadaki oksijen bile Ti*”’dan geri donmeyi miimkiin kilmaktadir
(Winkler, 2013).

2.1.2.2. Toksik dzellikler

Titanyanin MSDS raporlarina gore toksik 6zellik gostermesi diisiik olan bu nanopartikiil

i¢in belirlenen acil durum unsurlari sunlardir;

e Akut toksisite; oral 10,000 mg/kg

e Deri aginmasi; 3 saat temas

2.1.2.3. Antioksidan etki

T. Santhoshkumar ve arkadaslar1 Asian Pacific Journal of Tropical Medicine adli
dergide yayinladiklar1 ¢calismada Psidium guajava bitkisiyle birlikte kullandiklari titanyum
dioksit nanopartikiillerin antioksidan etksini 6lctiiler. Ol¢iim igin ii¢c farkli test yaptilar
Dimethyl sulfoxide (DMSO), toplam fenolik test ve DPPH(2,2-difenil-1-pikrilhidrazil)
yontemi kullandilar. Bu ¢aligma sonucu iiretilen titanyum dioksitler askorbik asit {izerinde
yiiksek antioksidan etki gosterdi, DPPH testinde ise titanyum dioksit nanopartikiillerin P.
Guajava’dan daha yiiksek oranda serbest radikalleri temizlendigi goriildii (Santhoshkumar
vd., 2014).



2.2. Fotokatalitik Aktivite

Fotokataliz, yari iletken bir malzemenin, malzemenin bant aralig1 enerjisininkine en az
esit veya daha fazla 151k enerjisi 1s1masi ile uyarilmasina dayanmaktadir. Elektron dolu bir
valans bandindaki (VB) bir elektron, bos bir iletim bandina (CB) 1sinlanmasi iizerine uyarilir
ve VB'de pozitif bir delik (h *) birakir. Bu elektronlar ve delikler (e” ve h *) esas olarak hedef
molekiilleri bozan aktif tiirlerin olusumundan sorumludur, bunlar sirasiyla indirgenmeye ve

oksidiyona sebep olurlar (Barakat ve Kumar, 2016).

Yari iletken mekanizmasi olarak denklem (1)’de UV-1sinina (<390 nm) maruz kalan
TiOo, elektron (e) ve pozitif bir delik (h*) olugturur. Denklem (2.1) ve (2.2)’de giiglii pozitif
delik su molekiiliinii ayirarak radikal hidroksil (OH¢) grubu olusturur. Bu radikal hidroksil
grubu su i¢inde dolasima baglar. Son olarak denklem (2.5)’de ise radikal hidroksil grubu,
organik kirleticilerle (boyalar, tarim ilaglar1 vb.) birlikte oksitlenerek karbon dioksit ve su
ac1ga cikartir. Boylece bu kirleticilerin bozulmasi gergeklesir. Yari iletken metal-oksitlerin

fotokatalitik aktivitesinin temeli bu denklemlere dayanmaktadir (Viswanathan, 2018).

TiOz + hv(x < 390 nm) — TiOx(ecs™ + hve") (2.1)
h* +H,0 — H + OH" (2.2)

h* + OH" — OH- (2.3)

e+ 02 — Ope (2.4)

Organik Kirletici + OHs + O2 — CO2 + H20 + Azaltict madde atigi (2.5)

Barakat ve Kumar ise bu fotokatalitik aktivite mekanizmasimi Sekil 2.2°deki gibi
resmetmisler. VB’ye diisen UV 1sinlar1 bu banttan elektron ¢ikartarak CB’ye gondermekte.
Alt bantta elektron azligindan pozitif delikler olusmakta ve {ist bantta ise elektron fazlaligi
bulunmaktadir. Ortamda bulunan su molekiilleriyle kendini kararli hale getirmek isteyen
titanyum dioksit radikal O2¢ ve OHe olusturmaktadir. Bu alt bant ve {ist bant arasindaki
araliga bant araligi denir (Barakat ve Kumar, 2016).
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Sekil 2.2. Titanyum Dioksit nanopartikiillerin UV-15181 altinda gosterdigi tepkime

2.3. Nanomalzeme

Gegtigimiz yillarda, nano olgekli bilim ve teknoloji olarak tanimlanan modern
arastirmalarin yeni yonleri ortaya ¢ikmistir. Bu yeni yonler, 6zellikleri nanometre diizeyinde
kontrol edilen yapay yapilar liretme, karakterize etme ve manipiile etme yetenegini igerir.
Bu tiir egilimler miihendislik, fizik, kimya, malzeme bilimi ve molekiiler biyoloji gibi ¢esitli
arastirma alanlarini kapsar. Bu yondeki arastirmalar, malzeme 6zelliklerinin atom seviyesine
yakin bir ¢ozilniirliikle arastirilmasina olanak saglayan devrim niteligindeki araclarin ve
yaklagimlarin son zamanlarda ortaya ¢ikmasiyla tetiklenmistir. Nano terimi basitge 10~
6l¢egini ifade eder. Dolayisiyla nanoteknoloji tanimina giren nesnelerin bir veya daha fazla
boyutu (uzunluk/genislik/yiikseklik) nanometre uzunlugunda olmasi gerekmektedir (Parak

vd, 2010).

2.3.1. Metal oksit nanopartikiillerin sentezlenmesi

o Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentez, nanomalzemelerin hazirlanmasinda en yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Temelde ¢ozelti reaksiyonu tabanli bir yaklagimdir. Hidrotermal

sentezde nanomalzemelerin olusumu oda sicakligindan ¢ok yiiksek sicakliklara kadar genis



bir sicaklik araliginda gerceklesebilir. Hazirlanacak malzemelerin morfolojisini kontrol
etmek icin reaksiyondaki ana bilesimin buhar basincina bagl olarak diisiikk basing veya
yiiksek basing kosullar1 kullanilabilir. Bu yaklasimin kullanilmasiyla bir¢ok nanomalzeme
tirii basariyla sentezlenmistir. Hidrotermal sentez yonteminin digerlerine gore onemli
avantajlar1 vardir. Hidrotermal sentez, yiiksek sicakliklarda stabil olmayan nanomalzemeler
tiretebilir. Yiiksek buhar basincina sahip nanomalzemeler, minimum malzeme kaybiyla
hidrotermal yontemle tiretilebilir. Sentezlenecek nanomalzemelerin bilesimleri, siv1 faz veya
cok fazli kimyasal reaksiyonlar yoluyla hidrotermal sentezde iyi kontrol edilebilir (Gan vd.,
2020).

. Sol-gel Yontemi

Sol-jel yontemi kalay oksit, tungsten oksit, ¢inko oksit ve titanyum dioksit
nanopartikiillerin sentezinde sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontem bes ana hattan olusur;
hidroliz, polikondensasyon, yaglanma, kuruma ve termal ayrisma. Hidroliz asamasinda bir
baslatict (metal alkoksit) ve bir ¢oziicli (alkol, su veya hidroksil bagina sahip bir ¢oziicii)
gerekmektedir. Bu asamada amag¢ metali alkoksitten ayirip -OH bagiyla bir araya
getirmektir. Polikondensasyonda ise M-OH bilesigi ¢oziiciiden kurtarilip M-O-M bagi
olusturulmaktadir. Daha sonra yaslanmaya birakilmaktadir. Siiper kritik kurutma, termal
kurutma, dondurarak kurutma gibi farkli kurutma tiirlerine gore farkli formlarda jel

olugsmaktadir ve son olarak kalsinasyonla iiriin eldesi yapilmaktadir (Parashar ve d., 2020).

Metal oksit nanopartikiiller i¢in uygulanan sol-jel yonteminde metal alkoksitin
hidrolozi Denklem (2.6)’de verilmistir. Daha sonra Denklem (2.7)’da gosterilen, metal
hidroksiller M-O-M bagini olusturarak jellesmeye baglarlar. Kalsinden sonra MOx/2 elde
edilir. Deklem (2.6) ve Denklem (2.7)’nin toplam denkligi Denklem (2.8)’de
gosterilmektedir (Lu, 2013).

M(OR)x + nH20 — M(OR)x-n(OH)n + nROH (2.6)
2M(OR)x-n(OH)n — (OH)n-1(OR)x-n —M — O — M — (OR)x-n(OH)n-1 + H20 (2.7)

M(OR)x + x/2H20 — MOx/2 + XHOR (2.8)



e Solvotermal yontem

Bu yontemin hidrotermal yontemden temel farki ¢dziicliniin susuz olmasidir. Bunun
disinda basamaklar hemen hemen aynidir. Susuz olmasinin avantaji ise yiliksek kaynama
noktali organik ¢oziicliler segilebildiginden yiiksek sicakliklarla galisabilir olmasidir.
Hidrotermal yonteme nazaran TiO2-NP’lerin boyut, sekil ve kristalligi daha iyi kontrol
edilebilmektedir.

e Direkt oksitleme yontemi

Titanyum metalinin oksidasyonu i¢in oksidantlar kullanilir. Direkt oksitleme yontemi,
genel olarak TiO2 nanogubuklarin sentezi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem ¢oziinme
¢okeltme mekanizmasi ile gerceklesir. Ornegin, anodize titanyum plaka oksijen ortaminda
500 ° C'de 6 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutuldugunda kristalize TiO2 nanotiipler elde edilir.
Ayrica titanyum metalinin hidrojen peroksit ile dogrudan oksidasyonununda TiO>
nanogubuklarin olusumuna yol actigi bulunmustur. Titanyum metalinin oksidasyonu i¢in
oksijen kaynagi olarak aseton ve saf su kullanilabilmektedir. Aseton, iyi bir oksijen
kaynagidir ve yiiksek sicakliklarda kullanildiginda, iyi hizalanmis ve olduk¢a yogun

nanogubuklar sentezlenebilmektedir (Nyamukamba vd., 2018).
e Kimyasal ve fiziksel buihar biriktirme yontemleri

Buhar biriktirme yontemleri, buhar haline getirilmis bir malzemenin yogunlastirilarak
kati faz malzemesi olarak elde edilen bir yontemdir. Bu yontem genellikle cesitli alt
tabakalarin mekanik, elektriksel, termal, optik, korozyon direnci ve asinma direncini
degistirmek i¢in kaplama yapmakta kullanilmaktadir. Fakat son zamanlarda cesitli
nanomalzemelerin sentezinde de sikc¢a kullanilmaya baslanilmistir. Buhar biriktirme islemi
vakumlu ortamda ger¢eklesmektedir. Kimyasal reaksiyon meydana gelmezse fiziksel buhar
biriktirme yontemi olarak adlandirilir. Bu yontemle 30 nm altinda TiO2 nanofilmleri ve 10

nm altinda TiO2-NP sentezlenmesi yapilmustir.
e Elektrokimyasal yontem

Bu yontemin temel amaci, metal ylizeyinde oksit tabakasi olusturmaktir. Titanyumu bir
elektrik devresinin anot kismi olarak kullanip, oksit tabakasini bu anot {izerinde olusturma
temeline dayanir. Anodizasyon, yiizeyin mikroskobik dokusunu ve yiizeye yakin metalin

kristal yapisini degistirir.
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Titanyum, oksitlenmek {izere anot olarak ayarlanir ve katot, platin gibi bir iletken segilir.
Reaksiyon baslayinca, pozitif ugtaki metal elektronlarini geri geker boylece anot tarafi, suyla
reaksiyona girerek yogun bir oksit tabakasi olusturur. Béylece nanogodzenekli bir titanyum

dioksit tabakasi olusur.
e Sonokimyasal yontem

Ultrason, gecis metalleri, alasimlar, kolloidler ve karbiirler gibi birgok nanoyapili
malzeme sentezinde kullanilmaktadir. Ultrasonun kimyasal etkileri, molekiiler olarak
islemez. Bunun yerine kavitasyondan yararlanir. Bu yontemle TiO2 nanomalzemeleri

sentezlenmistir.

Mikrodalga destekli yontemlerde 0,3 ila 300 GHz arasinda degisen ve dalga boylari 1mm
ila 1 m aras1 olan elektromanyetik dalgalar kullanilmaktadir. Iletken iyonlar gibi hareketli
elektrik yiikleri iceren herhangi bir malzeme mikrodalgalarla isitilir. Polar molekiiller hizla
degisen alternatif elektrik alantyla yonlenmeye ¢alisirken, molekiillerin doniisi, siirtiinmesi
ve carpigmast ile 1s1 iiretilir. Cozeltide iyonlar varsa, ¢ozelti boyunca hareket ederler ve
elektrik alanin yoniine baglh olarak siirekli yon degistirirler ve bu da siirtiinme ve ¢arpisma
nedeniyle yerel sicaklik artisina neden olur. Bu nedenle mikrodalga isitma yontemi,
geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla, kisa reaksiyon siiresi, daha yiiksek reaksiyon hizi ve

yiiksek verim saglamaktadir (Nyamukamba vd., 2018).

2.4. Boyalar ve Boya Giderimi Yontemleri

Tekstil endiistrisi global ticaretin temel taslarindan biridir. Diinyanin toplam ihracatinin
%7’sini kaplamakta. Fakat bu sanayi, en biiyiik kiiresel kirleticilerinden biridir. Boyama,
yikama, agartma gibi bir¢cok doga kirletici kimyasal siire¢ gecirmektedir. Tekstil boyalart,
oldukea toksik ve potansiyel bir kanserojendir, bu nedenle dogada atik halinde bulunmasi
cevresel bozulmaya ve canlilarin yasamina dogrudan etki eder. Halihazirda yasakli 4000’ nin
tizerinde boya bulunmasina ragmen, ucuz isci giicii olan iilkelerde gizli olarak kullanilmakta

ve atik olarak dogaya salinmaktadir. Bu boyalarin aritilip diisiik toksitite ile saklanmasi veya
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geri kazanilmasi oldukga pahali ve uzun bir siire¢ (Lellis ve d., 2019). Uygulama
yontemlerine gore boyalar; reaktif boya, dispers boya, asidik boya, bazik boya, direkt boya,
vat boyasi olarak siniflandirilmaktadir (Clark, 2011)

2.4.2. Bazik boyalar

Bazik boyalar olarak da bilinen katyonik boyalar, suda ¢oziiniir ve kagida, naylona
ve polyesterlere uygulanabilir. Bu boya tiirii molekiillerinde pozitif yiik tasir ve ¢ozelti
halinde renkli katyonlar verir, bu yiizden katyonik boya olarak adlandirilirlar. Yiiksek
parlaklik ve yogunluk gosterirler. Piyasada en ¢ok bilinen boya isimleri; metilen mavisi,
kristal viyole, bazik mavi 41, bazik kirmizi1 46’dir. Bunlar arasinda tekstilde en ¢ok
kullanilan bazik boya metilen mavisidir (Sekil 2.3). Fakat bu boyaya fazla maruz kalmak
insanlarda, kusma, kalp atis hizi artisi, sarilik ve doku bozulmasina neden olur. Bugiine kadar
bir¢ok arastirmact bu boyay1 absorblama iizerine ¢aligmalar yapti ve basarili sonuglar elde

ettiler (Tripathi, 2013).

N
I \1 h Cl
H3C\N S S \N*/CH?)
CHs CHq

Sekil 2.3. Metilen mavisi kimyasal formiili

Metlien mavisinin azaltilmasi, absorblanmasi veya atimi iizerine bazi caligmalar
sunlardir; grafen hidrojeller (Hou ve d., 2012), aktif karbonlar (Ghaedi ve d., 2014), ZnO
nanopartikiilleri (Hossain ve d., 2015), TiO>-NP (Madadi ve d., 2019).
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2.4.3. Asidik boyalar

Asidik boyalar ise, suda ¢oziinen anyonik boyalardir. Naylon, yiin, akrilik, kagit,
miirekkep baski, deri, gida ve kozmetikte kullanilirlar. Ticari olarak satilan asidik boyalar
genel olarak azo ve antrakinon boyalardir. Asit boyalarin molekiil agirliklar1 genel olarak
200 ila 900 aras1 degisir ve genel olarak -SO3Na bagina sahiptir. Monoazo ve antrakinon
parlak renkler verirler. (Chattopadhyay, 2011) Asidik kirmiz1 (Sekil 2.4. a), asidik mavi
(Sekil 2.4.b), asidik sar1, asidik mor gibi bir ¢ok renk paletinde ve asidik kirmizi 88/ asidik

kirmizi 249 gibi renklerin birgok tonunda formu bulunmakta.

SO3Na j@\/
0
O HN s
9% 4
N/N\H O HN
e
D_:C?to Nat
(@) (b)

Sekil 2.4. Asidik boyalarin kimyasal yapisi (a) Asidik kirmizi 88 (b) Asidik mavi 80

2.4.4. Metilen mavisi ozellikleri

Metilen mavisi, bazik bir boyadir. Rengi, mavi ve koksu yoktur. Endiistriyel ve
laboratuvar i¢in satiglari koyu mavi toz halindedir. Su i¢inde ¢oziinebilir. Molekiil agirlig
319,86 g/mol’diir. Metilen mavisi tekstil sektoriinlin yani sira sa¢ boyalar1, kumaslar, kagit

boyama ve yiin gibi bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadr.

UV-Spektrofotometresinde, metilen mavisi 665 nm dalga boyunda maksimum pikini
vermektedir. Akut toksititesi denizdeki canlilar i¢in ortalama 96 saatte 19000 mg/L’dir.
Biyogiderim i¢in su i¢inde giderimi 20 glinde %95’e yaklagsmaktadir. Kimyasal formiilii

Sekil 2.3’te verilmistir (Merck MSDS, 2003).
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2.4.5. Malachite yesili ozellikleri

Malachite yesili diger adiyla bazik yesil, 364,9 g/mol molekiil agirhgmna sahiptir.
Kimyasal formiilii C23H25sCIN2“dir. Endiistriyel ve laboratuvar 6lgekli satislar1 koyu yesil toz
halinde satilmaktadir ve kokusuzdur. Su i¢inde ¢oziintir. UV-Spektrofotometresinde
maksimum absorbans piki 685 nm’de vermektedir. Ipek, deri ve kagit icin bir boyadir. Balik
yumurtalarinda su kiifii adi verilen mantar hastaligini onler. Hiicrelerin ve Kkiiltiir
orneklerinin mikroskobik analizi i¢in bir boya olarak kullanilir. Gimenez boyama

yonteminde bakteriler boyalarla kirmiziya boyanir (Raducan, 2008).

Akut toksititesi metilen mavisine kiyasla ¢ok yiiksektir. Suda yasayan bitkiler i¢in 11,5
mg/L iken mikroorganizmalar i¢in 3 saatte 1000 mg/L’dir. Su i¢inde biyogiderimi %75
seviyesi i¢in 10 giindiir. Yaklagik 45°C’de parlama gosterir (Pro-Lab MSDS, 2006).

2.5. Bitkiler

Zeytin agaci yapragi (Olea europaea L.) ve defne yapragi (Laurus nobilis L.) i¢inde ¢ok
fazla -OH bagli esanslar bulundurmaktadir. Geleneksel olarak, her iki bitki iginde yoresel
caylar ve yaglar bilinmektedir. Yoresel mutfakta ise, defne yapragi kirmizi etin yaninda
kullanilir. Bunlarin yani sira nanopartikiil sentezinde de kullanilmaktadirlar. Zeytin yapragi
ZnO nanopartikiillerinde (Hashemi vd., 2016), defne yaprag: ise giimiis nanopartikiillerin
sentezinde kullanilmistir (Ayisign vd., 2019). Sol-jel yonteminde bagslatict olarak
kullanilacak olan bu iki bitkinin fitokimyasal 6zellikleri (yiiksek -OH bagli gruplarin olmast)

acisindan uygun goziikmekte.

2.5.1. Defne yaprag

Defnegiller diinyanin diirt bir yaninda yetisebilen bir bitki tiiriidiir. Yetistige yere ve
doga sartlarina gore bir¢ok degisik yaprak 6zelligi gosterebilirler. Akdeniz defne yapraklari,
kendine 6zgiin bir kokusu ve fitokimyasal olarak farkli 6zellikleri vardir. Sekil.2.5 *de
gosterilenler, yaprak kurutulduktan sonra sicak su igerisinde karistirilmasi sonrasi ortaya

¢ikan bilesiklerdir. Giiglii bir antioksidant olan defne yaprag: 6ziitii, ¢cok fazla -OH grubu
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barindirman gruplardan olusmasi, bu bitki yapragini kullanisli yapimaktadir (Dall’ Acqua

vd., 2009)

1 Ry Glucopyranoside

2 R, Rhamnopyranoside

3 Ry Rhamnopyranosyl(2',4'-dicaffeoyl)pyranoside
4 R, Arabinopyranoside

5 R, Rhamnopyranosyl(1-6)glucopyranoside

OH O
OR,
I
HO (o] l N
7 “oH
OR,

6 R, Glucopyranoside; R, H

7 R, Rhamnopyranoside; R, H

8 Ry Rhamnopyranosyl(1-6)glucopyranoside; R, H
9 R, Rhamnopyranosyl(1-6)glucopyranoside; R; CHj3
10 R, Glucopyranoside; R; CH3

OH

~OH

OH

11 catechin 12 , Rhamnopyranosyl(1-4)glucopyranoside 13 cinnamotannin B1

Sekil 2.5. Defne yapraginin icerdigi fonksiyonel gruplarin gésterimi

2.5.2. Zeytin yapragi

Oleaceae familyas1 veya dikotiledon ailesi, zeytin agaci ve yaklasik 600 tiire sahip

akrabalar1 da dahil olmak {izere 30 cins yaprak doken agac ve ¢ali igerir. Zeytin yapraklari

(Olea europaea L.), iizerinde yapilan fitokimyasal arastirmalar, flavonoidler, flavon

glikozitler, flavanonlar, iridoidler, iridan glikozitler, sekoiridoidler, sekoiridoid glikozitler,

triterpenler, biyofenoller, benzoik asit tiirevleri, ksilitol, steroller, izokromanlar, sekerleri

barindirdigini gostermektedir (Hashmi vd., 2015)
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Fotokatalizorlerle ilgili Arastirmalar

Fotokatalizorler, belli bir UV-Isinin1 sogurarak elektron serbest birakir gibi iistiinde
bulunan oksijeni serbest birakirlar. Boylece, kisa siireli yanmalarla proses hizlanir ya da
organik maddelerin yanmasina neden olur. Birgok metal-oksit bu 6zelligi gosterebilir.
Rodyum, giimiis, platin, seryum oksit, titanyum dioksit, ¢inko oksit, bakir bunlardan
baslicalaridir (Koe vd., 2019)

3.2. Titanyum Dioksit Nanopartikiillerin Sentezlemenmesiyle ilgili
Arastirmalar

Titanyum dioksit nanopartikiillerin sentezinde bir¢ok farkli yontem izlenmektedir; sol-
jel yontemi, hidrotermal yontem, solvotermal yontem, direkt oksitleme yontemi, kimyasal
buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme ve elektrokaplama bunlardan sadece birkagidir.
Bu zengin sentez yontemlerinden en sik kullanilani sol-jel yontemidir (Chen, Mao, 2006).

e Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal yontem, boyutlarin kontrol edilebildigi, yiizey kimyas1 ve morfolojisini
ozellestirilebildigi bir sentez yontemidir. pH farkindan yararlanarak uygulanan bu yontem,

metal katkili TiO2’de nadiren kullanilmaktadir (Chen ve d., 2013).

Kumar ve arkadaslarinin, 30 Aralik 2016’da Journal of Nanoscience and Technology
adli dergide yaymnlanan makalesine gore TTIP (titanyum tetra isopropoksit) ve TiO:
tozundan hidrotermal yontemle titanyum dioksit nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Kontrol
ve c¢oziicii olarak NaOH kullanilmistir. Coziicii ve baslatici arasindaki pH farkindan
yararlanarak hidrotermal sentez uygulanmistir. Kumar ve arkadaslar1 bu ¢alisma sonucunda
yaptig1 analizlerde XRD sonuclarina gore boyut farkliliklart tespit etmisler (Cizelge 3.1)
(Kumar ve d. 2016).
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Cizelge 3.1. TTIP ve TiOz tozundan yapilan TiO2-NP’lerin ayn1 kosullardaki kristal
biiyiikliikleri

S.no.  Sample Name 20 FWHM  Crystal Size (nm)
1 TiO2 hydrothermal (TiO2) 27.41 0.17311 47.28
2 TiOzHydrothermal (TTIP)  25.292 0.7813 1043

Harikumar ve arkadagslari, Herbert Open Access Journals adli dergide yayinladign
calismada hidrotermal sentez icin baslatici olarak TiCls, ¢oziicii olarak HCI ve pH dengesi
ve hidrotermal sentezin temeli olarak NaOH kullanilmis. Kalkinasyondan sonra iiriin eldesi
yapilmis. XRD analizi yapilmadigi i¢cin ve SEM analizinde boyut dl¢iilmedigi i¢in tirlin
nanometresi bilinmese de uygulama alaninda basarili bir fotokatalitik uygulama yapilmis

(Harikumar ve d., 2013).

J Sol-jel sentez yontemi

Metal-oksit nanopartikiillerin sentez yontemlerinden biri ve en yaygin olarak kullanilan
sentez yontemi olan sol-jel yontemidir. Sol-jel sentez yontemi, metal-oksit nanopartikiiller
icin 6nemli bir sentez yontemidir. Kalay oksit, tungsten oksit, ¢inko oksit ve titanyum dioksit
nanopartikiillerin sentezinde sik¢a kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi bes ana hattan olusur,
bunlar hidroliz, polikondensasyon, yaslanma, kuruma ve termal ayrigmadir. Hidroliz
asamasinda bir baslatic1 (metal alkoksit) ve bir ¢oziicti (alkol, su veya hidroksil bagina sahip
bir ¢oziicii) karigtirllirmaktadir. Bu asamada amag metali alkoksitten ayirip -OH bagiyla bir
araya getirmektir. Polikondensasyonda ise M-OH birlesigi ¢oziiciiden kurtarilip M-O-M
bagi olusturmaktadir. Daha sonra yaslanma ve kuruma sekilleri (siiper Kritik kurutma, termal
kurutma, dondurarak kurutma) farkl: formlarda jel olusmaktadir ve son olarak kalsinasyonla
urtin eldesi yapilmaktadir. Bu yontem biitiin metal-oksit nanopartikiillerin sentezinde
kullanilmaktadir (Parashar ve d., 2020).

Titanyum dioksit nanopartikiiller i¢in sol-jel yontemi, titanyum (IV) alkoksit bir

baslaticisinin hidroliz tepkimesi ve ardindan yogunlagsmasi temeline dayanir. Ti-O-Ti zincir
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eldesi icin az miktarda suyla hidroliz tercih edilir. Baslatici olarak genellikle titanyum
tetraizopropoksit tercih edilir. Katilagsma igin hiz sabiti ve ¢ozeltinin viskozitesi, sicakliga
baglidir. Ortalama TiO2’nin yarigap1 Lifshitz-Slyozov-Wagner modeline uyumlu olarak
zamanla artmaktadir. Sol-jel yontemi yliksek oranda anataz formunda titanyum dioksit

sentezlemektedir (Chen, Mao, 2006). Sekil 3.1°de bu yontem gorsel olarak anlatilmaktadir.
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Sekil 3.1. Sol-jel yonteminin gorsel anlatimi (Alsharaeh vd, 2017)

J Yesil sentez yontemi

Titanyum dioksit nanopartikiillerin yenilenebilir kaynaklarla sentezi son yillarin
popiiler konularindan biridir. Bu alanda yenilik¢i birgok arastirma yapilmaktadir. Ornegin
betel biberi yapragindan (Hunagund vd., 2016), aloe vera yapragindan (Rao vd., 2015),
saman basili (bacillus subtilis) bakterisinden (Kirthi vd., 2011) ve farkli birgok ¢alismadan,
farkli boyutlarda TiO2-NP’ler sentezlenmistir (Nadeem vd., 2018). Titanyum dioksit
nanopartikiillerinin yesil sentez yonteminin bir bagka parametresi ise baslatict maddesinin
secimidir. Bunun i¢in dort farkli baslatict  kullanilmaktadir. Bunlar titanyum
tetraizopropoksit (TTIP) (Rueda vd., 2020), titanyum kloriir (TiCls) (Maurya vd. 2012),
tetra-n-butil ortotitanat (TBT) (Madadi vd., 2019) ve ticari titanyum dioksit tozudur (Thakur
vd., 2019). Bu baglaticilarin hepsi ile 1-100 nm arasinda nanopartikiil sentezlenmektedir.

Klasik sol-jel yonteminde de kullanilan TTIP, yesil sentez yonteminde en ¢ok kullanilan
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baslaticidir (Shanavas vd., 2019). Baslangic maddeleri, ¢oziiciileri ve partikiil boyutlar1 ele

alinarak sirasyla Cizelge (3.2- 3.4)’de verilmistir.

Cizelge 3.2. TTIP ile sentezlenen TiO2-NP

Yenilenebilir Kaynak Tiir Kristal Kaynak

Biiyiikliik
Nyctanthes Arbor-tristis L | Yaprak ~100 nm Sundrarajan et al. 2011
Acanthophyllum ]
Laxiusculum Kok 25 nm jpiad Sgy2010
Chenopodium quinoa Yaprak 0-50 nm Irshad et al. 2020
Phyllanthus niruri Yaprak 32 nm Shanavas et al. 2019
Citrus reticulata Peel 50-100 nm Rueda et al. 2020
Syzygium cumini Yaprak 10 nm Sethy et al. 2020
Cymbopogon citratus Yaprak 10 nm Solano et al. 2019

Cizelge 3.3. TiCl4 ile sentezlenen TiO2-NP

Yenilenebilir Kaynak Tiir Kristal Kaynak

Biytiklik
Cicer arietinum L. Yaprak 14 nm Kashale et al. 2016
B. Variegata Yaprak 3-8 nm Maurya et al. 2012
Aloe Vera Yaprak 20-90 nm Rao et al. 2015
Citrus sinensis Peel 21-61nm Amanulla et al. 2018
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Cizelge 3.4. TiO2 tozu ile sentezlenen TiO2-NP

Yenilenebilir Kaynak Tiir Kristal Kaynak

Biiyiikliik
Echinacea purpurea Yaprak 120 nm Dobrucka, 2015
Moringa oleifera Yaprak 100 nm Sivaranjania et al. 2015
Azadirachta indica Yaprak 25-85nm Thakur et al. 2019
Citrus limon Peel 80 - 120 nm Nabi et al. 2020
Cassia fistula Yaprak Swathi et al. 2019

Rueda ve arkadaslar1 ¢6ziicii olarak segilen 50 gr mandalina kabugunu, 150 ml distile
su ile 2 saat boyunca 400 rpm manyetik karistirici tizerinde 90 + 3°C’de ekstraktini
hazirladilar. 1,5 N TTIP soliisyonu hazirlayip, mandalina kabugu ekstrakt ile 2 farkli oranda
karsirtirdilar. A tipi 6rnek, 68 ml TTIP ile 1 ml ekstrakt, B tipi 6rnek ise 68 ml TTIP ve 55
ml ekstrakt karistirtlarak hazirlanmustur, iki soliisyonda pH 5’te hazirlanmistir. Bu iki 6rnek
tipi 3 saat boyunca 700 rpm’de karistirilip, santrifiije edilmistir. Cokeltilen ornekler 8 saat
100 oC’de kurutulup, 600 °C’de 3 saat kalsine edilmistir. Bu iki 6rnekte 50 ila 150 nm arasi
nanokristallerin olustugunu ve sadece kiimelenme boyutlar1 arasinda belirgin bir fark
oldugunu gozlenmislerdir. A tipi nanokristaller 700nm boyutunda kiimelenirken, B tipi

nanokristaller 350nm arasinda kiimelenmistir (Rueda vd., 2020).

Irshad ve arkadaglar1 Trianthema portulacastrum ve Chopodium quinoa bitkileriyle
TiO2 nanopartikiil sentezlemisdir. Yapraklar1 diyonize su ile iyice yikayip, birka¢ giin
kurumaya biraktilar. Kuruyan yapraklar1 blender ile toz haline getirip, 36 saat diyonize suda
beklettiler. Baslatict olarak titanyum tetra izopropoksit kullanmiglar. 1:2 oraninda
¢oziicii/baslatict dengesi ile karigtirip, hidrolizin reaksiyonunun olusmasi saglanmis Ve iiriin
450 °C’de kalsine edilmistir. Bitkiler ¢6ziicii olarak kullanilip sol-jel yontemindeki Tween-
80, izopropil alkol ve asidik asitin yerini almistir. Ayn1 ¢alismada karsilastirma yapmak igin
kimyasal yontemle titanyum dioksit sentezlenmistir. Normal sol-jel ile sentezlenen TiO, 10-
13 nm, yesil sentezle sentezlenenler ise 6-8 nm oldugu XRD araciligi ile belirlenmistir
(Irshad vd.,2020).

Kashale ve arkadaslari, nohut yapraklariyla (Cicer arietinum L.) titanyum dioksit

nanopartikiil sentezlemisler. 20 g kuru nohut yapraklarini 100 mL diyonize su i¢inde 6 saat



20

oda sicakliginda bekletip, daha sonra filtreden gecirmislerdir. 10 mL TiCl4 ile 10 ml nohut
ekstrati karigtirilarak 50 mL’ye tamamlanmistir. pH 7 olana kadar amonyak eklenmis, Daha
sonra 500 °C Kkalsine edilip organik birlesiklerden kurtulup, nanopartikiillerin eldesi
yapilmistir. Yaklasik olarak 14 nm boyutlarinda titanyum dioksit nanopartikiil
sentezleyebilmislerdir (Kashale vd., 2016).

Madadi ve arkadaslari, 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada titanyum dioksit
nanopartikiillerini meyan kokii kullanarak sentezlemislerdir. Meyan kokiini yikayip
kuruttuktan sonra kiigiik parcalara ayirip sokslet cihazinda aseton ve metanol ile yagindan
arindirilmistir. Hava ile kurutulup sokslet cihazinda metanol ile ekstrakte edilmistir. Daha
sonra santrifiij ile ¢ikan ekstre flag buharlastiricida kurutulmustur. Tetra-n-butil ortotitanat
(TBT) baslatic1 olarak kullanilip klasik sol-jel yontemlerinden gecerek titanyum dioksit
nanopartikiilleri olusturmustur. XRD sonuglarindan 24 nm ¢apinda bir malzeme elde
edilmistir (Madadi vd., 2019).

Saranya ve arkadaslari, Cochlospermum Gossypium ile titanyum oksisiilfat
baslaticisiyla TiO2-NP sentezlemiglerdir. 0.1 M titanyum oksisiilfattin 10 mL’sine 50 mg
Cochlospermum Gossypium ekleyerek, 750 rpm’de 90-95 °C sicaklikta karigtirmiglardir.
Uriin santrifiijlenerek, yikanip kurutulmustur. Daha sonra 500 °C’de 4 saat boyunca kalsine
edilip iiriin eldesi yapilmistir. Bu sentez yontemiyle, anataz kristal yapili 8 ila 13 nm aras1

titanyum dioksit nanopartikiiller elde edilmistir (Saranya vd., 2018)

3.3. Titanyum Dioksit Nanopartikiillerin Uygulamalaryla iligli Arastirmalar

TiO2-NP’ler tek baslara yiiksek fotokatalitik 6zellik gostermesiyle, antibakteriyel
Ozellik, yiiksek absorblama 6zelligi ve miikkemmele yakin bant araliyla bir¢ok uygulamada
kullanilabiliyor. TiO2-NP’ler ayn1 zamanda ¢ok fazla farkli nanomalzemeyle uyumlu 6zellik

gostermesiyle nanokompozit olarak da kullanilabiliyor.

3.3.1. Atik su temizleme

Saravanan ve arkadaslari, 2019 yilinda Materials Today: Proceedings dergisinde
yayinlanan ¢aligmasinda kimyasal yontemle iiretilen titanyum dioksit nanopartikiillerin atik

su lizerinde toplam ¢6ziilmemis kat1 oran1 (TDS), biyokimyasal oksijen gereksimi (BOD),
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kimyasal oksijen gereksimi(COD) ve pH agisindan analizini yapmislardir. Bu analiz
sonuclarinda TDS sonuglarinda 2000 mg/L’lik (%50°1ilik) bir diisiis olmus, pH 11°den 7
seviyesine ¢ekilmis, COD ve BOD degerleri kayda deger sonuclar elde etmisler. Atik su

temizlemede basarili bir uygulama gostermisler (Saravanan ve d., 2019).

Irshad ve arkadaglari1 2019 yilinda Springer Nature Switzerland dergisinde
yayinladigi ¢alismada atik sudan kadyum azaltma {izerine bir uygulama yiiriitmiisler. TTIP
ve NaOH ile hidrotermal sentez yontemi izlemisler. Daha dnceden hazirlanmis stok ¢ozelti
olarak “kirli kadyumlu su” hazirlanmis ve uygulama gergeklestirilmis. Uygulama sonunda
Cd absorbiyonu yiliksek olmus ve pH 4.3’te optimum absorblama degeri bulunmus (Irshad
ve d., 2019).

3.3.2. Boya giderimi

Asidik boyalarin azaltimi, absorbsiyonu igin ise yapilan ¢aligmalar; polianilin
nanokompozit ile azaltimi (Baseri ve d., 2012), diisiik maliyetli adsorbanslar ile azaltimi
(findik ekstrakti, badem ekstrakti, ceviz ekstrakti) (Aydin ve d., 2004), neodim (111) oksit ile
azaltimi (Ahmadi ve d., 2020), turba(torf) ile azaltma (Poots ve d., 1976) ve yumurta ile
sentezlenen TiO2-NP ile azaltma (El-Kemary ve d., 2017).

Yenilebilir kaynaklarla sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerle boya giderim

uygulamalart

Madadi ve arkadaslari, meyan kokiiyle sentezledikleri titanyum dioksit
nanopartikiillerle, metilen mavisi, asidik kirmizi 88 ve coumarin 30 boyalarinin giderimi
tizerinde uygulama yapmiglardir. 0,03 gr TiO2-NP, 500 mL i¢inde 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarindaki boyalarla karnstirilmigtir. 5 dakika boyunca ultrasonikde
karistirtlmistir ve 30 dakika boyunca karanlik bdlgede bekletilmistir. Daha sonra stok
¢ozeltiler UV lambas1 (250 W yiiksek basingli lamba) altinda bekletilmis ve her 30 dakikada
bir 3 mL numune alinmistir. Numuneler 13000 rpm’de santrifiij edilmistir. Siv1 ¢ozeltiler
UV-spektrofotometresinde olgiilmiistiir. Sekil 3.2’de her 30 dakikada bir boyalarin
azaltiminin UV-spektrofotometersindeki sonucu verilmistir. Sonug olarak yesil sentez ile

sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiiller metilen mavisinde basarili sonug gostermesinin
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yaninda asidik kirmizi 88 ve coumarin 30 boyalarmin giderimi uzun vakitler almaktadir
(Madadi vd., 2019).
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Sekil 3.2. Meyan kokii ile sentezlenmis titanyum dioksit nanopartikiillerle, a) 10 ppm’de
metilen mavisinin giderimi b)10 ppm’de asidik kirmiz1 88 giderimi c¢) 10 ppm’de coumarin
80 giderimi (Madadi vd., 2019)

Ngoepe ve arkadaslari, 2020 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Monsonia burkeana bitkisi
ile titanyum dioksit nanopartikiiller sentezlemislerdir ve bu nanopartikiilleri metilen
mavisinin giderimin igin kullanmiglardir. Bu sentez sonucunda 6-10 nm aras1 nanopartikiiller
ortaya c¢ikmistir. UV lambasi i¢in 300 W’lik Ultra-Vitalux tercih edilmistir. Boya
gideriminde pH, konsantrasyon ve dozaj parametlerleri uygulanmigtir. Sekil 3.3’de verilen
grafigin ordinatlarinindaki %azaltim, Denklem 2.1°i kullanarak bulmuslardir (Ngoepe vd.,
2020).

¢ = (*=* « 100) (2.1)
Co
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Sekil 3.3. Monsonia burkeana bitkisiyle sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerle
metilen mavisi giderimi

a) pH etkisi b) dozaj etkisi c) konsantrasyon etkisi d) zaman (Ngoepe vd., 2020)

Nabi ve arkadaslari, limon kabugu ekstrakti ile sentezledikleri titanyum dioksit ile
Rhodamine B boyasinin giderimi iizerinde ¢alisma yaptilar. Sentezlenen nanopartikiiller 80-
120 nm boyutlar1 arasindadir. Bu nanopartikiiller ticari olarak satilan titanyum dioksitlerden
daha 1yi sonuglar vermistir. Sekil 3.4’de C/Co’a kars1 151nlama siiresi grafiginde gosterildigi

gibi %70’e yakin bir boya giderimi gostermistir (Nabi vd., 2020)
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Sekil 3.4. Limon kabugu ekstrakt1 ile sentezlenen titanyum dioksitin Rhodamine B
boyasinda giderimi (Nabi vd., 2020)

Titanyum oksisiilfat ve Cochlospermum Gossypium ile sentezlenen TiO2-NP’ler
(anataz, 8-13 nm), organik boyalarin giderimi ¢alismasinda kullanilmigtir. Saranya ve
digerleri, 50 mL boya ¢6zeltisine (1.0 x 107> M) 10 mg TiO2-NP ekleyerek giines 1s18inda
600 rpm’de karisitirmali ortamda bekletmislerdir. Her 10 dakikada bir 5 mL 6rnek alarak
UV-spektrofotometrede absorblanma degeri 6l¢iilmiistiir. Sonug olarak Sekil 3.5’de metlien
mavisi boyasmin giderimi diizeniginden 10 dakikalik periyotlarla alinan 6rneklerle boya

giderimi g6zlenmistir (Saranya vd., 2018).
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Sekil 3.5 Titanyum oksistilfat ile sentezlenmis titanyum dioksit nanopartikiillerin metilen
mavisi tizerindeki zamana kars1 boya giderimi (Saranya vd., 2018)

Kimyasal yontemlerle sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiilerle boya giderim

uygulamari

Dodoo-Arhin ve arkadaslari, sol-jel yontemi ve hidrotermal yontemi ile sentezlenen
iki farkli titanyum dioksit nanopartikiillerle karsilagtirmali boya giderim uygulamalart
yapmiglardir. Hidrotermal yontem igin TCI4, sol-jel yontemi i¢in TTIP baslaticisi
se¢mislerdir. 330W’lik UV lambasi altinda ¢alismiglardir 0,01g Rhodamine B boyasini, 200
mL demineralize su karistirmiglar. Daha sonra 0,1 g TiO2 nanopartikiilleri, 50 mL
demineralize suda karistirp TiOz siispansiyonu elde edilmis. Bu siispansiyona 30 mL
rhodamine B boyasi ilave edilmis. Diger boya deneyin igin ise 0,8 g Sudan Il boyasinin 400
mL izopropil alkol i¢inde 30 dakika boyunca sonikasyona tabii tutmuslar. Hazirlanan bu Stok
cozeltiden 50 mL Sudan III boya cozeltisinin i¢ine 0,1 g TiO2 nanopartikiilii atarak
karistirmiglar. Sekil 3.6°daki grafiklerde ise bu boyalarin zamana dayal1 giderimi verilmistir.
Sonug olarak sol-jel yontemi ile sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerin boya

giderimi daha verimli oldugu goriilmistiir (Dodoo-Arhin et. al, 2018).
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Sekil 3.6. Hidrotermal ve sol-jel yontemiyle sentezlenmis TiO2-NP’lerin MB boyasinda

fotokatalitik gideriminin UV-Spektrofotometre sonucu cd

3.3.3. Bakteri azaltitom

Swathi ve arkadaslari, Cassia fistula (altin yagmur sinamekisi) yapraklarini

kullanarak titanyum dioksit nanopartikiiller sentezlemislerdir. Bu nanopartikiillerin gram

pozitif ve gram negatif bakteriler iizerindeki giderimini incelemislerdir. Anti bakteriyel

caligmay1 “agar well difiizyon” yontemi ile yaparak Escherichia coli ve Staphylococcus

aureus bakterileri lizerinde denenmistir. Sekil 3.7°de goriildiigii iizere iki bakteri lizerinde

de basarili sonug elde etmislerdir (Swathi vd., 2019).
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Sekil 3.7. Cassia fistula bitkisiyle sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerin bakterileri
tizerindeki etkisi

a) E. Coli b) S.aureus (Swathi vd., 2019).

Kumar ve 6grencileri ise yesil sentezle sentezlenen titanyum nanomalzemeleri ile
kimyasal olarak sentezlenmis titanyum dioksit nanomalzemelerin antibakteriyel 6zelliklerini
karsilagtirmiglardir. Hibiscus rosa sinensis adli bitki kullanildiginda, kimyasal yontemlerle
sentezlenen nanomalzemelerden daha kiiciik ve daginik oldugunu goriilmiistiir. Cigek ozitii
ile sentezlenmis titanyum dioksit nanopartikiil patojenik bakterilere karsi hatir1 sayilir
antimikrobiyal aktivite sergilemistir. Yesil sentezli titanyum dioksit nanopartikiiller
dagilabilirligi, stabilitesi ve yiizey kaplamalari nedeniyle kimyasal olarak sentezlenmis TiO>
nanopartikiiller  ile  karsilastirildiginda  potansiyel ~ biyomedikal  uygulamalarda

kullanilabilecegi ongoriilmistiir (Kumar vd., 2014).

3.3.4. Giines pilleri

Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO2-NP, baslatic1 olarak TTIP, ¢oziicii olarak ise
etanol kullanilmis. Boyaya duyarli giines pilleri sentezinde ise macun haline getirilen TiO»-
NP ve asetilaseton, flor katkili kalay oksit etrafina kaplaniyor. Elektronlar sinterlenip
hazirlandiktan sonra karsi elektrot olarak Platisol T/SP kullanilmis. Son olarak, her iki
elektrot da bir hiicre olusturmak i¢in birbirine sikistirilir. Hiicreye az miktarda elektrolit
enjekte edildi. Giines pillerinin fotovoltaik performansi i¢in Oriel Glass AAA giines
similasyonu kullanildi. Govindaraj ve arkadaslar1 bu giines pillerinin kullanilabilir oldugunu

ortaya koymustur (Govindaraj ve d., 2015).
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3.3.5. Lityum batarya

C. Senthil ve arkadaslari, 2017 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada nitrojen bakimimdan
zengin karbon nanopartikiilleri ile titanyum dioksit nanopartikiillerin kompozitini yliksek
performansl lityum-iyon bataryalarda anot olarak kullanilmasi {izerinde durmuslar. C3N4
nanosheet sentezinden sonra baslatic1 olarak tetraetil ortotitanat (TEOT) ve ¢oziicii olarak
da amonyak ¢ozeltisi kullanilan sol-jel yonteminin hidroliz kisminda reaksiyona katiliyor ve
karbon nano sheet iizerinde titanyum dioksit nanopartikiilleri kaplaniyor. Anot olarak
kullanilan bu nano kompozit Li depolamasinda yiiksek 6zgiil kapasiteye sahip oldugu, iyi
stabilitesi oldugunu not etmisler (Senthil ve d., 2017).

3.3.6. Anti-Kanser ¢alismalari

Amanulla ve Sundaram portakal kabuklarinin ekstrakti ile sentezledikleri titanyum
dioksit nanopartikiillerin kanser hiicrelerinin inhibesi {izerine ¢alismislardir. 17,30 ve 21,61
nm biiylikliigiinde sentezledikleri titanyum dioksitler, anataz formunda olusmuslardir. Bu
nanopartikiillerin in-vitro sitotoksisitesi, MTT testi kullanilarak, A549 hiicre hattinda
yapmuglardir. Yesil sentez ile sentezlenen TiO2-NPler, 400 pg / mL konsantrasyonunda %
41 inhibisyon sergilemisler. Portakal kabugu ekstraktinda bulunan biyo molekiiller, elektron
tiretir ve bu, hiicre 6liimii i¢in tercih edilen kanser hiicre hatlarinin yiizeyinde ROS iiretimini
artirir. Hiicre canliligi, artan TO2 NP konsantrasyonuyla kademeli olarak azalmistir. Sekil

3.8’de inhibe/konsantrasyon grafigi verilmistir (Amunulla ve Sundaram, 2019)
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Sekil 3.8. Portakal kabugu ckstrakti ile hazirlanin TiO2-Nplerin A549 hiicresinde
inhibe/konsantrasyon grafigi (Amunulla ve Sundaram, 2019)

3.3.7. Mantar onleyici

Trianthema portulacastrum ve Chopodium quinoa bitkisiyle sentezlenen titanyum
dioksit nanopartikiiller mantar dnleyici 6zellikler gostermislerdir. Irshad ve 6grencileri, 2020
yilinda Wheat Rust mantar tizerinde onleyici etkileri test etmislerdir. Konsantrasyonlar
(25ul, 50ul, 75ul’ye 0.10 mg / ml NP) hazirlanmigs ve Patates Dekstroz Agar (PDA)
yetistirme ortaminda karistirilmis ve daha sonra bu besiyerinden 20 ml, ¢cap1 90mm olan steril
petri plakalarina dokiilmiislerdir. Petri plakalari bir gece birakilmis ve kiiltiirortam1 olugmast
saglanmis. Petri plakalari parafin ile kapatmislar ve 25°C + 2'de 5 giin inkiibe etmislerdir.
Sekil 3.9’de miselyal biiylime inhibisyonun grafigi gosterilmistir. Bu durumda Chopodium
quinoa bitkisiyle sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerin iyi birer mantar énleyici

oldugunu gozlemlemislerdir (Irshad vd., 2020).
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Sekil 3.9. Yesil sentezle sentezlenmis titanyum dioksit nanopartikiillerin Wheat Rust
mantarina karst mantar 6nleyici etkisi (Irshad vd., 2020).

T1) kimyasal yontem, T2) T. portulacastrum bitkisiyle T3) C.quinoa bitkisiyle

3.3.8. Boyalarin giderimi arastirmalari

Atik boyalar giinlimiiziin 6énemli bir sorunu oldugundan beraberinde bir¢ok modern
giderim yontemlerinin kesfedilmesi ihtiyaci tasimaktadir. Bunun i¢in farkli birgok yontem

kesfedilmistir.

e Biyolojik giderim: Brevibacterium casei bakterisi, Phanerochaete chrysosporium
mantar1 Ve Lemna mindr bitkisinin yapragi vb. biyolojik malzemeler kullanarak, azo,
direkt boya ve reaktif boyalarda basarili giderim yapilmaktadir.

e Membran filtrasyonu: Yapilan ¢alismalarda ultrafiltrasyon membrani kullanilmakta,
boylece Kongo kirmizisi, kiikiirt siyahi gibi asidik, direkt ve reaktif boyalarda
%95’1n tizerinde bir filtrasyon islemi goriilmistiir.

e Flokiilasyon: Gorece daha yeni yontem sayilan flokiilasyon yontemi, tanen bazl
koagiilan-flokiilant (Tanfloc) ile flokiilasyon islemi izlenmekte. Pilot aritma

tesislerinde %95°1ik bir aritma hesaplanmustir.
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Katalitik oksidasyon: Cu.O-TiO; nanopartikiillerin elektrokinetik sistem ile boya
azaltimi, TiO2 nin bazik boyalar1 UV 1s1n1 altinda giderimi gibi birgok farkli ¢alisma
yiiritilmiistir (Ong vd., 2011).

3.4. Fotokatalitik Boya Azaltim Parametreleri ile Ilgili Arastirmalar

Gilinimiizde popiiler bir konu haline gelen fotokatalizorlerin boya azaltmalarinin

sonucunu tayin etmek i¢in birgok farkli yontem kullanilmakta. Bu yontemler ¢ogunlukla

Kinetik calismalardan olusmakta. Farkli pH’larda, farkli absorbanslarda ve farkli dakikalarda

testler yapilip, fotokatalizorlerin optimum kosullarda ne kadar basarili oldugu saptanmakta.

Asagidaki 4 farkl ¢alismada bununla ilgili bilgiler yer almakta;

Iki farkli boyanin bes farkli konsantrasyonlardaki ayni absorbans miktrayla
absorblama (ZnO-NP). (Shahzadi ve d., 2020).

Farkli sentez yontemleriyle sentezlenen absorbansin iki farkli boya iizerindeki etkisi
ve her otuz dakikada bir alinan sonuglar (Dodoo-Arhin ve d., 2018).

Farkli pH’lardaki karisim i¢inde boyalarin absorbansi ve 10,20,40 ve 1 saat icindeki
absorblama degeri (Vanaja ve d., 2014).

Ug farkli boya icin dért farklr iyonlarin oldugu ortamda TiO2-NP’lerle absorblanmasi
ve {i¢ farkli zamanda analizi (Harikumar ve d., 2016).

3.5. Fotokatalitik Boya Azaltiminda Kullanilan Mekanizmalar ile lgili Arastirmalar

Fotokatalitik boya azaltiminda kullanilan birka¢ mekanizma;

Alduran yaptig1 tez calismasinda metal asiladigi titanyum dioksitlerin boya
azaltiminda kullandigr mekanizma sekil 3.10°da verildi. 16 wattlik Philips marka
TUV model lamba kullanilmis, Lamba ve denekler aras1 20 cm uzaklik bulunmakta
(Alduran, 2019)
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Sekil 3.10. Metal asil1 titanyum dioksitlerin boya azaltimi mekanizmasi

e Mert 2006 yilinda yazdig: tezinde aksorbik asitle modifiye edilmis titanyum dioksitle
fotokatalitik ¢aligma yapmis. Sekil 3.11.’deki mekanizma kullanilmis. 8 wattlik 5
adet siyah florasan lamba kullanilmis. Isinmay1 engellemek icin fan yerlestirilmis

(Mert, 2006)
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Sekil 3.11. Aksorbik asitle modifiye edilmis titanyum dioksitin fotoreaktor tasarimi
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e Mammadov ve arkadaslar1 yaptiklar1 havadaki organik Kirlikliklerin fotokatalitik
giderimi i¢in siirekli sistem tasarlamiglar. Sekil 3.12.’deki sistemde fotokatalitik
reaktor i¢inde gazlarin tutunmasi igin titanyum dioksit dolgulu kolon tasarlanmis ve
gelen organik kirlilik teskil eden maddeler ve titanyum dioksit UV 1ginina maruz

birakilmis. Tastyic1 gaz olarak hava kullanilmis.
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Sekil 3.12. Havadaki organik Kirleticilerin fotokatalitik giderim mekanizmasi

3.6. Titanyum Dioksit Karakterizasyonu ile Tlgili Arastirmalar

Nanopartikiillerin karakterizasyonlarinda belli temel 6lgtimler vardir. XRD, SEM, TEM,
FT-IR, UV-vis, BET gibi analizler bize sentezlenen nanopartikiiller hakkinda temel bilgi
saglar. Bunun yani sira fenol testi DPPH testi gibi testler ise antitoksidanligi 6l¢mekte

kullanilir.

a. XRD

Titanyum dioksit nanopartikiiller ti¢ farkl1 kristal yapida bulunabiliyor, rutile, anatese ve
brookite (Khatee ve Mansoori, 2012). XRD analizi sentezlenmis titanyum dioksit
nanopartikiillerinin Kristal boyunu, hangi kristal yapida oldugu hakkinda bilgi veriyor.

Dodoo-Arhin ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada aldiklar1 XRD analizi sonucu ¢ikarttigi
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Sekil 3.13’teki grafikte bu kristal yapilar okunmus ve XRD kiitiiphanesindeki profillerle
karsilagtirmis. XRD’de boyut 6l¢mek igin ise Scherrer esitligi kullanilir (Denklem 3.2).
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Sekil 3.13. 600°C’de kalkine edilmis titanyum dioksitin XRD grafigi

b. FESEM-EDS

FESEM-EDS analizinde yigin halde ya da daginik bulunan nanopartikiillerin yiizey
analizi ve boyutlarinin dlgiilmesi esas alinir. Sekil 3.14°teki SEM goriintiisii 100 nm Slgekte

titanyum dioksit nanopartikiillerini gostermistir (Sethy ve d., 2020).
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Sekil 3.14. Titanyum dioksitin 100 nm’deki SEM goriintiisii

c. FT-IR

FT-IR analizi malzeme yiizeyindeki aktif maddelerin analizinde kullaniliyor. Subhapriya
ve arkadaslari, yesil sentezle sentezledikleri titanyum dioksitlerin FT-IR grafigi Sekil 3.15’te
verildi. 400-4000 cm™ araliginda yapilan analizde 598 cm™ ve 975 cm™ ‘de titresim veren
O-Ti-O bag: tespit edilmis. 3475 cm™ ve 1630 cm™’de ise hidroksil ve su pikleri bulunmus
(Subhapriya ve d., 2018).
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Sekil 3.15. Titanyum dioksit nanopartikiiliin FT-IR grafigi

a) kimyasal yontemle sentezlenen b) yesil yontemle sentezlenen

d. UV-Spektrum

Titanyum dioksit nanopartikiillerin UV-spektrum analizinde 350 nm dalga boyunda
tepki veren ve 3.5 eV bant araliginda bir nanopartikiil saptanmis. Sekil 3.16°da verildigi gibi
300 nm altinda farkli sonuglar vermektedir (Panda ve d. 2018).
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Sekil 3.16. TiO2.NP’lerin UV-Spektrum analizi
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Titanyum dioksitin fotokatalizér olarak kullanilicagi zaman UV-lambasinin 350

nm’den az bir dalga boyunda olmasi gerektigini gosteriyor.

3.7. Titanyum Dioksitin Tekrar Kullanim ile Tlgili Arastirmalar

Ngoepe ve arkadaslar1 yaptiklart yesil sentez ile sentezledikleri titanyum dioksit
nanopartikiillerin fotokatalitik calismasi sonrasi tekrar kullanimi {izerine ¢alistilar.
Fotokatalitik boya azaltim1 sonrasi santrifiij ile toplanan tortu diyonize su ile yikanip,

80°C’de kurutulup tekrar kullanima sokuiluyor. Sekil 3.17°de verilen dongii basina

verimlilik gosterilmistir.
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Sekil 3.17. Tekrar kullanim verimliligi.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullamilan Materyaller

4.1.1. Kimyasallar

Titanyuim dioksit nanopartikiillerin yesil sentezinde kullanilmak iizere, Bursa,
Mudanya’dan toplanan bitki yapraklar1 (zeytin agaci yapragi ve defne agaci yapragi),
titanyum (IV) izopropoksit (TTIP) (Acros, %99), boyalar (metilen mavisi, MB; malachite
yesili, MG) (Giindiiz kimya), pH ayarlamak i¢in NaOH ve HCI (Merk, %37) kullanildi.

4.1.2. Cihazlar

UV lambas1 (Phillips 15W UVC, 45 cm, 395 nm), 6’11 1siticili manyetik karistirict, UV-
Spektrofotometresi, santrifiij cihazi (Niive, NF 800), calkalamali su banyo (ViseBath), pH
metre (Thermo, Orion Star A211) ve etiiv (Heraeus) kullanildi.

4.2. Titanyum Dioksit Nanopartikiillerin Sentezi

4.2.1. Bitki oziitii eldesi

Taze toplanmis Laurus nobilis L. (Defne yapragi) ve Olea europaea L (Zeytin
yapragil) ayri ortamlarda 15 giin boyunca agik havada kurutulmaya birakildi. Kuruyan
yapraklar, 6giitiicii yardimiyla toz haline getirilerek agzi kapali kaplarda sonraki kullanimlar

i¢in buz dolabina saklandi.

Toz halindeki yapraklarla, 1:10 (g toz/mL saf su) oraninda olacak sekilde 500 ml'lik
siispansiyon hazirlandi. Bu toz halindeki yapraklar 65 °C’de, 30 dk boyunca karistirilarak
esktraksiyon islemi yapildi. Karisirim sogutulduktan sonra filtre kagidi yardimiyla siiziilerek
posasindan ayrildi. Elde edilen 6ziit yesil sentez yonteminde ¢oziicii olarak kullanilmak

tizere agz1 kapali sekilde buz dolabinda muhafaza edildi.
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4.2.2. Sentez yontemi

Titanyum dioksit nanopartikiillerin sentezi i¢in sol-jel yontemi kullanildi. Titanyum
hammaddesi olarak titanyum tetra isopropoxide (baslatic1), ¢oziicii olarak ise zeytin ve defne
yapragi oziitii kullanildi. 1:1 hacimsel oranda 20 ml TTIP 100 mL'lik beherin igine
hazirlandi. Siirekli karigtirmali bir ortamda yavag bir sekilde 20 ml yaprak oziitii
damlatilarak sol-jelin ilk hidro basamagi gézlemlendi. Bu islem sirasinda herhangibi bir
1sitma islemi uygulanmadi. 3 saatlik karistirma isleminden sonra jel formunu alan karisim,
5 saat boyunca 110 ©C etiivde kurutuldu. Bu islem sirasinda karisim igindeki tiim ugucu
stvilar buharlastirildi. 5 saat sonunda elde edilen katt malzeme ezilerek toz haline getirildi
ve 500 °C’de 3 saat kiil firminda kalsine edildi. Sekil 4.1.’de gériildiigii gibi sentezlenen
TiO2-NP’lerin agsama asama fotograflar1 verilmistir. Zeytin yapragi 6ziitli ile sentezlenen
(OTiO2-NP) ve defne yaprag: 6ziitii ile sentezlenen (LTiO2-NP) nanopartikiiller (6 g) 1s18a

maruz kalmayacag bir sekilde soguk ortamda muhafaza edildi.
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Sekil 4.1. Yesil sentez yontemiyle sentezlenen TiO2-NP’lerin fotograflandirilmasi
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4.2.3. Fotokatalitik ¢calisma

Sentezlenen TiO2-NP’ler (LTiO2 ve OTiO2) fotokatalitik olayda fotokatalizor olarak
kullanildi. Fotokatalitik yontemle sentetik boya giderimi i¢in asidik boya olarak malachite
yesil, bazik boya olarak metilen mavisi tegmin edildi. Boya ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 25 mg
boya tozu tartildi ve 1000 ml’lik bir balon jojede 1 L’ye su ile tamamlanarak stok ¢ozelti
elde edildi. 25 ppm’lik stok ¢ozelti sirastyla 1, 2, 3, 4, 5 ppm’lere seyreltilerek UV-
Spektrofotometresinde absorbans degerleri okundu. UV-Spektrofotometresinde okununan
degerler metilen mavisi i¢in 665 nm dalga boyu, malachite yesili icin ise 685 nm dalga

boyuna ayarlandi. Cikan sonuglardan kalibrasyon grafigi elde edildi.

Fotokatalitik boya giderimi (metilen mavisi ve malachite yesili) deneysel ¢alismalari;
0,1 g TiO2-NP 250 ml’lik beher i¢ine konuldu. Uzerine 50 ml demineralize su eklendi ve
oda sicakliginda 400 rpm’de 1siticil manyetik karistiricida yarim saat karistirildi.25 ppm’lik
boya ¢ozeltisinin 30 ml’si ilave edildi. Boylece 4,1 ppm’lik bir boya ¢ozeltisi ve0,1 g
titanyum dioksit nanopartikiil siispansiyonu olusturuldu (Sekil 4.2). Hazirlanan bu
slispansiyon ¢alkalayici su banyosu igine yerlestirildi ve ilk 30 dakika karanlik ortamda 100
rpm karistirma hizinda calkalandi. Orneklerden 7 ml’lik numune alindi ve 6500 rpm hizinda
10 dakika santrifijjlendi. Siringa yardimiyla sulu ¢ozelti kiivete alinarak UV-
Spektrofotometresinde absorbans degeri okundu. Daha sonra beherlerden 10 cm uzakliktaki
UV-Lambasi (15 W) calistirildi. Her 30 dakikada bir numune alinarak ayni islemler
tekrarlandi.

Sekil 4.2. Fotokatalitik boya giderimi deneysel ¢alismalarindan goriintiiler

a) Boya ¢ozeltisi ve fotokatalizor goriiniimii b) Santrifiij i¢in alinan numuneler
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Calkalayic1 su banyosu, ¢eker ocagin igine yerlestirildi. Tiim deneysel ¢alismalarda
UV-Lambasinin ¢ozeltiye olan mesafesi 10 cm olarak ayarlandi. 5 beher kapasiteli
fotokatalitik diizenek olusturuldu (Sekil 4.3). Karanlik ortam saglanmasi igin kalin

mukavvalarla ¢eker ocaga bir perde yapildi.

Sekil 4.3. Fotokatalitik ¢caligma diizenegi

4.2.4. Titanyum dioksit nanopartikiillerin karakterizasyonu

Sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in XRD, FT-IR

ve FE-SEM/EDS analiz cihazlar1 kullanildi.

XRD analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi, Merkezi arastirma laboratuvari
uygulama ve arastirma merkezindeki (ARUM) Panalytical Empyrian marka XRD cihazi
yapildi. XRD analizi TiO2 nanopartikiillerin kristal biyiikligiinii ve hangi kristal yapida
(anataz, rutil veya brookite) oldugunu belirlemek i¢in kullanildi. XRD’de partikiil capini
belirlemek igin ise Denklem (2.6)’daki Scherrer esitligi uygulandi.

FT-IR analizi i¢cin ARUM’daki Perkin Elmer Spectrum Two marka FT-IR cihazi
kullanild1. Yesil sentez yontemiyle sentezlenmis TiO2-NP’lerin, yiizey fonksiyonel
gruplarinin analizi 6nemlidir. Bu analiz i¢in FT-IR kullanilmaktadir. Analizler, 400-4000

cm™ araliginda yapild.
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FE-SEM ve EDS analizi igin ARUM’daki Hitachi Regulus 8230 FE-SEM marka FE-
SEM cihaz kullanildi. Fotokatalitik aktivite i¢in bu nanopartikiillerin y1gin veya dagmik
halde bulunmasi farkli sonuglar vermektedir. Morfolojik yapis1 ve partikiil boyutu ise gelen

UV dalgalari i¢in bir parametre olarak ele alinmaktadir.

4.3. Fotokatalitik Boya Giderim Calismalari

4.3.1 pH etkisi

Hazirlanan boya-fotokatalizor silispansiyonun (4,1 ppm) orijinal pH’1 7,06 olarak
Olciildii (Sekil 4.4). NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilarak sirasiyla 3, 5, 7, 9 ve 11 pH’larda
stispansiyon hazirlandi. Boliim (4.2.3)’de verildigi gibi fotokatalitik boya giderimi

caligmalar1 ve UV-spektrofotometresindeki absorbans élgtimler yapilda.

Sekil 4.4. Boya-fotokatalizor stispansiyonun pH okumast
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4.3.2. Boya derisimi etkisi

Orijinal hazirlanan (4,1 ppm) fotokatalizér-boya siispansiyonu haricinde farkli
derisimlerde 20 ppm, 15 ppm ve 10 ppm boya ¢ozeltileri hazirland1 ve her biri i¢in 0,1 ¢
fotokatalizor kullanildi. Bolim (4.2.3)’de verildigi gibi fotokatalitik boya giderimi
calismalar1 ve UV-spektrofotometresindeki absorbans olgiimler yapildi.

4.3.3. Fotokatalizor miktanr etkisi

Orijinal boya derisimi 4.1 ppm olan metilen mavisi ve malachite yesili igin
fotokatalizor olarak sirasiyla 0,05 g, 0,1 g ve 0,15 g titanyum dioksit nanopartikiiller
kullanildi. Bolim (4.2.3)’de verildigi gibi fotokatalitik boya giderimi ¢alismalar1 ve UV-

spektrofotometresindeki absorbans 6l¢timler yapildi.

Bolim (4.3)’de verilen farkli parametrelerdeki (pH etkisi, siire, boya derisimi ve
fotokatalizor miktar1) tiim fotokatalitik boya giderimi deneysel ¢alismalar1 MB ve MG

boyalar1 i¢inde uygulanmaistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Iki farkli bitki yaprag: (defne ve zeytin) ile elde edilen TiO2 nanopartikiillerin, sirastyla
LTiO2-NP; OTiO2-NP’lerin, ESOGU ARUM’daki karakterizasyon grafikleri ve
aciklamalari, ayrica fotokatalitik olarak boya giderim c¢alismalarindan elde edilen bulgular

ve grafikleri bu boliim altinda verilmektedir.

5.1. Titanyum Dioksit Nanopartikiillerin Karakterizasyonlari

Yesil sentez yontemiyle elde edilen LTiO2-NP ve OTiO2-NP’lerin normal TiO»-
NP’lerden birtakim farkliliklar1 olabilir. Asagida yesil sentez yontemiyle elde edilen

fotokatalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari verilmistir.

5.1.1. FT-IR

FT-IR analizinde yiizey alanindaki C-H baglari diger titanyum dioksit
nanopartikiillerden farklidir. LTiO2-NP ve OTiO2-NP’lerin FT-IR analizinde 350-4000 cm"
1 arasinda yiizde gecirgenlik 6l¢iildii. Sekil 5.1a’da LTiO2-NP igin goriilen titrasyonu, 508
cmtve 702 cm “‘de Ti-O-Ti absorbans bandi goriildii (Subhapriya ve d., 2018). 3269 cm™
"de kaydedilen titresimler -OH baglarin1 gostermektedir. 1649 c¢m titresimleri ise C=C
baglarini tagimaktadir. Sekil 5.1b’de ise OTiO2-NP i¢in 501 cm™ ve 527 cm™? Ti-O-Ti
baglaridir (Sethy vd., 2020) 1105 cm™’de C-O bag1 goziikmekte. 1403 cm™ “de goriilen pik
aldehit grublarindaki C-H baglarin1 temsil eder. 3652 cm™ ¢ de kaydedilen titresimler -OH

baglarin1 gostermektedir.
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Sekil 5.1. Sentezlenen TiO2-NP’lerin FT-IR grafigi a) LTiO2-NP b) OTiO2-NP

5.1.2. XRD

LTiO2-NP ve OTiO2-NP’nin kristal formu, yaklagik kristal boyutu ve dagilimlari

olgmek i¢in XRD analizi yapildi.

110 —— 0OTIO2

121

002 130

Intensity

110 —LTiO2

031 022

10 20 30 40 50 60
20 Theta

Sekil 5.2. Sentezlenen TiO2-NP nanopartikiillerin XRD grafigi

70 80
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25,32°(110), 37,86 ° (011), 48,09°(121), 54 ©(002), 55,07°(130) ,65,2°, 62,7°(031),
ve 76,1° (022) agilarindaki X-1smm1 kirmmimi sentezlenen ki titanyum dioksit

nanopartikiillerinde anataz formunda oldugunu gdéstermekte.

Kristal boyutlarin1 yaklagik bir tahminle hesaplayabilmek icin Scherrer denkligi
Denklem (2.6) kullanilmaktadir. Sentezlenen TiO2-NP’lerin hesaplanan partikiil ¢aplari
Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen TiO2-NP’lerin partikiil ¢aplari

LTiO2, XRD Scherrer

0, Theta FWHM D (nm) Dort (nm)
25,32 0,6550 12,43
37,86 0,9727 8,63
48,08 0,7185 12,10
53,99 0,6426 13,87 2
55,08 0,6848 13,08
62,70 0,7832 11,87

OTiO2, XRD Scherrer

31,75 0,8459 9,76
34,40 1,0172 8,17
36,20 0,9423 8,86
9,32
47,52 0,9668 8,97
56,59 0,8246 10,93
62,85 1,0098 9,21
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5.1.3. FE-SEM-EDS
Yesil sentez yontemiyle sentezlenen LTiO2-NP ve OTiO2-NPlerin farkl biiyiiklerde

elde edilmis FE-SEM goriintiileri Sekil (5.3-5.4)’de ve EDS analiz sonuglarindan elde

edilen Ti ve O element yiizdeleri Sekil 5.5’de verilmistir.

Sekil 5.3. LTiO2-NP’lerin FE-SEM goriintiileri a) X5,00k (10,0um yakinlagma)
b) x30,0k (1 um yakinlasma)

Sekil 5.4. OTiO2-NP’lerin FE-SEM goriintiileri a) x5,00k (10,0um yakinlasma)
b) x30,0k (1 um yakinlasma)
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Sekil 5.5. LTiO2-NP ve OTiO2-NP EDS goriintiileri

Sentezlenen TiO2-NP’lerin EDS sonuglarina gore;

o LTiOz igin %73 oksijen (O) elementi ve %27 Titanyum (Ti) elementi oldugu
olgtildi.

. OTiO2 i¢in %69,8 oksijen (O) elementi ve %30,2 Titanyum (Ti) elementi
oldugu dlciildii.

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te 10 um biiyiikliikteki ve 1 um biiytikliikteki FE-SEM

gorlintiilerinde gozlemlenen partikiil boyutlar1 ve dagilimi analiz karsilagtirmasinda
diger titanyum dioksit nanopartikiillere yakin oldugu tespit edilmistir (Sethy ve d.,
2020).

5.2. Fotokatalitik Boya Giderimi Sonuglari

Fotokatalizor olarak defne ve zeytin yapragi oziitii ile yesil sentez yontemiyle
sentezlenen LTiO2-NP ve OTiO2-NPler kullanilmistir. Metilen mavisi ve malachit yesili
boyalarinin fotokatalitik gideriminde pH, siire, boya derigimi ve fotokatalizor dozaj etkisi

caligmalar1 yapildi.

5.2.1. pH etkisi

Fotokatalitik olarak metilen mavisi boyasiyla, pH etkisi deneysel verileri Cizelge 5.2
ve Cizelge 5.3’te verilmistir. 3, 5, 7, 9 ve 11 pH’larda boya giderimi c¢alisilmistir. Bu
sonuglara gore, pH= 9 ve pH= 5’te yiiksek fotokatalitik aktivite gozlenmistir. pH= 7(orijinal
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pH)’de ise kabul edilebilir bir boya giderimi olmustur. pH yiikseldik¢e boya giderimi

artmakta bunun nedeni ise metilen mavisinin ve melacihit yesilinin adsorblanma katsayis1

yiiksek pH larda fazla olmasidir.

Cizelge 5.2. LTiO2-NP fotokatalizoriin farkli pH’lardaki deneysel calismalari

(Metilen mavisinde)

pH t, dk % Giderim
3,52 1,873935
5,11 41,56729
7,06(orijinal) 0 29,81261
9,15 73,76491
10,89 68,65417
3,52 33,73083
5,11 74,27598
7,06(orijinal) 30 49,40375
9,15 79,55707
10,89 77,68313
3,52 53,83305
5,11 89,60818
7,06(orijinal) 60 64,05451
9,15 95,40034
10,89 79,21635
3,52 68,31346
5,11 93,52641
7,06(orijinal) 90 73,42419
9,15 95,22998
10,89 90,11925
3,52 74,10562
5,11 93,52641
7,06(orijinal) 120 74,44634
9,15 95,40034
10,89 91,31175
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Cizelge 5.3. OTiO2-NP fotokatalizoriin farkli pH’lardaki deneysel ¢alismalari
(Metilen mavisinde)

pH t, dk %
Giderim

3,52 5,38

5,11 3,64

7,06(orijinal) 0 9,54

9,15 33,33
10,89 65,45
3,52 50,86
5,11 18,05
7,06(orijinal) 30 53,64
9,15 87,84
10,89 84,37
3,52 90,97
5,11 51,90
7,06(orijinal) 60 94,61
9,15 95,31
10,89 89,93
3,52 96,52
5,11 70,13
7,06(orijinal) 90 99,47
9,15 97,22
10,89 87,67
3,52 74,65
5,11 97,22
7,06(orijinal) 120 95,65
9,15 97,04
10,89 87,5

Malechit yesilindeki fotokatalitik ¢caligmalar metlien mavisinde yapildig: gibi ayn1 pH
degerlerinde oldugu gibi yapilmistir. Degerler ise Cizelge 5.4. Ve Cizelge 5.5.°de

verilmistir.



Cizelge 5.4. OTiO2-NP fotokatalizoriin farkli pH’lardaki deneysel ¢aligmalar

(Malachite yesilinde)

%

pH t, dk Giderim
3,23 -3,13
4,96 5,00
7,22(orijinal) 0 18,96
9,30 38,54
11,05 76,04
3,23 15,42
4,96 64,58
7,22(orijinal) 30 79,17
9,30 86,88
11,05 91,04
3,23 24,58
4,96 80,21
7,22(orijinal) 60 93,33
9,30 89,58
11,05 97,50
3,23 37,50
4,96 95,83
7,22(orijinal) 90 97,08
9,30

11,05

3,23 51,88
4,96 94,58
7,22(orijinal) 120

9,30

11,05

52



Cizelge 5.5. LTiO2-NP fotokatalizoriin farkli pH’lardaki deneysel calismalar

(Malachite Yesilinde)

pH t, dk %Giderim
3,23 -1,25
4,96 3,75
7,22(orijinal) 0 16,04
9,30 37,5
11,05 56,25
3,23 21,66667
4,96 60,625
7,22(orijinal) 30 82,91667
9,30 93,33333
11,05 93,75
3,23 29,375
4,96 81,04167
7,22(orijinal) 60 94,16667
9,30 95,83333
11,05 97,70833
3,23 28,95833
4,96 81,04167
7,22(orijinal) 90 98,125
9,30 95,83333
11,05 97,91667
3,23 28,95833
4,96 89,58333
7,22(orijinal) 120 100

9,30 100
11,05 100

3,23 33,125
4,96 90,625
7,22(orijinal) 150 100

9,30 100
11,05 100

53

Malechit yesilinde farkli olarak pH 11 ve pH 9’da boya giderimi ¢ok hizli gergeklesiyor.

Bunun nedeni ise malachit yesili yliksek pH’larda absorblanmaya meyilli olmasidir.
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5.2.2. Dozaj etkisi

Normal pH ve boya derisimi ¢alismalarinda yapilan ¢alismalarimizda 0,1 g TiO2-NP
kullandik. Diisiik ve yiiksek gramajlarda boyaya karsi gosterilecek fotokatalitik 6zelligin ne
oldugunu gérmek i¢in 0,05 g ve 0,15 g TiO2-NP’lerle hem MB’de hemde MG’de dozaj farki
caligmasi uyguladik. Boya derisimleri 4,3 ppm’de olacak sekilde, ayni diizenek i¢inde ilk 30
dakika karanlik ortamda karistirilarak denge haline gelmesi beklendi sonra 0 ve 90.

Dakikalarda numuneler alindi (Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7).

Cizelge 5.6. Farkli fotokatalizor miktarina gére boya giderimi (MB)

%
Fotokatalizér | Dozaj, g |t, dk Giderim

OTiO2 0,05 1,96
OTiO2 0,10 29,81
OTiO2 015 0 [250
LTiO2 | 0,05 2,14
LTiO2 | 0,10 9,54
LTiO2 0,15 2,86
OTiO2 | 0,05 91,05
OTiO2  |0.10 73,42
OTiO2 | 0,15 o0 L9731
LTiO2 0,05 98,79
LTiO2 0,10 99,47
LTiO2 0,15 96,38

Cizelge 5.7. Farkli fotokatalizér miktarina gore boya giderimi (MG)

%
Fotokatalizor | Dozaj, g |t, dk Giderim

OTiO, 0,05 2,35
OTiO, 0,10 18,96
OTiO; 0,15 0 7,66
LTiO, 0,05 1,12
LTiO, 0,10 16,04
LTiO, 0,15 9,16
OTiO, 0,05 88,29
OTiO, 0,10 97,08
OTiO, 0,15 97,83
LTiO, 0,05 0 91,11
LTiO, 0,10 98,125
LTiO, 0,15 91,32
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5.2.3. Boya derisimi etkisi

Metilen mavisi boyalarinda 4,3 ppm i¢in yapilan fotokatalitik giderimler basarili
sonug verdi. Bunun tizerine 10 ppm, 15 ppm ve 20 ppm i¢in boya derisimi fark1 parametresi
tizerinde duruldu. 0,1 g OTiO2-NP ve LTiO2-NP iginde 10 ppm i¢in biraz daha basarili
sonuclar elde edilirken, 15 ppm ve 20 ppm i¢in elde edilen sonuglar dozajin arttirilmasi

gerektigini gosterdi (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.8. Farkli boya derisimlerinde fotokatalitik boya giderimi (OTiO,ve LTiO,)

Derisim, %
Fotokatalizér | ppm Giderim

0=30dk
OTiO, 10 19,4959
OTiO, 15 1,8080
OTiO; 20 12,8243
LTiO, 10 25,2780
LTiO, 15 5,0902
LTiO; 20 4,8184

90 dk

OTiO, 10 39,9555
OTiO, 15 34,0993
OTiO, 20 15,4930
LTiO; 10 53,7435
LTiO, 15 36,9162
LTiO, 20 12,3795
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6. SONUC VE ONERILER

Kolay ve maliyetsiz bir yontemi olan yesil sentez yontemini kullanarak sentezlenen
TiO2 nanopartikiiller, kimyasal yontemle sentezlenen diger TiO2 nanopartikiillerden daha
fonksiyonel oldugu daha 6nce yapilan calismalarda goriilmistiir. Bu tezde defne yapragi ve
zeytin yapragi ile sentezlenen TiO nanopartikiillerin, benzer yontemlerle sentezlenen
(Dodoo-Arhin vd., 2020) kimyasal sol jel yontem ile sentezlenmis TiO2 nanopartikiillere
kiyasla daha kiiglik boyutlarda ve fotokatalitik 6zelliklerin nispeten daha fazla oldugu
gozlenmistir. Dogaya atik olarak ise tween-80 gibi kimyasallar yerine dogal defne yapragi

Ve zeytin yapragi tozlari atilmastir.

Fotokatalitik boya giderimi ¢calismalarinda, farkli pH, fotokatalizor miktari, boya tiirii
ve boya derisim parametreleri iizerinde c¢alisildi. Boyalarin yiiksek pH'larda hizli
absorblanma gosterdigi kaydedildi. Orijinal pH'inda ise 2 saat sonunda %95'e yakin boya
giderimi gozlendi. Yiiksek derisimli boyalar i¢in yapilan ¢aligmalarda ise fotokatalizor
miktarinin 20 ppm i¢in ¢ok da yeterli olmadig1 gozlendi. 4,1 ppm i¢in basarili sonug veren

0,1 g TiO2-NP, 0,05 g’da ise uzun siirede etki gosterecegini kaydettik.

o Metilen mavisi: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler ile boya giderimi
(Orijinal pH): OTiO2-NP igin: %95,
LTiO2-NP i¢in: %74
Malechite yesili: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler boya giderimi
(Orijinal pH): OTiO2-NP igin: %97,
LTiO2-NP i¢in: %98
o Metilen mavisi: OTiO2-NP ve LTiO.-NP’ler boya giderimi pH calismasi
pH9: OTiO2-NP i¢in: %97,
LTiO2-NP i¢in: %95
o Malechite yesili: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler boya giderimi pH ¢aligsmasi
pH9:  OTiO2-NP igin: %98,
LTiO2-NP i¢in: %89
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o Metilen mavisi: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler boya giderimi dozaj farki
0,05g: OTiO2-NP i¢in: %91,
LTiO2-NP i¢in: %92
o Malechite yesili: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler boya giderimi dozaj fark:
0,05g9: OTiO2-NP igin: %88,

LTiO2-NP igin: %91

o Metilen mavisi: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler boya giderimi boya derisimi
10 ppm: OTiO2-NP igin: %88,
LTiO2-NP i¢gin: %91
o Malechite yesili: OTiO2-NP ve LTiO2-NP’ler boya giderimi boya derisimi
10 ppm: OTiO2-NP igin: %53,
LTiO2-NP giderimi: %40

En optimum boya giderimi 4,1 ppm’de, pH 7’de ve 0,059 OTiO2-NP olmustur.

Giin gectikge dogal kaynaklari yok etmeye baslayan atik kimyasal boyalar ve
coziicliler, fiziksel olarak artilmasi yiiksek elektrik ve zaman kaybi1 olarak goriilmektedir.
fotokatalizor olarak kullanilacak ve dogaya zarar vermeden tekrar kullanilabilen bu titanyum
dioksit nanopartikiiller, farkli UV-dalga boylarinda bagka metal oksit nanopartikiillerle
degistirilebilir. Cinko oksit, demir oksit, magnezyum oksit ve tungsten oksit nanopartikiiller
kendi dalga boylarinda tipki bu c¢aligmadaki titanyum dioksit nanopartikiiller gibi
fotokatalitik 6zellik gosterebilmektedir.

Dogada var olan bir¢ok yiiksek -OH bagli 6zlere sahip olan bitki tiiri bulunmaktadir.
Atik olarak goriilen, portakal kabuklari, zeytin yapraklari, meyan kokleri vb. gibi alkol
baglar1 bulunan bitkiler toplanarak farkli birgok nanopartikiil sentezinde kullanilabilir.
Boylece dogada kaybolmayacak veya canlilara zarar verecek kimyasallardan kurtulma yolu

bulunabilir.

Tekstil sanayisi olarak ¢ok gelismis bir iilkede yagamaktayiz. Tiirkiye tekstil ihracati
olarak diinyanin biiyiik gereksinimini karsilamaktadir. Bununla birlikte tekstil endiistrisinin
atiklarin1 kontrol altina alma, giderme yollarini gelistirmemiz gerekmektedir. Bu noktada

tekstil boyalarmin dogaya verdigi biiyiik hasar filtrelemek, azaltmak ise ¢ok pahali ve uzun
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stiren stiregler oldugunu goz ardi edilmemelidir. Titanyum dioksit nanopartikiiller gibi yar1
iletken metal-oksit nanopartikiiller ucuz, kolay ve zararsiz bir sekilde boya azaltma
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Fotokatalitik giderim ile gerek giines 15181 gerekse 6zel
UV lambalarla tekstil sanayisinin énemli yan etkisi olan organik ve inorganik atiklara bir

¢Oziim bulunabilmektedir.
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