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OZET: Seliilozik liflerden iiretilen tekstil materyalleri genellikle, agartma islemi uygulanmadan boyama, bask1 ve bitim islemi gibi
tekstil proseslerine tabi tutulmazlar veya son iiriin olarak kullanilmazlar. Bu ¢alisma kapsaminda pamuk/lyocell karisimi seliilozik
kumaslar TiO, varliginda ultraviyole (UV) 1s181yla agartilmistir. Agartma igleminde TiO,’nin fotokatalitik 6zelliginden faydalanilarak
UV 1sik altinda oksijen radikalleri salimi yapmasi saglanmis, ortaya ¢ikan radikaller vasitasiyla agartma islemi gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda 1-300 g/L arasinda degisen TiO, konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. En iyi agartma etkisi i¢in gerekli olan
pH derecesi, optimum sicaklik degerleri ve siiresi arastirilmistir. Uygulamalar sonrasinda yapilan spektrofotometre olgtimleriyle
beyazlik indeksleri belirlenmistir. Hidrojen peroksitle uygulamalar yapilarak foto-agartmayla elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.
Foto agartma sonrasinda kumagin mukavemet ve hidrofilite 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Elektron Spin Rezonans (ESR)
Ol¢iimleriyle ve floresin analiziyle TiO, agartma flottesindeki oksijen radikalleri saptanmistir. Calismanin sonuglarina gore, katalitik
reaksiyonlarla etki gosteren, minimum kimyasal tiiketimiyle ¢evreye duyarli alternatif bir agartma yontemi ortaya konmustur.
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ABSTRACT: Cellulosic fibers, generally, are not used as final product or get further textile processes such as dyeing, printing or
finishing, unless they are bleached. In this study, cotton/lyocell fabrics were bleached with ultraviolet radiation accompanied by TiO,.
Photocatalytic characteristic of TiO, was utilized for bleaching. Oxygen radical generation from TiO, surface under UV radiation was
ensured. The effect of TiO, concentrations between 1-300 g/l was investigated. Optimum pH, temperature and durations were
determined for the best bleaching effect. Hydrogen peroxide bleaching was carried out and the results were compared with photo-
bleaching. The changes on the tenacity and hydrophilicity characteristics of the fabric were investigated. Oxygen radicals in the TiO,
bleaching bath were determined with Electron Spin Resonance technique and fluorescein assay. An alternative environmental friendly
bleaching method which depends on catalytic reactions was presented as a result of the performed experiments.

Keywords: Cellulose, bleaching, TiO,, ultraviolet light, photocatalysis, oxygen radicals

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: gorkemgedik@pau.edu.tr
DOIL: https://doi.org/10.7216/1300759920202711802 www.tekstilvemuhendis.org.tr

Cilt (Vol): 27 No: 118

Journal of Textiles and Engineer SAYFA 64 Tekstil ve Mithendis



Pamuk/Lyocell Kumaslarin Titanyum (IV) Oksit Varliginda Ultraviyole Isinlariyla Hetorojen

Fotokataliz ile Agartiimasi ve Agartma Islemine Oksijen Radikali Varliginin Etkisinin incelenmesi

Gorkem GEDIK

1. GIRIS

Dogal lifler, yapilarinda cesitli dogal pigmentler bulundururlar.
Alkali islemden sonra dahi bu pigmentlerin tamami uzaklagmaz.
Pamuk lifinin biinyesinde bulunan ve lifte sarimsi-kahverengi
renklenmeyi doguran pigmentlerin pamuk c¢igeginden kaynakli
flavon pigmentleri oldugu diisiiniilmektedir. Nemle birlikte
pamuk lifine temas eden bitki parcalarinin da renklenmeye
katkis1 vardir. Ayrica iklim, toprak yapisi, kuraklik veya donma
bu renklenmede pay sahibi olmaktadir. Bunun disinda toz, yag
veya insan kaynakli kirlenmeler de pamuk lifinde renklenmeye
neden olmaktadir. Agartma isleminde amag life minimum zarar
vererek pamuga bu istenmeyen renklenmeyi veren pigmentleri
parcalayarak yok etmektir [1].

Modern tekstil agartmaciliginda hidrojen peroksit dominant
olarak kullanilmaktadir. Hipokloritlerin gevreye zararli etkileri
nedeniyle kullanimlart azalmig olsa da bazi uygulamalarda
kullanim alan1 bulmaktadirlar [1, 2]. Her ne kadar hidrojen
peroksidin kendi basina biyo-bozunur dzelligi bulunsa da bu
yikseltgen maddeyle yapilan agartmalarda yiiksek miktarda
yardimer kimyasal kullanimina bagl olarak atik yiikii oldukca
fazladir. Ek olarak hidrojen peroksit agartmasinda uzun proses
siireleri ve yliksek sicaklik gerekebilmektedir. Bu durum, enerji
tilketiminde artisa sebep olmaktadir. Ard islemlerde gerekli olan
yiiksek su sarfiyati da dezavantaj hanesine yazilmalidir. Ayrica
hidrojen peroksit agartmasi sirasinda proses parametrelerinde
(pH, sicaklik, ortamda bulunabilecek agir metal iyonlar1 vb.)
olusabilecek degisimler pamuk lifinin zarar gérmesine neden
olacaktir. Bu nedenle spesifik olarak, pamuga istenmeyen renk
veren pigmentlerin hedef alinacagi agartma yoOntemlerinin
gelistirilmesi gereklidir [3-7].

Pamugun agartilmasinda siirdiiriilebilir ve ¢evreyle dost
yontemlerinin bulunmasi i¢in arastirmalar devam etmektedir. Bu
amagla, AOP (advanced oxidation process) adi verilen ileri
oksidasyon prosesleri gelistirilmektedir [8, 9]. Bu baglamda Eren
tarafindan yapilan ¢alismada pamugun UV 151k etkisinde
hidrojen peroksitle agartilmast incelenmistir. H,O,/UV
agartmasinda hidroksil radikalinin a¢iga ¢iktig1 ve agartmanin bu
radikal wvasitasiyla gergeklestigi Dbelirtilmistir. Bu yontemle
tatmin edici beyazlik degerlerine ulasildiginin alt1 ¢izilmistir [8].
Peringcek ve ekibi H,O0,/UV prosesiyle ketenin agartilmasi
tizerinde ¢alismislar ve bu yontemin keten agartilmasinda enerji
ve zaman kazandiracak bir yontem olarak kullanilabilecegini
belirtmislerdir [9]. UV 151k ve TiO, kullanilarak yapilan agartma
islemleri ve atik sularin arindirilmasi arastirmalar1 da ileri
oksidasyon prosesleri kapsaminda farkli ¢aligmalarin konusu
olmustur. Montazer ve Morshedi yiiniin foto-agartilmasini
incelemiglerdir. Yapilan ¢alismada nano TiO, kullanmislar ve
151k kaynagi olarak da giin 1518indan faydalanmislardir. Foto-
agartma ile agartilan yin kumasin hidrojen peroksitle
agartilandan daha iyi beyazlik degerlerine ulagtig1 belirtilmistir.
Yiinin {izerinden uzaklastirilamayan TiO, partikiillerinin
beyazliga olumlu etkisi oldugu, UV koruma gibi dzelliklere
katkis1 bulundugu eklenmistir [10]. Montazer ve Morshedi’nin
bagka bir ¢alismasinda TiO, nanopargaciklart kumas yiizeyine
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fikse edilmistir. Giines 15181 ve 10 dakika UV 151k muamelesi ile
foto agartma etkisi incelenmistir [11]. Oksijen radikallerinin
giiclii yiikseltgen etkinligiyle bircok organik molekiilii pargalay-
abilme kabiliyetleri sayesinde atik sular igerisindeki boyarmad-
deler de parcalanabilmektedir. Bu sayede TiO,/UV fotokatalitik
etkisi kullanilarak cevreye duyarli aritma teknolojileri gelistir-
mek miimkiin olmaktadir. [12, 13]. Bu amaca yo6nelik 6rnek bir
caligma Harikumar ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir.
S6z konusu arastirmada, ¢esitli tekstil boyarmaddelerinin
heterojen fotokataliz ile UV 1gik varliginda nano TiO, ile
parcalanmas1 incelenmistir. Metil oranj, metil kirmizisi ve
alizarin kirmizis1 boyarmaddelerin fotokatalitik etki ile basariyla
parcalandig1 belirtilmistir. Bununla beraber ortamda klor iyonu
bulunmasinin fotokatalitik etkiyi arttirdigt one siriilmiistiir.
Katalitik etkinin tekrarlt olarak kullanilabilecegi belirtilirtil-
mistir. En yiiksek verim pH 11°de alinmistir. [14]. Anas ve ekibi
de metil oranjin pargalanmasi i¢in TiO,’nin UV 11k altindaki
fotokatalitik etkisinden faydalanmislardir. Katalitik etkinin
arttirilabilmesi i¢in TiO, icerisine paladyum ve azot doplanmis-
tir. Paladyum doplanmasi belirli bir seviyeye kadar fotokatalitik
etkiyi arttirirken azot doplanmasi katalitik etkiyi diisirmiistiir
[15].

TiO;,’nin organik molekiilleri fotokatalitik etkiyle parcalayabil-
mesi kendi kendini temizleyen kumaslarin gelistirilmesine de
ilham kaynag1 olmustur. Sivakumar ve ekibi sentezledikleri nano
ZnO ve TiO,’yi kendi kendini temizleme ve UV koruyucu
ozellikler kazandirabilmek i¢in pamuklu kumasa aplike
etmislerdir. Glines 15181 ile gerceklesen 151k etkilesimli katalitik
reaksiyonlar sayesinde kumas {izerinde olusturulan kirlenmelerde
48 saat sonunda %70’e yakin etki elde edildigi belirtilmistir [16].
Benzer bir ¢alisma Gupta ve arkadaslari tarafindan yiiriitilmis-
tir. Pamuklu kumasin TiO, ile kaplanmasinda sol-gel yontemi
kullanilmis ve basarili kendi kendine temizleme efekti elde
edildigi belirtilmistir [17]. Veranovski ve ekibi de modifiye
edilmis TiO,’nin pamuklu kumaslara aktarilmasiyla kendi
kendini temizleme efekti iizerinde ¢alismislardir [18]. Montazer
ve Pakdel ise TiO,’nin fotokatalitik etkisini yiiniin renk
ozelliklerinin gelistirilmesinde ve yiine kendi kendini temizleme
fonksiyonelligi kazandirilmasinda kullanmislardir [19].

Fotokataliz reaksiyonlar1 gergeklesme ortami g6z Oniinde
bulundurularak homojen ve heterohen fotokatiliz olmak {izere
smiflandirilirlar. Homojen fotokataliz tek fazda gergeklesirken
heterojen fotokatalizde reaksiyon katalizér yiizeyinde ve
arayiizeyde gerceklesir. Yar iletken metal oksitler heterojen
fotokatalizorlere oOrnek teskil ederler [20]. Gegis metalleri
oksitleri bircok uygulama alanina sahip énemli materyallerdir.
Bu uygulamalar igerisinde teknolojik ve ekonomik anlamda en
onemli kullanim alanlar1 katalitik reaksiyonlardir [21]. TiO,
iizerinde en ¢ok durulan ve arastirma yapilan metal oksittir.
Bunun nedeni stabilitesi, zehirsiz olmasi ve iyi pozisyonlanmis
valans ve iletken bantlara sahip olmasidir. Bant aralig:
yariiletkenlerin karakteristik 6zelligi olup valans ve iletken
bantlar arasindaki enerji farki (AE,) ifade eder. Eger metal
oksit yiizeyi bant araligindan daha yiiksek bir 151k enerjisiyle
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uyarilirsa valans banttaki elektronlar iletken banda gecerler ve
boylece elektron-bosluk ¢iftleri olusur [22-25]. Elektron, mole-
kiiler oksijenle reaksiyona girerek siiperoksit (O,”) anyonunu,
bosluklar suyla veya hidroksil iyonlariyla etkilesime gegerek
hidroksil (OH) radikalini olusturur. Siiperoksit radikalinin suyla
reaksiyonuyla da singlet oksijen ('O,) ortaya cikar. Hidroksil
giicli bir oksidandir ve bir¢ok organik molekiille reaksiyona
girebilir [26, 27].

Literatiirdeki calismalar genel bir cercevede incelendiginde,
gerek boyarmadde igeren atik sularin aritilmasinda gerekse
kumaslara kendi kendini temizleme o6zelliginin kazandirilma-
sinda TiO,’nin fotokatalitik karakteristiginden yararlanilarak
organik pigmentlerin pargalandigi anlasilmaktadir. Bu noktadan
hareketle, TiO,’nin UV 151k altinda katalitik reaksiyonlarla
selillozik liflerdeki istenmeyen pigmentlerin par¢alanmasina
neden olacagi ve agartma efekti saglayacagi ongoriilmiistiir. Bu
calisma kapsaminda, TiO;’nin fotokatalitik 6zelliginden
faydalanilarak seliillozik kumaglarin agartilmasinda yeni bir ileri
oksidasyon prosesi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Proses
optimizasyonu yapilmig, agartmanin liflere verdigi zarar
arastirilmis ayrica UV 1sik altinda TiO, yiizeyinden salinan
oksijen radikalleri Elektron Spin Rezonans teknigiyle spin
tuzaklama yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Floresin analizi
kullanilarak oksijen radikali varlig1 teyit edilmis, konsantrasyon
artiginin floéresinin soniimlenme miktarma etkisi incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Heterojen Fotokataliz ile Agartma islemi

Agartma islemleri, %85 pamuk, %15 lyocell iceren bezayagi
dokuma kumasa uygulanmistir. Kumas gramaji 120 g/m?, atki
sikligi 33,5 tel/cm, ¢dzgii sikligr 45,2 tel/cm’dir. Atk ve ¢ozgii
ipligi N, 40 inceligindedir. Agartma islemlerinden 6nce, pad-
batch yontemiyle 2 g/L amilaz enzimi (Forylase) kullanilarak 8
saat soguk bekletme yapilarak hasil sokme yapilmistir.
Hidrofillestirme islemi, pad-steam ydntemiyle, 50 ml/L kostik
(48°Be) ve 0,8 ml/L islatici (Rudolf) kullanilarak 20 dakika
doymus buhar muamelesi ile gerceklestirilmistir.

Lyocell, cevreyle dost yontemlerle, yenilenebilir hammadde
kullanimiyla iiretilen bir rejenere seliilozik liftir [28, 29]. Bu
calisma kapsaminda da temel hedef kimyasal tiiketimini ve su ve
enerji sarfiyatini digiirerek doga dostu bir agartma prosesi
gelistirmektir. Lyocell, rejenere seliiloz lifi olarak biinyesinde
safsizlik barindirmadigi icin genellikle agartmaya ihtiyag
duyulmaz. Fakat, pamuk ile karisim yapildiysa agartma islemine
tabi tutulur [29]. Bu baglamda, agartma islemleri, siirdiiriilebilir
bir lif olan lyocell igeren pamuk/lyocell karisim: kumasa
uygulanmustir.

Fotokatalitik agartma iglemlerinde anataz fazda titanyum (IV)
oksit (Merck) kullanilmigtir. Partikiil biiyiikligi mikro
6lgeklidir. UV 151k kaynagi olarak 8W giiciinde 360 nm dalga
boyunda 151k yayan civa buharli ampiil (Philips) kullanilmistir.
Uygulamalarda 1-300 g/L arasinda degisen konsantrasyonlarda
TiO,’ nin agartma etkinligi incelenmistir. Flotte oran1 1:10 olarak

belirlenmistir. Agartma flottesine 1 g/L 1slatict (Rucowet-
Rudolf) eklenmigtir. TiO, silispansiyonu, homojen karigimin
saglanmasi i¢in 10 dakika boyunca 45 kHz frekansta Wisebath
marka ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Gerekli
Olgiide kesilen kumaglar TiO, siispansiyonuyla beraber acik en
formunda UV kaynagi altina yerlestirilmistir. UV lamba ile
kumaglar arasindaki mesafe 20 cm’dir. 25-95°C arasinda degisen
sicakliklarda, 30-90 dakika siirelerde ¢aligilmistir. Ortam pH’mnin
etkisinin incelenebilmesi i¢cin pH’1 6-12 aras1 degisen agartma
flottelerinde uygulamalar yapilmistir. pH ayarlamalarinda NaOH
(Merck) ve asetik asit (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Agartma
sonrast beyazlik indekslerinin 6l¢iimiinde Datacolor 600 model
spektrofotometre kullanilmigtir.

Konvansiyonel yontemlerle karsilastirma yapilabilmesi igin 3 ve
5 g/L konsantrasyonda, 60° C ve 95° C’de H,0, uygulamalar1
yapilmistir. Uygulama esnasinda 1 g/L NaOH 1 g/L 1slatict
(Rudolf) ve 1 g/L stabilizator (Rudolf) kullanilmustir.

Agartma sonrasinda sirastyla soguk durulama, 1 g/L yikama
maddesi iceren sicak banyoda yikama ve soguk durulama ard
islemleri uygulanmistir.

2.2. Elektron Spin Rezonans Olgiimleri

Bu calismada, oksijen radikallerinin tespiti ve konsantrasyonla-
riin belirlenmesi i¢in ESR spin tuzagi teknigi kullanilmustir.
ESR ol¢limleri Bruker e-scan F model X-band spektrometreyle
yapilmstir. Olgiim parametreleri su sekildedir: Frekans, 9,80
GHz; tarama genisligi, 65G; alict kazanimi, 1.26x102;
¢Oziiniirlik, 512; doniistim siiresi, 81,92 ms; siire sabiti, 655 ms;
tarama sayisi, 2; modiilasyon frekansi, 86 kHz.

Dimetilpirolin-N-oksit (DMPO) (Sigma Aldrich), hidroksil ve
stiperoksit  radikallerinin  tespitinde spin tuzagr olarak
kullanilmistir. DMPO konsantrasyonu 0.02 M’dir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ultra saf su (18.3 MQ) kullanilmigtir. 1-300 g/L
konsantrasyonlardaki TiO, yiizeyinden oksijen radikali salimi
aragtirllmistir. 0,02 M DMPO igeren ¢ozelti ile TiO, siispan-
siyonu olusturulmus ardindan agartma islemlerinde kullanilan
UV sikla, oda sicakliginda 15 dakika siireyle etkilesime
sokulmugtur. UV 1sikla etkilesimin hemen ardindan iist fazda
kalan ¢ozeltiler kapilar cam tiiplere alinmis, kapilar cam tiipler
de ESR tiipleri icerisine alinarak ESR 6l¢iimii yapilmustir.

Oksijen radikali konsantrasyonu tespiti, kararli bir radikal olan
TEMPO (2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oksil) (Sigma Aldrich)
spin etiketi kimyasalinin bilinen konsantrasyonlarinda (1, 2, 5,
10, 15, 20 ve 30 puM) alman ESR sinyalleri kullanilarak
yapilmstir. Olgiimlerde elde edilen sinyal alanlari, sinyalin gift
katl integrali alinarak hesaplanmistir. Elde edilen alan verileri
bir kalibrasyon egrisi olusturulmasinda kullanilmigtir. DMPO
spin tuzagi yardimiyla numune yiizeyinden salinan radikaller
yakalanip ESR ol¢limleri alindiktan sonra spektrumdaki sinyal
alanlan1 ¢ift katli integral alinmak vasitasiyla hesaplanmis ve
TEMPO ile cikartilan kalibrasyon egrisi kullanilarak numune
ylizeyinden salinan oksijen radikali miktar1 belirlenmistir [27,
30-32]
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2.3. Floresin Olciimleri

Bu calisma kapsaminda, oksijen radikallerinin neden olabilecegi
soniimlenmenin tespiti i¢in floresin sodyum tuzu (Fluka)
kullamlmustir. 10 M floresin ve farkli konsantrasyonlarda (1-
100 g/L) TiO, igeren ¢ozelti ve kontrol ¢ozeltisi 60 dakika siire
ile agartmada kullanilan UV 1sikla oda sicakliginda etkilesime
sokulmustur. Cozeltilerde fosfat tampon kullanilmigtir. UV 1s1kla
yapilan islemin ardindan 10 dakika 4000 devir/dk’da
santrifiijlenerek metal oksit tozlarmin ¢ékmesi saglanmustir.

Katalitik etki sonucu floresindeki bozunma, Perkin-Elmer
Lambda 25 UV-vis spektrometre ile 6l¢iilmiis, 300-700 nm dalga
boyu arasindaki absorbans spektrumlari incelenmistir.

2.4. Mukavemet Testleri

Heterojen fotokataliz ve hidrojen peroksitle agartma islemlerin-
den sonra kumagin mekanik 6zelliklerindeki degisimin gozlene-
bilmesi i¢in se¢ilen numunelere “TS EN ISO 13934-2: 2014 -
Kavrama metodu kullanarak en biiyiik kuvvetin tayini” standard:
uyarinca mukavemet testleri uygulanmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Agartma islemlerini etkileyen ¢ok sayida parametre vardir.
Basarilt bir agartma prosesi i¢in s6z konusu parametreler ayri
ayr1 ele alinmali ve degerlendirilmelidir. Bu ¢aligma kapsaminda,
TiO, kullanilarak heterojen fotokataliz ile agartma isleminin de
optimum proses sartlarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu
amagla, kumasin beyazlik degerlerine TiO, konsantrasyonun,
flotte pH’ 1nin, sicakligin ve siirenin etkisi arastirilmistir.

3.1. Konsantrasyonun Beyazliklar Uzerindeki Etkisi

TiO, konsantrasyonun agartma islemi sonucunda kumaglarin
beyazlik dereceleri iizerindeki etkisinin incelenebilmesi icin 1-
300 g/L arasinda degisen 8 farkli konsantrasyonda uygulamalar
yapilmistir. Flotte pH’1 10,5, sicaklik 60°C’dir. Islem gérmemis
kumasin beyazlik indeksi Stensby beyazlik indeksine gore 70,8
olarak dl¢iilmiistiir. Elde edilen beyazlik degerleri beyazlik Sekil
1’te sunulmustur.

Konsantrasyonun beyazlik degerleri iizerindeki etkisi hiperbolik
bir karakteristige sahiptir. UV 1s181yla tetiklenmis heterojen
fotokatalizin agartma etkisi 1 g/L TiO, konsantrasyonuyla
birlikte gozlemlenmeye baglamigtir. Bu konsantrasyonda
beyazlik Stensby indeksine gore 70,8’den 73,1’e yiikselmistir. 1
g/L tlizerindeki konsantrasyonlarda ozellikle 50 g/L’ye kadar,
konsantrasyon artisiyla beraber neredeyse dogrusala yakin,
belirgin bir beyazlik artist goriilmiistir. 5, 10 ve 20 g/L
konsantrasyonda elde edilen beyazlik degerleri (Stensby)
sirastyla 74,2, 75 ve 75,9 olarak ol¢iilmiistir. 50 g/l TiO,
varliginda beyazlik 20 g/L konsantrasyonla kiyaslandiginda
%4,9 artarak 79,6 (Stensby) degerine ulagmistir. 50 g/L iizerinde
konsantrasyon artigiyla beraber beyazlik artisinin yavasladigi
gozlemlenmistir. 100 g/L TiO, ile 81,8 (Stensby) beyazlik
degerine ulasilmistir. Konsantrasyon iki kat artmasina ragmen
100 g/L TiO, ile elde edilen beyazlik degeri 50 g/L’ye gore %2,8
artmigtir. 100 g/L {izerindeki konsantrasyonlarda agartma etkisi
daha da yavaslamistir. 200 ve 300 g/L konsantrasyonda sirasiyla
82,0 (%0,2 artis) ve 82,4 (%0,5 artis) beyazlik degerleri
kaydedilmistir.

Elde edilen beyazlik degerlerinden hareketle, konsantrasyonun
beyazlik iizerinde Onemli bir etkisi oldugu goriilmektedir.
Ozellikle 100 g/L TiO, konsantrasyonuna kadar, konsantrasyon
artisin1  belirgin bir beyazlik artis1 takip etmistir. 100 g/L
iizerinde yapilan uygulamalarda yani 200 ve 300 g/L’lik TiO,
konsantrasyonlarinda beyazlik artis1 tespit edilse de bu artis
%0,2-0,5 diizeylerinde kalmistir. Onceden bahsedildigi iizere
TiO; ile heterojen fotokatalitiz ile agartma prensibine dayanan bu
islemde kritik nokta fotokataliz esnasinda ortaya ¢ikan
radikallerin davranisidir. Ortaya ¢ikan oksijen radikalleri ile ilgili
yapilan analizler daha sonraki bdliimlerde sunulacaktir. Burada
onemli olan husus konsantrasyon artisinin belirli bir noktadan
sonra beyazlik artisint 6nemli derecede etkilememesidir. Bu
duruma neden olabilecek parametrelerden bir tanesinin ortaya
¢ikan  radikallerin  birbirini  sOniimlemesi  olabilecegi
disiiniilmektedir [33]. Bir diger olasilik ise konsantrasyon
artistyla beraber ortamda yogunlugu artan metal oksit
partikiillerinin UV 151k ile temasmin sinirlanmis olmasidir. Bu
olasilikta, yiiksek konsantrasyonda TiO, partikiillerinin tamami
UV 1sikla etkilesime gecemeyecegi icin katalitik reaksiyona da
katki saglayamamustir.
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Sekil 1. 1-300 g/L TiO, konsantrasyonunda fotokataliz ile elde edilen beyazlik degerleri

Journal of Textiles and Engineer

Cilt (Vol): 27 No: 118

SAYFA 67

Tekstil ve Miihendis




Pamuk/Lyocell Kumaslarin Titanyum (V) Oksit Varliginda Ultraviyole Isinlariyla Hetorojen

Goérkem GEDIK

Fotokataliz lle Agartiimasi ve Agartma islemine Oksijen Radikali Varliginin Etkisinin incelenmesi

Tilg + hy= Tile(e™ + A®)
(& +h*)+ (50, 05, Ba ) — "o, oomH, '0,, 0,

Ticari uygulamalarla kargilagtirma yapilabilmesi adina hidrojen
peroksit ile agartmalar yapilmustir. 95°C’de 30 dakika 3 ve 5 g/L
hidrojen peroksit ile yapilan agartma islemlerinde sirastyla 86,8
ve 88,6 (Stensby) beyazlik indeksleri elde edilmistir. 60°C’de 60
dakika 5 g/L hidrojen peroksit ile yapilan uygulamada ise 81,8
(Stensby) beyazlik degerine ulagilmistir.

TiO, ile yapilan agartma isleminde katalitik reaksiyonlar etkilidir
ve bu malzeme tekrarli olarak agartma islemlerinde
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonda
malzeme kullanim1 her zaman ek maliyet anlamina gelmektedir.
TiO;, ile yapilan heterojen fotokataliz ile agartma isleminde 100
g/L’lik konsantrasyonda tatmin edici beyazlik degerlerine (81,8 —
Stensby) ulagilmigtir. Bu deger, 95°C’de yapilan hidrojen
peroksit agartmalarinda elde edilen beyazlik degerlerinden diisiik
olmasina ragmen bu degerlere yakindir. Ayni kosullarda yapilan
(60°C’de 60 dakika) 5 g/L hidrojen peroksit agartmasiyla ayni
beyazlik degerinin elde edilmesi dikkat c¢ekicidir. Bunun
iizerindeki konsantrasyonlarda beyazlik artig1 sinirli kaldigi igin
100 g/ TiO;’nin agartma igleminde yeterli oldugu diistiniil-
mektedir.

3.2. pH’1n agartma performansina etkisi

Agartma islemlerinde pH, dikkatle takip edilmesi gereken
olduk¢a onemli bir etkendir. Agartma isleminin performansi,
agartma ajaninin stabilitesi gibi parametreler pH’tan bagimsiz
degillerdir. Agartma banyosu pH’inin TiO, ile fotokatalitik
agartma sonucu elde edilen beyazlik degerleri iizerindeki etkisi
100 g/L TiO, varliginda 60°C’de 60 dakikalik uygulamalar ile
test edilmistir. pH’1in agartma sonuglart {izerindeki etkisi Sekil
2’de goriilmektedir.

En diisik agartma efekti denemelerde uygulanan alt ve ug
degerler olan pH 6 ve pH 12’de elde edilmistir. Agartma
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banyosu pH’1 6 iken 77,18 ve 12 iken 76,7 Stensby beyazlik
indekslerine ulasilmistir. Agartma etkinligi pH 7 iizerinde
belirgin bir artis gostermistir. Sekil 2’de goriilecegi lizere pH 8
ve 11,5 arasinda birbirine yakin degerler elde edilse de en yiiksek
beyazlik degeri 81,8 (Stensby) ile pH 10,5’te elde edilmistir. Bu
durumun, fotokatalitik reaksiyon kinetiklerinden ziyade, olusan
radikallerin kumasin agartilmasima katilimiyla ilgili oldugu
disiiniilmektedir. Zira, Zielinska ve ekibinin CI Reactive 5
boyarmaddesinin  TiO, ile fotokatalitik pargalanmasini
arastirdiklari ¢alismalarinda pH 12°de pH 10°dan bir miktar daha
yiiksek pargalanma orani saptamuglardir [34]. Diger yandan,
pamuklu kumaslarin hidrojen peroksitle agartilmasinda giivenli
ve optimum pH araligi 10,5-10,8’dir. Bu pH degerinde, HO,
(perhidroksil) iyonunun olusma ve par¢alanma hizi esittir. pH
10,8’in iizerine ¢ikildiginda perhidroksil iyonu salimi o kadar
hizlidir ki perhidroksil iyonu agartmaya katilmadan pargalanir ve
oksijen gazi ortaya ¢ikar. Bu nedenle agartma verimliligi diiser
[1]. TiO, ile yapilan fotokatalitik agartmada benzer bir
fenomenin gergeklestigi diistiniilmektedir.

Degisken pH degerleriyle yapilan deneylerin ardindan elde
edilen veriler dogrultusunda TiO, ile fotokatalitik agartma
isleminin  pH  10,5’te  yapilmasmin  uygun  oldugu
diisiiniilmektedir. Bu bulgular, tekstil boyarmaddelerinin nano
TiO;, ile yok edilmesi iizerine ¢alisan Harikumar ve ekibinin [14]
bulgulariyla paralellik gostermektedir. S6z konusu caligmada
optimum pH degeri 11 olarak belirtilmistir [14].

3.3. Sicakhigin agartma performansina etkisi

Sicakligin etkisinin agartma performansima etkisinin degerlendir-
mesi igin 25, 40, 60 ve 95°C sicakliklarda uygulamalar
yapilmistir. Sicaklik denemelerinde TiO, konsantrasyonu 100
g/L, pH 10,5 olarak secilmistir. islem siiresi 60 dakikadir. Farkli
sicakliklarda yapilan uygulamalarda elde edilen beyazlik
degerleri Sekil 3’te goriilmektedir.
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Sekil 2. 100 g/L TiO, konsantrasyonunda yapilan agartmalarda elde edilen beyazlik degerlerine degisken pH degerlerinin etkisi
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Sekil 3. Sicakligin agartma performansina etkisi

Ek bir 1sitmaya gerek kalmadan, oda sicakliginda, TiO, ile
fotokatalitik agartma etkinliginin belirlenmesi i¢in 25°C’de
agartma uygulanmigtir. 25°C’de 100 g/L TiO, ile 80,32 (Stensby)
beyazlik indeksine wulasilmistir. Bu deger konsantrasyon
denemelerinde 60°C’de 50 g/L konsantrasyonda elde edilen
degere yakindir. 40°C’de yapilan agartmada ise 80,32 (Stensby)
beyazlik indeksine ulagilmustir. 95°C’de yapilan agartmada ise
fotokatalitik TiO, agartmasinin ticari olarak uygulanan hidrojen
peroksit  agartmasina  yakin  kosullardaki  performansi
aragtirilmugtir. 95°C’de 3 ve 5 g/L H,0; ile sirasiyla 86,8 ve 88,6
(Stensby) beyazlik indekslerine ulasildigi animsanirsa, ayni
sicaklikta, TiO, ile bu degerlere ¢ikilamamustir (81,97). 95°C ve
60°C sicakliklarda yapilan uygulamalarin beyazlik indeksleri
arasinda 0,17 kadar bir fark tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta
yapilacak enerji sarfiyati goz 6niinde bulunduruldugunda, 60°C
sicaklikta yapilacak bir uygulama daha makul géziikmektedir.

3.4. islem siiresinin agartma performansina etkisi

50, 100 ve 200 g/L TiO, konsantrasyonunda, pH 10,5’te, 60°C’de
30, 60 ve 90 dakika siire ile yapilan agartmalarda elde edilen
beyazlik degerleri Sekil 4’te goriilmektedir.

30 dakikalik agartma islemlerinde 50, 100 ve 200 g/L TiO,
konsantrasyonlarinda sirasiyla 79,3, 80,6 ve 80,4 (Stensby)
beyazlik indekslerine ulasilmistir. Bu sonuglardan hareketle 30
dakikalik agartma isleminde konsantrasyonun etkisinin fazla
belirgin olmadigi sdylenebilir. Uygulama siiresi 60 dakikaya
ciktiginda 50 g/L konsantrasyonda beyazlik artis1 ¢ok net
degildir fakat 100 ve 200 g/L konsantrasyonlarda, Sekil 4’te
goriilebilecegi iizere, daha belirgin bir artig s6z konusudur (100
ve 200 g/L i¢in sirasiyla 81,8 ve 82,0 Stensby beyazlik indeksi).
Islem siiresinin 30 dakika daha uzamasiyla 50 g/L’lik
konsantrasyonda ihmal edilebilecek bir artig s6z konusuyken 100
ve 200 g/L’lik konsantrasyonlarda ise kiig¢iik bir miktar diisiis
goriilmiistiir. Yikseltgen agartma ajanlari istenmeyen renkleri
yok ederlerken pamuk seliilozuna da saldirirlar ve proses
parametreleri (siire, sicaklik, pH gibi...) diizgiin sekilde kontrol
edilmezse asir1 agatma (over bleaching) ortaya c¢ikar ve
oksiselilloz olusumuna neden olabilir [1]. 100 ve 200 g/L
konsantrasyonda 90 dakikalik uygulamada meydana gelen kiiciik
miktardaki beyazlik diisiisiiniin bu durumdan kaynaklanmasi
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olasidir. Bu sonuglardan hareketle 60 dakikalik agartma siiresinin
uygun oldugu diisiiniilmektedir.

3.5 Oksijen Radikali Olciimleri
3.5.1. Floresin testi

Floresin analizi ile oksijen radikali tespiti, oksijen radikali
absorbans kapasitesi (ORAC-oxygen radical absorbance
capacity) analizinin temel prensiplerinden yola c¢ikilarak
gerceklestirilmistir.  ORAC analizi, antioksidan aktivitenin
6l¢timiinde kullanilan bir yontemdir ve floresin sodyum tuzu gibi
floresan bir molekiiliin, bir oksijen radikali iireticisinin varliginda
oksidatif pargalanmasimin Ol¢iimiine dayanir. Ortamda anti-
oksidan madde bulunmasi durumunda floresinin par¢alanmasi
engellenir ve floresans yogunluk zamanla degismez ve bu sayede
antioksidan aktivite belirlenmis olur [35]. Bu prensipten yola
¢ikilarak metal oksit tozlarmin oksijen radikali salimi yapmast
durumunda, floresinin bozunarak hem goriiniir bolgedeki absor-
bansinin hem de floresan yogunlugunun diisecegi diisiiniil-
miistiir. Hua ve ekibi tarafindan, benzer prensiple yapilan bir
calismada gimiis ile modifiye edilmig silikon nano tellerin
katalitik etki ile floresinin bozunmasina neden olusu UV-vis
spektrometre ile incelenmistir [36]. Bardhan ve ekibi tarafindan
yapilan c¢aligmada floresin dondr molekiil olarak kullanilmis,
cinko oksit nano tozlarmin floresini fotokatalitik etkiyle
parcaladig1 UV-vis spektroskopi ve florimetrik 6lgiimlerle tespit
edilmistir [37]. Gedik ve ekibi kalsiyum oksit, ¢inko oksit ve
magnezyum oksidin antibakteriyel aktivitesiyle ilgili ¢aligma-
larinda floresin kullanarak ortamdaki oksijen radikalleriyle ilgili
bilgi toplamislardir [27]. Floresinin molekiiler yapis1 Sekil 5°te
goriilmektedir.

TiO, ile UV 151k kullanilarak yapilan agartma isleminin basariya
ulagmasi kadar gerceklesen agartma etkisinin mekanizmasinin
anlagilmast da O6nem tasimaktadir. UV-vis spektrometre ile
yapilan Ol¢iimlerde floresinin absorbansindaki diisiis, katalitik
etkinin varlig1 konusunda dnemli bilgiler saglayacaktir. UV 151k
altinda 10°M floresin ile 1-100 g/L TiO,’nin etkilesimi sonucu
elde edilen absorbans degigimleri Sekil 6’da sunulmustur.
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0,8
Floresin
0,7
] i Floresin Uy
= 06
w 1gh\LTiO2
£ o5
o 10 g\LTiO2
s 04
= 100 g\LTi02
© 0,3
=
m 0,2
2
8% /\
(0]
o o 8 M~ W o o o o~ =) ~ 2 o oo
=R S L B M~ 0
S S S F S F T A O [ A

(= (=]
I e B A I s -
[T R

Dalga boyu (nm)

Sekil 6. UV-vis spektrometre ile10 M floresin ile 1-100 g/L TiO,’nin
etkilesimi sonucu elde edilen absorbans egrileri

Islem gérmemis floresin ¢ozeltisi ile TiO, etkisi olmadan sadece
UV 1s18a maruz birakilmis floresin ¢ozeltisinin hemen hemen
ayn1 absorbans karakteristigini gosterdigi gorilmiistir. Bu iki
numunenin absorbans spektrumlar1 da Sekil 6’da goriildigi gibi
st iste ¢akigmigtir. Buradan hareketle, UV 15181 tek bagma
floresinin absorbansinda bir soniimlenmeye neden olmadigi ve
UV ik altinda TiO, ile etkilesime giren floresinin absorban-
sindaki olas1 disiisiin fotokatalitik etkiyle gerceklesecegi
anlasilmaktadir. Nitekim, absorbans spektrumlari incelendiginde
floresinin 491 nm dolaylarindaki absorbansinda 1 g/L TiO,
konsantrasyonundan itibaren diigiis gozlenmistir. Bu diisiis 1 g/L
konsantrasyon i¢in %36,7, 10 g/L i¢in %61,6 ve 100 g/L i¢in
%85,5 olarak Olciilmiistiir. Hatirlanacagi tizere, 100 g/L TiO,
konsantrasyonuna kadar artan konsantrasyonla birlikte belirgin
bir sekilde artan beyazlik degerleri elde edilmistir. Artan
konsantrasyonla birlikte soniimlenmenin de agartmasi agartma
uygulamalarinda elde edilen beyazlik degerleriyle paralel bir
cizgidedir. UV 151k varliginda TiO;,’nin floresin absorbansinda
soniimlenmeye neden oldugu acgiktir. Bu soniimlenmenin
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katalitik etkilesimlerle olusan oksijen radikallerinden veya direkt
olarak katalitik etkiden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Oksijen
radikali tiirli ve konsantrasyonu belirlenmesi floresin analiziyle
miimkiin olmasa da elde edilen veriler katalitik etkinin varligim
ortaya koymustur.

3.5.2. ESR ol¢iimleri

Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi, radikal tiirleriyle
calismak ve oOzelliklerini arastirmak i¢in uygun bir aragtir.
Oksijen radikalleri de belirli yontemler kullanilarak bu teknikle
tespit edilebilir ve konsantrasyon hesabi yapilabilir [27]. Oksijen
radikalleri ¢ok reaktif ve kisa Omiirliidiir. Bu nedenle ESR
analizinde oksijen radikalleriyle c¢aligsabilmek icin stabilize
edilmeleri gerekmektedir. Bu amagla spin-tuzagi (spin-trapping)
teknigi kullanilmaktadir. Bu yontemde, oldukga reaktif radikaller
spin tuzagi olabilecek bir bilesikle reaksiyona sokulup orijinal
radikale gore cok daha stabil ve ESR’de tespit edilebilecek
bilesikler elde edilir [39]. DMPO (dimetilpirolin-N-oksit), hem
hidroksil hem de siiperoksit radikallerinin tespiti i¢in kullani-
labilen bir spin tuzagi kimyasalidir. DMPO’nun hidroksil
radikaliyle reaksiyonu sonucu DMPO-OH, siiperoksit radikali ile
reaksiyonu sonucu DMPO-OOH spin bilesikleri (spin adduct)
olugsmaktadir. Bununla birlikte DMPO-OOH spin bilesigi
kararsizdir ve DMPO-OH spin bilesigine dontismektedir [40-42].
DMPO bilesiginin molekiiler yapist ve DMPO ile siiper oksit ve
hidroksil radikallerinin reaksiyonu Sekil 7°de goriilmektedir.

HyC N/ —_— H;C T 00H
: !
DMPO DMPO/ O3

H,C N T H;C N~ TOH
: 3
DMPO DMPO/HO-

Sekil 7. DMPO spin tuzagnin farkli oksijen radikalleriyle etkilesimi
(tstte: DMPO ile siiperoksit radikali reaksiyonu, altta:DMPO
ile hidroksil radikali reaksiyonu) [40, 41]

Spin etiketi kimyasallar1 ise stabil radikalleridir ve ESR’de diisiik
konsantrasyonda bile tespit edilebilirler. Bu c¢alismada oksijen
radikali konsantrasyonunun belirlenebilmesi i¢in kullanilan
TEMPO (2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oksil) spin etiketi kim-
yasallarindan bir tanesidir [42].

Sekil 8’de TiO; ile etkilesime girmemis kontrol DMPO ¢ozelti-
sinin ve 100 g/L TiO, ile UV 1s1k altinda etkilesime sokulmus
DMPO ¢ozeltilerinin ESR spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil
9’da ise 1,10, 100, 200 ve 300 g/L TiO, ile UV 1sik altinda
etkilesime sokulmus DMPO ¢ozeltilerinin ESR spektrumundaki
sinyallerin alanlar1 goriilmektedir.

Sekil 8’de goriildiigii izere TiO, ile reaksiyona sokulmamig 0,02
M DMPO ¢ozeltisinin ESR spektrumunda herhangi bir sinyal
tespit edilememistir. Fakat 1 g/ TiO, konsantrasyonundan
itibaren ESR spektrumunda DMPO-OH spin bilesiginin 1:3:3:1
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seklindeki karakteristik sinyalleri tespit edilmistir. Bu durum,
deneyler sirasinda UV 151k altinda TiO, yiizeyinden oksijen
radikali salimi1 yapildiginin kesin kanitidir.

Kontrol

100 g/L TiO2

1mT

Sekil 8. DMPO ¢ozeltisinin ve DMPO ¢ozeltisi ile UV 11k altinda
etkilesime sokulan 100 g/L TiO, siispansiyonunun ESR

spektrumlari.
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Sekil 9. DMPO ¢ozeltisi ile UV 151k altinda etkilesime sokulan 1, 10,
100, 200 ve 300 g/L TiO, ile elde dilen ESR sinyallerinin
alanlar1

1, 10, 100, 200 ve 300 g/L. TiO, varliginda elde edilen ESR
sinyalleri alanlar1 hesaplandiginda degerler oldukga diizgiin bir
egri Uzerine oturmustur. Bu sinyal alanlari, TiO, igeren
cozeltilerin UV 11k altinda yaptiklart oksijen radikali
konsantrasyonu hesabi i¢cin TEMPO ile olusturulan kalibrasyon
egrisinde kullanilmigtir. Bu ¢alismada 1, 2, 5, 10, 20 ve 30 uM
TEMPO kalibrasyon ¢ozeltileri ile yapilan ESR Olgiimleri
sonrasinda bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. 30 pM
TEMPO ¢ozeltisinin ESR spektrumu Sekil 10°da goriilmektedir.
Elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 11°de sunulmustur. Sekil
12°de ise kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanan, 1, 10, 100,
200 ve 300 g/L TiO, varliginda UV 1sik altinda salinan oksijen
radikali konsantrasyonlar1 ve ayni konsantrasyonlarda elde edilen
beyazlik degerleri goriilmektedir.

DMPO spin tuzagi ve TEMPO spin etiketi kullanilarak yapilan
ol¢iimler sonucunda 1 g/L TiO, siispansiyonunda 0,2 pM oksijen
radikali tespit edilmistir. Bu deger ayn1 zamanda Sl¢lim yapilan
numuneler igerisinde en diisiik konsantrasyondur. 10 g/L TiO,
konsantrasyonunda 0,5 pM oksijen radikali tespiti yapilmistir.
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Konsantrasyon 100 g/L’ye ¢iktiginda ise ortamda tespit edilen
oksijen radikali miktar1 0,9 uM olmustur. 200 ve 300 g/L TiO,
varliginda ise sirasiyla 1,0 ve 1,1 pM oksijen radikali tespiti
yapilmistir.

Sekil 10. 30 uM TEMPO ¢ozeltisinin ESR spektrumu

y=0,1724x
R*=09961 g

Sinyalalani (a.u.)

) 5 10 15 20 25 30 35
TEMPO konsantrasyonu (M)

Sekil 11. TEMPO spin etiketinin bilinen konsantrasyonlari ile olusturu-

lan kalibrasyon egrisi
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Sekil 12. 1, 10, 100, 200 ve 300 g/L TiO, varliginda UV 151k altinda
salinan oksijen radikali konsantrasyonlar1 ve aymi konsan-
trasyonlarda elde edilen beyazlik degerleri

Burada dikkat g¢ekici olan nokta kumaglarin beyazlik degerlerinin
konsantrasyona bagli olarak degisim karakteristiginin, konsan-
trasyona bagli olarak salinan oksijen radikali konsantrasyonuyla
oldukca yakin olmasidir. Sekil 12 incelendiginde bu olgu
belirgin olarak fark edilmektedir. Hatirlanacagi iizere beyazlik
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degerleri 100 g/ TiO, konsantrasyonuna kadar hizli bir artis
gostermis, daha yiiksek konsantrasyonlara ¢ikildiginda ise
beyazlik artis1 yavasglamistir. Benzer egilim TiO, konsan-
trasyonuna bagli oksijen radikali salimi miktarlarinda da
goriilmektedir. Bu veriler, TiO, ile heterojen fotokataliz ile
agartma isleminde oksijen radikallerinin agartma etkinliginde
onemli bir rolii oldugunu diisiindiirmektedir.

3.6. Mukavemet degerleri

Basarili bir agartma islemi icin sadece yiiksek beyazlik
degerlerine ulagmak yeterli degildir. Indirgen veya yiikselten bir
agartma islemi sirasinda kumasa olabildigince az zarar vermek
ve Ozellikle mukavemet degerlerinde miimkiin oldugunca az
diisiise sebep olmak yiiksek beyazlik derecelerine ulasmak kadar
o6nemli bir hedeftir. Bu kapsamda, TiO, ile heterojen fotokataliz
ile agartma isleminden sonra kumasin kopma mukavemetindeki
ve kopma uzamasindaki degisimler secilen numunelerde
gozlenmistir. Hidrojen peroksitle standart bir recete kullanilarak
agartilan numuneler de Kkarsilagtirma yapilabilmesi igin
mukavemet Ol¢limiine tabi tutulmustur. Mukavemet ve kopma
uzamasi dl¢liimlerinin sonuglart Sekil 13’te goriilmektedir.

ko a
ik avemeli

= uzama

1200 126 398 73,7 25,0
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Sekil 13. Mukavemet ve kopma uzamas: degerleri

Islemsiz kumasm kopma mukavemeti 930 N olarak dl¢iilmiistiir.
Bu numuneye ait kopma uzamast %]15,1’dir. Agartma
islemlerinden sonra tiim numunelerin mukavemetlerinde %4,3-
6,5 aras1 diislis gozlenmistir. Fakat bu disiis kabul edilebilir
sinirlar igerisindedir. Buna karsin agartilan numunelerin kopma
uzamalarinda artis gézlenmistir. Islem gérmemis numunelerdeki
yabanct maddelerin  yiikseltgen islemlerle parcalanarak
uzaklastirilmas1  sonucu kopma uzamasinda artis oldugu
diistiniilmektedir. Agartilan numunelerin kopma uzamalari
%22,2-23,2 arasinda degismektedir. TiO, ile agartilan
kumaslarin mukavemet degerleri hidrojen peroksit ile agartilan
kumaslara oldukg¢a yakin ¢ikmustir. 95°C’de 30 dakika 3 g/L
hidrojen peroksitle agartilan numunenin mukavemeti 890 N
olarak Olgiiliitken 5 g/L hidrojen peroksitle hem 60 hem de
95°C’de agartilan numunelerin mukavemet degerleri 870 N
olarak tespit edilmistir. 100 g/L ve 200 g/L TiO, ile 60°C’de 60
dakika yapilan agartmalar sonucu numunelerin mukavemet
degerleri sirasiyla 890 ve 880 N’dur. Bu degerler, TiO, ile
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heterojen fotokataliz ile agartma yonteminin, agartma sonrasi
kumas mukavemetlerindeki diisiis goz Oniinde bulunduruldu-
gunda, pratikte kullaniminda bir sakinca olmadigi diisiiniil-
mektedir.

4. SONUC

Asirt tiiketim, azalan kaynaklarla birlikte maliyet artisina ve
cevre kirligine neden olmaktadir. Bu asamada tekstil endiis-
trisinde agartma proseslerini siirdiiriilebilir ve daha verimli hale
getirmek icin ileri oksidasyon prosesleri olarak adlandirilan
alternatif agartma islemleri {izerinde arasgtirmalar devam
etmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda TiO, ile heterojen fotokataliz
islemi bir ileri oksidayson prosesi olarak seliilozik kumaslarin
agartilmasinda kullanilistir.

Sicaklik, pH, konsantrasyon, islem siiresi gibi proses paramet-
relerinin beyazlik degerleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Tiim
veriler bir arada degerlendirildiginde, UV 1s1k altinda, 100 g/L
TiO, konsantrasyonunda, 60°C sicaklikta, 60 dakika, pH 10,5’te
yapilan bir agartma isleminin uygun olacagi goriilmiistiir. Bu
parametrelerde agartilan kumasin beyazligi Stensby indeksine
gore 81,8 olarak belirlenmistir. Daha yiiksek sicaklik, siire ve
konsantrasyonda beyazlik artis1 oldukga diisiik miktardadir veya
yoktur. Bir maliyet-fayda egrisi olusturuldugunda, daha yiiksek
konsantrasyon ve sicaklik uygulamasina, bu ¢aligmada incelenen
parametreler dogrultusunda, gerek olmadigi diistiniilmektedir.
TiO, olduk¢a stabil bir yapiya sahip oldugu icin kumas
iizerinden ¢oziilerek uzaklastirilamamaktadir. Bu nedenle agresif
bir yikama islemi gergeklestirilmistir. Kumas iizerinde ¢ok az
miktarda da olsa TiO, partikiilii fiziksel olarak tutunarak
kalabilme ihtimali bulunmaktadir. Bu yiizden TiO, ile agartilan
kumaslarin beyaz renkte kullanilmasinin veya boya isleminden
once kontrol yapilmasmin yerinde olacagi diisiiniilmektedir.
Montazer ve Pakdel’in yiiniin giines 15181 altinda nano TiO, ile
agartilmasi lzerine yaptiklari c¢alismada yiin izerinde kalan
TiO,’nin kendi kendini temizleme, beyazlikta artis, UV koru-
yuculuk, antibakteriyellik gibi avantajlar1 beraberinde getirecegi
belirtilmistir [10]. Yiizeydeki TiO,’nin katalitik reaksiyonlarla
uzun vadede life zarar verip vermeyecegi bilinmemektedir.
Bununla birlikte, kullanim sartlarinda yogun miktarda su
bulunmayacagi ve TiO,’nin ayni1 zamanda UV bloke edici gorevi
gorerek lifleri koruyacagi géz oniinde bulunduruldugunda liflere
uzun vadede verilecek olas1 katalitik zararin minimum olacag:
diisiiniilmektedir. Ayrica, lif yiizeyinde kalan TiO2 konsantras-
yonunun oldukga diisiik seviyede oldugu goz oniinde bulundu-
ruldugunda bu diisiince kuvvet kazanmaktadir

Calisma kapsaminda Floresin analizi ve ESR teknigi kullanilarak
TiO, ile agartmanin mekanizmasi da incelenmistir. ESR spin
tuzaklama teknigi kullanilarak yapilan deneylerde ortamdaki
oksijen radikali varligi kesin olarak tespit edilmistir. Floresin
analizinde floresinin absorbansinda meydana gelen diisiisle bu
bulgu desteklenmistir. Ortamdaki oksijen radikali konsantras-
yonu hesaplanarak TiO, konsantrasyonuna bagli olarak yapilan
oksijen radikali salimi ile konsantrasyona gore beyazlik degisimi
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arasinda baglant1 oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle agartma efek-
tinin oksijen radikalleri vasitasiyla gergeklestigi goriisi
desteklenmistir.

TiOy’nin tekstilde agartma islemlerinde kullanilmasinin hem
ekonomik hem de ekolojik avantajlar saglayacagi diisiiniilmek-
tedir. TiO, nin endiistriyel anlamda uygulanmasi i¢in geleneksel
kasar makinalarindaki reaksiyon kamaralar1 (emprenye) benzeri
bir sistem kurulabilecegi diisiiniilmektedir. Onerilen bu sistemde,
kumas kontinii bir sekilde makinanin altinda ve tstiinde karsilikli
olarak bulunan silindirlerden gegirilir. Silindir sayis1 islem
uzunluguna gore arttirilabilir. Alt kistmda bulunan silindirler
istenen konsantrasyonda, pH degerinde ve sicaklikta bulunan
flotte igerisine konumlandirilir ve kumas alt silindirlerden
gegerken iizerine TiO, siispansiyonu alir. Makina igerisine uygun
sekilde konumlandirilmig UV 11k lambalari ile kumasin makina
icerisinde bulundugu siirede UV 1s18a maruz kalmasi saglanir
(calisan sagliginin korunmasi i¢in UV 15181n disar1 sizmamasina
dikkat edilmelidir). Kumasin gec¢is hizi ayarlanarak UV 1518a
maruziyet siiresi uzatilabilir veya kisaltilabilir. Makina ¢ikiginda
yapilacak yikama islemiyle kumas {iizerinde kalan TiO,
uzaklastirilir ve uygun filtrasyon yontemleriyle geri kazanilarak
katalitik reaksiyonda tekrar kullanilmak iizere degerlendirilir.
TiO2 ile fotokatalitik agartma islemi soguk bekletme prosesine
birka¢ acidan uygun degildir. Bunlardan bir tanesi kumasin uzun
siireli UV 1s181na maruz kalmasinin kumasta zarara neden olmasi
riskidir. Bir digeri de uzun metraj iiretimlerde kumasa UV 15181
uygulanabilmesi i¢in kumaslarin doklar arasinda siirekli hareket
ettirilmesi gerekliligidir. Bu da pratik olmayacak ayrica yiiksek
enerji sarfiyatina yol agacaktir.

Diinya {iizerinde ¢ok kullanilan bir ticaret sitesindeki [43] toptan
fiyatlar baz alindiginda (ilk 10 sirketin fiyat ortalamalar
alinmustir) %350 hidrojen peroksit fiyat1 366 $/ton’dur. Aymi
sitedeki anataz fazda TiO,’nin toptan satis fiyat1 (ilk 10 sirketin
fiyat ortalamalari alinmigtir) ise 1748 $/ton’dur. Aradaki fiyat
fark: ilk bakista yiiksek gibi goriinse de katalitik reaksiyonlarda
katalizoriin tiikenmesi s6z konusu olmadigindan dolayi, TiO,
tekrar tekrar kullanilabilecektir. Bu sayede, TiO, tliketimi
minimuma indigi i¢in siparig ihtiyact da minimuma inecek ve
aradaki fiyat farki amorti edilecektir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
calisma gerekliliginin bulunmayist ve art islemler i¢in gerekli su
tiiketiminin  diismesi sebebiyle enerji ve su maliyetlerinin
diisecegi, agartmalar nedeniyle tekstil endiistrisinin biraktig1
karbon ayak izinin kiiciilecegi tahmin edilmektedir.

Tekrarli kullanimla kimyasal maliyetinin diismesi, hidrojen
perokside yakin beyazlik degerlerinin elde edilmesi ve beyazlik
degerlerinin arttirilmas1 potansiyeli olusu, enerji, kimyasal ve su
sarfiyatin1 diistirdiigii icin ¢evre dostu bir uygulama olmas: gibi
sebepler TiO, ile heterojen fotokataliz isleminin tekstil
agartmaciliginda kullanilabilir oldugunu  diisiindiirmektedir.
Daha yiiksek beyazlik derecelerine ulasilmasi, ileride yapilacak
calismalarin hedefi olabilecektir. Bu amagla, farkli enerjilerde
151k kaynaklariyla caligilmasi, katalitik reaksiyonun verimini
arttirict kimyasallarin arastirilmasi veya heterojen fotokatalizde

kullanilabilecek farkli metal oksitlerin belirlenmesi gibi konular
arastirilmalidir.
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