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OZET: Seliilozik liflerden tretilen tekstil materyalleri genellikle, agartma islemi uygulanmadan boyama, baski ve bitim islemi gibi
tekstil proseslerine tabi tutulmazlar veya son uriin olarak kullaniimazlar. Bu calisma kapsaminda pamuk/lyocell karigimi seliilozik
kumaslar TiO, varliginda ultraviyole (UV) 1s1g1yla agartiimistir. Agartma isleminde TiO,’nin fotokatalitik dzelliginden faydalanilarak
UV 1sik altinda oksijen radikalleri salimi yapmasi saglanmis, ortaya ¢ikan radikaller vasitasiyla agartma islemi gerceklestirilmistir.
Yapilan calismalarda 1-300 g/L arasinda degisen TiO, konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. En iyi agartma etkisi igin gerekli olan
pH derecesi, optimum sicaklik degerleri ve suresi arastirilmistir. Uygulamalar sonrasinda yapilan spektrofotometre olgtimleriyle
beyazlik indeksleri belirlenmistir. Hidrojen peroksitle uygulamalar yapilarak foto-agartmayla elde edilen sonuclar karsilastiriimistir.
Foto agartma sonrasinda kumasin mukavemet ve hidrofilite 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Elektron Spin Rezonans (ESR)
olcumleriyle ve floresin analiziyle TiO, agartma flottesindeki oksijen radikalleri saptanmistir. Calismanin sonuglarina gore, katalitik
reaksiyonlarla etki gdsteren, minimum kimyasal tiiketimiyle cevreye duyarli alternatif bir agartma yontemi ortaya konmustur.
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BLEACHING OF COTTON/LYOCELL FABRICS WITH HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS
WITH TITANIUM (1V) OXIDE UNDER UV LIGHT AND INVESTIGATION OF THE EFFECT OF
OXYGEN RADICALS ON BLEACHING PROCESS

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.
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1. GIRIS

Dogal lifler, yapilarinda gesitli dogal pigmentler bulundururlar.
Alkali islemden sonra dahi bu pigmentlerin tamami uzaklasmaz.
Pamuk lifinin binyesinde bulunan ve lifte sarimsi-kahverengi
renklenmeyi doguran pigmentlerin pamuk ciceginden kaynakl
flavon pigmentleri oldugu dustunilmektedir. Nemle birlikte
pamuk lifine temas eden bitki parcalarinin da renklenmeye
katkisi vardir. Ayrica iklim, toprak yapisi, kurakhk veya donma
bu renklenmede pay sahibi olmaktadir. Bunun diginda 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 kullaniimaktadir. Hipokloritlerin cevreye zararh etkileri
nedeniyle kullanimlari azalmis olsa da bazi uygulamalarda
kullanim alani bulmaktadirlar [1, 2]. Her ne kadar hidrojen
peroksidin kendi basina biyo-bozunur ozelligi bulunsa da bu
yikseltgen maddeyle yapilan agartmalarda yiiksek miktarda
yardimcr kimyasal kullanimina bagli olarak atik yiki oldukca
fazladir. Ek olarak hidrojen peroksit agartmasinda uzun proses
sureleri ve yiiksek sicaklik gerekebilmektedir. Bu durum, enerji
tliketiminde artisa sebep olmaktadir. Ard islemlerde gerekli olan
yuksek su sarfiyatl da dezavantaj hanesine yazilmalidir. Ayrica
hidrojen peroksit agartmasi sirasinda proses parametrelerinde
(pH, sicaklik, ortamda bulunabilecek agir metal iyonlari vb.)
olusabilecek degisimler pamuk lifinin zarar gérmesine neden
olacaktir. Bu nedenle spesifik olarak, pamuga istenmeyen renk
veren pigmentlerin hedef alinacagl agartma yontemlerinin
gelistirilmesi gereklidir [3-7].

Pamugun agartilmasinda surdardlebilir ve c¢evreyle dost
yontemlerinin bulunmasi igin arastirmalar devam etmektedir. Bu
amacla, AOP (advanced oxidation process) adi verilen ileri
oksidasyon prosesleri gelistirilmektedir [8, 9]. Bu baglamda Eren
tarafindan yapilan c¢alismada pamugun UV 1sik etkisinde
hidrojen  peroksitle agartilmasi incelenmistir.  H,0,/UV
agartmasinda hidroksil radikalinin aciga ¢iktigl ve agartmanin bu
radikal vasitasiyla gerceklestigi belirtilmistir. Bu yontemle
tatmin edici beyazlik degerlerine ulasildiginin alti ¢izilmistir [8].
Perincek ve ekibi H,0,/UV prosesiyle ketenin agartilmasi
uzerinde calismiglar ve bu yontemin keten agartilmasinda enerji
ve zaman kazandiracak bir yontem olarak kullanilabilecegini
belirtmiglerdir [9]. UV Isik ve TiO, kullanilarak yapilan agartma
islemleri ve atik sularin arindirilmasi arastirmalari da ileri
oksidasyon prosesleri kapsaminda farkli ¢alismalarin konusu
olmustur. Montazer ve Morshedi ylnin foto-agartilmasini
incelemiglerdir. Yapilan calismada nano TiO, kullanmiglar ve
Isik kaynagi olarak da gun i1sigindan faydalanmiglardir. Foto-
agartma ile agartilan yin kumasin hidrojen peroksitle
agartilandan daha iyi beyazlik degerlerine ulastigi belirtilmistir.
Yunln Uzerinden uzaklastirilamayan TiO, partikillerinin
beyazliga olumlu etkisi oldugu, UV koruma gibi o6zelliklere
katkisi bulundugu eklenmistir [10]. Montazer ve Morshedi’nin
baska bir calismasinda TiO, nanoparcaciklari kumas yiizeyine
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fikse edilmistir. Giines 15181 ve 10 dakika UV 11k muamelesi ile
foto agartma etkisi incelenmistir [11]. Oksijen radikallerinin
gucla yukseltgen etkinligiyle bircok organik molekill parcalay-
abilme Kabiliyetleri sayesinde atik sular igerisindeki boyarmad-
deler de parcalanabilmektedir. Bu sayede TiO,/UV fotokatalitik
etkisi kullanilarak cevreye duyarli aritma teknolojileri gelistir-
mek mimkin olmaktadir. [12, 13]. Bu amaca yonelik drnek bir
calisma Harikumar ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilmistir.
S6z konusu arastirmada, cesitli tekstil boyarmaddelerinin
heterojen fotokataliz ile UV 1sik varhiginda nano TiO, ile
parcalanmasi incelenmistir. Metil oranj, metil kirmizisi ve
alizarin kirmizisi boyarmaddelerin fotokatalitik etki ile basariyla
parcalandigl belirtilmistir. Bununla beraber ortamda klor iyonu
bulunmasinin fotokatalitik etkiyi arttirdigi 6ne surtlmistdr.
Katalitik etkinin tekrarli olarak kullanilabilecegi belirtilirtil-
mistir. En yuksek verim pH 11’de alinmigtir. [14]. Anas ve ekibi
de metil oranjin pargalanmasi icin TiO,’nin UV igik altindaki
fotokatalitik etkisinden faydalanmiglardir. Katalitik etkinin
arttirilabilmesi icin TiO; igerisine paladyum ve azot doplanmis-
tir. Paladyum doplanmasi belirli bir seviyeye kadar fotokatalitik
etkiyi arttirirken azot doplanmasi katalitik etkiyi disurmustir
[15].

TiO,’nin organik molekulleri fotokatalitik etkiyle parcalayabil-
mesi kendi kendini temizleyen kumaslarin gelistirilmesine de
ilhnam kaynagi olmustur. Sivakumar ve ekibi sentezledikleri nano
ZnO ve TiO,’yi kendi kendini temizleme ve UV koruyucu
Ozellikler  kazandirabilmek icin pamuklu kumasa aplike
etmislerdir. Gunes 15131 ile gerceklesen 1sik etkilesimli katalitik
reaksiyonlar sayesinde kumas Uzerinde olusturulan kirlenmelerde
48 saat sonunda %70’e yakin etki elde edildigi belirtilmistir [16].
Benzer bir calisma Gupta ve arkadaglar tarafindan yurutulmis-
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 TiOy’nin pamuklu kumaslara aktariimasiyla kendi
kendini temizleme efekti tizerinde calismislardir [18]. Montazer
ve Pakdel ise TiO,’nin fotokatalitik etkisini yunin renk
Ozelliklerinin gelistirilmesinde ve yiine kendi kendini temizleme
fonksiyonelligi kazandiriimasinda kullanmiglardir [19].

Fotokataliz reaksiyonlari gerceklesme ortami g6z ©niinde
bulundurularak homojen ve heterohen fotokatiliz olmak uzere
siniflandirthrlar. Homojen fotokataliz tek fazda gerceklesirken
heterojen fotokatalizde reaksiyon Kkatalizor ylzeyinde ve
arayuzeyde gerceklesir. Yari iletken metal oksitler heterojen
fotokatalizorlere oOrnek teskil ederler [20]. Gegis metalleri
oksitleri bircok uygulama alanina sahip 6énemli materyallerdir.
Bu uygulamalar icerisinde teknolojik ve ekonomik anlamda en
O6nemli kullanim alanlari Kkatalitik reaksiyonlardir [21]. TiO,
tzerinde en ¢ok durulan ve arastirma yapilan metal oksittir.
Bunun nedeni stabilitesi, zehirsiz olmasi ve iyi pozisyonlanmis
valans ve iletken bantlara sahip olmasidir. Bant araligl
yariiletkenlerin karakteristik 0zelligi olup valans ve iletken
bantlar arasindaki enerji farkini (AEg) ifade eder. Eger metal
oksit yuzeyi bant araligindan daha yuksek bir 1sik enerjisiyle
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uyarilirsa valans banttaki elektronlar iletken banda gecerler ve
boylece elektron-bosluk ciftleri olusur [22-25]. Elektron, mole-
kiiler oksijenle reaksiyona girerek siperoksit (O,”) anyonunu,
bosluklar suyla veya hidroksil iyonlariyla etkilesime gecerek
hidroksil ("OH) radikalini olusturur. Stiperoksit radikalinin suyla
reaksiyonuyla da singlet oksijen (*O,) ortaya ¢ikar. Hidroksil
gucli bir oksidandir ve birgok organik molekiille reaksiyona
girebilir [26, 27].

Literatiirdeki calismalar genel bir cergevede incelendiginde,
gerek boyarmadde iceren atik sularin aritilmasinda gerekse
kumaglara kendi kendini temizleme 6zelliginin kazandiriima-
sinda TiO,'nin fotokatalitik karakteristiginden yararlanilarak
organik pigmentlerin parcalandigl anlasiimaktadir. Bu noktadan
hareketle, TiO,’nin UV 1sik altinda katalitik reaksiyonlarla
selilozik liflerdeki istenmeyen pigmentlerin pargalanmasina
neden olacagl ve agartma efekti saglayacagl dngorilmistur. Bu
calisma kapsaminda, TiO,’nin  fotokatalitik — 6zelliginden
faydalanilarak selllozik kumaglarin agartilmasinda yeni bir ileri
oksidasyon prosesi olarak kullanilabilirligi arastiriimistir. Proses
optimizasyonu yapilmig, agartmanin liflere verdigi zarar
arastiritimis ayrica UV 1g1k altinda TiO, yuzeyinden salinan
oksijen radikalleri Elektron Spin Rezonans teknigiyle spin
tuzaklama yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Floresin analizi
kullanilarak oksijen radikali varhgi teyit edilmis, konsantrasyon
artisinin fléresinin séniimlenme miktarina 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/em, ¢ozgi sikhigr 45,2 tel/cm’dir. Atki ve ¢ozgi
ipligi N 40 inceligindedir. Agartma islemlerinden 6nce, pad-
batch yontemiyle 2 g/L amilaz enzimi (Forylase) kullanilarak 8
saat soguk bekletme vyapilarak hasil s6kme yapilmistir.
Hidrofillestirme islemi, pad-steam yontemiyle, 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 Gretilen bir rejenere selulozik liftir [28, 29]. Bu
calisma kapsaminda da temel hedef kimyasal tiketimini ve su ve
enerji sarfiyatini dlslrerek doga dostu bir agartma prosesi
gelistirmektir. Lyocell, rejenere seltloz lifi olarak bunyesinde
safsizlik barindirmadigi icin genellikle agartmaya ihtiyag
duyulmaz. Fakat, pamuk ile karisim yapildiysa agartma islemine
tabi tutulur [29]. Bu baglamda, agartma islemleri, strdurilebilir
bir lif olan lyocell igeren pamuk/lyocell karigimi kumasa
uygulanmustir.

Fotokatalitik agartma islemlerinde anataz fazda titanyum (1V)
oksit (Merck) kullanilmigtir.  Partikil  buyikIigi  mikro
olceklidir. UV 1sik kaynagi olarak 8W giiciinde 360 nm dalga
boyunda 1sik yayan civa buharli ampul (Philips) kullaniimistir.
Uygulamalarda 1-300 g/L arasinda degisen konsantrasyonlarda
TiO,’nin agartma etkinligi incelenmistir. Flotte orani 1:10 olarak
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belirlenmistir. Agartma flottesine 1 g/L slatici (Rucowet-
Rudolf) eklenmistir. TiO, suspansiyonu, homojen karisimin
saglanmasi icin 10 dakika boyunca 45 kHz frekansta Wisebath
marka ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Gerekli
Olclide kesilen kumaslar TiO, slspansiyonuyla beraber acik en
formunda UV kaynagl altina yerlestirilmistir. UV lamba ile
kumaslar arasindaki mesafe 20 cm’dir. 25-95°C arasinda degisen
sicakliklarda, 30-90 dakika strelerde calisiimistir. Ortam pH’inin
etkisinin incelenebilmesi icin pH’1I 6-12 arasi degisen agartma
flottelerinde uygulamalar yapilmistir. pH ayarlamalarinda NaOH
(Merck) ve asetik asit (Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Agartma
sonrasl beyazlik indekslerinin élcimiinde Datacolor 600 model
spektrofotometre kullantimistir.

Konvansiyonel yontemlerle karsilastirma yapilabilmesi igin 3 ve
5 g/L konsantrasyonda, 60° C ve 95° C’de H,O, uygulamalari
yapilmistir. Uygulama esnasinda 1 g/L NaOH 1 g/L 1slatici
(Rudolf) ve 1 g/L stabilizatér (Rudolf) kullaniimigtir.

Agartma sonrasinda sirasiyla soguk durulama, 1 g/L yikama
maddesi igeren sicak banyoda yikama ve soguk durulama ard
islemleri uygulanmustir.

2.2. Elektron Spin Rezonans Olguimleri

Bu calismada, oksijen radikallerinin tespiti ve konsantrasyonla-
rinin belirlenmesi igin ESR spin tuzagi teknigi kullaniimistir.
ESR olcumleri Bruker e-scan F model X-band spektrometreyle
yapilmistir. Olgiim parametreleri su sekildedir: Frekans, 9,80
GHz; tarama genisligi, 65G; alici kazanimi, 1.26x102;
¢ozunurlik, 512; dontsum siresi, 81,92 ms; sire sabiti, 655 ms;
tarama sayisl, 2; modiilasyon frekansi, 86 kHz.

Dimetilpirolin-N-oksit (DMPO) (Sigma Aldrich), hidroksil ve
sliperoksit  radikallerinin  tespitinde spin tuzagl olarak
kullaniimigtir. DMPO konsantrasyonu 0.02 M’dir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ultra saf su (18.3 MQ) kullanilmistir. 1-300 g/L
konsantrasyonlardaki TiO, yuizeyinden oksijen radikali salimi
arastirlimistir. 0,02 M DMPO igeren ¢ozelti ile TiO, suspan-
siyonu olusturulmus ardindan agartma islemlerinde kullanilan
UV gikla, oda sicakliginda 15 dakika sireyle etkilesime
sokulmustur. UV igikla etkilesimin hemen ardindan st fazda
kalan ¢ozeltiler kapilar cam tuplere alinmis, kapilar cam tupler
de ESR tipleri icerisine alinarak ESR 6l¢imii 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 pM) alinan ESR sinyalleri kullanilarak
yapilmistir. Olgiimlerde elde edilen sinyal alanlari, sinyalin ift
kath integrali alinarak hesaplanmistir. Elde edilen alan verileri
bir kalibrasyon egrisi olusturulmasinda kullanilmistir. DMPO
spin tuzagl yardimiyla numune yizeyinden salinan radikaller
yakalanip ESR olgtimleri alindiktan sonra spektrumdaki sinyal
alanlari cift kath integral alinmak vasitasiyla hesaplanmis ve
TEMPO ile cikartilan kalibrasyon egrisi kullanilarak numune
yuzeyinden salinan oksijen radikali miktari belirlenmistir [27,
30-32]
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2.3. Floresin Olgtimleri

Bu calisma kapsaminda, oksijen radikallerinin neden olabilecegi
sonimlenmenin tespiti i¢in floresin sodyum tuzu (Fluka)
kullanilmistir.  10° M floresin ve farkl konsantrasyonlarda (1-
100 g/L) TiO, iceren ¢ozelti ve kontrol ¢dzeltisi 60 dakika slre
ile agartmada kullanilan UV 1sikla oda sicakliginda etkilesime
sokulmustur. Cozeltilerde fosfat tampon kullaniimistir. UV 1sikla
yapilan islemin ardindan 10 dakika 4000 devir/dk’da
santrifuijlenerek metal oksit tozlarinin ¢okmesi saglanmistir.

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

2.4. Mukavemet Testleri

Heterojen fotokataliz ve hidrojen peroksitle agartma islemlerin-
den sonra kumasin mekanik 6zelliklerindeki degisimin gozlene-
bilmesi icin se¢ilen numunelere “TS EN ISO 13934-2: 2014 -
Kavrama metodu kullanarak en buyuk kuvvetin tayini” standardi
uyarinca mukavemet testleri uygulanmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Agartma islemlerini etkileyen ¢ok sayida parametre vardir.
Basarili bir agartma prosesi i¢in s6z konusu parametreler ayri
ayri ele alinmal ve degerlendirilmelidir. Bu ¢alisma kapsaminda,
TiO, kullanilarak heterojen fotokataliz ile agartma isleminin de
optimum proses sartlarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu
amagla, kumasin beyazhik degerlerine TiO, konsantrasyonun,
flotte pH’ Inin, sicakligin ve surenin etkisi arastiriimistir.

3.1. Konsantrasyonun Beyazliklar Uzerindeki Etkisi

TiO, konsantrasyonun agartma islemi sonucunda kumaslarin
beyazlik dereceleri lzerindeki etkisinin incelenebilmesi igin 1-
300 g/L arasinda degisen 8 farkli konsantrasyonda uygulamalar
yapilmistir. Flotte pH’1 10,5, sicaklik 60°C’dir. islem g6rmemis
kumasin beyazlik indeksi Stensby beyazlik indeksine gére 70,8
olarak dlgtlmustir. Elde edilen beyazlik degerleri beyazlik Sekil
1’te sunulmustur.

Konsantrasyonun beyazlik degerleri Gzerindeki etkisi hiperbolik
bir karakteristige sahiptir. UV 1si1g1yla tetiklenmis heterojen
fotokatalizin agartma etkisi 1 g/L TiO, konsantrasyonuyla
birlikte gdzlemlenmeye baslamistir.  Bu konsantrasyonda
beyazlik Stensby indeksine gére 70,8’den 73,1’e ylkselmistir. 1
g/L Uzerindeki konsantrasyonlarda 6zellikle 50 g/L’ye kadar,
konsantrasyon artistyla beraber neredeyse dogrusala yakin,
belirgin bir beyazlik artigi gorilmustir. 5, 10 ve 20 g/L
konsantrasyonda elde edilen beyazlik degerleri (Stensby)
sirastyla 74,2, 75 ve 75,9 olarak Olgilmustir. 50 g/L TiO,
varhginda beyazlik 20 g/L konsantrasyonla kiyaslandiginda
%4,9 artarak 79,6 (Stensby) degerine ulagsmistir. 50 g/L Uzerinde
konsantrasyon artisiyla beraber beyazlik artisinin yavasladig
gozlemlenmistir. 100 g/L TiO, ile 81,8 (Stenshy) beyazlk
degerine ulasilmigtir. Konsantrasyon iki kat artmasina ragmen
100 g/L TiO;ile elde edilen beyazlik degeri 50 g/L’ye gore %2,8
artmistir. 100 g/L Gzerindeki konsantrasyonlarda agartma etkisi
daha da yavaslamigtir. 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 (izerinde ©Onemli bir etkisi oldugu gorilmektedir.
Ozellikle 100 g/L TiO, konsantrasyonuna kadar, konsantrasyon
artisini belirgin bir beyazhk artisi takip etmistir. 100 g/L
tizerinde yapilan uygulamalarda yani 200 ve 300 g/L’lik TiO,
konsantrasyonlarinda beyazlik artigi tespit edilse de bu artis
%0,2-0,5 dizeylerinde kalmistir. Onceden bahsedildigi Gzere
TiO, ile heterojen fotokatalitiz ile agartma prensibine dayanan bu
islemde kritik nokta fotokataliz eshasinda ortaya c¢ikan
radikallerin davranisidir. Ortaya ¢ikan oksijen radikalleri ile ilgili
yapilan analizler daha sonraki bélimlerde sunulacaktir. Burada
onemli olan husus konsantrasyon artiginin belirli bir noktadan
sonra beyazlik artisini 6nemli derecede etkilememesidir. Bu
duruma neden olabilecek parametrelerden bir tanesinin ortaya
¢tkan  radikallerin  birbirini  sénumlemesi  olabilecegi
dustnulmektedir [33]. Bir diger olasilik ise konsantrasyon
artigtyla beraber ortamda yogunlugu artan metal oksit
partikillerinin UV 1sik ile temasinin sinirlanmis olmasidir. Bu
olasilikta, yuksek konsantrasyonda TiO, partikillerinin tamami
UV isikla etkilesime gecemeyecegi igin katalitik reaksiyona da
katki saglayamamistir.

Sekil 1. 1-300 g/L TiO, konsantrasyonunda fotokataliz ile elde edilen beyazlik degerleri
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Ticari uygulamalarla Kkarsilastirma yapilabilmesi adina hidrojen
peroksit ile agartmalar yapilmistir. 95°C’de 30 dakika 3 ve 5 g/L
hidrojen peroksit ile yapilan agartma islemlerinde sirasiyla 86,8
ve 88,6 (Stenshy) beyazlik indeksleri elde edilmistir. 60°C’de 60
dakika 5 g/L hidrojen peroksit ile yapilan uygulamada ise 81,8
(Stensby) beyazlik degerine ulasiimistir.

TiO, ile yapilan agartma isleminde katalitik reaksiyonlar etkilidir
ve bu malzeme tekrarli olarak agartma islemlerinde
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte ylksek konsantrasyonda
malzeme kullanimi 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) ulasilmistir. Bu deger, 95°C’de yapilan hidrojen
peroksit agartmalarinda elde edilen beyazlik degerlerinden diistik
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 cekicidir. Bunun
Uzerindeki konsantrasyonlarda beyazlik artigi sinirli kaldigi icin
100 g/L TiOy’nin agartma isleminde yeterli oldugu dustndl-
mektedir.

3.2. pH’In agartma performansina etkisi

Agartma islemlerinde pH, dikkatle takip edilmesi gereken
oldukca énemli 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 tzerindeki etkisi
100 g/L TiO, varhiginda 60°C’de 60 dakikalik uygulamalar ile
test edilmistir. pH’Iin agartma sonuglari Gzerindeki etkisi Sekil
2’de gorilmektedir.

En disik agartma efekti denemelerde uygulanan alt ve ug
degerler olan pH 6 ve pH 12’de elde edilmistir. Agartma

85
81,04 g0 o5

5 80 7718 7167
.t
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2 75
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=
(w]
v 60
Vi 55
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banyosu pH’1 6 iken 77,18 ve 12 iken 76,7 Stenshy beyazlik
indekslerine ulasiimistir. Agartma etkinligi pH 7 (zerinde
belirgin bir artig gostermistir. Sekil 2’de gorilecegi tzere 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 agartilmasina katihmiyla ilgili oldugu
dustnulmektedir. Zira, Zielinska ve ekibinin Cl Reactive 5
boyarmaddesinin  TiO, ile fotokatalitik pargcalanmasini
arastirdiklari calismalarinda pH 12°de pH 10’dan bir miktar daha
yuksek parcalanma orani saptamiglardir [34]. Diger yandan,
pamuklu kumaslarin hidrojen peroksitle agartilmasinda guvenli
ve optimum pH arahgl 10,5-10,8°dir. Bu pH degerinde, HO,
(perhidroksil) iyonunun olusma ve parcalanma hizi esittir. pH
10,8’in uzerine g¢ikildiginda perhidroksil iyonu sahmi o kadar
hizlidir ki perhidroksil iyonu agartmaya katilmadan parcalanir ve
oksijen gazi ortaya g¢ikar. Bu nedenle agartma verimliligi duser
[1]. TiO, ile yapilan fotokatalitik agartmada benzer bir
fenomenin gerceklestigi disiniilmektedir.

Degisken pH degerleriyle yapilan deneylerin ardindan elde
edilen veriler dogrultusunda TiO, ile fotokatalitik agartma
isleminin - pH  10,5°te  yapilmasinin  uygun  oldugu
disuntlmektedir. Bu bulgular, tekstil boyarmaddelerinin nano
TiO; ile yok edilmesi Uzerine galisan Harikumar ve ekibinin [14]
bulgulariyla paralellik gdstermektedir. S6z konusu c¢alismada
optimum pH degeri 11 olarak belirtilmistir [14].

3.3. Sicakligin agartma performansina etkisi

Sicakligin etkisinin agartma performansina etkisinin degerlendir-
mesi icin 25, 40, 60 ve 95°C sicakhklarda uygulamalar
yapilmistir. Sicakhk denemelerinde TiO, konsantrasyonu 100
g/L, pH 10,5 olarak secilmistir. islem stiresi 60 dakikadir. Farkli
sicakliklarda yapilan uygulamalarda elde edilen beyazlk
degerleri Sekil 3’te gorulmektedir.

81,8

10,5

81,12

10

80,62 30,27

| | |
11 11,5 12

pH degeri

Sekil 2. 100 g/L TiO, konsantrasyonunda yapilan agartmalarda elde edilen beyazlik degerlerine degisken pH degerlerinin etkisi
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Sekil 3. Sicakhgin agartma performansina etkisi

Ek bir isitmaya gerek kalmadan, oda sicakliginda, TiO, ile
fotokatalitik agartma etkinliginin belirlenmesi icin 25°C’de
agartma uygulanmistir. 25°C’de 100 g/L TiO, ile 80,32 (Stensby)
beyazlik indeksine ulasilmigtir. Bu deger konsantrasyon
denemelerinde 60°C’de 50 g/L konsantrasyonda elde edilen
degere yakindir. 40°C’de yapilan agartmada ise 80,32 (Stenshy)
beyazlik indeksine ulagilmistir. 95°C’de yapilan agartmada ise
fotokatalitik TiO, agartmasinin ticari olarak uygulanan hidrojen
peroksit  agartmasina  yakin  kosullardaki  performansi
arastiriimistir. 95°C’de 3 ve 5 g/L H,0; ile sirasiyla 86,8 ve 88,6
(Stensby) beyazlik indekslerine ulasildigl animsanirsa, ayni
sicaklikta, TiO, ile bu degerlere cikilamamistir (81,97). 95°C ve
60°C sicakliklarda yapilan uygulamalarin beyazlik indeksleri
arasinda 0,17 kadar bir fark tespit edilmistir. Yuksek sicaklikta
yapilacak enerji sarfiyatl géz 6ntinde bulunduruldugunda, 60°C
sicaklikta yapilacak bir uygulama daha makul gézikmektedir.

3.4. Islem suiresinin agartma performansina etkisi

50, 100 ve 200 g/L TiO, konsantrasyonunda, pH 10,5’te, 60°C’de
30, 60 ve 90 dakika sure 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 (Stenshy)
beyazhk indekslerine ulagiimistir. Bu sonuglardan hareketle 30
dakikalik agartma isleminde konsantrasyonun etkisinin fazla
belirgin olmadigi soylenebilir. Uygulama siuresi 60 dakikaya
¢iktiginda 50 g/L konsantrasyonda beyazlik artisi ¢ok net
degildir fakat 100 ve 200 g/L konsantrasyonlarda, Sekil 4’te
gorilebilecegi izere, daha belirgin bir artis séz konusudur (100
ve 200 g/L icin sirasiyla 81,8 ve 82,0 Stensby beyazlik indeksi).
Islem siresinin 30 dakika daha uzamasiyla 50 g/L’lik
konsantrasyonda ihmal edilebilecek bir artis s6z konusuyken 100
ve 200 g/L’lik konsantrasyonlarda ise kuguk bir miktar disis
gorilmastir. Yikseltgen agartma ajanlari istenmeyen renkleri
yok ederlerken pamuk seliilozuna da saldirirlar ve proses
parametreleri (sure, sicakhk, pH gibi...) dizglin sekilde kontrol
edilmezse asiri agatma (over bleaching) ortaya cikar ve
oksiseltloz olusumuna neden olabilir [1]. 100 ve 200 g/L
konsantrasyonda 90 dakikalik uygulamada meydana gelen kiicuk
miktardaki beyazlik dislisunin bu durumdan kaynaklanmasi
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olasidir. Bu sonuglardan hareketle 60 dakikalik agartma suresinin
uygun oldugu dustnilmektedir.

3.5 Oksijen Radikali Olgiimleri
3.5.1. Floresin testi

Floresin analizi ile oksijen radikali tespiti, oksijen radikali
absorbans  kapasitesi (ORAC-oxygen radical absorbance
capacity) analizinin temel prensiplerinden yola cikilarak
gercgeklestirilmisti.  ORAC analizi, antioksidan aktivitenin
Ol¢timiinde kullanilan bir yontemdir ve floresin sodyum tuzu gibi
floresan bir molekilin, bir oksijen radikali Ureticisinin varliginda
oksidatif parcalanmasinin 6lcimine dayanir. Ortamda anti-
oksidan madde bulunmasi durumunda floresinin parcalanmasi
engellenir ve floresans yogunluk zamanla degismez ve bu sayede
antioksidan aktivite belirlenmis olur [35]. Bu prensipten yola
cikilarak metal oksit tozlarinin oksijen radikali salimi yapmasi
durumunda, floresinin bozunarak hem gorinir boélgedeki absor-
bansinin hem de floresan yogunlugunun disecegi dusindl-
mistlr. Hua ve ekibi tarafindan, benzer prensiple yapilan bir
calismada giimis ile modifiye edilmis silikon nano tellerin
katalitik etki ile floresinin bozunmasina neden olusu UV-vis
spektrometre ile incelenmistir [36]. Bardhan ve ekibi tarafindan
yapilan calismada floresin dondr molekil olarak kullaniimis,
¢inko oksit nano tozlarinin floresini fotokatalitik etkiyle
parcaladigl UV-vis spektroskopi ve florimetrik 6l¢iimlerle tespit
edilmigtir [37]. Gedik ve ekibi kalsiyum oksit, ¢inko oksit ve
magnezyum oksidin antibakteriyel aktivitesiyle ilgili ¢alisma-
larinda floresin kullanarak ortamdaki oksijen radikalleriyle ilgili
bilgi toplamiglardir [27]. Floresinin molekiler yapisi Sekil 5’te
gorilmektedir.

TiO, ile UV 1sik kullanilarak yapilan agartma isleminin basariya
ulagsmasi kadar gerceklesen agartma etkisinin mekanizmasinin
anlasiimasi da ©6nem tasimaktadir. UV-vis spektrometre ile
yapilan Olcimlerde floresinin absorbansindaki dusuls, katalitik
etkinin varhgi konusunda dnemli bilgiler saglayacaktir. UV 1s1k
altinda 10°M floresin ile 1-100 g/L TiO,’nin etkilesimi sonucu
elde edilen absorbans degisimleri Sekil 6’da sunulmustur.
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Sekil 5. Floresinin molekul yapisi [38]

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 1g1ga maruz birakilmis floresin ¢dzeltisinin hemen hemen
ayni absorbans Kkarakteristigini gosterdigi gortulmustir. Bu iki
numunenin absorbans spektrumlari da Sekil 6’da goraldugi gibi
Ust Uste cakismistir. Buradan hareketle, UV 1sigin tek basina
floresinin absorbansinda bir sénimlenmeye neden olmadigl ve
UV stk altinda TiO, ile etkilesime giren floresinin absorban-
sindaki olasi duslstin fotokatalitik etkiyle gergeklesecegi
anlagilmaktadir. Nitekim, absorbans spektrumlari incelendiginde
floresinin 491 nm dolaylarindaki absorbansinda 1 g/L TiO,
konsantrasyonundan itibaren dusls gozlenmistir. Bu dists 1 g/L
konsantrasyon i¢in %36,7, 10 g/L i¢in %61,6 ve 100 g/L igin
%85,5 olarak olcilmustur. Hatirlanacagl tzere, 100 g/L TiO,
konsantrasyonuna kadar artan konsantrasyonla birlikte belirgin
bir sekilde artan beyazlik degerleri elde edilmistir. Artan
konsantrasyonla birlikte sénimlenmenin de agartmasi agartma
uygulamalarinda elde edilen beyazlik degerleriyle paralel bir
cizgidedir. UV 151k varliginda TiO,’nin floresin absorbansinda
sonimlenmeye neden oldugu aciktir. Bu sénimlenmenin
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katalitik etkilesimlerle olusan oksijen radikallerinden veya direkt
olarak katalitik etkiden kaynaklandigi distniilmektedir. Oksijen
radikali turi ve konsantrasyonu belirlenmesi floresin analiziyle
mimkin olmasa da elde edilen veriler katalitik etkinin varhigin
ortaya koymustur.

3.5.2. ESR ol¢umleri

Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi, radikal tirleriyle
calismak ve Ozelliklerini arastirmak igin uygun bir aractir.
Oksijen radikalleri de belirli yontemler kullanilarak bu teknikle
tespit edilebilir ve konsantrasyon hesabi yapilabilir [27]. Oksijen
radikalleri cok reaktif ve kisa omdarlidir. Bu nedenle ESR
analizinde oksijen radikalleriyle calisabilmek igin stabilize
edilmeleri gerekmektedir. Bu amagla spin-tuzagi (spin-trapping)
teknigi kullaniimaktadir. Bu yontemde, oldukea reaktif radikaller
spin tuzagl olabilecek bir bilesikle reaksiyona sokulup orijinal
radikale gore cok daha stabil ve ESR’de tespit edilebilecek
bilegikler elde edilir [39]. DMPO (dimetilpirolin-N-oksit), hem
hidroksil hem de stperoksit radikallerinin tespiti icin kullani-
labilen bir spin tuzagi kimyasahdir. DMPO’nun hidroksil
radikaliyle reaksiyonu sonucu DMPO-OH, siiperoksit radikali ile
reaksiyonu sonucu DMPO-OOH spin bilesikleri (spin adduct)
olugmaktadir. Bununla birlikte DMPO-OOH spin bilesigi
kararsizdir ve DMPO-OH spin bilesigine donlismektedir [40-42].
DMPO bilesiginin molekiiler yapisi ve DMPO ile suiper oksit ve
hidroksil radikallerinin reaksiyonu Sekil 7°de gorilmektedir.

HC— N —=  HC OOH
[0}
DMPO

DMPO/HO-

Sekil 7.DMPO spin tuzaginin farkli oksijen radikalleriyle etkilesimi
(Ustte: DMPO ile sliperoksit radikali reaksiyonu, altta:DMPO
ile hidroksil radikali reaksiyonu) [40, 41]

Spin etiketi kimyasallari ise stabil radikalleridir ve ESR’de diisuk
konsantrasyonda bile tespit edilebilirler. Bu ¢alismada oksijen
radikali konsantrasyonunun belirlenebilmesi icin 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 c¢ozelti-
sinin ve 100 g/L TiO, ile UV isik altinda etkilesime sokulmus
DMPO c¢ozeltilerinin ESR spektrumlari goérilmektedir. Sekil
9’da ise 1,10, 100, 200 ve 300 g/L TiO, ile UV islk altinda
etkilesime sokulmus DMPO c¢ozeltilerinin ESR spektrumundaki
sinyallerin alanlari gériilmektedir.

Sekil 8’de gorildugl tzere TiO, ile reaksiyona sokulmamis 0,02
M DMPO cozeltisinin ESR spektrumunda herhangi bir sinyal
tespit edilememistir. Fakat 1 g/L 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 1sik altinda TiO, ylzeyinden oksijen
radikali sahmi yapildiginin kesin kanitidir.

Kontrol

100 g/L TiO2

1mT

Sekil 8. DMPO ¢dzeltisinin ve DMPO c¢ozeltisi ile UV 151k altinda
etkilesime sokulan 100 g/L TiO, sispansiyonunun ESR
spektrumlari.
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Sekil 9. DMPO cozeltisi ile UV 1sik altinda etkilesime sokulan 1, 10,
100, 200 ve 300 g/L TiO; ile elde dilen ESR sinyallerinin
alanlari

1, 10, 100, 200 ve 300 g/L TiO, varliginda elde edilen ESR
sinyalleri alanlari hesaplandiginda degerler oldukca dizgln bir
egri Uzerine oturmustur. Bu sinyal alanlari, TiO, iceren
cozeltilerin UV 1s1tk altinda yaptiklari  oksijen radikali
konsantrasyonu hesabi i¢cin TEMPO ile olusturulan kalibrasyon
egrisinde kullaniimigtir. Bu ¢ahismada 1, 2, 5, 10, 20 ve 30 pM
TEMPO kalibrasyon cozeltileri ile yapilan ESR 6l¢imleri
sonrasinda bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. 30 pM
TEMPO cozeltisinin ESR spektrumu Sekil 10°da gérilmektedir.
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, varhiginda UV sk altinda salinan oksijen
radikali konsantrasyonlari ve ayni konsantrasyonlarda elde edilen
beyazlik degerleri gorilmektedir.

DMPO spin tuzagl ve TEMPO spin etiketi kullanilarak yapilan
Olctimler sonucunda 1 g/L TiO, suspansiyonunda 0,2 pM oksijen
radikali tespit edilmistir. Bu deger ayni zamanda 6l¢iim yapilan
numuneler igerisinde en dislik 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 miktari 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 1k altinda
salinan oksijen radikali konsantrasyonlari ve ayni konsan-
trasyonlarda elde edilen beyazlik degerleri

Burada dikkat gekici olan nokta kumaslarin beyazlik degerlerinin
konsantrasyona bagli olarak degisim karakteristiginin, konsan-
trasyona bagli olarak salinan oksijen radikali konsantrasyonuyla
olduk¢a yakin olmasidir. Sekil 12 incelendiginde bu olgu
belirgin olarak fark edilmektedir. Hatirlanacagi tzere beyazlik
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degerleri 100 g/L TiO, konsantrasyonuna kadar hizli bir artis
gostermis, daha yiksek konsantrasyonlara c¢ikildiginda ise
beyazhk artigi yavaglamistir. Benzer egilim TiO, konsan-
trasyonuna bagh oksijen radikali salimi miktarlarinda da
gorilmektedir. Bu veriler, TiO, ile heterojen fotokataliz ile
agartma isleminde oksijen radikallerinin agartma etkinliginde
dnemli bir rolu oldugunu distindirmektedir.

3.6. Mukavemet degerleri

Basarili bir agartma islemi icin sadece yiksek beyazlik
degerlerine ulasmak yeterli degildir. indirgen veya yiikselten bir
agartma islemi sirasinda kumasa olabildigince az zarar vermek
ve Ozellikle mukavemet degerlerinde mimkiin oldugunca az
distse sebep olmak yiiksek beyazlik derecelerine ulasmak kadar
onemli bir hedeftir. Bu kapsamda, TiO, ile heterojen fotokataliz
ile agartma isleminden sonra kumagsin kopma mukavemetindeki
ve kopma uzamasindaki degisimler secilen numunelerde
g6zlenmistir. Hidrojen peroksitle standart bir recete kullanilarak
agartilan numuneler de Kkarsilastirma yapilabilmesi igin
mukavemet ol¢limiine tabi tutulmustur. Mukavemet ve kopma
uzamasl Ol¢timlerinin sonuclari Sekil 13’te gorilmektedir.

Sekil 13. Mukavemet ve kopma uzamasi degerleri

Islemsiz kumasin kopma mukavemeti 930 N olarak olgiilmiistiir.
Bu numuneye ait kopma uzamasi %15,1°dir. Agartma
islemlerinden sonra tim numunelerin mukavemetlerinde %4,3-
6,5 arasi disus gozlenmistir. Fakat bu disls kabul edilebilir
sinirlar icerisindedir. Buna karsin agartilan numunelerin kopma
uzamalarinda artis gozlenmistir. islem gérmemis numunelerdeki
yabanci  maddelerin  yikseltgen islemlerle  parcalanarak
uzaklastirilmasi  sonucu kopma uzamasinda artis oldugu
diguntlmektedir. Agartilan numunelerin  kopma uzamalari
%22,2-23,2 arasinda degismektedir. TiO, ile agartilan
kumaslarin mukavemet degerleri hidrojen peroksit ile agartilan
kumaglara oldukga yakin gikmistir. 95°C’de 30 dakika 3 g/L
hidrojen peroksitle agartilan numunenin mukavemeti 890 N
olarak olculurken 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 ydnteminin, agartma sonrasi
kumas mukavemetlerindeki diisiis g6z Oninde bulunduruldu-
gunda, pratikte kullaniminda bir sakinca olmadigi disundl-
mektedir.

4. SONUC

Asiri tuketim, azalan kaynaklarla birlikte maliyet artisina ve
cevre Kirligine neden olmaktadir. Bu asamada tekstil endus-
trisinde agartma proseslerini sirdurdlebilir ve daha verimli hale
getirmek icin ileri oksidasyon prosesleri olarak adlandirilan
alternatif agartma islemleri (zerinde arastirmalar devam
etmektedir. Bu calisma kapsaminda TiO, ile heterojen fotokataliz
islemi bir ileri oksidayson prosesi olarak selulozik kumaslarin
agartilmasinda kullanihistir.

Sicaklik, pH, konsantrasyon, islem siresi gibi proses paramet-
relerinin beyazlik degerleri lizerindeki etkisi incelenmistir. Tim
veriler bir arada degerlendirildiginde, UV 1k altinda, 100 g/L
TiO, konsantrasyonunda, 60°C sicaklikta, 60 dakika, pH 10,5’te
yapilan bir agartma isleminin uygun olacagl goralmustir. Bu
parametrelerde agartilan kumasin beyazligi Stensby indeksine
gore 81,8 olarak belirlenmistir. Daha yiksek sicaklik, sure ve
konsantrasyonda beyazlik artisi oldukca disik miktardadir veya
yoktur. Bir maliyet-fayda egrisi olusturuldugunda, daha yuksek
konsantrasyon ve sicaklik uygulamasina, bu ¢alismada incelenen
parametreler dogrultusunda, gerek olmadigl dustnilmektedir.
TiO, oldukga stabil bir yapiya sahip oldugu igin kumas
lzerinden cozilerek uzaklastirilamamaktadir. Bu nedenle agresif
bir yikama islemi gerceklestirilmistir. Kumas Uzerinde ¢ok az
miktarda da olsa TiO, partikili fiziksel olarak tutunarak
kalabilme ihtimali bulunmaktadir. Bu ylzden TiO, ile agartilan
kumaslarin beyaz renkte kullanilmasinin veya boya isleminden
once kontrol yapilmasinin yerinde olacagl disunilmektedir.
Montazer ve Pakdel’in yunln gunes 15121 altinda nano TiO, ile
agartilmasi (zerine yaptiklarl calismada yln (zerinde kalan
TiOy’nin kendi kendini temizleme, beyazlikta artis, UV koru-
yuculuk, antibakteriyellik gibi avantajlari beraberinde getirecegi
belirtilmistir [10]. Yuzeydeki TiO,’nin katalitik reaksiyonlarla
uzun vadede life zarar verip vermeyecegi bilinmemektedir.
Bununla birlikte, kullanim sartlarinda yogun miktarda su
bulunmayacag! ve TiO,’nin ayni zamanda UV bloke edici gorevi
gorerek lifleri koruyacagl goz oniinde bulunduruldugunda liflere
uzun vadede verilecek olasi katalitik zararin minimum olacagi
dustnulmektedir. Ayrica, lif yizeyinde kalan TiO2 konsantras-
yonunun oldukca dustk seviyede oldugu géz oniinde bulundu-
ruldugunda bu dustince 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 varhigi kesin olarak tespit edilmistir. Floresin
analizinde floresinin absorbansinda meydana gelen disusle bu
bulgu desteklenmistir. Ortamdaki oksijen radikali konsantras-
yonu hesaplanarak TiO, konsantrasyonuna bagl olarak yapilan
oksijen radikali salimi ile konsantrasyona gére beyazlik degisimi
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arasinda baglanti oldugu gortlmustir. Bu nedenle agartma efek-
tinin  oksijen radikalleri vasitasiyla gercgeklestigi gorust
desteklenmistir.

TiOy’nin tekstilde agartma islemlerinde kullaniimasinin hem
ekonomik hem de ekolojik avantajlar saglayacagi dustinilmek-
tedir. TiO, nin endustriyel anlamda uygulanmasi igin geleneksel
kasar makinalarindaki reaksiyon kamaralari (emprenye) benzeri
bir sistem kurulabilecegi diisiiniilmektedir. Onerilen bu sistemde,
kumas kontinii bir sekilde makinanin altinda ve Ustlinde karsilikli
olarak bulunan silindirlerden gegirilir. Silindir sayisi islem
uzunluguna gore arttirilabilir. Alt kisimda bulunan silindirler
istenen konsantrasyonda, pH degerinde ve sicakhkta bulunan
flotte icerisine konumlandirilir ve kumas alt silindirlerden
gecerken Uzerine TiO, stispansiyonu alir. Makina igerisine uygun
sekilde konumlandiriimis UV 1sik lambalari ile kumasin makina
icerisinde bulundugu surede UV 1siga maruz kalmasi saglanir
(calisan sagliginin korunmasi icin UV 1s1gin disarl sizmamasina
dikkat edilmelidir). Kumasin gegis hizi ayarlanarak UV 1s1ga
maruziyet suresi uzatilabilir veya kisaltilabilir. Makina ¢ikisinda
yapilacak yikama islemiyle kumas Uzerinde kalan TiO;
uzaklastirthr ve uygun filtrasyon yéntemleriyle geri kazanilarak
katalitik reaksiyonda tekrar kullanilmak Uzere degerlendirilir.
TiO2 ile fotokatalitik agartma islemi soguk bekletme prosesine
birkag agidan uygun degildir. Bunlardan bir tanesi kumasin uzun
streli UV 1s1gina maruz kalmasinin kumasta zarara neden olmasi
riskidir. Bir digeri de uzun metraj Uretimlerde kumasa UV 1518
uygulanabilmesi i¢in kumaslarin doklar arasinda sirekli hareket
ettirilmesi gerekliligidir. Bu da pratik olmayacak ayrica yiksek
enerji sarfiyatina yol agacaktir.

Dinya uzerinde ¢ok kullanilan bir ticaret sitesindeki [43] toptan
fiyatlar baz alindiginda (ilk 10 sirketin fiyat ortalamalari
alinmigtir) %50 hidrojen peroksit fiyati 366 $/ton’dur. Ayni
sitedeki anataz fazda TiO,’nin toptan satis fiyati (ilk 10 sirketin
fiyat ortalamalari alinmistir) ise 1748 $/ton’dur. Aradaki fiyat
farki ilk bakista yiksek gibi goriinse de katalitik reaksiyonlarda
katalizoriin tikenmesi s6z konusu olmadigindan dolayi, TiO,
tekrar tekrar kullanilabilecektir. Bu sayede, TiO, tuketimi
minimuma indigi ic¢in siparis ihtiyaci da minimuma inecek ve
aradaki fiyat farki amorti edilecektir. Ayrica yiksek sicakliklarda
calisma gerekliliginin bulunmayisi ve art igslemler icin gerekli su
tiketiminin diismesi sebebiyle enerji ve su maliyetlerinin
disecegi, agartmalar nedeniyle tekstil endistrisinin biraktig
karbon ayak izinin kiigllecegi tahmin edilmektedir.

Tekrarli kullanimla kimyasal maliyetinin dusmesi, hidrojen
perokside yakin beyazlik degerlerinin elde edilmesi ve beyazlik
degerlerinin arttirllmasi potansiyeli olusu, enerji, kimyasal ve su
sarfiyatini disurdigi icin cevre dostu bir uygulama olmasi gibi
sebepler TiO, ile heterojen fotokataliz isleminin tekstil
agartmacthginda kullanilabilir oldugunu dusiindirmektedir.
Daha yiksek beyazlik derecelerine ulagilmasi, ileride yapilacak
calismalarin hedefi olabilecektir. Bu amacla, farkli enerjilerde
Isik kaynaklariyla cahisilmasi, katalitik reaksiyonun verimini
arttirici kimyasallarin arastirilmasi veya heterojen fotokatalizde
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kullanilabilecek farkli metal oksitlerin belirlenmesi gibi konular
arastiritimalidir.
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