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Decolorization Kinetics of Organic Pollutant Dye
Compounds from Wastewater

Organik Kirletici Boyar Maddelerin Atiksudan Renk Giderme
Kinetigi
ABSTRACT

The removal of colored-toxic materials from industrial wastewater has been subject to
investigations since years. There are more than several methods to overcome these
problems. In this article, sodium sulfite as a scavenger was used to remove the color of
basic red 46 and methylene blue in solution as model pollutant materials in water. Color
removal kinetics was studied by using sodium sulfite amount, pH of the solution, time
and temperature as parameters. The effect of these parameters was reported according
to the decay kinetics of absorbance of the dye compounds in solution by using molecular
absorption spectroscopy. It observed that the color degradation of basic red 46 obeys
bi-exponential decay whereas methylene blue obeys single exponential decay. The
kinetic rate constants were determined from fit of the absorbance decay studies and
temperature dependence of process was discussed with Arrhenius equation.

Keyword: Basic red 46, Methylene blue, Color removal, Absorbance decay, Rate
constant

0z

Endistriyel atik sulardan renkli zararli maddelerin giderilmesi vyillardan beridir
incelenmektedir. Bu problemin lstesinden gelmek icin birgcok metot bulunmaktadir. Bu
makalede, model kirletici olan bazik kirmizi 46 ve metilen mavisinin sulu ¢ézeltisinin renk
giderilmesinde sodyum silfit kullanildi. Renk giderim kinetigi, sodyum siilfit miktari,
¢Ozelti pH’si, zaman ve sicaklik parametreleri lizerinden incelendi. Bu parametrelerin
etkisi molekiiler absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak boyar maddelerin absorbans
durulma kinetigi seklinde rapor edildi. Bazik kirmizi 46’in durulma kinetigi iki Gstel bir
durulma gosterirken metilen mavisinin durulma kinetigi tek tistel olarak gergeklesmistir.
Absorbans durulma calismalarindan kinetik hiz sabitleri hesaplandi ve proseslerin
sicakhga bagimhhgi Arrhenius denklemiyle tartisildi.

Anahtar Kelimeler: Bazik kirmizi 46, Metilen mavisi, Renk giderme, Absorbans
durulmasi, Hiz sabiti

INTRODUCTION

There are multiple causes for water contamination with color change to occur.
Industries may cause color change of the water due to different production processes.* For
example, the textile industries, cosmetics, food processing, paper industries, leather
processing and dyeing, and dye manufacturing industries are the major sources of water
effluents.? Therefore, the color of water is a general determinant cleanliness. In general,
some by products are not easily degradable and, therefore they are not easily removed
from wastewater by conventional methods.>* As waste industrial materials may be toxic
toward living organisms>®, the degradation of this type of materials is a critical aspect of
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wastewater treatment before discharge.”® Since the
environment and human health are the main concern, it
would be more important to treat the water accordingly.
Therefore, it is important to find an effective treatment
method for wastewater in order to remove the color and
degrade the organic pollutants.!® For these reasons,
different physical, chemical, biological and oxidative
technologies are used for the removal of organic
pollutants such as reverse osmosis!!, biodegradation’?,
heterogeneous  photo-catalysis!*!*,  adsorption®,
electrochemical oxidation!®'’, sedimentations®, nano-
filtration®®, ozonolysis® and sonolysis.?*

Nowadays, some researchers use sodium sulfite
addition with semiconductor materials to the systems to
overcome this problem. Sodium sulfite has a role as a
food preservative and a reducing agent. It is recently
reported that the photocatalytic degradation of colored
materials can be promoted with sulfite addition.??
Particularly, sulfite radicals are reactive species for the
degradation of organic pollutants. However, there is still
argument over the reactive species. The mechanism is
still not clear to the researchers.? A direct measurement
or evidence of the generation of sulfite radicals is thus
another subject area. Sulfite radicals are usually created
upon the photolysis of sulfite anions under middle UV
light or via sulfite anions reacting with transition metal
ions and other radicals like hydroxyl radicals. In another
study, the UV-Vis absorption band of sulfite ion, 200 to
260 nm, was monitored in the BiOBr/Methyl Orange
system under visible light irradiation to indicate the
dependence of sulfite consumption rate upon isopropyl
alcohol supplement!®. There was no absorbance band
from 200 to 260 nm in the absence of sulfite whereas a
clear absorption band appeared upon the addition of
sulfite and the absorbance decreased with time,
indicating the consumption of sulfite upon illumination.

In this study, first time decolorization decay
kinetics of the model system that contain either basic red
46 (BR46) or methylene blue (MB) in solution was
investigated with the effect of sodium sulfite and the
parameters were chosen as sodium sulfite amount, pH
of the solution, time and temperature.

METHODS

Methylene blue, basic red 46 and sodium sulfite from
Sigma and ethanol from Merck were purchased. The
stock solution of dye compounds was prepared as
1.0x103 M in ethanol. For the experimental studies,
1.0x10"> M BR46 or MB was prepared in deionized water

to overcome inner filter effect and violation of Lambert-
Beer Law by using stock solutions. For this aim, know
amount dye compound from stock solution transferred
to the test tube and purge with the argon gas to
evaporate ethanol and, then, deionized water was added
to the sample for the final concentration. The
experimental temperatures were 20°C, 30°C and 40°C
and temperature control of the samples was obtained
with Grant W14 circulating water bath. Absorption
studies carried out three times by using Varian Cary 50
Bio UV-Visible Spectrophotometer and absorbance of
the samples were determined by using 10x10 mm quartz
cuvette.

RESULTS

The beginning of experimental studies, 1.0x10° M
BR46 and MB dye solutions were prepared in pH 7.5 and
at temperature 20°C. The molecular structures and
normalized absorption spectra of the samples in
deionized aqueous solution were given in Figure 1 and 2,
respectively. In Figure 2, there is no effect of NaSO;
effect on the dye solution.

CH, CH,
/ /
N //N N\
ataty
Br \

CH,
Basic red 46
N
Q D\

H,;C - CH;
SN s’ N7
| |
CH3 CH3
Ci

Methylene blue

Figure 1. Molecular structure of the dye compounds
used for experimental model systems.
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Figure 2. Normalized absorption spectra of the dye
compounds in deionized aqueous solution.
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Figure 3. Absorption spectra of the dye compounds BR46
(a) and MB (b) taken with 0.25 g NaSOs and pH 7.5 at
20°C.
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Three different amounts of NaSO; were chosen as
0.25, 0.50 and 0.75 g at the pH 7.5 to see the effect of
salt on the decolorization. Each experiment was carried
out at the temperature 20°C and time dependency of
color removal followed by measuring absorbance of each
sample certain time intervals. Absorbance readings were
done at the absorption maxima of the dye compounds in
solutions. These values are 530 nm and 665 nm for the
BR462* and MB?%, respectively, as shown in Figure 2.
Absorption spectra of the samples including salt in the
solutions at conditions mentioned previously were given
Figure 3a and b. As seen from the absorption spectra
(Figure 3), the addition of salt causes absorbance
decrease for the both compounds that means model
wastewater solution becomes clear with time. Studies
were carried out for the solutions to become completely
clear. Moreover, there is no interestingly new additional
band at the spectra during the decolorization process.
Therefore, itis for sure that there is no absorbing species
in the region of UV-Vis with these observations. Here,
the focus of this study is on the color removal kinetics
instead of structural changes or final products. For these
purposes, data analysis carried out exponential decay
model of the absorbance values. Experimental data for
BR46 indicated biexponential decay whereas data for MB
obeyed single exponential decay. The equations used to
calculate rate constants for biexponential decay and
single exponential decay, respectively, are given as

A(t) = Ay exp(—kqit) + A, exp(—k,t) (1)
and
A(t) = Ag exp(—kt) (2)

Where, Ao, Az, and A; are preexponential factors, A(t)
is the absorbance value with time, k, k;, and k> are the
rate constants, and t is the time. According to these
approach, parameter of salt effect results were given in
Figure 4a and b for the conditions of constant pH 7.5 and
20°C.
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m 0.25g Na,S0;
03 a) ® 050 gNa,SO0,
A 0.759g Na,S0,
Biexponential fit
Biexponential fit
§ 02 Biexpaonential fit
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e
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Figure 4. Sodium sulfite effect on absorbance decays for
BR46 (a) and MB (b) at pH 7.5 and 20°C.

Table 1. Sodium sulfite effect on the rate constants and
color removal efficiencies.

Basic red 46
@ | (min.Y) | (min.?) | (min.Y) m
0.25 4.35 0.80 2.58 90.5+0.3
0.50 4.76 0.83 2.80 96.0+0.5
0.75 20.0 3.00 11.50 99.810.1
Methylene blue
Removal
NaSOs (g) k (min.™) Efficiency
%

0.25 0.20 86.510.7

0.50 0.30 94.810.2

0.75 0.42 98.310.4

Rate constants for each dye samples from curve
fitting studies as shown in Figure 4 were calculated. In
addition, efficiency of effluents removal from
wastewater was also calculated according to the
equation given as follows

Removal Ef ficiency (%) = %xwo (3)
0

Where Ao and A; are the initial and at time t
absorbance values. The rate constants and removal

efficiency values originated from NaSO; effects were
given in Table 1.

One of the other parameters was the pH of the
solution. For this aim, the same procedure was applied
model wastewater samples at the conditions of 1.0x10
M dye samples including 0.25 g NaSOs; at 20°C with
varying pH of the solutions from 5.0 to 10.0. The
absorbance decay plots are given in Figure 5a and b.

a
0.30 )
0.25
8 020
c
[}
2
3 0151
o
<
0.10
0.05 1
0.00 T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Time (min.)
b)
0.8+ .
0.7 4
= pH=50
0.6 ® pH=75
o 4 pH=10.0
2 0.5 —— Single exponential fit
g ; Single exponential fit
2 044 Single exponential fit
=)
<
0.3 4
0.2+
0.1 4

Time (min.)

Figure 5. The effect pH on absorbance decays for BR46
(a) and MB (b).

The values of rate constants obtained from curve
fitting by using plots in Figure 5 and removal efficiencies
by using equation 3 were given in Table 2.

J Ata-Chem
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Table 2. The pH effect on the rate constants and color
removal efficiencies.

Basic red 46
pH of ki ko Kave Removal
solution | (min.?) | (min.}) | (min.?) | Efficiency (%)
5.0 5.50 0.53 3.02 82.0+1.3
7.5 4.35 0.80 2.58 90.5+0.3
10.0 7.70 0.70 4.20 88.740.2

Methylene blue

. . Removal
pH of solution k (min.’) P
Efficiency (%)
5.0 0.12 68.0£1.5
7.5 0.20 86.5+0.7
10.0 0.14 76.0+1.7
0.30 a)
0.25 = 2ZBK
e 303K
4 313K
% 0.20 + —— Biexponential fit
= —— Biexponential fit
2 —— Biexponential fit
O 0.15
[72]
<)
<L
0.10
0.05
0.00 T T T T T T
0 2 4 [ 8 10
Time (min.)
b)
084
B 293K
® 303K
08 4 313K
2 Single exponential fit
g S?ngle exponential fit
204 Single exponential fit
<O
<C
024
00 T T T T T
0 5 10
Time (min.)

Figure 6. Temperature effect on absorbance decays of
1.0x10°> M BR46 (a) and MB (b). (pH=7.5 and 0.25 g
Na503).

Temperature dependency of the color removal

J Ata-Chem

from the model solutions was also investigated and the
results obtained absorbance reading are given in Figure
6a and b. The same mathematical approach was applied
for these data as well. From fitting parameters, one can
obtain rate constants by using equations 1 and 2.

The data of temperature studies were exploited to
calculate removal efficiencies for the colored solutions
and results were given in Table 3 including rate
constants.

Table 3. Temperature effect on the rate constants and
color removal efficiencies.

Basic red 46

Temperature kq ko Kave w
(0 | (dak?) | (min?) [(min) | EEEERE
293 4.35 0.80 2.58 90.51+0.3
303 4.54 0.72 2.63 91.2+0.8
313 5.70 0.32 3.01 95.0+0.6

Methylene blue
Temperature (K) k (min.™) Eﬁm—i\ﬁl%)
293 0.20 86.510.7
303 0.38 95.0+1.1
313 0.58 97.0+0.9

DISCUSSIONS

In this study, the reason of sodium sulfite use for
decolorization was because of its advantages of low cost,
convenient source and one of the most environmentally
and energy saving methods compared to the other
applications. If one evaluates the data given in Table 1, it
is seen that increasing salt amount increases the removal
efficiencies for both model dye compounds as the kinetic
rate constants are also indicated the similar trend with
the removal efficiencies. This means that salt addition
has proportional effect on the color removal of this type
wastewater systems. In case of Table 2, the best pH for
color removal seems to be 7.5. This is very clear for the
methylene blue data. The reason is that both rate
constant and removal efficiency values are consistent
with each other. On the other hand, basic red 46 rate
constant is not consistent with the removal efficiency but
this does not mean that rate constant is the only limiting
parameter for kinetic decay study. This is why we
introduce the removal efficiencies for each parameter.
Therefore, all experiments were carried out with pH 7.5
except pH trials. The last, temperature studies indicated
that the increase the temperature the remove the color
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of effluents from wastewater system. In addition,
activation energies of the dye removal were calculated
by using Arrhenius equation. For this aim, 1/T vs. Inkave
plot was drawn and activation energy (E.) from the slope,
Arrhenius constant (A) from intercept were calculated.
These values were obtained as Ea =6.30+0.40 kJ/mol
A=32.9 min! for BR46 and Ea =42.5+3.60 kJ/mol
A=7.5x108 min! for MB. These data show that both dye
compound observe different decay kinetics as well as
different energy barrier of color removal.
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Siklohekzadienlerden

Syntheses of Bromocyclitos via Cyclohexene and
Cyclohexadienes
0z

Siklitoller, 6nemli biyolojik aktiviteleri nedeniyle yogun sekilde arastirilan bilesiklerdir. Bu
¢alismada, siklohekzen, 1,3-siklohekzadien ve 1,4-siklohekzadien temel alinarak yeni
bromosiklitol analoglarinin sentezi gerceklestirildi. cis-Hidroksilleme, asetilleme ve alilik
bromlama reaksiyonlari ile siklitol analogu Urtinler elde edildi. Elde edilen Griinlerin yapilari
aydinlatildi ve olusum mekanizmalari detayl bir sekilde tartisildi.

Anahtar Kelimeler: Bromosiklitol, sentez, 1,3-siklohekzadien, 1,4-siklohekzadien, cis-
hidroksilleme, N-bromstikstnimit.

ABSTRACT

Cyclitols are compounds that have been intensively researched due to their important
biological activities. In this study, new bromocyclitol analogues were synthesized based on
cyclohexene, 1,3-cyclohexadiene and 1,4-cyclohexadiene. Cyclitol analogues were
obtained by cis-hydroxylation, acetylation and allylic bromination reactions. The structures
of the obtained products were elucidated and their formation mechanisms were discussed
in detail.

Keyword: Bromocyclitol, synthesis,
hydroxylation, N-bromsuccinimide.

1,3-cyclohexadiene, 1,4-cyclohexadiene, cis-

GIRIiS

Siklitoller, en az {i¢ hidroksi grubu iceren ve hidroksi gruplarinin farkli halka karbon
atomlarina bagli oldugu sikloalkanlardir. Alti hidroksi grubu iceren inositoller (siklohekzan-
1,2,3,4,5,6-hekzaol), bes hidroksi grubu iceren kuarsitoller (siklopentan-1,2,3,4,5-
pentaol), 4 hidroksil grubu iceren konduritoller (5-siklohekzen-1,2,3,4-tetraoller) ve farkli
yapilarda olabilen siklohekzantetraoller siklitollerin dogada bulunan baslica érnekleridir.
ilk konduritol, 1908 yilinda Kiibler! tarafindan Marsdenia condurango bitkisinden izole
edilmistir. Daha sonraki yillarda, Dangschat ve Fischer'in? calismalari ile bu bilesigin yapisi
(1,4/2,3)-siklohekz-5-en-1,2,3,4-tetraol (konduritol-A, 1) olarak tanimlanmistir (Sekil 1).

Tropikal Asclepiadaceae familyasi (izerine yapilan sistematik bir inceleme, Marsdenia
abyssinica, M. zambesica, M. erecta, M. angoiensis ve Dragea faulknerae tirlerinin de
konduritol-A (1) icerdigini gdstermistir.> 1962’de Plouvier®, Chrysanthemum
leucanthemum'dan, L-leucanthemitol adini verdigi optikge aktif bir konduritol izomeri
elde etmistir. Yapisi (1,2,4/3)-siklohekz-5-en-1,2,3,4-tetraol olarak belirlenen bu
konduritol izomeri, konduritol-F (2) olarak adlandiriimistir. Konduritol-A (1), tabiatta ¢ok
sinirli bir dagihm goéstermesine ragmen, konduritol-F (2) eser miktarda da olsa yesil
bitkilerde daha yaygin olarak bulunur.®
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OH OH
~OH OH

oM “oH

OH OH
1 Konduritol A 2 Konduritol F

(Kubler et al., 1909) (Plouvier et al., 1962)

OH
HO\O:OH C[OH
HO™ OH T~ TOH
OH
3 1,4/2,5-siklohekzantetrol 4 Toksokarol

(Ramanathan et al., 1966) (Zhang et al,1987)

Sekil 1. Konduritol-A, konduritol-F, 1,4/2,5-cyclohexane-
tetraol, toksokarol.

Tabiatta  siklohekzantetraol vyapisina  sahip
bilesikler de izole edilmistir. Bunlardan ilki, 1,4/2,5-
siklohekzantetraol (3) olup, Ramanathan ve arkadaslan®
tarafindan Monocrysis lutheri adli bir deniz alginden izole
edilerek fiziksel ozellikleri rapor edilmistir. Craigie ve
arkadaslar’ da bu dogal Uriini, Porphyridium tiri bir
algden elde etmislerdir. Zhang ve Zhang® Cin halk
hekimliginde kirik-cikik, beze, rahim agzi (cervix uteri)
Ulseri ve kanserleri, akciger ve rektum tedavisinde
kullanilan bir drog olan Toxocarpus tiriinden 1,4/2,3-
siklohekzantetrol (Toksokaral) (4) yapisinda bir dogal
Urin izole etmis ve bu bilesigi ‘toksokarol’ olarak
adlandirmiglardir.®

Pek ¢ok konduritol tlrevi, glikosidaz enzimlerinin
potansiyel inhibitorl olmalari bakimindan ilgi cekmis ve
bu bilesiklerin sentezi tizerine bircok calisma yapilmistir.®

Glukosidazlar®, sindirim sisteminde dnemli rollere
sahip enzimlerdir. Ana islevleri, nisastanin sindirimi
sirasinda olusan kisa zincirli seker molekillerinden
serbest glukoz aciga cikarmaktir.  Glikosidazlarin
inhibisyonu sonucunda kisa zincirli glikoz molekdlleri
kolaylikla parcalanamayacagi icin kan sekerinin ani
ylikselmesi Onlenir. Bu baglamda, konduritol ve
turevlerinin kan sekerini duslrict ajanlar olarak
kullanilabilecegi 6ngdérilmiistir. Kensho ve arkadaslan®,
kosan deney farelerine 1 g/kg dozda glukoz ile birlikte 1
mg/kg dozda konduritol-A (1) verdiklerinde, konduritol-
A (1) verilen hayvanlarda kan sekerinin 120 dakika icinde
hizla distiginl gostermistir.

Konduritollerin bircok tlirevi olmasina ragmen, biyolojik
J Ata-Chem

amagcli ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan iki sentetik
konduritol tiirevi vardir. Bunlar, bromokonduritol olarak
adlandirilan bir diastereomer karisimi (5a ve 5b) ile
konduritol-B epoksit (6)'dir (Sekil 2).

OH OH OH
WOH WOH OH
S 0
~” “OH OH "OH
Br Br OH
5a 5b 6

Bromokonduritoller Conduritol B epoksit

Sekil 2. Bromoconduritol-B (5a) ve bromoconduritol-F
(5b) ve conduritol-B epoksit (6).

Tunicamycin, swainsonine, bromokonduritol ve 1-
desoksinojirimisin  varliginda, Murine sarcoma L-1
indUkli  akciger metastazi  olusturma potansiyeli
arastinlmistir.  Murine sarcoma L-1 hicrelerinin
inklibasyonu sirasinda, her 20-24 saatte bu bilesiklerin
0.5 pug/mL dozunda ortama ilavesi takip edilmis ve
akciger kolonizasyonunun dikkate deger Olglde
dnlendigi gézlemlenmistir.!

Bromokonduritol ile tedavi edilen enfekte tavuk
embriyo hiicrelerinden bulasici tavuk vebasi virtsinin
saliniminin  engellendigi'?, ayrica bromokonduritoliin
influenza ve sindbis virlsleri izerinde de etkili oldugu
bildirilmistir.®>  Trudel ve  arkadaslari  (1988),
bromokonduritoliin  glukozidaz Il'yi inhibe ederek,
myoblast hicrelerinin ylizeyine yliksek molektl agirhkl
proteinlerin tasinmasini engelledigini ve boylece hiicre
fuzyonunu baskiladigini  bildirmiglerdir.’* Diger bir
¢alismada, bromokonduritol, glukozidaz Il'yi inhibe
ederek, HIV-1 virGsinin konak hicredeki zarf
glikoproteinlerinin olgunlasmasini engellemis ve bu
nedenle mannozidaz inhibitorlerinin aksine,
komplemana bagl enfeksiyon artisini dnlemistir. *°

Silber ve arkadaslari, bromokonduritoliin enfektif
Junin virlsi Gretimini ve viral protein ekspresyonunu
dnemli dlctide azalttigini bildirmislerdir.t®

Literatlirde en yaygin kullanilan bromokonduritol
sentezi, Legler tarafindan gelistirilmistir.’ Bu sentezde,
konduritol B, %48'lik HBr ile karanlikta 20 saat karistirilir;
¢Ozelti desikatoérde kuruluga kadar bekletilir ve ardindan
ham Grlintn kristallendirilmesi ile bromokonduritol
karisimi elde edilir. Kristallendirme sirasinda, etanol
icinde bekletildiginde bromokonduritoller 5a ve 5b
birbirine donlsebilmektedir. Bu bilesiklerin sudaki yari
omru oldukga kisadir ve yaklasik 30 dakika sirer.
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Guo ve arkadaslar?’, dilityum tetraklorokuprat ve
dilityum tetrabromonikelatin siklohekzen epoksitlerle
reaksiyonlari  sonucunda, yeni  bromokonduritol
analoglarini yiksek vyer segicilik ve stereosegicilikte
hazirlamiglardir.

Baran ve arkadaslan®®, furan ve vinilen karbonatin
bir endo siklokatilma Urindnin BBrs ile agilmasindan
stereosegici olarak bromokonduritol sentezi igin basarili
bir yontem gelistirmislerdir.

Bu ¢alismada, ¢ikis maddesi olarak siklohekzen (7),
1,3-siklohekzadien (8) ve 1,4-siklohekzadien (9)
kullanilarak bromokonduritol analogu yeni
bromosiklitollerin sentezlenmesi amaglanmistir (Sekil 3).
Arastirmanin hipotezi, alkenlerin ¢ift baglarina komsu
metilen (CH,) gruplarinin bulunmasindan dolayi, N-
bromosuksinimid ile alilik konumlardan bromlanarak
bromokonduritol analoglarinin olusturulabilecegi
ongorisitne dayanmaktadir (Sekil 3).

SR

Sekil 3. Siklohekzen (7) ve 1,3-siklohekzadien (8)
ve 1,4-siklohekzadien (9).

YONTEMLER
Siklohekzen (7)’nin NBS ile bromlanmasi

10.00 g (0.12 mol) siklohekzen (7), 250 mL’lik iki
boyunlu bir balona konularak 150 mL CClsicinde ¢6zildu
ve Uzerine 21.7 g (0.12 mol) N-bromosiiksinimid (NBS)
ilave edildi. Cozelti, yag banyosu icinde isitildi ve
kaynamaya basladiginda radikal baslatici olarak 50 mg
azo-izobutironitril (AIBN) eklendi. Reaksiyon karisimi iki
saat boyunca geri sogutucuda kaynatildi. Reaksiyon
bittikten sonra, kati kisimlar filtre edilerek sazalda.
Shzintlye 5 g kati NaHCOs ilave edilip, oda sicakhginda
15 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Kati
kisimlar slizge¢ kagidinda suziilerek ayrildi. Stiziintiniln
¢c6zliclsl, evaporatérde uzaklastirildi ve ham (rlin, su
vakumu altinda damitilarak 3-bromosiklohekz-1-en (10)
elde edildi (16 g, %84). Renksiz Sivi.*°

(R/S)-3-Bromosiklohekz-1-en (10): *H-NMR (200 MHz,
CDCl3) 6 5.87 (d, 1H, /= 10.2 Hz ), 5.77 ( dt, 1H, J = 10.2,
3.4),4.77 (m, 1H), 2.23-1.62 (m, 6H).2*C-NMR (CDCl; 50
MHz) 6 132.6, 131.0, 50.1, 34.7, 26.7, 20.6. Bilesik 10’un
'H ve 3C NMR spektral verileri literatiirdeki kayitli

verilerle uyumludur.?®

3-Bromosiklohekz-1-en (10)’un cis-Hidroksillenmesi

5.00 g (0.031 mol) 3-bromosiklohekz-1-en (10), 250
mL %95'lik EtOH icinde ¢oziildi. Cozelti, Gic boyunlu bir
balona alindi ve distan -5 °C'ye sogutuldu. Cozelti,
mekanik karistirici ile hizla kanistirihrken, 4.90 g (0.031
mol) KMnO,4 ve 7.64 g (0.031 mol) MgSO4'in sudaki
¢Ozeltisi 5 saat boyunca yavas yavas eklendi. Sicakhk -15
°C'ye dustruldi ve 15 saatlik ilave karistirmadan sonra
kati Grin filtre edilerek atildi. Cozeltideki su ve alkol, 50
mL kalana kadar evaparatorde (20 mm Hg, 55°C)
buharlastirildi. Organik kisim, etil asetatla (3 x 100 mL)
ekstrakte edildi. Etil asetat fazlari birlestirilip Na,SO4
Gzerinden kurutuldu. Etil asetatin evaporatorde (20 mm
Hg, 35°C) uzaklastiriimasiyla 4.00 g 3-bromosiklohekzan-
1,2-diol (11) olarak elde edildi (%66).

rel-(1S,25,3S)-3-bromosiklohekzan-1,2-diol (11): H-
NMR (200 MHz, CDCl3) 6 4.90 (s, OH),3.96 (dt, 1H, J = 5.1,
3.0Hz),3.74 (dt 1H, J= 8.5, 4.2 )3.36 (dd 1H, J = 8.5,
3.0), 1.90-1.21 (m, 6H). 3C-NMR (CDCl; 50 MHz) § 79.0,
73.1,34.5,33.3, 21.3. Bilesik 11’in *H ve *C NMR spektral

verileri literattirdeki kayith verilerle uyumludur. %

cis-Diol 11’in Ketallenmesi

4.9 g (25.13 mmol) bromodiol (11), 100 mL'lik dibi
yuvarlak bir balonda 50 mL benzen icinde ¢o6zaldi.
Uzerine 3.49 g (33.55 mmol) 2,2-dimetoksipropan ilave
edildi. Ardindan, 50 mg p-TsOH eklenip ¢ozelti, 90 °C yag
banyosu icinde azeotropik distilasyon sistemiyle 12 saat
boyunca karistirilarak kaynatildi. 5.36 g BaCOs ilave edilip
10 dakika karistirildiktan sonra kati kisim filtre edilerek
atildi. Cézlcinin evaparatorde (20 mm Hg, 50°C)
uzaklastiriimasi ile 4.7 g ketal 12 elde edildi (%80).

rel-(3a$,4S,7aS)-4-Brom-2,2-dimetilhekzahidro-|,3-
benzo[d][1,3]dioksol (12): *H-NMR (CDCls, 200 MHz) &
4.19 (m, 1H), 4.12 (m, 1H), 3.92 (m, 1H), 3.34 (m, 1H),
2.29-2.00 (m, 2H), 1.80-1.14 (m, 3H), 1.46 (s, CH3), 1.30
(s, CHs).3C-NMR (CDCl; 50 MHz) & 111.0, 83.0, 76.3,
56.0, 36.0, 31.0, 29.0, 28.1, 23.0. 'H ve *C NMR spektral
verileri literatiirdeki kayith verilerle uyumludur. %

1,3-Siklohekzadien (8)’in OsO, Katalizorliugiinde cis-
Hidroksillenmesi

1.69 g (12.5 mmol) N-metilmorfolin-N-oksit
monohidrat (NMO-H,0), 3 mL suda c¢ozuldi ve iki
boyunlu 100 mL'lik bir balona alindi. Balon disardan tuz-

J Ata-Chem
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buz banyosuyla -5 °C'ye sogutuldu. N, atmosferi altinda,
6 mg 0sO4'iin 1 mL asetonda hazirlanan ¢ozeltisi ilave
edildi. iki boyunlu balondaki karisimin (izerine, yine azot
atmosferi altinda ve tuz-buz banyosunda ayni sicaklikta,
6 mL asetonda ¢ozllmis 2 g (12.5 mmol) 1,3-
siklohekzadien (8) ilave edildi. Reaksiyon, manyetik
karistirici ile 24 saat boyunca karistinildi. Bu sire
sonunda, karisima 0.2 g NaHSOs3, 2 g florosil ve 4 mL su
ilave edilerek 10 dakika karistirildi. Karisim 3 g selitten
stzlldi. SlGzuntludeki su, amonyum siilfat ile
doyurulduktan sonra HCl ile pH=2'ye ayarlandi. Cozelti
etil asetatla ekstrakte edildi (3 x 200 mL). Birlestirilen etil
asetat fazlar, MgS0O, ile kurutuldu. Cozlcd,
evaporatorde (200 mm Hg, 35°C) uzaklastirildi ve cis-diol
14 elde edildi (1.184 g, %83). Yag.*!

rel-(1S,2R)- siklohekz-3-en-1,2-diol (14): H-NMR
(200 MHz.CDCl3) 5.79 (dt,1H, J = 10.0, 3.3 Hz ), 5.66 (dtt
1H, /= 10.0, 3.9, 2.0), 4.06 (m, 1H), 3.75 (dt, 1H, J = 9.0,
4.0), 2.24-1.61 (m, 4H) 3C-NMR (CDCl5.50 MHz) & 132.7,
129.2, 70.8, 68.4, 27.6, 25.6. 'H ve *C NMR spektral

verileri literattirdeki kayith verilerle uyumludur. %
cis-Diol 14’lin Asetillenmesi

1.184 g siklohekz-3-en-1,2-diol (14) (10.39 mmol), 3 mL
piridin icinde ¢dziildi. Uzerine 3.178 g (31.1 mmol) asetik
anhidrit ilave edilerek oda sicakhginda manyetik
karistirici ile 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon
karisimina 1 M'hk 40 mL HCl ¢ozeltisi ilave edilerek
karisim 2-3 dakika karistirildi, ardindan CClsile ekstrakte
edilerek diasetat 15 elde edildi (1.367 g, %75). Yag.?!

rel-(1R,2S)-Siklohekz-3-en-cis-1,2-diol diasetat (15): H-
NMR (200 MHz, CDCl3) 6 5.93 (dt, 1H,/=9.9,3.6 Hz ), 5.65
(ddt, 1H,/=9.9, 4.4, 2.2 Hz) 5.37 (m 1H) 5.03 (dt, 1H, J =
10.5, 3.6 Hz) 2.37-1.68 (m, 4H), 2.00 (6H, 2xCH3) *C-NMR
(CDCl; 50 MHz ) 6 171.7, 171.6, 134.4, 125.4,71.1, 68.1,
25.8, 24.9, 22.8 (2C).

Siklohekz-3-en-l,2-diol diasetat (15)'in NBS ile
Reaksiyonu

0.231 g (1.2 mmol) siklohekz-3-en-1,2-diol diasetat
(15), 20 mL CCl, iginde 50 mL'lik dibi yuvarlak bir balona
alindi.  Molar esdeger miktarda, 0.219 g N-
bromosiiksinimid (NBS) (1.2 mmol) ve katalitik miktarda
(10 mg) AIBN ilave edildi. Karisim, 100 °C'de vyag
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banyosunda 2 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon karisimi filtre edilerek kati kisimlar
atildi. Siziintliye 500 mg kati NaHCO; ilave edildi ve 10
dakika karistinldi. Karisimdaki kati kisimlar sizgeg
kagidindan  sizllerek  uzaklastirildi.  Cozliclinlin
uzaklastirilmasiyla ham rin karisimi elde edildi. Bu riin
karisimi, silikajel ihtiva eden bir kolonda %5’lik etilasetat-
hekzan ile yuritilerek saflastirildi 3-bromosiklohekz-4-
en-1,2-diol diasetat (16) elde edildi (0.278 g, %83).

rel-(1S,25,35)-3-bromsiklohez-4-en-1,2-diol diasetat
(16): 'H-NMR (200 MHz,CDCls) 6 5.78 (ddm, 1H, J = 10.0,
1.5 Hz) 5.70 (dt, 1H, J = 10.0, 3.5 Hz) 5.66 ( ddd, 1H, J =
7.4 ,5.4,2.2 Hz), 5.26( dd, 1H, J = 5.0, 2.2 Hz) 4.56 (dm,
1H, J = 5.0, 1.5 Hz) 2.55 (dm, 1H, J = 18.2 Hz) 2.38 (dm,
1H, J = 18.2 Hz), 2.06 (CHs), 2.02 (CHs). ¥*C-NMR (CDCls
50 MHz) 6 171.4, 171.3, 128.9, 128.5, 75.1, 68.7, 46.3,
30.0, 22.8, 22.7.

1,4-Siklohekzadien (9)’un Hidroksilenmesi

Yukarida 1,3-siklohekzadien (8)’in cis-hidroksilasyonu
icin tarif edilen yontem, 1,4-siklohekzadien (9)a
uygulanarak siklohekz-4-en-1,2-diol (17) %50 verimle
elde edildi. Yag.??

rel-(1R,2S)-siklohekz-4-en-1,2-diol (17): *H-NMR (200
MHz, CDC13) & 5.56 (m, 2H) 3.92 (m, 2H) 2.30 (m, 4H).23C-
NMR (CDCl;, 50 MHz ) 6 125.7 (2C), 70.9 (2C), 33.0 (2C).
H ve 3C NMR Spektral verileri literatiirde verilen
degerlerle uyumludur. %

Diol 17’nin Asetillenmesi

Ac,0/Piridin ile siklohekz-3-en-cis-1,2-diol (14)'lin
asetillenmesi icin daha o6nce tarif edilen yontem, 4-
siklohekzen-1,2-diol (17)’e tatbik edilerek %50 verimle
siklohekzen-4-en-1,2-diol diasetat (18) elde edildi. Yag.?*

rel-(1R,2S)- siklohekzen-4-en-1,2-diol diasetat (18): H-
NMR (200 MHz, CDC13) 6 5.45 (m, 2H) 4.99 (m 2H) 2.21
(m, 4H) 1.90 (s, 2x CHs) 3C-NMR (CDCl5 50 MHz) 6 171.8
(2C), 125.5 (2C), 70.6 (2C), 30.3 (2C), 22.9 (2C). 'H NMR
ve 13C NMR spektral verileri literatiirdeki verilen verilerle
uyumludur.?®

Siklohekzen-4-en-1,2-diol diasetat (18)'in NBS ile
Bromlanmasi

Yukarida 3-siklohekzen-cis-l,2-diasetat (7)'nin NBS
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ile alilik bromlanmasi i¢in tarif edilen yontem, 4-
siklohekzan-1,2-diasetat (18)’e uygulanarak bir Urin
karisimi elde edildi. Silikajel ihtiva eden kolonda %5’lik
etilasetat-hekzan ile kolon kromatografisi yapildi. Bu
islem sonucunda uriinlerden biri olarak (123/6)-3,6-
dibromocyclohekz-4-en-1,2-diol diasetat (19)’'un
olustugu tespit edildi.

2 molar esdeger NBS ile tekrarlanan reaksiyondan
elde edilen Urin karisiminin NMR analizi 18'in %96
verimle Urilnlere donlistiglini ve 2:1 oraninda yapisi
aydinlatilmayan bir Grin ile dibrom 19’un olustugunu
gosterdi.

rel-(1R,2S,3R,6R)-3,6-dibromsiklohekz-4-en-1,2-diol

diasetat (19): *H-NMR (200 MHz, CDCl3) 6§ 5.93 ( ddd, 1H,
J=10.1,2.8,1.9 Hz ) 5.88 (ddd, 1H, J = 10.1, 2.8, 2.0 Hz)
5.52 (dd, 1H, J = 4.4, 2.2 Hz) 5.33 (dd, 1H, J = 6.7, 2.2 Hz
)5.03 (ddd, 1H, J = 4.4, 2.8, 1.9 Hz) 4.67 (ddd, 1H, /= 6.7,
2.8,2.0Hz),2.15(s, CHs) 2.09 (s, CHs). *3C-NMR (CDCl5.50
MHz) & 171.8,171.7,130.7,130.4, 75.2,69.9, 45.3,45.1,
22.7,22.7.

SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada bromosiklitol analoglarinin

hazirlanmasi icin siklohekzen (7), 1,3-siklohekzadien (8)
ve 1,4-siklohekzadien (9) olmak Ulizere Ug¢ farkh g¢ikis
maddesi kullanildi.

Br Br I?r
i i ALOH i A2
. L - . ><
OH (]
7 10 11 12
% iv
(<
0
13

Sekil 4. i) NBS, AIBN (cat.), CCl4, geri kaynatma, 2 saat,
%84. i) KMnO4/MgS0s, EtOH, -15 °C, 20 saat, %66. iii)
2,2- dimetoksipropan, P-TsOH (kat.), benzen, 90 °C, 12h,
% 80. iv) DBU, benzen, 90 °C, 24 h.

ilk sentez stratejisinde (Sekil 4), baslangic maddesi
olarak siklohekzen (7) kullanildi. Alkenlerin radikalik
olarak alilik pozisyonlardan bromlanmasi igin en yaygin
kullanilan yontemlerden biri Wohl-Ziegler bromlama
tepkimesidir.?®  Tepkimede alilik hidrojenleri olan
alkenler, CCls iginde, radikal baslatici olarak AIBN
varliginda NBS ile geri kaynatma islemine maruz birakilir.
Bu yontem takip edilerek siklohekzen (7)'nin radikalik

olarak bromlanmasi gerceklestirildi ve 3-
bromsiklohekzen (10) elde edildi. Sonraki asamada ise 3-
bromsiklohekzen (10), KMnO, ile sogukta muamele
edilerek cis-diol 11 elde edildi. Bilesik 11’in 'H NMR
spektrumunda H-C(2)OH 6=3.36 ppm'de rezonans
olmakta ve J = 8.5, 3.0 Hz degerlerine sahip dd pikleri
vermektedir. Bu degerler, yapidaki C(2) 'deki OH ile
C(3)'deki Br'nin trans oldugunu gostermektedir. Bundan
sonradaki asamada C(3)'deki brom, HBr seklinde elimine
edilerek bir alken bagi olusturulmasi amaclandi. OH

hidrojenlerinin  asidikligi  (pKa ~  15-16); CH

hidrojenlerinin asidikliginden (pKa ™ 50) daha fazla
oldugundan bu eliminasyonun serbest OH gruplarinin
varliginda yapilmasi miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle
eliminasyon yapilabilmesi i¢in  cis-diol  p-TsOH
katalizorligiinde 2,2-dimetoksipropan ile muamele
edilerek ketal 12 elde edildi. Takip eden adimda HBr
eliminasyonu igin ketal 12, benzen iginde etkili bir baz
olan 1,8-diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene (DBU) ile geri
sogutucu altinda kaynatildi. Ham {riinin *H NMR
spektrumu incelendiginde alken 13’lGn yaninda baska
driinlerin de olustugu anlasildi. Uriin sayisi ¢ok fazla
oldugundan, {rlnlerin  ayrilmasi  ve yapilarinin
tanimlanmasi yapilamadi ve amaglanan bromosiklitol
analoglarinin sentezi icin 2. stratejiye gegildi.

i OH 3_OAc
- L 4 2
@ X @
OH OAc

6

8 14 15

s

Br

2 OAc
4 2
@
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16

Sekil 5. i) OsO, (cat.), NMO, Aseton/H,0, 0 °C>25 °C,
daha sonra NaHSOs, 24 saat, %83. ii) Ac,0, Piridin, 20 °C,
24 saat, %75. iii) NBS, AIBN (cat.), CCl,, geri kaynatma, 2
saat, NBS/AIBN, CCls, 2 saat, %83.

ikinci sentez stratejisinde (Sekil 5) cikis maddesi
olarak 1,3-siklohekzadien (8) kullanildi. Literatirde cis-
diol sentezi icin yaygin olarak kullanilan OsO4/NMO
ydontemi takip edilerek?” 1,3-siklohekzadien (8), 0sOq
katalizérliginde N-metil-morfolin oksit (NMO) ile
muamele edildi ve bu reaksiyon sonucunda cis-diol 14
elde edildi. cis-Diol 14, piridin icinde asetik anhidrit ile
muamele edilerek cis-diasetat 15 elde edildi. cis-
Diasetatin alilik olarak bromlanmasi icin Wohl-Ziegler
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bromlama tepkimesi uygulandi ve bromodiasetat 16
sentezlendi. Bromo diasetatin yapisinda, asetat gruplari
ile brom grubunun 1,2/3 seklinde trans yapida oldugu
cift rezonans deneyleri ile aydinlatildi. Bilesik 16'nin H-
NMR spektrumunda H-C(2)OAc hidrojeninJ= 5 Hzve 2.2
Hz olarak rezonans olmasi BrC(3)/C(2)OAc kurulusunun
trans oldugunu gostermektedir. Bilesik 16’da bromun 5
pozisyonu yerine 3 pozisyonuna baglanmasi, tepkimenin
radikalik ara  Grlin  Uzerinden ilerlemesinden
kaynaklanmaktadir.

i OH OAc
O— L, X
OH OAc
9 17 18
Jiii

Br
OAc
Diger Uriin  +
v~ "OAc
Br

19

Sekil 6. i) OsO4 (cat.), NMO, Aseton/H,0, 0 °C>25 °C,
daha sonra NaHSOs, 24 saat, %50. ii) Ac,0, Piridin, 20 °C,
24 saat, % 96. iii) NBS, AIBN (cat.), CCls, geri kaynatma, 2

saat,(19: ™~ %30).

Uclincii sentez stratejisinde (Sekil 6) cikis maddesi olarak
1,4-siklohekzadien (9) kullanildi. 1,4-siklohekzadien
(9)’'un 0sO4/NMO ile cis-hidroksillenmesi cis-diol 17'yi,
cis-diol'lin asetillenmesi de cis-diasetat 18'i olusturdu.
cis-Diasetat 18'in 1 molar esdeger NBS ile bromlanmasi
ile bir Grin karisimi icinde minoér bir Griin olarak
dibromiir 19'un olustugu goézlendi. 19'un *H-NMR ve 3C-
NMR spektrumlari molekilde 2xCH(OAc), 2xCHBr ve bir
CH=CH grubu oldugunu ve molekilin asimetrik
oldugunu gostermektedir (6 farkh halka karbonu).
Molekiiliin yapisinin aydinlatiimasi icin H-NMR cift
rezonans deneyleri ile 6 farkli halka hidrojenin hepsi ayri
ayriisinlandi ve diger hidrojenlerdeki degismeler izlendi.
Bromlara bagli olan hidrojenler i1sinlandiklarinda CH=CH
hidrojenlerinin etkilendigi ve sinyal gorinimlerinin
basitlestigi gortldi. Bu degisme bromlarin alken ikili bagi
ile komsu olduklarini gostermektedir. Bu durumda
baslangicta yapidaki asetatlarin cis oldugu dikkate
alindiginda her iki bromun da asetatlara cis olmasi
halinde mezo-20 ve her iki bromun da asetatlara trans
olmasi halinde mezo-21 yapisinin olusacagi ve boylece
her iki yapinin da ayna simetrisine sahip olacagi agiktir.
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Bu durumda simetrinin bozulmasi icin tek alternatif
kalmaktadir ve bu da asimetrik cis/trans 19 yapisidir
(Sekil 7). HETCOR NMR spektrumunun yapiyla uyumlu
oldugu ve ileri ¢ift rezonans deneylerinin de yapiy
destekledigi goriilmustir.

Br Br Br

A __LOAc OAc Z_ _OAc
; :OAc OAc : :OAc
Br Br Br

19 mezo-20 mezo-21

Sekil 7. Diasetat 18’in dibromlanmasi ile olusmasi
miimkiin olan dibromodiasetat yapilari.

cis-Diasetat 8'in 2 molar esdeger NBS ile yapilan
bromlama tepkimesinde ise tepkimenin vyiksek bir
verimle {rlin karisimina doénistigl, Grin karisiminda
yapisi aydinlatilamayan bir driin ile dibromir 19’un 2:1
oraninda olustugu belirlendi.

Sonug¢ olarak basit ve klasik reaksiyonlarla
bromosiklohzandiollerin  hazirlanmasi igcin 3 farkh
yontem gelistirildi. Bu yontemlerin ilkinde siklohekzen
(7)’den bromodiol ve bromoketal tirevleri hazirlandi.
ikinci yaklasimimizda 1,3-siklohekzadien (8)’den cikilarak
bromosiklitol tirevi 16 elde edildi. 1,4-siklohekzadien
9’dan cikilarak da dibromo siklitol tiirevi 19 elde edilmis
oldu.
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Derleme Makalesi Review Article

The Effect of TiO, as a Photocatalytic Paint in The
Indoor Air Purification Process

TiO,'nin Fotokatalitik Boya Olarak ic Hava Aritma Siirecindeki
Etkisi

ABSTRACT

Photocatalysis has applications in various fields, such as in air purification devices and
even in coatings, where it can be incorporated into paint formulations to take advantage
of its air purification and self-cleaning properties. This report looks not only at the process
of photocatalysis, but also at studies that have been carried out on its incorporation into
coatings using titanium dioxide (TiO,). TiO, is commercially available and can be
synthesized in the laboratory to improve its performance in air purification and
decontamination of various pollutants. In addition, studies into enhancing TiO;
semiconductor materials with a photocatalytic system, such as the inclusion of
manganese, were emphasized. These studies presented findings on boosted
decontamination performance, which is critical for enhancing indoor air quality through
the elimination of harmful gases and organic compounds. Volatile organic compounds,
such as formaldehyde, toluene, benzene, and NOx, have extremely toxic health effects.
Every year, indoor and outdoor air pollution causes a significant number of deaths.
Considering that people spend more than 80% of their time indoors, the filtration of
indoor air is even more important. Therefore, this article presents some studies on the
further development of photocatalytic materials and technologies for the commercial
application of photocatalytic paints. Commercial photocatalytic paints containing TiO;
doped with magnesium (Mn), silicate paints and water-based styrene acrylic paints were
investigated, focusing on their ability to reduce VOC emissions.

Keywords: Photocatalysis, TiO,, indoor air quality, VOCs, photocatalytic paints

oz

Fotokatalizin hava temizleme cihazlari ve hatta boya formiillerine dahil edilerek hava
temizleme ve kendi kendini temizleme 6zelliklerinden yararlanilabilen kaplamalar gibi cesitli
alanlarda uygulamalari vardir. Bu rapor yalnizca fotokataliz siirecine degil, ayni zamanda
titanyum dioksit (TiO,) kullanilarak kaplamalara dahil edilmesi tizerine yiritilen ¢alismalara
da bakmaktadir. TiO, ticari olarak mevcuttur ve hava temizleme ve gesitli kirleticilerin
dekontaminasyonundaki performansini artirmak icin laboratuvarda sentezlenebilir. Buna ek
olarak, manganez dahil edilmesi gibi fotokatalitik bir sistemle TiO; yari iletken malzemelerini
gelistirme ¢alismalari vurgulanmistir. Bu galismalar, zararli gazlarin ve organik bilesiklerin
ortadan kaldirilmasi yoluyla ic mekan hava kalitesini iyilestirmek icin kritik olan artirilmig
dekontaminasyon performansina iliskin bulgular sunmustur. Formaldehit, toluen, benzen ve
NOx gibi ucucu organik bilesiklerin son derece toksik saglik etkileri vardir. Her yil, ic ve dis
hava kirliligi énemli sayida éliime neden olmaktadir. insanlarin zamanlarinin %80'inden
fazlasini ic mekanlarda gecirdigi diistinlildiglinde, ic mekan havasinin filtrelenmesi daha da
onemlidir. Bu nedenle, bu makale fotokatalitik boyalarin ticari uygulamasi icin fotokatalitik
malzemelerin ve teknolojilerin daha da gelistirilmesine iliskin bazi ¢alismalar sunmaktadir.
Magnezyum (Mn) ile katkilanmis TiO; iceren ticari fotokatalitik boyalar, silikat boyalar ve su
bazli stiren akrilik boyalar, VOC emisyonlarini azaltma vyeteneklerine odaklanilarak
arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, TiO,, ic mekan hava kalitesi, VOC'ler, fotokatalitik boyalar
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INTRODUCTION

The World Health Organization (WHO) and the Global
Burden of Disease Study conducted by the IHME Institute
have conducted studies confirming that between 6.7
million and 7 million die annually. The cause of these
deaths is due to both internal and external pollution.?!

Volatile organic compounds (VOCs)** are typical
inorganic and organic indoor air pollutants, and their
sources are varied such as cooking, furniture, building
materials, combustion, tobacco smoke and even traffic
pollutants from the outdoor air.

As a result, the air purifier industry has witnessed
significant growth in terms of demand and sales in the
recent period. Therefore, a lot of research has been
focused on the various means of air purification®, including
those that use HEPA filters®, electrostatic smoke
precipitators’®, activated carbon®, and UV rays® have
been mentioned in air purifiers produced by
manufacturers.

Additionally, brought up has been the subject of indoor
air filtration for ventilation and air conditioning systems
from viruses and bacteria. There are several methods for
purifying air, including photo-oxidation!!, absorption®?,
adsorption??, bio-filtration'®, membrane filtration?®, and
combustion. &%

Adsorption techniques are regarded as an
economically viable method, attracting significant
attention due to their ability to recover and reuse
adsorbent materials and volatile organic compounds.
Enhancing the adsorption capacity of volatile organic
compounds is achieved by increasing the specific surface
area, pore volume, surface chemical functionality, and
reducing the pore size.®® Membrane filters are commonly
employed for the absorption and separation of VOCs such
as chloroform. While they offer significant benefits in
terms of high efficiency and seamless integration with
complementary  technologies, the predominant
drawbacks include increased costs, potential membrane
contamination, inadequate membrane stability, and
restricted flow capacity '°. Biofiltration methods have
proven effective in removing VOCs, especially at low to
moderate concentrations. Moreover, this approach
typically requires backwashing the bed due to excess
biomass accumulation on the filter surfaces *. The
absorption technique, while advantageous for recovering
valuable compounds, often entails high costs 2. The
photocatalytic oxidation process has been proposed as an
advanced oxidation technique that enables highly efficient
and cost-effective removal of volatile organic compounds.
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This method is recognized as an effective environmental
treatment due to its moderate operating conditions, non-
toxicity and resistance to photochemical degradation.??23
The present review also provides an initial overview of one
of the applications of photocatalysis as paints for air
purification, using commercial paints with photocatalysis
activity and synthesizing the photocatalyst on a laboratory
scale.

Photocatalytic Processes

Most types of photocatalysts used in an air purification
system are complex steel oxides, binary metal oxides,
metal sulphides and metal-free substances. Photocatalytic
materials and technologies for air purification utilize
specific semiconductor properties to absorb radiation that
generates reactive oxygen species (ROS) and effectively
degrade a wide range of air pollutants into harmless end
products while producing mild acids and organic
intermediates.?? The bandgap is the distance between a
valence band and a conduction band, which together
determine the energy strength of the bandgap. When light
falls on a semiconductor, it absorbs sufficient photon
energy, causing electrons in the valence band to rise into
the conduction band and leaving holes in the valance
band.®

Semiconductor
photocatalysis

Superoxide

.e-.,—A > .
Reduction
CB (=
2
§|i g ©:
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Organic compounds
Hydroxyl radical

OH"*

Figure 1. The Mechanism of Semiconductor Photocatalysis
(used with permission)*.

As shown in Fig.1 the presence of the active sites on the
surface encourages the uptake of environmental species,
then a redox reaction can take place in which the electron
can interact with the electron acceptor and the holes with
the electron donors. If these radicals are kept away from
the surface and are mobile, they can form reactive oxygen
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species that are susceptible due to their unsaturated state.
The reactive oxygen species can move away from the
photocatalytic surface. The reactive oxygen species, which
are usually OH and Oy, can break down organic and
inorganic toxins into carbon dioxide, water and other
inorganic substances such as nitrogen. The main reactions
involved in the degradation of organic compounds in the
presence of a metal oxide semiconductor can be
summarized as follows.?

Semiconductor + hv = ecs™ + hys*. (1)
H,0 + hyg+ > H* + OHe (2)
Oytecs™>0z0” (3)
0,0+ H* > HO,e (4)
HO,e + HOe - H,0, + 0, (5)
H,0x+ecs™ > OH™ + OHe (6)
H.0, + O, - OHe + OH™ + O, (7)
H,0; + hv = 20He (8)

Organic compounds + OHe = Intermediates - CO, +
H,O (9)

All photocatalytic materials can be stimulated by
ultraviolet (UV), visible (VIS) and a mixture of UV+VIS and
solar radiation. Almost all commercial air purification
systems use ultraviolet light sources with wavelengths
between 351 and 400 nanometers. In addition,
photocatalytic materials can be excited by sunlight and
visible light.?

There are two types of photocatalytic responses,
homogeneous and heterogeneous photocatalysis. In
homogeneous catalysis, the reactant and the catalyst are
in the same stage, whereas in heterogeneous catalysis,
both reaction participants are in particular stages?

Many studies have been conducted to prove that
heterogeneous photocatalytic oxidation (PCO) is a
successful technique for purifying water or air outdoors.
So far, it has been confirmed to be effective in the
photocatalytic oxidation of numerous materials or
compounds such as Zn0?%, Ce0,%, Zr0,%, CdS*, WSe,*,
Fe 053!, SrTiO*2, WO0s*, the most commonly used
heterogeneous photocatalyst is titanium dioxide, which is

used for photocatalysis (TiO2)**. Heterogeneous
photocatalytic employment of semiconductor oxides
iluminated with UV, near-UV or obvious light at
comprehensive temperature and weight and in the
presence of oxygen. The elemental instrument of
Heterogeneous photocatalysis involves the era of
electron-hole groups which, once isolated, decide the
redox reactions of the species adsorbed on the dynamic
surface. This strategy has been effectively used for
wastewater treatment and is suitable for the complete
degradation of organic and inorganic toxins, the
degradation of volatile organic compounds in the air, etc.?®

20 NHE
[ 2
E"vs. NHE at pH=0
SETiO, - 07 (aq)/0,
'3'5 ca| -1 HCOOH/M CO,
. HC uom Co,
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Figure 2. Band-side positions of a few normal
semiconductor photocatalysts relative to the electricity
stages of the redox couples worried inside the discount of
CO,.3®

Based on Figure 2, depicts the relative positions of
semiconductor bands and edges concerning the energy
levels of various redox pairs. Titanium dioxide (TiO,) is
widely utilized as a photocatalyst because of its high
chemical strength, low cost, good optical-electronic
characteristics, and nontoxic nature. However, due to its
slightly large band gap (3.2 eV), TiO; only utilized a small
portion of the solar spectrum. The photocatalytic effect of
TiO, in removing air pollution depends on various
parameters. First and foremost, it is influenced by the
interaction between the active surface and the chemical
species, the efficiency of charge exchange recombination
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and the nature of the reactive oxygen species, which are
primarily formed by electron-hole groups. Since TiO;
behaviour is greatly controlled by its surface
characteristics, a variety of approaches have been used to
investigate the surface properties that improve
photocatalytic process performance.

However, there are obstacles due to the low harvesting
capacity, the high energy band gap (almost 3.0 eV for rutile
and 3.2 eV for anatase) and the high recombination rate
of the electron-hole groups generated by light. To
overcome these disadvantages and increase the
performance of a photocatalytic system for TiO,, strongly
oxidizing species (e.g. platinum (Pt)%¥, zirconium (Zr)%,
nickel (Ni)*, iron (Fe)*, silver (Ag)**? etc. onto its surface.
This leads to a contracted band hole of vitality for
unmistakable light assimilation. The combination of TiO;
with graphene oxide (GO) or reduced graphene oxide
(rGO) can promote the exchange of light-generated
electrons and in this way decrease the recombination of
light-generated electron-hole groups (ecs/hvs*) and
increase the photocatalytic reaction range.®

Photocatalytic Paints as Air Purifiers

Nowadays, photocatalytic production eliminates
indoor air pollution. Titanium dioxide catalysts are used in
building products such as Bach wall paints.

According to current evaluations of photocatalytic
paints as air purifiers, the investigation of photocatalytic
paints and coatings demonstrates that they exhibit
particularly high pollutant degradation and selectivity.
This growing discrepancy is due to the commercial project
of different photoreactor designs and sizes, operating
conditions, experimental toxins, photocatalytic materials
and coating formulations. In that regard, the evaluation is
not always consistent, as the resulting materials
sometimes vary depending on the main organic matter.
One way to be reasonably independent of the operating
conditions and experimental setups such as catalytic area,
airflow, pollutant concentration and radiation flux is to
calculate the amount of light and PE (separately) of the
photocatalytic reactant framework.*®

Some of the photocatalytic internal paints with
distinctive binder frameworks and one reference paint
have been examined for their functionality to
decontaminate indoors. Several of these photocatalytic
paints are now commercially available.
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Photocatalytic Performance of Various TiO,-Based Paints

In the study by (Joonas Auvinen et al)*, different
amounts of TiO; with and without added materials were
used in the detailing of water-based paints and other
paints. Water-based paints were preferred over other
definitions as they release much less VOCs overall during
drying and are thus particularly environmentally friendly.
In this unused substance, photocatalytic paint coatings
were tried for 2 everyday situations: (i) under Neath a seen
mild supply to degrade an everyday indoor air pollutant
(acetaldehyde) and (ii) under Neath UV radiation to
degrade a not unusual outdoor air toxin (NOy). The optical
residences of the colors were measured, and the close-by
floor photon retention rate (LSRPA) was calculated to
attach them with the contaminant elimination ability and
to assess the coating execution in phrases of photonic and
quantum efficiencies. In expansion, the photocatalytic
movement of the deliberate substances after a long period
of reaction underneath UV radiation is evaluated. Testing
was performed on six photocatalytic interior paints with
special bonding structures and one reference paint for her
cap potential to purify indoor air, the primary traits that
had been used were included waterborne, poly
becauseic—siloxane), (Water-borne, silica sol-gel),
(Waterborne, lime), (Waterborne,
PVAc/ethene),(Waterborne, PVAc/ethene), (Waterborne,
styrene acrylic, (Waterborne, PVAc/ethene), (Gypsum
binder, water mixable) and (Polymeric binder, water
mixable) from under research and commercial sources.

The paints that he conducted experiments on,
which were 3 paints, were commercial. The commercial
paints had a system of binders: siloxane, PVAc-ethene
copolymer, styrene-acrylic copolymer, PVAc-ethene
copolymer and silica gel, and lime was the self-product.
The paint experiments were based on gypsum modified
with polymer, gypsum, and glass. The tests were
conducted in three different sections, firstly to get rid of
formaldehyde, secondly to know the organic bond, and
finally to purify indoor air from five volatile organic
substances through photolysis for all experiments. Tests
were conducted in environmental test chambers. The
volume of chambers was 27 dm32 under the following
conditions Temperature 21 °C Humidity 50% and
discussion trade rate 0.5 hl. Chambers stacking was 2.28
m2. Before each experiment, the experiment chambers
and other surfaces were cleaned with water and ethanol.
The visible values for ketones and aldehydes were 25 ug
M3 and for VOCs 10 ug M. The study showed that organic
substances in paints and coatings, including binders and
additives, can be degraded by photocatalysis. This self-
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degrading effect might also additionally produce an
excessive stage of herbal compounds, like aldehydes and
ketones. These compounds are very solid indoor air
pollution and may lower the pleasantness of the air. The
cowl must be strong sufficient to face up to deeply
energetic radicals. The antique photocatalytic surfaces
had been as appropriate as the brand-new ones,
regardless of the reality that the concentrations had been
marginally better for some matured paints. One
opportunity is that the paint's chemical composition has
been modified because it has aged. Some materials have
disappeared because of evaporation and photocatalysis,
which causes a higher motion of the titanium dioxide
(TiO2). Hence, the TiO; could respond more effectively
with airborne compounds and its dynamic surface vary has
expanded. The varied substrates (glass, gypsum, or
chemical compound mortar) didn't have a significant
impact on the photocatalytic conduct of the paints. The
materials used with light activity did a good degradation
process for volatile organic materials and formaldehyde,
and the reason is due to several factors, as mentioned in
the research.®

In the study Th Maggos et al. a test was carried out
on the use of industrial paint containing titanium dioxide.
% The observation was primarily based entirely on the
impact of the extent of relative humidity to compare the
feasibility of photocatalytic building materials (paint) for
air purification, and it was additionally determined that
the presence of nitric oxide (NO) promotes the
photochemical degradation of the building materials
(paint). Toluene was pointed out that the improvement of
toluene conversion to the technology of OH. Roots during
the photolysis of NO. The experiment was conducted with
two types of titanium-containing paints, the first type
being silicate mineral paints and the second type being
styrene acrylic paints. The results of the purification of
toluene using the UV light experiment were 8.46% and
32.5%, respectively. The photocatalytic rate was also
calculated and the rate of toluene removal for both
samples. One sample of the styrene acrylic paint yielded
higher photocatalytic residences than the metal silicate
paint. The rate at which the mineral silicate paint
containing the pollutant decomposed was calculated to be
0.011 pg/m?, while the corresponding value for the
styrene acrylic coating was 0.015 pg/m?s. It was found that
humidity significantly affects the photolysis of toluene.
Extending the humidity level from 20% to 50% limited the
photooxidation of toluene at the bottom of the tests. In
this case, the photocatalytic fee decreased from 0.1/2

pg/m?s to 0.003 pg/m?s when the styrene-acrylic paint
was tested, while the photocatalytic efficacy was
abolished in the silicate mineral paint. On the other hand,
the proximity of NOx promoted the photodegradation of
toluene in each test. Simultaneous injection of NOx and
toluene into the chamber prolonged the photocatalytic
degradation of the plant toxin on silicate mineral paint
from 8% to 14% paint and styrene acrylic paint and from
32% to 46.8% separately. The association of gracious
radicals in the photocatalytic removal of NOx is the most
important parameter for the effect of the further
development of NOx.

Evaluation of Industrial Indoor Self-Cleansing
Photocatalytic Paints

By the looking at another study,*” the effect of 3
industrial indoor self-cleaning photocatalytic paints for
interiors was evaluated in one-of-a-kind situations
following their photocatalytic properties in numerous
situations. In this study, the objects and emblems were not
specified. The manufacturers state that these dynamic
paints are intended for indoor applications and do not
require UV radiation for their activation. The selected
paints were fully characterized and their photocatalytic
properties against NOx were researched” (i.e., for extrude
of indoor talk quality) and Methyl red (MR) and methylene
blue (MB) expulsion (i.e., for self-cleansing action) in
keeping with ISO guidelines 10678, and 22197-1,
individually. ISO measures have been considered to ensure
an unbiased evaluation of the execution of coatings so that
a benchmark is established to assess what has been
achieved. In addition, promotional tests were planned to
test their impacts in dying methyl red and methylene blue
stains beneath diverse lightens were able to degrade the
more susceptible VOCs (1-hexanol and nonanal).

The Effectiveness of Doping- TiO, (Mn-TiO;) as Industrial
Paint

V. Tudose, et al. investigated the effect of pure and
varying concentrations of manganese (Mn) doped
titanium dioxide (TiO;) under identical conditions of
atmospheric pressure and room temperature, where the
pollutants turn into gaseous acetaldehyde in the presence
of mild O, and ultraviolet radiation.*® Since manganese-
doped titanium dioxide (TiO;) is an effective material, it is
added to paintballs with a photocatalytic property that
performs the process of purifying indoor and outdoor air.
The percentage of manganese added to titanium dioxide
(TiO2) was 0.1%, 1%, and 5% mole percent. After driving
the gas photocatalysis the utilized catalyst
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characterizations were also investigated using FTIR
absorption spectroscopy. Herein, carbon dioxide (CO3)
was found to be the most photocatalytic element. It was
found that 0.1% manganese and titanium dioxide (TiO,)
caused the most noteworthy photocatalytic misfortune of
CH3CHO under obvious illumination.
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Figure 3. Comparing CO, formation Profiles in

Photocatalytic Decomposition of CH3;CHO on Un-doped
and Manganese-Doped Titanium Dioxide (TiOz) under UV
and Visible Light Irradiation (used with permission). %

Referring to Fig 3. Typical CO, formation profiles in
the course of photocatalytic decomposition of CH;CHO on

un-doped titanium dioxide (TiO,) and doped with
manganese samples below UV and seen mild irradiation.
CO; yield became an awful lot better below UV mild than
below seen mild irradiation, which suggests that the
removing mechanism of CH3CHO on manganese—titanium
dioxide (TiO,) is one of a kind than on TiO,. This
productivity was considerably lower with higher
manganese doping (1-33%). CO, release was most
remarkable in the 0.1% manganese —titanium dioxide
(TiOz) assays under UV illumination, consistent with the
most remarkable CH3;CHO degradation rates observed. It
was shown that low activity doping (0.1%) of titanium
dioxide (TiO,) with manganese leads to a remarkable
increase in photocatalytic movement within the apparent
progression compared to undoped TiO,. This high effect is
no longer present at high doping levels (1-33%). Finally,
the instrument of photocatalytic decay of CHsCHO on
surfaces of 0.1% manganese titanium dioxide (Mn-TiO,)
under unmistakable illumination, which leads to low CO
removal, differs from that under UV illumination, which
leads to high CO removal.

Table 1. Comparative analysis of the referenced studies

Experimental Parameters
No [Effective Materia Sythesis Primary Objective Time of Temp. Light Results Referance
tests (hour)[ (°C) condition
(Nox) degradation | self-cleaning
SCP-1,SCP-2 | commercial photocatalytic VOCs(Nox) 9
1 ’ p y degradation and self- 10 25 visible light SCP-1(2.115 SCP-1 (83 %), 47
and SCP-3 paints cleaning pumol), SCP-2 SCP-2 (81 %)
(1.303 pmol) and | and SCP-3 (34
(SCP-30.205 %)
Two types of paint were
examined: M1, whichisa
mineral silicate paint
VOCs(Toluene
2 M1 and M2 infused with 10% TiO2, and degr(adation ) 12 23 UV light 14% for M1 and 46.8% for M2 46
M2, which is a water-based
styrene acrylic paint also
containing 10% TiO2.
The samples were
. fabricated using a mOdIf,IEd VOCs(acetaldehyde) both UV and | the best results for 0.1% Mn-TiO2
3 Mn-TiO2 sol-gel method. un-doping . 1 22.85 . . 49
} ) degradation visible light was 25%
Ti02, 0.1% Mn-TiO2, 1% Mn-
ti02, and 5% Mn-Ti02

J Ata-Chem



65

CONCLUSION

It has been demonstrated that air purification of NOx
and VOCs in indoor air utilizing paints containing
titanium dioxide (TiO,) as a photocatalytic technique is
successful. High humidity inhibits photocatalytic
technology by preventing oxidation because water
molecules and pollutant molecules compete for
adsorption sites. Doping titanium with other metals
could increase photocatalytic activity, such as
manganese-doped TiO, coating, where air pollutants
were degraded, and the increase in doping
concentration increased the degradation efficiency.

The use of paints that provide photocatalytic ability is
a promising application. Although it is a commercial
product, more research is being done on this topic every
day. The process of indoor air purification is currently
one of the most important topics, as people spend up to
80% of their time indoors, especially after the last severe
pandemic the world has experienced.
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Derleme Makalesi Review Article

Glines Koruyucu Uriinlerde ZnO
Nanopartikillerinin Roli: Gilnesten Koruyucu
Teknolojisinin Yenilik¢i Boyutlar

The Role of ZnO Nanoparticles in Sunscreen Products:
Innovative Dimensions of Sunscreen Technology

oz

Kozmetikler, antik caglardan beri kisisel bakim icin kullanilan Griinlerdir. Diinya ¢apinda biyik bir
pazar payina sahip ve milyonlarca kisi tarafindan diizenli olarak tiketilmektedir. Kozmetik Uriinlere
olan talebin her gecen glin artmasi ve teknolojik gelismelerle birlikte nano dlgekli materyaller iceren
nanokozmetikler olarak adlandirilan yeni formilasyonlar ortaya ¢ikmistir. Nanokozmetiklerde;
nanopartikiller, nanoemdlsiyonlar, lipozomlar, niozomlar, mikroemilsiyonlar, kati lipit
nanopartikilleri, nanoyapili lipit tasiyicilar ve nanokireler gibi ¢ok sayida nanotasiyic
kullanilmaktadir. Kullanilan nanotasiyicilarin her biri benzersiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, antioksidan, yaslanma karsiti ve daha fazlasini kapsayan yeni
kozmetik Griinlerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Nanokozmetikler, geleneksel kozmetiklere
gore aktif maddelerin cilde daha iyi niifuz etmesi, transdermal kontrolll salinim olasiligi, kararsiz
aktif maddelerin bozulmasina kargi koruma, formiilasyonun daha iyi stabilizasyonu ve dugsuk
toksisite gibi avantajlar sunar. Ozellikle yesil sentez metotlari kullanilarak metal/metal oksit
nanopartikillerin sentezi ve nanokozmetiklerde kullanimi, kozmetik sektoriinde yenilikgi
yaklasimlarin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Kozmetik sektoriinde, giines koruyucu teknolojisi,
ozellikle ZnO nanopartikillerinin kullanimiyla 6nemli Olclide gelistirilmistir. Glines koruyucu
Grinlerde  ZnO nanopartikdllerinin etkinligini  arttirmaya  yonelik  arastirmalar,
nanoformiilasyonlarin optimizasyonuna odaklanmistir. ZnO NP’lerinin cilt ile etkilesimi Gzerine
yapilan galismalar, triinlerin biyouyumlulugunun ve toksisitesinin degerlendirilmesinde énemli bir
rol oynamaktadir. Bu derleme makalesinde nanoteknoloji ile kozmetik endustrisinin kesigimi
ayrintil olarak incelenerek, nano olgekli kozmetik Grilinler, ZnO NP’lerinin kozmetik ve giines
koruyucu formulasyonlarindaki uygulamalari genel yaklasimlarla sunulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Kozmetik, ZnO Nanopartikiilleri, Giines Koruyucu Uriinler
ABSTRACT

Cosmetics are products used for personal care since ancient times. They have a large market share
worldwide and are consumed regularly by millions of people. With the increasing demand for cosmetic
products and technological developments, new formulations called nanocosmetics containing
nanoscale materials have emerged. Numerous nanocarriers such as nanoparticles, nanoemulsions,
liposomes, niosomes, microemulsions, solid lipid nanoparticles, nanostructured lipid carriers and
nanospheres are used in nanocosmetics. Each of the nanocarriers used has unique physical, chemical
and biological properties. These properties lead to the emergence of new cosmetic products that
include antioxidants, anti-aging and more. Nanocosmetics offer advantages such as better penetration
of active ingredients into the skin, the possibility of transdermal controlled release, protection against
degradation of unstable active ingredients, better stabilization of the formulation and low toxicity
compared to traditional cosmetics. Especially the synthesis of metal/metal oxide nanoparticles using
green synthesis methods and their use in nanocosmetics have provided innovative approaches in the
cosmetics sector. In the cosmetics sector, sunscreen technology has been significantly improved,
especially with the use of ZnO nanoparticles. Research to increase the effectiveness of ZnO
nanoparticles in sunscreen products has focused on the optimization of nanoformulations. Studies on
the interaction of ZnO NPs with the skin play an important role in the evaluation of biocompatibility
and toxicity of the products. In this review article, the intersection of nanotechnology and the
cosmetics industry is examined in detail, and nanoscale cosmetic products, applications of ZnO NPs in
cosmetics and sunscreen formulations are presented with general approaches.

Keywords: Nanotechnology, Cosmetic, ZnO Nanoparticles, Sunscreen.
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GiRiS
Nanoteknoloji ve kozmetik endiistrisi

Nanoteknoloji; glinlimiizde yaygin olarak kullanilan
modern teknolojilerin vazgecilmez bir parcasi haline
gelmis dnemli bir kavramdir. insanlar nanoteknolojinin
getirdigi avantajlari giinlik yasamlarinda dizenli olarak
deneyimlemektedir.! Nanoteknoloji; bilgi teknolojisi,
enerji, saglik, ilag, kozmetik, gida givenligi, ulasim gibi
bircok alanda onemli gelismelere yol agarak yenilikgi
katkilar ~ saglamaktadir.?  Nanoteknoloji  kozmetik
Urinlerde farkli amaglar igin kullanilmaktadir. Ancak
bunlarin kullanimi glivenlik endiselerini de beraberinde
getirmistir.  Bu endiselerden bazilari, kullanilan
nanomateryallerin gesitliliginin yani sira stabiliteleri, cilt
emilimi, maruz kalma yollari ve kozmetik trinlerde nasil
formile edildiklerinin belirlenmesiyle giderilebilir.
Kozmetik Grlnlerde nanomateryallerin  kullanimina
iliskin tanimsal sorunlari ve giivenlik kaygilarini ele almak
icin uluslararasi  dizeyde belirli c¢abalar sarf
edilmektedir.?

Kozmetikler, farkh kimyasal bilesiklerden
olusmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri Gida ve ilag
idaresi'ne (FDA) gore kozmetiklerin amaci, insan
saghgina zarar vermeden ve vicut fonksiyonlarina
midahale etmeden insan vicudunun estetik
goérunimuni iyilestirmektir.* Kozmetik sektdrii, 2009
yiinda kiiresel pazarda tescillenen ve kozmetikte
kullanilan 100.000'den fazla nanoteknolojik materyal ile
urin gelistirmede nanoteknoloji ilkelerini uygulayan
dnci sektdrlerden biri olmaktadir.® Ozellikle; kozmesotik
olarak adlandirilan ve aktif farmasotik bilesen (APl'ler)
katki  hibrit  Grlnlerin  gelisimi, nanoteknolojik
uygulamalar ile kozmetik sektdriinde 6nem kazanmistir.
Bu uygulamalarla birden fazla 6zellige sahip ¢ok amagli
kozmetik Uriinler Uretilebilmektedir. Ornegin yaslanma
karsiti 6zelliklere sahip nemlendirici, kozmesaétik bir irtin
olarak Uretilebilmektedir. Kozmetik {riinler yalnizca
cildin estetik gorinimini iyilestirmekle kalmaz,
gizellikle ilgili fonksiyonlarinin yani sira cildi korumak,
aydinlatmak, nemlendirmek, sivilceleri gidermek ve
yaslanmayi onlemek icin de kullanilir. Multidisipliner
Dijital Yayincilik Enstitlisi'niin (MDPI) 2022 tarihli bir
raporuna gore kozmetik receteleri, global dermatoloji
recetelerinin  %40'in1  olusturmaktadir. Bu durum
insanlarin  kisisel bakim drinlerinden daha fazla
faydalanmak icin ¢aba harcamaya istekli olduklarini
gostermektedir.®” Kisisel bakim sektdriinin  hizla
blylyen dali olan kozmetik, nanoteknolojinin sagladigl
arln cesitliliginden faydalanmaktadir.
Nemlendiricilerden sa¢ bakim driinlerine, makyajdan

gines kremlerine kadar pek c¢ok kozmetik Urin
nanomateryal icermektedir. Kozmetik sirketleri giderek
daha fazla nanomalzemelerden vyapilmis bilesenler
iceren ve nanokozmetikler olarak adlandirilan riinleri
iireterek piyasaya tanitmaktadir.®

Kozmetik Uygulamalarda Nanomateryallerin Onemi

Son vyillarda nanomateryaller c¢esitli alanlardaki
benzersiz uygulamalari nedeniyle dikkat cekmektedir.®
Nanomateryaller, 06zellikle kozmetik alaninda cgesitli
farmasotik sorunlarin ¢ézimiinde de 6nemli araglar
olarak kabul edilmektedir. Nanomateryallerin kullanimin
faydalarindan bazilari, kozmetik aktif bilesenlerin
salinimini ve aktivitesini diizenlemek ve yavaslatmak,
ayrica stabiliteyi, etkinligi ve glivenligi arttirmaktir. Ancak
farkh uygulamalar icin dogru nanopartikil ¢esidinin
secilmesi, belirli kozmetik aktif bilesenlerin saliniminin
dizenlenmesi, etkilerin kontrol edilmesi, stabilitenin
arttirlmasi ve givenligin saglanmasi gibi faktorlerin
dikkate alindigi bir siire¢ gerektirmektedir. Nanopartikdil
kullanmanin avantajlari olmasina ragmen, teknolojinin
Olceginin blyutilmesi ve glivenlik degerlendirmesi gibi
bazi zorluklari da bulunmaktadir.’? Kozmetik tGrinlerde
farkh kimyasal bilesim ve morfolojiye sahip farkl nano
tastyicilar  kullanilmaktadir. Boyut ve sekle bagl
ozellikler, bu nanopartikiillerin, 6zellikle ultraviyole
isinlarinin filtrelenmesi islemi yoluyla cilt gérinimiini
iyilestirmek, korumak, temizlemek ve antibakteriyel
etkiler saglamak igin kozmetik formilasyonlarda yararli
olmasini saglamaktadirlar. Ornek olarak; metaller, metal
oksitler, nanokil mineralleri ve mezogbdzenekli
nanoyapllar, disik konsantrasyonlarda tesirli olmalari,
emilmeden ciltte kalmalari ve istenilen degisiklikleri
kolaylikla elde edebilmeleri gibi olumlu 6zelliklere sahip
olduklari icin ticari kozmetik drinlerinde sikga
kullaniimaktadir. 1

Bitkisel kozmetiklere  olan  talep  arttikca
biyosentezlenmis kolloidal metal nanopartikillerin
(MNP) kozmetik maddelere eklenmesi, sektérde yenilikgi
yaklasimlarin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Ginimiuzde
cilt bakim drinleri, glines kremi, vicut bakimi, agiz
bakimi, sa¢ bakimi, makyaj gibi bircok kozmetik Uriin,
cesitli biyosentetik MNP katkilariyla Uretilmektedir.
Dinyadaki bircok Gnli kozmetik endistrisi ve markasi,
Urlinlerinde c¢evre dostu nanomalzemeleri tercih
etmektedir. Bu baglamda, antibakteriyel etkileri icin
metalik gimis nanopartikiller kullanilirken®?, lipit
nanopartikilleri ise aktif bilesenlerin derin katmanlara
iletilmesi icin kullaniimaktadir. Cinko oksit ve titanyum
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oksit nanopartikdlleri de gilinesten koruyucu urinlerde
bulunmaktadir. Sekil 1, kozmetik alaninda yaygin olarak
kullanilan nanotastyici tirlerini ve kullanim alanlarini
gostermektedir. Geleneksel kozmetik formilasyonlarda
ve uygulamalarda karsilasilan zorluklar nanopartikdllerin
cesitli  formilasyonlarda  kullaniimasiyla  basariyla
agilmigtir, 1314

Yara tedavisi ve Giines

koruyucu iriinlerde ¢ A
Giines koruyucu ¥ Kozmetik
iiriinlerde uygulamalarda
antimikrobiyal 6zellik

Uriinlerin doku
iyilestirmesi

Dolgu
Maddesi

' !
\ Renklen-
{ Q dirici
Anti-aging \ ;
T v

Tasiyici

olarak |

olarak

Dis beyazlatici
Sag bakim iiriinlerde
iiriinlerinde
giiglendirici

Sekil 1. Kozmetik alaninda kullanilan nanomateryaller ve
kullanim alanlari

Giines Koruyucu Uriinlere Nanopartikiillerin Katkis

Metal nanopartikiller, nanoteknolojik uygulamalarda
dénemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle yesil kimya
teknikleri kullanilarak sentezlenen bu nanopartikdiller;
giines kremleri ve diger kisisel bakim Uriinleri gibi cesitli
Urinlerde essiz fizikokimyasal oOzellikler saglayarak
kozmetik sektériinde yaygin olarak kullanilmaktadir.®
Avrupa Komisyonu Yonetmeligi 1223/2009, kozmetik
UrGnlerdeki nanopartikiilleri “1 ila 100 nanometre
arasinda degisen bir Olgekte, bir veya daha fazla dis
boyuta veya i¢ yaplya sahip, ¢6ziinmeyen veya biyolojik
olarak kalici olan bir malzeme” olarak tanimlamaktadir.®
100 nanometrenin altinda UV filtreleri iceren ve
ultraviyole 1sinini absorbe etme, dagitma veya yansitma
ozelligine sahip olan gilines koruyuculari; cildi glines
yanigl hasarindan, fotoyaslanmadan ve gilines isiginin
kanserojen etkilerinden koruma avantajlarindan dolayi
buyik ilgi gormektedir.'” Cilt icin en tehlikeli radyasyon
tird UV isinlanidir. Ancak ozon tabakasi radyasyonu
bloke ederek isinlarin Dinya ylizeyine ulagsmasini
engellemektedir.®® Bu tir radyasyonlar giines
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kremlerinde, glinesten korunmayi élgmek icin kullanilir.
Gunes korumasini 6lgmek icin kullanilan bir terim olan
“Glnes koruma faktort” (SPF), glnes koruyucunun
glines yanigina karsl sagladigi koruma seviyesini ifade
etmektedir.'92°

UV inhibitora olarak yaygin kullanilan nanopartikiller
arasinda Ce0Q,, TiOy, ZrO; ve ZnO gibi yiksek kirilma
indeksine sahip metal oksitler oldukca poplerdir. Glines
kremlerinde Titanyum dioksit (TiO;) ve ¢inko oksit (ZnO)
yaygin olarak kullanilan etkili UV engelleyicilerdir. Ancak
nano boyutta olmayan metal oksitler siklikla istenmeyen
cilt beyazlamalarina neden olmaktadir. Sekil 2, glines
kremlerinde bulunan nano ve mikro olgekli metal
oksitlerin  cilt  Gzerinde  kullaniminin  etkisini
gostermektedir. Glines kremlerinde 20-50 nm
boyutunda nanopartikiller kullanilarak cilt Gzerindeki
beyazlatma etkisi azaltilabilir. Nanomalzemeler, 6zellikle
nanopartikiler seklinde kullanildiginda glines filtreleri
saydam hale gelmektedir. Nano ZnO formu, mikrometre
boyutundaki parcaciklarin aksine cilde uygulandiginda
gorinmez ve cildi daha estetik hale getirir. Ayrica
nanometre boyutundaki parcaciklarin cilde daha iyi
tutunabilmesi ile gilines 1s18inin daha etkili almasini
saglanmaktadir.?2*inorganik nanopargcaciklarin bir diger
tird olan silisyum dioksit (SiO;) nanopartikilleri,
mikemmel dagihm oOzellikleri nedeniyle giines
kremlerinde 6ne ¢ikan nanopartikiiller arasindadir. Nano
SiO; iceren fomilasyonlar, kozmetik Grlindn ciltte yagl
veya yogun bir his birakmadan esit sekilde dagiimasini
saglamaktadir. Bu 6zellik, glinesten koruyucu urinlerle
birlikte kullanildiginda, gilines koruyucunun suya
direncini artirarak SPF dizeyini de artirabilmektedir.
Yapilan calismalar SiO, nanopartikilleri iceren
formilasyonlarin, gines koruyucu etkileri arttirdigini
gostermistir.?

Mikro boyutlu ZnO
ve TiO; Pargagiklari

Nano Boyutlu ZnO
ve TiO; Pargaciklar

Sekil 2. Glnes kremlerinde kullanilan nano ve mikro
Olcekli metal oksitlerin gorsel etkisi
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Zno Nanopartikiillerinin Ozellikleri
Giinesten Koruma Ve Emilim-Yansima Ozellikleri

Cildimizin gorinimi ve durumu Uzerinde Onemli
etkisi olan faktorlerden biri UV radyasyonudur. Glinese
maruz kalmanin cilt Gzerindeki etkileri degisebilir. Bu
etkiler; dokintiler ve glines yanigi gibi daha gbze carpan
etkilerden cilt yaslanmasi ve cilt kanseri gibi ciddi
sonuglara kadar uzanabilir. Viicudun en biiylk organi
olan cilt Gi¢ katmandan olusur: epidermis, dermis ve
hipodermis. Cilt; mekanik, termal, fiziksel, kimyasal ve
ultraviyole radyasyon gibi cesitli zararli faktorlere karsi
koruyucu bir bariyer goérevi gormektedir. Ayni zamanda
vicut sicakhginin  dizenlenmesine de  yardimci
olmaktadir. Sicaklik, dokunma, sogukluk gibi duyulari da
saglamaktadir. Cildin normal yapisinin herhangi bir
sekilde hasar gormesi veya bozulmasi, cilt dokusunun ve
butunluginin kaybi, ciltte hasara yol acabilir.?® Koruyucu
kozmetik trinler, cilt hasarlarinin 6nlenmesinde dnemli
bir rol oynamaktadir. UV filtreleri koruyucu
kozmetiklerin 6nemli bilesenlerinden biridir. UV
engelleyici olarak kullanilan nanopartikiller arasinda
ZnO NP’leri olduk¢a popllerdir. ZnO NP’leri, UV
radyasyonuna karsi yiiksek stabilite ve uzun dalga boylu
isinlart  absorbe etme vyetenegi ile karakterize
edilmektedir. ZnO NP'ler ayrica 200 ila 400 nm arasindaki
radyasyonu absorbe etme gicline de sahiptir. Sekil 3,
¢inko oksit nanopartikilleri igeren glines koruyucunun
UV sinlarini cilde niifuz etmeden nasil yansittigini
gostermektedir.  Bu  NP'lerin  farkh  kozmetik
formilasyonlara (kremler, losyonlar, vb) eklenmesi, UVA
(320-400 nm) ve UVB (280-320nm) isinlarina karsl
koruyucu 6zellikleri artirmaktadir.?’

ZnO NP's igeren giines kremleri

UVA & UVB Isinlari

/

Epidermis l Ter kanali
| p
Dermis p 4 Kan Damarlan
==l i~ .
Hipodermis
Kas = =

Sekil 3. ZnO nanopartikdllerini iceren glines kremlerinin,
UV isinlarini cilde niifuz etmeden yansitmasi

Zn0O nanopartikillerinin UV radyasyonunu etkili bir
sekilde kontrol etme vyetenegi, malzemenin optik
Ozelliklerinden meydana gelmektedir. Bu 06zellik
malzemenin elektronik yapisi ve enerji seviyeleri ile
alakahdir. ZnO genellikle radyasyonu etkili bir sekilde
absorbe etme kapasitesine sahip bir yari iletken olarak
bilinir. ZnO NP’lerin boyutu azaldikga, spesifik ylizey alani
da artarak UV isinlarini absorbe edebilme kapasitesini
arttirmaktadir. Bu nedenle ZnO NP’leri Ozellikle glines
kremleri ve glinesten korunma Urinlerinde kullaniimak
Gzere 6nemli bir secim haline gelmistir. Ayrica yansiticihk
acisindan yiiksek enerjili UV isinlarina karsi da etkili
yansima gostermektedir. Bu nedenle ZnO NP’lerinin
sogurma ve yansitma yetenekleri, giinesten koruyucu
Urlnlerde kullanildiginda UV isinlarina karsi etkili koruma
saglama acisindan optimize edilebilecek 6nemli
ozelliklerdendir.?3!

Fiziksel ve Optik Ozellikler

Metal oksit nanopartikilleri (NP'ler), katalitik
yetenekleri, optoelektronik 6zellikleri ve antibakteriyel
aktiviteleri agisindan olaganistli, uygulamalara sahiptir.
Cinko oksit en ¢ok kullanilan nanomalzemelerden biridir.
Bu nanopartikiiliin benzersiz termal ve kimyasal
stabilitesi, duslk Gretim maliyeti ve biyolojik aktivitesi,
TiO'nin yerine fotokatalitik reaksiyonlarda
kullanilmasina olanak saglamistir. Cinko oksit (ZnO),
wurtzit kristal yapisi, genis bant araligi ve iletken
dzellikleriyle bilinen metal oksit nanopartikildir.3>34
Farkh alanlarda etkili olmalarina ragmen son yillarda
onem kazanarak vyiksek kimyasal stabilite ve
fotokimyasal gibi Gstin 06zelliklerinden dolayi tercih
edilmektedir. ZnO NP’leri genis bir radyasyon absorbe
edebilme araligina sahiptir. Oda sicakhginda 3,37 eV bant
araligina ve 60 meV'ye kadar eksiton baglanma enerijisine
sahip cok islevli n-tipi yari iletken malzeme olarak kabul
edilmektedir. ZnO'nun optik ve fiziksel &zellikleri,
ozellikle hibrit nanoyapilari, in vitro gilines koruma
faktord, UV 1sig1 altinda fotokatalitik aktivitesi ve simile
edilmis glines radyasyonu agisindan performanslarina
dayali olarak degerlendirilebilir. Bu nitelikler ZnO'nun
kozmetik Grlinlerde kullanimini destekleyerek, glinesten
koruyucu Uriinlerde etkili bir bilesen olma potansiyeli
sunmaktadir.3>3¢

Dermal Uygulamalarda Etkinlik

J Ata-Chem



72

Deri, insan vicudunun en biliylk organidir ve
genellikle zararhh radyasyon, toksik kimyasallar ve
patojenler gibi cesitli c¢evresel faktorlere maruz
kalmaktadir. Nano boyutlu kisisel bakim Grind
formiilasyonlari, bilesenlerin cilt tarafindan emilimini en
aza indirme veya daha etkili olma egilimindedir. Deri, bu
nanomateryallerin aktif madde dagitimi ve ilag dagitimi
acisindan incelenebilecegi miikemmel bir ortamdir. Ayni
zamanda dis ortama en ¢ok maruz kalan alan oldugundan
radyasyon ve ultraviyole isinlari gibi olumsuz etkilere
daha duyarlidir. Nanopartikiller, cilt dokulariyla atom
alti  dizeyde  etkilesime  girerek  dermatolojik
bozukluklarin tani ve tedavisinde de &nemli bir
potansiyel sunmaktadir. Glinesten gelen ultraviyole (UV)
isinlar gesitli cilt bozukluklarindan da sorumludur.?’-3°
ZnO NP'leri, daha kisa dalga boylarindaki radyasyonu
absorbe etme yetenekleri nedeniyle glinesten koruyucu
Uranlerde genel olarak kullanilan bir nanopartikdl
tlrddir. ZnO NP’ler;, saydamliklari ve UVA spektrumunu
neredeyse tamamen absorbe edebilmeleri nedeniyle
TiO; NP'lerden daha etkili glines koruyucu bilesendir. Bu
ozellikler ZnO NP’leri cilt yaslanmasina ve cilt Gizerinde
enfeksiyona neden olan faktorleri azaltmada daha etkili
kilmaktadir.  Ek olarak, ZnO NP'lerin  belirgin
antiinflamatuar o6zelliklere sahip olmasi ve cilt
enfeksiyonlarini azaltarak enfekte yaralarin iyilesmesini
hizlandirma  yetenekleri,  kozmeso6tik  Griinlerde
kullanilmalarina biyik katki saglamaktadir.?’”

Nanopartikiillerin Giivenilirligi ve Toksisite Arastirmasi

Kisisel bakim Uriinlerinde nanoteknolojinin giderek
daha fazla benimsenmesi, tiiketiciler i¢cin nano katki
maddelerine maruz kalma da dahil olmak ({zere
potansiyel givenlik risklerine yol agmaktadir. Bu durum
disunuldiginde, bu sektordeki risklerin genis bir sekilde
degerlendirilmesi dnemlidir.®® Nanopartikillerin
biyomedikal ve kozmetik alanlarinda kullanimi,
halihazirda arastirilmakta olan bircok avantajinin yani
sira vicuda tam niifuz gerektirmeden uzun sireli
gorintlleme saglama yetenekleri nedeniyle son on yilda
artan bir ilgi gérmektedir.** Geleneksel olmayan
teknolojiler ve nano-kozmetikler her zaman glivenlik
kaygilari dogurmaktadir. Nanopartikiller teknolojik ve
ekonomik engellerle karsi karsiya kalmanin yani sira
onemli toksisite sorunlariyla da karsi karsiyadir. Son
yillarda nanokozmetikler, hiicresel alim, oksidatif hiicre
hasari ve genotoksisiteyi iceren cesitli ¢alismalar ile
literatiirde yer almaktadir.*? Kozmetikler cilt tarafindan
emilebilir ve sistemik toksisiteye neden olabilir.
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Makyajdan sampuanlara ve tiras losyonlarina kadar pek
¢ok kozmetik Uriinde c¢ok sayida nanotaslyic
kullaniimaktadir.®®  Nanosistemler, geleneksel UV
filtrelerinin ~ yapisini  iyilestirerek  SPF  faktorini
arttirabilir; ancak kiglk parcacik boyutundan dolayi
artan ylizey alani, saghgimizi ve gevreyi etkileyebilecek
bazi toksisite sorunlarina neden olabilir.
Nanokozmetiklerin genotoksisitesini; kullanilan
nanopartiklil boyutu, malzeme tiirt, partikil sekli ve
nanopartikdl bilesimi gibi farkl faktorler etkilemektedir.
Kozmetik amaclar icin ideal ve kabul edilebilir bir
nanokozmetik elde etmek igin bu faktorlerin detayl
olarak degerlendirilmesi gerekmektedir.*

Zno Nanopartikiillerinin Toksisite Parametreleri

ZnO NP’lerinin toksisite parametreleri su sekilde
actklanmaktadir:

Doza ve Konsantrasyona Bagh Toksisite

Doz terimi genellikle biyokimyasal ifadeler sonucunda
alinan bir madde, ila¢ veya radyoaktif madde miktarini
ifade etmektedir.** Doz énemli bir faktérdir ve farkh
organ sistemlerinin fizyolojik fonksiyonunu 6nemli
Olclide etkilemektedir. Toksisite seviyesinin kontroliine
yardimci olmak igin genellikle gesitli givenli doz limitleri
yaklasik olarak belirlenmelidir. Ancak kozmetik
Urinlerdeki ZnO NP’lerinin givenlik siniri (MQOS) ve
sistemik maruz kalma dozu (SED) degerleri heniiz
belirlenememistir. Bliylik dozlarda nanopartikillerin bir
takim saglk sorunlarina neden oldugu gozlemlenmistir.
Bu saglk sorunlari arasinda iltihaplanma, solunum
sorunlari ve hiicre hasari gibi durumlar yer almaktadir.*
Muthuraman ve ekibi arastirmasinda, ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikillerini sentezlemeyi ve bunlarin
adipositlerdeki oksidatif stres ve antioksidan enzim
aktivitesi Uzerindeki doza bagli etkilerini incelemeyi
amagclamistir. Calismanin sonuglari, ZnO NP’lerinin 3T3-
L1 adipositlerindeki oksidatif stresi ve antioksidan enzim
aktivitelerini doza bagh bir sekilde dikkate deger sekilde
degistirdigini  gostermektedir.’’  Cesitli  deneysel
calismalar, kozmetik Grlnlerdeki ZnO  NP’lerinin
konsantrasyon-tepki iliskisini ortaya koymaktadir.
Avrupa Komisyonu'nun SCCS (Tiketici Glvenligi Bilimsel
Komitesi) raporuna (2012) gobre, ZnO NP’leri %25
konsantrasyonlarda tiliketiciler icin sinirlh bir tehlike
olusturmaktadir. Kozmetik drinlerindeki nanopartikdil
konsantrasyonundaki artisin, konsantrasyona bagh
toksisite acisindan oldukg¢a tehlikeli oldugu bilimsel
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olarak kanitlanmistir.?® Khan ve ekibi, ZnO ve TiO;
nanopartikillerinin farkli konsantrasyonlarda (50, 100,
250 ve 500 ppm) toksik etkilerini degerlendirmek igin bir
¢alisma yapmistir. Her iki nanopartiklin de glutatyon ve
glutatyon-S-transferaz  (GST)  konsantrasyonlarinda
azalma, superoksit dismutaz (SOD), katalaz (CAT) ve
peroksidasyon lipitlerinde doza bagh bir artisla, reaktif
oksijen turleri (ROS) olusturdugu belirlenmistir.*®
Nanopartikiil dozunun biyokimyasal parametreler
Uzerinde belirleyici bir etkisi vardir. Ancak kozmetik
Urldnlerde kullanilan ZnO NP’lerinin givenlik marjlari ve
sistemik maruz kalma dozlari heniiz net olarak
belirlenememistir.

Boyut ve Yiizey Alanina Bagh Olarak Toksisite

Farkl boyutlar ve yiizey alanlari, nanopartikiil sentez
yontemine bagl olarak degisen 6zelliklerdir. ZnO NP’leri
benzersiz fizikokimyasal oOzelliklere sahiptir, cesitli
boyutlarda formiulasyonlar halinde sunulmakta ve
tuketici Urlnlerinde vyaygin olarak kullanilmaktadir.
Yaygin kullanimi ve ¢evreye salinmasi, ZnO NP'lerin saglik
ve cevresel risklerinin degerlendirilmesini
gerektirmektedir.*® Asiri miktarda reaktif oksijen tiri
(RQOS), hiicre 6limiine veya apoptoza neden olabilir ve bu
da biyolojik olarak zarar verici bir tepkiye neden olabilir.
Bu toksisite faktorleri, nanometal oksitlerin kozmetik
endustrisinde kullanimiyla ilgili énemli bir konu haline
gelmistir. Ozellikle pargacik boyutunun azalmasiyla iliskili
artan toksisite riski, nanometal oksitlerin kozmetik
drinlerde guvenli kullanimina sinirlama getirebilir.
Kozmetik Uriin  formilasyonlarinda nano  Olgekli
malzemelerin se¢imi ve kullanimi, glivenlik ve mevzuat
konularinin dikkatli bir sekilde degerlendirilmesini
gerektirebilir. Kozmetik endistrisi, nanoteknolojinin
faydalarindan  yararlanirken  kullanici  glvenligini
saglamak icin ayrintili arastirmalara da odaklanmalidir.®
Bu nedenle, degisen boyutlarda ve yiizey alanlarindaki
ZnO NP’leri, kozmetik drinlerinde vyaygin olarak
kullanilmalarina ragmen saglik ve c¢evre agisindan risk
olusturabilmektedir. Ozellikle kozmetik Grlin
formilasyonlarinda nano olgekli malzemelerin segimi,
givenlik ve mevzuat konularinin dikkatli bir sekilde
degerlendirilmesini gerektirmektedir.

Nanoparcacik ylizey alani ayni zamanda gelisimsel
toksisitenin  belirlenmesinde  6nemli  bir fiziksel
parametredir. Nano-ZnO'nun boyutu azaldik¢a ylzey
alani artar ve bu da nanopartikiliin nanotoksisite
aktivitesini dogrudan etkilemektedir. Bu durum ozellikle
kozmetik sektoriinde ciddi bir etki yaratmaktadir.

Nanopartikllin yizey toksisitesi, trin gilvenligi ve
kozmetik endustrisinde kullanimi agisindan dikkate
alinmasi gereken 6nemli bir faktérdir.*® Bartczak ve
ekibi, ZnO NP’nin farkli ylizey islevsellestirmelerinin,
serum iceren hicre kiltirlerinde NP'lerin boyut
dagiliminda ve ¢ozlinUrliginde neden oldugu
degisiklikleri ve bu degisikliklerin NP toksisitesini nasil
etkiledigini incelemistir. ZnO NP'ler glinesten koruyucu
Urlinlerde yaygin olarak kullanilan bir bilesendir ve bu
nedenle NP'lerin stabilitesinin ve toksisitesinin
anlasilmasi, kozmetik drinlerin  formilasyonu ve
givenligi acisindan 6nemli olmaktadir.®® Kullanilan
nanopartikllin ylzey alani onun toksisitesini belirlemek
icin 6nemli bir faktérdir. Nano-ZnO'nun boyutundaki
degisiklikler ylizey alaninda bir artisa yol acarak
nanotoksisite Ozelliklerini etkilemektedir. Kozmetik
endistrisi icin 6nemli olan bu etkenler, glinesten
koruyucu Urtnlerin formilasyonunda ve glvenliginde
dikkate alinmalidir.

Partikiil Kaplamadan Kaynaklanan Toksisite

Nanopartiklllerin ylizey Ozellikleri, onlari gesitli
maddelerle kaplayarak  degistirilebilir, boylece
retikiloendotelyal sistemin (RES) makrofajlari tarafindan
taninmalari 6nlenebilir. Bu sayede nanopartikillerin
hedef bélgeye erisimi artmaktadir.5> Arastirmalar,
bozulmus ve hasar goérmis cildin nanopartikiillerin
gegirgenligini kolaylastirabildigini ve bu gegirgenligin
spesifik fizikokimyasal 6zelliklere, partikil boyutuna ve
kaplama tirine bagh oldugunu gostermektedir. Bu da
toksik etkilerde degisiklige neden olmaktadir. Partikil
modifikasyonunun farkli hiicre hatlarinda ve hayvan
modelleri tzerinde kullanildig1 tedavilerde cesitli toksik
etkiler gozlemlenmistir. Nano-ZnO gibi nanopartikillerin
cilt bariyerine nlfuz etme yetenegi, kozmetik Grtnlerin
cilde uygulanmasi sirasinda givenlik endiselerini
arttirabilmektedir.*®*  Girigoswami ve ekibi, glnes
koruyucunun daha az toksik formlarini elde etmek icin
cinko oksit nanopartikllleri  sentezledi ve bu
nanopartikilleri dogal bir polimer olan kitosan (CTS) ve
polietilen glikol (PEG) ile kapladi. CTS ve PEG kaplama
stabiliteyi  artirarak ve  fotokatalitik  aktiviteyi
engelleyerek UV emilim verimliligini arttirmaktadir. Elde
edilen sonuglara gére bu kaplama islemleri sayesinde
ZnO NP’leri glines Urinlerinin verimliligini arttirmistir.
Yapilan g¢alisma, nanopartikiillerin cilde niifuz etmesine
izin verebilecek cilt hasarinin derecesinin, parc¢aciklarin
cesitli fizikokimyasal 6zelliklerine, boyutuna ve kaplama
tirine bagl oldugunu géstermektedir.>
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Zamana Bagh Toksisite

Kisa sureli deneyler, nanometal oksitlerin toksisite
yonlerini arastirmayl amaglayan birgok g¢alismayi
icermektedir. Ancak tekrarlanan maruz kalma sonrasinda
hiicrelerdeki toksisite duzeyini belirleyen c¢alismalar
oldukga kisitlidir. Nano boyutlu ZnO partikillerine strekli
maruz kalma durumunda partikiller cesitli dokularda
birikme egilimi gosterirler. Bu durum mutajenik
degisikliklere, iltihaplanmaya ve oksidatif stres gibi toksik
etkilere yol agmaktadirlar. Zamanla birikme ve toksik
etkiler, ozellikle kozmetik Urinlerin kullanim sikligi ile
ilgili olarak ciddi bir sorun haline gelmektedir. Bu, {irin
givenligi ve kozmetikte kullanilan nanopartikillerin uzun
sureli etkilerinin degerlendirilmesi acisindan dikkat
edilmesi gereken bir faktordir. Kozmetik endistrisi bu
uzun slreli etkileri dikkate alan Grtin formulasyonlari
gelistirmeli ve tiketici glivenligini saglamak icin uygun
énlemleri almalidir.*® Ickrath ve ekibi, insan mezenkimal
kok hicrelerine (hMSC) uzun sireli ve tekrarli maruz
kalma sonrasinda az miktardaki konsantrasyonlarda ZnO
NP’lerinin  genotoksik  ve  sitotoksik  etkilerini
degerlendirmeyi hedeflemistir. Calisma sonuglari, 50
ug/mL kadar ylUksek konsantrasyonlarda ZnO NP'lerin
sitotoksik etkilerini ortaya koyarak ve 1-10 pg/mlL
araligindaki konsantrasyonlarda ZnO-NP'lere maruz
kalan hMSC'lerde genotoksik etkiler gosterdigini
belirtmistir. Tekrarlanan maruz kalmanin sitotoksisiteyi
arttirdig ancak genotoksisiteyi arttirmadig
belirlenmistir.* Sonu¢ olarak, kisa sireli deneyler
nanometal oksitlerin toksisite yonlerini incelemis olsa da,
nano boyutlu ZnO pargaciklarina tekrar tekrar ve uzun
vadeli maruz kalma, farkli dokularda birikime ve
potansiyel olarak toksik etkilere yol acabilmektedir.

Zn0 Nanopartikiillerinin Cilt Uyumlulugu

Kozmetiklerin cilde niifuz etme kabiliyetini belirleyen
ana faktérlerden biri molekilin buyuklugidir. Johann
Wiechers'a gore dagitim sisteminin gorevi; dogru
kimyasalin dogru konsantrasyonunun viicutta dogru yere
dogru zamanda ulasmasini saglamaktir. Ancak aktif
bilesigin etkinligi blylk o6lciide biyoyararlanimina
baghdir; Etki alanina ulasmasi ve uzun sire serbest
birakilmasi  gerekmektedir. Bu amagla, kapsamh
arastirmalar sonucunda, arastirmacilar son zamanlarda
en basitinden en karmasigina kadar cesitli 6zellikler
sergileyen nanoteknoloji odakli ve kontrol edilebilir
dagitim  sistemleri  gelistirmistir.>> ZnO  NP’leri,
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kremlerden kepek onleyici sampuanlara ve antiseptik
merhemlere kadar farkli cilt durumlarini tedavi etmek
icin kullanilan Grinlerde yaygin olarak bulunmaktadir.
Ayni zamanda sporcularin egzersiz sirasinda yumusak
doku yaralanmalarini dnlemek igin kullandiklari bantin
bir bilesenidir ve "kimyasal bilesikli ¢inko bant" olarak da
bilinmektedir.®® Huang ve ekibi, Uv filtresi olarak
kullanilan ZnO NP’lerini, benzofenon-3 (Bp-3) adi verilen
UV emici bir ilacin tasiyicisi olarak sentezlemis ve
karakterize etmistir. ilag salimmi UV 151§ altinda ve
karanlikta incelenmis ve bu siiregte nanotasiyicinin insan
keratinosit ve cilt fibroblast hicreleri Uzerindeki
sitotoksisitesi arastiriimistir. Bp-3 yikli ZnO NP’ler, insan
keratinosit ve cilt fibroblastlarina karsi dusik
sitotoksisite gostermistir. Sonug olarak, biyolojik olarak
uygun ve UV radyasyonuna karsi cilt korumasi saglayan
bir ila¢ dagitim sistemi gelistirilmistir.>’

ZnO Nanopartikiilleri ile Formiile Edilmis Giines
Koruyucu Uriinler

Nano glnes koruyucu Uriinler giderek daha popiler
hale gelmekte ve geleneksel giines kremlerinin yerini
almaktadir.>®® Nanogiines koruyuculari, boyutlari 100
nm'den kigilk olan organik ve inorganik pargaciklarla
formilize edilmis UV filtreleridir. Glinesten koruyucular
genellikle fotokoruma derecesine goére kimyasal
emiciler/organik giines  koruyucular ve fiziksel
engelleyiciler/inorganik  glines koruyucular olarak
siniflandiriimaktadir. Giines koruyuculari; krem, jel,
emidilsiyon, sprey, kdpik ve pudra gibi gesitli formlarda
formile edilebilirler. Ayrica, dudak bakim Grlnleri, ylz
bakim Grlnleri ve vicut bakim Grinleri gibi diger
kozmetik formulasyonlara da eklenirler. ZnO giines
koruyucu formilasyonunda kullanimi kiresel olarak
onaylanan ve vyiksek SPF degerine sahip olan bir
inorganik nanopartikildir. 1991 yilinda nano-ZnO iceren
glnes koruyuculari ticarilesen ikinci Grtindir. Bu tarihten
sonra, ideal glines kremi kriterlerini yerine getirmek, bu
metal oksitin fotostabilitesini ve UV'yi engelleme
yetenegini arttirmak amaciyla bircok degisiklik ve
ivilestirme yapilmistir.** Giines koruyucularda sikca
kullanilan ZnO NP’leri cildimizi giinesten koruyan Ozel
partikiillerdir. ZnO NP’leri iceren gilines koruyucu
Urlnlerin; genis spektrumlu koruma saglama, ciltte daha
iyi bir dagihm ve fiziksel bariyer olusturma gibi avantajlari
vardir.

Kremler ve Losyonlar
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Cilt bakim Griinleri genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
Urdnler farkl kategorilere ayrilmaktadir ve ayni zamanda
cilt  bakimi  fonksiyonel 06zelliklerine gore de
siniflandirilabilmektedir. Bu siniflandirma
nemlendiriciler, temizleyici sitler/kremler ve cildin 6lu
hicrelerden temizlenmesi gibi islevlere sahip Griinleri
icermektedir. Bu siniflandirma ayni zamanda cilt onarimi
ve glclendirici Grunleri, cildi yumusatici ve beyazlatici
Urlnleri, ylz temizleme ve pigmentasyon onleyici
urinleri de icermektedir.>”® Nemlendiriciler ciltteki nem
seviyesini korumak icin kullanilir. Ylz, bas, omuzlar ve
goglisteki cilt, cevresel degisikliklere karsi oldukca
duyarhdir ve cilt kanseri acisindan en yaygin risk alanidir.
Bu bolgelerdeki cilt genellikle viicudun diger bolgelerine
gore daha fazla hiicre dokiimi ve kendini yenilemek igin
daha fazla neme ihtiya¢ duymaktadir. Bu daha genc cilt
hicrelerinin Uretilmesine neden olabilir.
Biyosentezlenmis metal nanopartikiiller (Au NP'ler, ZnO
NP'ler, TiO, NP'ler ve Ag NP'ler gibi), nemlendirici
formiulasyonlarda yaygin olarak kullanilan fizikokimyasal
ozellikleri nedeniyle, cildin gecirgenligi sirecinde kritik
bir rol oynayan sertlik, hidrofobiklik, boyut ve yik gibi
dzelliklere sahip olmaktadir.!*

Yaglanma Karsiti Kremler

Yaslanma, yag Uretiminin azalmasi, cildin kurumasi,
elastikiyet ve doku kaybi, ylizey cizgisi izotropisinin
degismesi, cildin gevsemesi gibi bircok vyolla cilt
kolajeninin fiziksel gorinimini kaybetmesine neden
olan kritik faktordiir. Yaglanma ciltte incelmeye neden
olur ve sonug olarak kirisiklik olusumu ortaya ¢ikar. Cilt
yaslanmasi, dis faktérlere ve i faktorlere maruz kalmaya
gore siniflandirilabilir.®® Son wyillarda cilt saghg ve
glzelligin bireyin genel sagliginin bir yansimasi olarak
degerlendirilmesi, vyaslanma karsiti Urlnlere olan
ihtiyacin artmasina neden olmustur. Yaslanma karsiti
kremler giinimiizde nanoteknoloji kullanilarak Uretilen
kozmetik sektorinin en 6nemli Grln gruplarindan
biridir. Yaslanmanin cilt Uzerindeki en yaygin etkileri
sunlardir: kirisikliklar, renk degisiklikleri, yaslihk lekeleri
ve cilt kuruluguyla kendini gostermektedir. Ayni
zamanda UV sigina maruz kalmakta, yaslanmanin
nedenlerinden biri olarak kabul edilir ve fotoyaslanmayi
etkilemektedir. ¢ UV, farkli dalga boylarinda radyasyon
yayarak cildi tahris eder ve fotoyaslanmaya neden olan
en oOnemli faktordir. Bu nedenle, fotohasarin cilt
Uzerindeki zararh etkileri géz ©6nine alindiginda, bu
tehdide karsi optimize edilmis Onleyici ve tedavi edici
onlemlerin gelistirilmesi 6nemlidir. Glines koruyucunun
cilde topikal olarak uygulanmasi, UV isinlarinin cilde

nifuzunu azaltarak, glines isinlarinin cilde ulasmasini
engellemektedir. Bu tir koruyucular genellikle ¢inko
oksit gibi nanopartikiiller icermektedir. Fotoyaslanmis
ciltte Uretilen biylk miktarda ROS yaslanmayi
hizlandirabilir. Dolayisiyla ciltteki bu olumsuz etkileri
ortadan kaldirmak igin tasarlanan glines kremleri,
Ozellikle icerdikleri ZnO NP’leri sayesinde cilt sagliginin
korunmasinda ve yaslanma belirtilerinin azaltilmasinda
etkili bir rol oynamaktadir.5?

CC Krem, BB Krem ve Fondotenler

Kozmetik uygulamalarda, cilt dokusunu ve tonunu
diuzeltmek icin fond6ten kremler, renk duzeltici/cilt
dengeleyici kremler (CC) ve leke kremleri (BB) yaygin
olarak tercih edilmektedir. Cesitli tonlardaki likit veya
kremler, cilt tonunu esitleyerek, tek tip bir renk
goérinimu  saglamaktadir.®® BB kremler ve renkli
nemlendiriciler gibi cok islevli tGrtinlerin popularitesi, ZnO
NP’lerine olan talebi daha da arttirmaktadir. Bu rtinler
cilt bakiminin yani sira estetik gérinim ve kozmetik
avantajlar sunarak tiketicinin ilgisini cekmektedir. Sonug
olarak, Fondoten ve kremler gibi kozmetiklerde ZnO
NP’lerinin kullanimi artmakta ve bu partikillerin gesitli
kozmetik trtinlerdeki rolii genislemektedir.®*

Agiz Bakimi ve Hijyen Uriinleri

Son 100 yilda agiz bakimindaki gelismeler diinya
¢apinda milyonlarca insanin agiz sagligini olumlu yénde
etkilemistir. Agiz saghgimizi korumak igin dislerinizi
gugclendirip guriiklerin dnlenmesini saglamanin yani sira
koti kokuya neden olan bakteri ve plaklarla da miicadele
etmeniz gerekmektedir.®® Dis macununa eklenen
nanopartikiller cesitli amaclarla kullanilmaktadir. Bu
amaglar arasinda c¢lrik o©nleme, duyarsizlastirma,
cilalama ve antibakteriyel ozellikler yer almaktadir. Bu
ozellikleri sayesinde dis macunu sadece temizleme etkisi
saglamakla kalmaz, ayni zamanda genis bir agiz bakimi
yelpazesini de beraberinde sunar.%® Agiz enfeksiyonlari
ve biyofilm olusumuyla miicadelede tamamlayici bir
antimikrobiyal ajan olarak ZnO NP’leri Onem
tasimaktadir. ZnO NP'ler, in vivo toksisite testlerinde
zararsiz konsantrasyonlarda oral bakterilere karsi 6nemli
antibakteriyel aktivite sergilemektedir. Nanopartikiller
endistriyel olgekte Uretilmekte ve ticari olarak temin
edilebilen c¢esitli agiz bakimi ve hijyen Urinlerinde
kullanilmaktadir. Bu baglamda ZnO NP'lerin agiz
gargaralari, dis macunlari ve diger agiz hijyeni
malzemelerinin gelistiriimesinde nanoantibiyotik olarak
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kullanilmasi éngoérilmektedir.’’” El Shahawi ve ekibi
arastirmalarinda  ¢inko  oksidin dis  plaginda
Streptococcus mutans ve Lactobacillus'un asit Gretimini
engelleyebildigini ortaya koymustur. Ayrica hem Gram-
negatif hem de Gram-pozitif bakterilere karsi
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunu, dis macunu ve
gargara gibi dis hijyeni Urlinlerinde antibakteriyel ajan
olarak yaygin sekilde kullanilabilecegi bildirilmistir.®®

Dudak Bakimi ve diger kozmetikler

Nanokozmetik alanindaki dudak bakim Grinleri; rujlari,
dudak balsamlarini, dudak parlaticilarini ve dudak hacim
dagiticilarini icermektedir. Dudak bakim Grlinlerinde NP
kullanimiyla dudaklarin yumusatilmasi, transepidermal
su kaybinin 6nlenmesi ve istenilen sekillendirme etkisinin
uzatilmasi amaglanmaktadir. Dudak bakiminda ZnO
NP’leri glnes 1sigina karsi etkili bir bariyer olusturarak
dudaklari UV isinlarinin zararli etkilerinden korur. Bu
nedenle ZnO NP’ler dudak balsamlarinda siklkla
kullanilmaktadir. Bu drinler 1siya dayanikhdir, hos bir
tada sahiptir, uygulandiginda purizstzdir, yapismayi
onler ve gerektiginde kolayca cikarilabilir. Dudak kremi,
dudaklarin kurumasini 6nlemek ve g¢evrenin olumsuz
etkilerinden korumak amaciyla tasarlanmis, ruja
benzeyen kozmetik bir Giriindiir. 146970

Nano kozmetikler tirnak bakiminda da oldukga
etkilidir. Ojenin sertligini arttirir, geleneksel malzemelere
gore daha hizli kurur, daha dayanikli ve uzun émdarltadir.
Ayrica daha fazla esneklige sahiptir ve uygulanmasi daha
kolaydir. Bu uriinlerde metal oksit NP'lerin kullaniimasi,
Ozellikle ayak tirnaklarinda mantar enfeksiyonlarinin
tedavisinde ¢ok faydali olan antifungal o&zellikler
saglamaktadir. TiO, NP'leri ve ZnO NP'leri tirnak bakim
uriinlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir.'*

Sa¢ bakimi, saglikh saglarin korunmasi ve sag
dokilmesine yol acabilecek ciddi hasarlarin 6nlenmesi
icin 6nemlidir. NP'lerin son vyillarda sa¢ bakim
Urlinlerinde de kullanimlari blyuk ilgi gormis ve yliksek
hassasiyet etkileri ortaya c¢ikartilmistir. Hazirlanan
NP'lerin farkh boyutlarinin sag foliktline kolaylikla nifuz
edebildigi ve sac gelisimini baslatabildigi bulunmustur.'®
Yapilan bir calismada, cinko ve kitinden olusan nanofibril
kompleksi iceren serumun kepegi etkili bir sekilde
azalttigl ve sagin anlik amino asit kombinasyonunu
etkileyerek hasarli korteks ve kitikil tedavisinde keratin
kullanimina katkisi oldugu gézlemlenmistir. Bu sonuglar
¢inko ve kitin nanofibril komplekslerinin sa¢ saglgi
Uzerinde olumlu bir etkiye sahip olabilecegini
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gostermektedir.”* Poojary ve ekibi yaptiklari ¢alismada
yesil cay ekstraktini kullanarak KTZ (ketokonazol) ile
kaplanmis ZnO NP’leri yiiklG yeni bir sampuan hazirlamis
ve bu sampuanin antifungal aktivitesini
degerlendirmistir.”2

Kozmetikte Nanoteknolojinin Potansiyeli

Kozmetik Grlinlere olan talebin her gecen giin artmasi
ve teknolojik gelismelerle birlikte nano Olgekli
materyaller iceren ve nanokozmetikler olarak
adlandirilan yeni formiilasyonlar ortaya g¢ikmaktadir.
Nanokozmetikler; nanopartikiiller, nanoemdiilsiyonlar,
lipozomlar, niozomlar, mikroemdilsiyonlar, kati lipit
nanopartikdlleri,  nanoyapili  lipit  taslyicillar  ve
nanokireler gibi farkli nanotasiyicilari icermektedir.
Nanokozmetikler piyasada cok cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu uygulamalar arasinda kirisikhk
onleyici kremler, nemlendiriciler, makyaj malzemeleri ve
fondotenler 6ne g¢ikmaktadir. Ayrica ylz pudrasi, allik,
ruj, goz fari, oje, deodorant, sampuan, sa¢ kremi, dis
macunu, parfiim, tiras losyonu gibi farkh Grlnler de
nanoteknoloji kullanilarak gelistiriimektedir.”®
Nanoteknolojiye odaklanan kozmetik sektorl, 1986
yilinda ilk nanokozmetigi piyasaya sirmdusttir. Bu, Dior'un
Capture Total adi verilen lipozomlari iceren yaslanma
karsiti bir Grindir. Bu UrinG L'Oréal Paris'in polimer
nanokapsiller ve retinol iceren yaslanma karsiti kremi
'Plentude Revitalift' takip etmektedir. Estée Lauder,
Purogy, Dior, L'Oréal, Procter & Gamble, Color Science ve
Revlon gibi kozmetik devleri, drtnlerinde
nanoteknolojiyi etkin bir sekilde kullanan diinyanin 6nde
gelen sirketleri arasinda yer almaktadir.”* ZnO NP’lerini
Urlnlerinde tercih eden markalar ve kullanim amaclari
asagidaki tabloda ifade edilmektedir.

Kozmetik sektérinde nanoteknolojik
uygulamalardaki bu ilerlemeler, gelistirilen Urlinlerden
daha etkileyici ve hedefe yonelik sonuglar alinmasina
olanak saglamaktadir. Nanokozmetikler, geleneksel
kozmetiklere gore; aktif maddelerin cilde daha iyi nifuz
etmesi, transdermal kontrolli salinim olasiligl, (rin
etkinligini ve performansini arttirma, kararsiz aktif
maddelerin bozulmasina karsi koruma, daha iyi duyusal
ozellikler, formilasyonun daha iyi stabilizasyonu, uzun
raf omri ve dlsik toksisite gibi avantajlar sunar. Bu
avantajlar nanokozmetiklerin yaygin olarak
kullanilmasina olanak saglamaktadir.”>”’
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Tablo 1. Cinko oksit nanopartikillerini Grlinlerinde
kullanan markalar

Markalar Uriinler Kullanim Amaci
| kuatra | Nemlendiricikrem __| ____LekeOnleyici __|

Yves Rocher Dengeliyici/Matlastirici Jel Dengeliyici

Krem
Akneye egilimli ciltler icin jel Gozenek Sikilastirici
krem

Krem Gozenek Sikilastirici
“ Ter Onleyici/Beyazlitici Krem Beyazlatici
Serum Onarict
Leke/Yaslanma Karsiti Krem Onarici
Bariyer Kremi Onarici
m Losyon Nemlendirici
m Pisik Kremi Tahris Onleyici
m Pisik Kremi Tahris Onleyici
Yiiz Kremi Nemlendirici
Gines Kremi UV isinindan korunma
m Gunes Kremi UV isinindan korunma
_ Giines Kremi UV isinindan korunma
m Gines Kremi UV isinindan korunma
“ Gunes Kremi UV isinindan korunma
Sag Kremi Kepek Onleyici
Onarici Krem Yatistirici

Gelecege Yonelik Arastirma Alanlari

Kozmetik endistrisinde nanomalzemeler, farkh yargi
mercileri tarafindan farkl yaklasimlarla
diizenlenmektedir. Avrupa Birligi, nano spesifik
dizenlemeler getirerek, diger yetki alanlarinin bu
diizenlemeleri Avrupa genelinde uygulamaya koymasini
tesvik etmeyi amaglamaktadir. Nanoteknolojinin kesin
bir tanimi  heniz belirlenememistir.  Ulkemizde
“nanoteknoloji”, “nanomalzemeler”, “nanodlgek” veya
benzeri terimler igin henliz dizenleyici tanimlarin
olusturulmadigini belirtmek énemlidir.”®’® Giinimuzde
nanoteknoloji umut verici ve yenilikgi bir alan olarak
kabul edilmekte ve kozmetik, dermatoloji ve biyomedikal
uygulamalar gibi bircok alanda kullanim agisindan
oldukca 6nemlidir. Yeni gelismelerin ve ilag dagitim
sistemlerinin gelistirilmesiyle kozmetik ve
kozmesotiklerin pazar payi artmaktadir. Tirk kozmetik
pazarinin her gecen yil bliytdugi ve dogal Urinlerin bu
pazardaki payinin %5 civarinda oldugu bilinmektedir.”®

Nanokozmetikler giinlik yasamin vazgecilmez bir
parcasi haline gelmis olup, nanoteknolojinin kozmetige
entegrasyonu tim diinyada kullanicilar tarafindan kabul
gormektedir. ZnO nanopartikilleri lGzerine gelecekteki
arastirmalar, gines koruyucu Urinlerdeki etkinligi
artirmak icin nanoformilasyonlarin optimize edilmesine
odaklanabilir. Parcactk boyutu ve dagilimi, kaplama
teknolojileri gibi faktorlerin optimize edilmesiyle giines
koruyucu Urinin SPF degeri arttirilabilir. Ayni zamanda
ZnO nanopargaciklarinin cilt ile etkilesimi konusunda da
detayh calismalarin yapilmasi gerekmektedir. Uriinlerin

insan cildiyle glivenli bir sekilde temas etmesini saglamak
icin biyouyumluluk ve toksisite testleri dnemlidir. Glines
koruyucu formiilasyonlarda ZnO nanopartikillerinin
stabilitesi ve uygulanabilirli§ine odaklanan arastirmalar,
Grdnan cilt Gzerinde dayaniklihgini ve kullanim kolayligini
arttirabilir. Ozellikle suya ve tere karsi Griinin
dayanikliigin gelistirilmesi ve korunmasi énemlidir.8

Nanokozmetiklerin olusturabilecegi potansiyel riskler
de ayrintih olarak arastirlmalidir. Devam eden
nanotoksisite ve glvenlik arastirmalari, mevcut
nanokozmetiklerin gelistiriimesinde, tretim ve kullanim
politikalarinda yasal diizenlemeler ile yeni nanokozmetik
formiilasyonlarin sektérde yer almasini saglayabilir.®

SONUC VE ONERILER

Kozmetikler diinya c¢apinda en populer {rin
kategorilerinden biridir. Bu Grlinlerin popularitesi, dogal
glzelliklerle uyum iginde olmasi ve her zaman gencg
kalma arzusunun gerceklesmesine yonelik pratik
¢6zimler sunmasi ile dogrudan ilgilidir. Belirli cilt
tiplerine yonelik glines koruyucu Urinlerin kullanimi ¢cok
dnemlidir.8 Gilnes kremlerinde, cilt kremlerinde ve
losyonlarda ZnO NP’lerinin UV filtreleri olarak
kullanilmasi, isinlarin zararl etkilerden korunmak icin
dinya capinda dermatologlar tarafindan tavsiye
edilmektedir. Gelistirilmis glines koruyuculari formile
ederken Urunin fotostabilitesi 6énemli bir faktor olarak
kabul edilmektedir. Siirekli olarak yeni organik, inorganik
ve hibrit glines kremleri gelistiriimektedir. Ancak son
zamanlarda bazi malzemelerin UV isinlarina karsi yeterli
dirence sahip olmadigi ve gilnesten koruma
etkinliklerinin zamanla azaldigi goézlemlenmistir. Bu
nedenle bircok formilasyoncu, fotostabil glnes
kremlerini tercih etmekte veya formilasyonlarini dogal
fotostabiliteyi saglayacak sekilde dikkatle
tasarlamaktadir.®® Giinesten koruyucu triinlerin givenlik
testleri, her (lkenin kozmetik Grinlerini dizenleyen
kanunlarinda yer almaktadir. Kozmetik givenlik
degerlendirmeleri, glines koruyucu formilasyonundaki
her bir bilesenin fizikokimyasal 6zelliklerini, kisa vadeli,
orta vadeli ve uzun vadeli kullanimda potansiyel zararli
etkileri dikkate alarak gerceklestirilir.8

Kozmetik Urinlere olan talep arttikca
nanokozmetiklerin Uretimi icin nanopartikillerinin
kozmetikte kullanimi artmaktadir. ZnO igeren Urlnler
ylksek emilim, yansitma, stabilite, cilde uygulanabilirlik
ve glvenilirlik potansiyeli acgisindan  kozmetik
sektériinde onem tasimaktadir. Bu derlemede, ZnO
NP’lerinin glines koruyucu Urinlerdeki rolii agiklanarak,
J Ata-Chem
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giines koruyucu teknolojisinin yenilikci yonleri ortaya
konulmustur. Kozmetik sektériinde ZnO NP’ler hem
glinesten korunma hem de estetik acgidan vyeni
Urlinlerin  gelistiriimesine olanak saglanmaktadir.
Tuketicilerin dogal ve glivenli formulasyonlara olan
talebi, kozmetik endistrisinin ZnO NP’leri iceren
UrlGnlere odaklanmasina neden olmustur. Bu trendler
pazarin bliyiimesini ve gesitli cilt bakimi ihtiyaglari igin
daha etkili ¢6ziimlerin gelistirilmesini saglayacaktir.
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