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Polivinil borat/TiO, nanokompozitlerin UVA ve dogdal giines 1s1g1 altindaki
fotokataliz uygulamasi
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Polivinil borat (PVB)/titanyum dioksit (TiO,) nanokompozitler, polivinil alkol ve borik
asit’in TiO, nanopargacik varliginda gapraz baglanma reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Agirlikga %0, 10, 20 ve 30 oraninda TiO, nanopargacik iceren nanokompozitler elde
edilmistir ve hazirlanan nanokompozitlerin fotokatalitik etkinligi metilen mavisinin
sudaki c¢ozeltisinin UVA 15131 ve dogal glnes 1s1g1 altindaki bozunumu ile ayri
ayr gahsiimistir. TiO, katkisi ile PVB’nin fotokatalitik etkinligi artmistir. En yiksek
fotokatalitik etkinlik, agirlikga %30 oraninda TiO, igeren nanokompozit ile elde
edilmigtir. FTIR analizi ile nanokompozitin kimyasal yapisi incelenmistir. FTIR analizi
ile, PVB ve TiO, igeren PVB nanokompozitlerin basarili bir sekilde sentezlendigi
gosterilmisti. SEM ve TEM analizleri ile nanokompozitlerin morfolojisi detayli bir
sekilde incelenmigtir. TiO, nanopargaciklarindan olusan 100 nm civarinda kiimeler
TEM goruntilerinde gozlenmistir.
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Photocatalysis application of polyvinyl borate/TiO, nanocomposites under UVA
and natural sun lights
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Polyvinyl borate (PVB)/titanium dioxide nanocomposites were synthesized through
the crosslinking reaction of polyvinyl alcohol and boric acid in the presence of TiO,
nanoparticles. Nanocomposites containing 0, 10, 20 and 30 wt.% TiO, nanoparticles
were obtained and the photocatalytic activity of the prepared nanocomposites
was studied by the degradation of methylene blue in aqueous solution under UVA
light and natural sun light, seperately. The photocatalytic activity of PVB increased
with TiO, contribution. The highest photocatalytic activity was obtained with the
nanocomposite containing 30 wt.% TiO,. The chemical structure of the nanocomposite
was investigated by FTIR analysis. FTIR analysis reveals that PVB and TiO,-
containing PVB nanocomposites were successfully synthesized. Morphology of the
nanocomposites was studied in detail by SEM and TEM analyses. TiO, aggregates
of about 100 nm were observed on TEM images.
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1. Girig (Introduction) oksidasyon proseslerini iceren fiziko-kimyasal aritim
yontemi, atiksu aritiminda boya renginin giderilmesi
icin biyolojik aritim yontemine gore etkili bir alternatif
oldugu tespit edilmistir [4]. Yariiletken fotokatalizor kul-
lanimina dayal fotokatalitik oksidasyon prosesi, hem

su hem de atmosfer ortamindaki organik kirleticilerin

Tekstil, kadit, deri ve kozmetik sektéri basta olmak
Uzere endustri, Uretim proseslerinde dnemli miktarda
su tuketmekte ve 6nemli miktarda organik boya ice-
ren atiksu desarj etmektedir. Organik boyalar, disik

derisimde bile suyu ¢evreye ve insan sagligina zararli
hale getirmektedir. Bu nedenle, organik boyalarin su-
dan uzaklastiriimasi 6nem arz etmektedir [1-4]. Atik-
su aritim yontemleri arasinda bulunan, biyolojik aritim
yoéntemi, sispansiyon gideriminde etkili olmasina rag-
men ¢ogunlukla boya renginin gideriimesinde etkisiz-
dir. Kimyasal ¢oktirme, adsorpsiyon ve fotokatalitik

parcalanmasi igin etkin bir ara¢ olarak gergekten ilgi
cekmektedir [5]. Etkili fotokatalizorlerin sayisi azdir ve
titanyum dioksit, biyolojik ve kimyasal kararhihgi, UV
1Is1g1 ve dogal gunes 1s1d1 altindaki ylksek fotokatali-
tik etkinligi, geridontisuimli olmasi ve dusik maliyeti
nedeniyle 1972 yilindan ginimiize kadar fotokatalitik
calismalarda yogun bir sekilde yer almaktadir [1,5-7].

*Sorumlu yazar: hnkoysuren@gmail.com
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TiO, fotokatalizériin yasak bant araligi 3 ile 3,2 eV ara-
hgindadir. TiO, fotokatalizor, 400 nm dalga boyu de-
gerinin altinda UV 1s1dina ya da dogal gunes isigina
maruz kaldiginda, katalizériin degerlilik bandinda bulu-
nan bir elektron uyarilarak bos iletim bandina gegmek-
te ve beraberinde degerlilik bandinda elektron boglugu
olusturmaktadir. iletim bandindaki serbest elektron (e")
ve degerlilik bandindaki elektron boslugu (h*), fotokata-
litik bozunmaya neden olan aktif radikallerin olusmasi-
na neden olmaktadir. Her iki yik tagiyici (e ve h*), foto-
katalizor ylizeyine hareket eder ve yariiletken ylzeyine
tutunan molekiiller ile reaksiyona girer. iletim bandina
uyarilan serbest elektron (e’), indirgenme reaksiyonu
ile oksijeni superoksit ve hidroperoksit radikallerine; de-
gerlilik bandindaki elektron boslugu (h*) ise ylkseltgen-
me reaksiyonu ile suyu hidroksil radikallerine ¢evirmek-
tedir. Olusan aktif radikaller (stperoksit, hidroperoksit
ve hidroksil radikalleri), TiO, fotokatalizorl ile temas
eden boya ve benzeri organik maddeleri karbon dioksit
ve su molekdllerine ayristirarak bozunmasina neden
olmaktadir [1,6].

TiO, destekli fotokatalitik oksidasyon prosesinin en
blylk dezavantajlarindan biri, buytk 6lgekli aritim sis-
temlerinde kullaniminin kisitl olmasidir. Sadece TiO,
nanoparcaciklarindan olusan fotokatalizor, fotokatalitik
oksidasyon tepkimesini takiben atiksudan ayirim ve
geri kazanim iglemleri gerektirir [1]. Ayrica, ekosistem
ve insan saghg Gzerindeki etkileri nedeniyle TiO, ben-
zeri nanopargaciklarin icme suyu ve sulama suyunda
tek basina kullaniminda sinirlamalar bulunmaktadir.
Fotokatalizdr nanopargaciklarinin polimer benzeri mat-
riksler igerisine tutturularak kompozit halinde kullanimi,
TiO,'nin atiksudan ayirim ve geri kazanim iglemlerinin
gerekliligini ortadan kaldirmakta ve ekotoksisite prob-
lemlerini azaltmaktadir [5]. Son yillarda atiksu aritimin-
da boya giderimi lzerine yapilan galismalarda, TiO,
fotokatalizoriin polimer matrikse tutturularak kullanimi-
nin énemine dikkat ¢ekilmistir. Literatliirde, polidisiklo-
pentadien/TiO, [8], disuk yogunluklu polietilen/TiO, ve
yuksek yogunluklu polietilen/TiO, [7], seliloz/TiO, [9],
poli(metil metakrilat)/TiO, [5], hidroksiapetit/poliakrilat/
TiO, [10], politetrahidrofuran-tretan dimetakrilat/TiO,
[11], polipirol/TiO, [12] ve poli (3-heksiltiyofen)/TiO, [13]
kompozit sistemlerinin fotokatalitik etkinligi calisiimigtir.
Belirtilen polimer matrikslerindeki TiO, fotokatalizori-
nin fotokatalitik etkinligi, model boyanin su ortaminda
bozunmasi ile tespit edilmistir.

Atiksu aritiminda boya renginin giderilmesiigin TiO, 'nin
fotokatalizor olarak kullaniimasinin bir bagka dezavan-
taji vardir. Fotolitik yukseltgenme sonucu iletim ban-
dina gegen elektronun, degerlilik bandindaki elektron
bosluguna geri dénmesi, yani olusan elektron-bosluk
ciftlerinin tekrar birlesmesi, fotokatalitik bozunum igin
gerekli olan aktif radikallerin olusumunu engellemekte-
dir. Bu olay, TiO, 'nin fotokatalizor olarak arastirma ve
uygulama potansiyelini kisitlamaktadir [14,13]. TiO,yi
cesitli organik ve inorganik maddelerle birlestirmek,

fotolitik ylkseltgenme ile olusan serbest yik tasiyi-
cilarinin tekrar birlesmesini engelleyerek fotokatalitik
etkinligi iyilestirme potansiyeline sahiptir [1]. Organik
maddelere 6rnek olarak, grafen oksit kompozit yapisi
icerisinde TiO, fotokatalizor ile birlestirilerek, fotolitik
yukseltgenme ile olusan elektronlarin degerlilik ban-
dina dénmesini engelleyen transfer kanallari olustu-
rulmustur [16]. Karbon fiber ylzeyine TiO, kaplana-
rak, fotokatalizoriin serbest yuk tasiyicilarinin tekrar
birlesme hizi azaltiimistir ve 1s1k absorpsiyon kabi-
liyetinin gelismesi saglanmigtir [17]. Ayrica, karbon
nanotlip/TiO, kompozit yapisi ile fotokatalitik etkinlige
katki saglanmistir [18]. Organik malzemelere alterna-
tif olarak, titanyum dioksit, SiO, [19], MoS, [20], BiO,
[21], WO, [22], Bi,S, [23], Cu,S [24] ve ZnO [25] ile
birlestirilerek fotolitik yukseltgenme ile olusan elekt-
ron-bosluk ciftinin tekrar birlesme hizi azaltiimis ve
TiO,'nin fotokatalitik etkinligi iyilestiriimistir. Belirtilen
metal oksit'lere ek olarak bor oksit (B,0,), TiO, Uzeri-
ne kaplanarak [26] ya da katkilanarak [27] fotokatali-
tik etkinligin iyilesmesi saglanmigtir.

Polivinil borat (PVB), zincir yapisinda bor oksit (B,0,)
fonksiyonel gruplari iceren g¢apraz bagli bir polimer-
dir [28,29]. Cevre dostu ve ucuz bir polimer olan
polivinil alkol'in (PVA) borik asit ile ¢apraz baglan-
masi, PVA'nin mekanik ve isil 6zelliklerini ve neme
karsi olan direncini artiran bir yaklasimdir [30]. PVB,
fotolitik bozunmaya karsi olan direnci ve uzun sureli
proseslerde gosterdigi mekaniksel kararliligi ile TiO,
fotokatalizér icin uygun bir matriks malzemesi ola-
bilir [14,30]. Destek malzemesi olmasinin yani sira
B,O,'Un TiO, ile birlestirimesi, katalizorin fotokatalitik
etkinligini gelistirmistir [26,27,31]. Bu ¢alismada, TiO,
nanopargaciklari PVB matriks igerisine sentez sira-
sinda tutturulmustur. Hazirlanan nanokompozitlerin
fotokatalitik etkinligi, model boyanin fotokatalitik bo-
zunumunun incelenmesi ile ¢alisiimistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

PVB ve PVB/TiO, nanokompozitler, polivinil alkol ve
borik asit'in gapraz baglanma reaksiyonu ile sentez-
lenmistir [28,29,31]. PVB/TiO, nanokomopozitlerin
sentezinde, PVB sentezinden farkli olarak ¢ozelti
ortamina TiO, nanopargaciklar eklenmistir. Polivinil
borat (PVB) sentezi i¢in Sigma-Aldrich’den temin edil-
en polivinil alkol (PVA) ve borik asit (H,BO,) kulla-
nilmistir. PVB nanokompozit igerisinde fotokatalizor
olarak kullanilan TiO, nanopargaciklari (anataz, <25
nm) Sigma-Aldrich’den temin edilmigtir. Metilen ma-
visi (Sigma-Aldrich), fotokatalitik etkinlik deneyleri igin
model boya olarak kullaniimistir. PVB sentezi, 1,4:1
B—OH:PVA-OH mol orani ile gergeklestirilmistir. B—
OH:PVA-OH mol oranina uygun miktarda PVA, 50 ml
distile su icerisinde 80°C’de 1 saat karistirilarak ¢o-
zulmastar. Belirtilen mol oranina uygun borik asit, oda
sicakhginda sabit karistirma ile 50 ml distile su iginde
¢ozilerek hazirlanan PVA ¢ozeltisine eklenmistir ve
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yarim saat sure ile karistirlmistir. Capraz baglanma
reaksiyonu sonucu olusan jel yapi, 120°C’de firinda
kurutulmasinin ardindan PVB film olarak elde edilmis-
tir [28,29]. PVB’ye ek olarak, igerisinde agirlikga %10,
20 ve 30 oraninda TiO, iceren nanokompozitler sen-
tezlenmistir. PVB/TiO, nanokompozit sentezi igin PVA
¢ozeltisine TiO, nanopargaciklari eklenmistir ve man-
yetik karigtirma uygulanmistir. Hazirlanan PVA-TiO,
¢ozeltisine borik asit ¢ozeltisi eklenerek kompozit jel
yapi elde edilmistir. 120°C’de gergeklestirilen kurutma
islemini takiben PVB/TiO, nanokompozitler film halin-
de elde edilmistir.

PVB ve PVB/TIO, nanokompozitlerin karakterizas-
yonu Fourier Dondsimli Kizilétesi Spektroskopisi
(FTIR), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Gegi-
rimli Elektron Mikroskopisi (TEM) ve UV spektroskopi-
si ile gerceklestiriimigtir. FTIR analizi ile PVB sentezi-
nin basarisi ve TiO, nanopargaciklarinin PVB matriks
icesisindeki varligi ispatlanmaya calisiimistir. PVB ve
agirlhkga %20 oraninda TiO, iceren PVB/TIO, nano-
kompozitin FTIR spektrumlari, Nicolet 380 (Thermo
Scientific) spektrometresi ile 4000 ve 400 cm™ arali-
ginda 2 cm gézinurllkte elde edilmistir. SEM ve TEM
analizleri ile TiO, nanopar(;ac_lklarmm matriks igerisin-
deki dagihmi arastiriimistir. Igerisinde agirlikga %10
ve 30 oraninda TiO, igeren PVB/TiO, nanokompozit-
lerin ylzey yapisi QUANTA 400F model alan emisyon
taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) ile incelen-
mistir. SEM analizi éncesi numuneler Au-Pd ile kap-
lanmistir. SEM analizine ek olarak, agirlikca %10 ve
30 oraninda TiO, igeren nanokompozitlerin morfolojik
incelenmesi icin FEI-Tecnai G2 Spirit Biotwin model
geleneksel transmisyon elektron mikroskobu (CTEM)
kullaniimistir. TEM analizi i¢in film numuneler 6g§atu-
lerek toz elde edilmistir. Toz formundaki numuneler
karbon kapli bakir izgaralarin tzerinde tutturulmustur.

PVB ve PVB/TIO, nanokompozitlerin fotokatalitik et-
kinlikleri, model boya olarak secilen metilen mavisinin
UVA 1511 ve dogal gunel 1191 altindaki bozunumunun
izlenmesi ile degerlendirilmistir. Hazirlanan numuneler,
metilen mavisinin sudaki ¢ézeltisine (10 mg/L) batirila-
rak, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi i¢in yarim saat
boyunca karanlikta tutulmustur. Metilen mavisi ¢ézelti-
si igerisindeki numuneler, 400-320 nm dalgaboyu ara-
iginda 12 W’lik UVA lambasi ile sadlanan UV isigina
maruz birakilmistir. Ayni numunelerin fotokatalitik et-
kinligi dogal glnes 1s1g1 ile de incelenmistir. Deneyler,
glines siddeti dalgalanmalarinin en az oldugu saat
10:00 ile 6dleden sonra 3:00 arasinda literatire uygun
bir sekilde gerceklestirilmistir [32]. Belirli zaman aralik-
larinda, boya ¢dzeltisinden 6rnek alinarak, UV spekt-
roskopisi (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-VIS) ile
metilen mavisinin ¢ozelti derisimi belirlenmistir. Alinan
ornek tekrar ¢ozelti ortamina eklenerek, UVA 1s131 ve
dogal glines 1s1§1 uygulanmasina devam edilmistir.

Metilen mavisinin fotokatalitik bozunumu, C/C, esitli-
ginden yararlanilarak gergeklestiriimistir. Bu esitlikteki

C,, metilen mavisinin baslangi¢ derisimini ve C, ise
metilen mavisinin UVA 1sigina ve dogal gunes 1s1gi-
na maruz kaldiktan sonraki derisimini ifade etmektedir
[33]. Tim boya bozunum deneyleri li¢ kez tekrarlan-
mistir ve sonuglari standart sapmalari ile birlikte veril-
migstir. Ayrica, metilen mavisinin fotokatalitik bozunum
verileri asagida verilen yalanci (pseudo)-birinci derece
kinetik modeli ile incelenmistir [33].

In(C,/C,) = kt (1)

Verilen esitlikte, t zamani, k hiz sabitini, C, baslangi¢
boya derigimini, C, ise UVA ve dogal gines Ig1g1 uy-
gulamasi sonrasi boya derisimlerini ifade etmektedir.
Metilen mavisinin ¢dzelti ortamindan giderim hizini
gosteren hiz sabiti (k), In (C/Ct) ile zaman grafiginin
egdim cizgisinden hesaplanmistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

PVB ve agirlikga %10 oraninda TiO, igeren nanokom-
pozite ait FTIR spektrumlari Sekil 1’de gorilmektedir.
PVB’nin FTIR spektrumunda, 2980-3670 cm™ araligin-
da gorilen genis absorpsiyon pikinin O-H gerilim ban-
di ile ilgili oldugu dusunulmektedir [28]. Bu pik, PVB
sentezi i¢in kullanilan polivinil alkol Gzerinde bulunan,
reaksiyona girmemis OH gruplarinin varhgini goster-
mektedir (Sekil 1a) [28]. PVB ve PVB/TIO, nin FTIR
spektrumlari karsilastirildiginda, O-H gerilim bandina
ait absorpsiyon pikinin siddetinin TiO, katkisi ile biraz
arttigi  gorulmektedir. Absorpsiyon pikindeki artisa,
TiO, nanopargaciklari tizerinde adsorbe olmus suyun
neden oldugu dusunulmektedir [34]. PVB ve PVB/
TiO,'ye ait spektrumlarda, 2912 cm, 1726 cm™, 1334
cm™ gorilen pikler, sirasiyla C-H, C=0 ve C-H bag-
larina ait olabilir [28]. Her iki spektrumda, 1286 cm
ve 1137 cm™de beliren absorpsiyon piklerinin B-O-C
baglarinin gerilim bantlarina ait oldugu tahmin edil-
mektedir. Bu piklerin varligi ¢capraz baglanma reaksi-
yonu ile PVB’nin basarili bir sekilde sentezlendigini or-
taya koymaktadir [28]. 1415 cm™'de gozlenen siddetli
absorpsiyon pikine, B-O gerilim titresimlerinin neden
oldugu disunulmektedir [28].
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Sekil 1. (a) PVB ve (b) PVB/TIO, (ad. %20) nanokompozite
ait FTIR spektrumlari (FTIR spectra of (a) PVB and (b) PVB/TiO,
(20 wt.%) nanocomposite).
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Sekil 2. PVB/TiO, (ag. %10) nanokompozite ait SEM géruntdleri (SEM images of PVB/TiO, (10 wt.%) nanocomposite).

PVB/TiO, nanokompozitlere ait SEM gérintilerine ba-
kildiginda, plruzli yiizey mofolojisi gérilmektedir (Se-
kil 2 ve 3). TiO, katkisinin ytizey plrlzItlGglne neden
oldugu disunilmektedir. Ozellikle, agirlik¢ga %30 ora-
ninda TiO, igeren nanokompozitin ylzey yapisindaki
farkhhida ve plruzlilige yiksek fotokatalizor iceriginin
neden oldugu soylenebilir (Sekil 3). SEM gorintile-

rine bakarak, TiO, nanopargaciklarinin PVB matriksi
ile iyi etkilesim iginde oldugu ve de matriks icerisinde
homojen bir sekilde dagildigi ifade edilebilir. PVB ve
TiO, araylzey etkilegiminin yiksek olmasi, fotokatali-
tik etkinlik bakimindan énemlidir. PVB zincir yapisinda
bulunan bor oksit fonksiyonel grubu ile TiO, nanopar-
¢aciklarinin temasinin artmasi sonucu, UV 1s131 ve

Sekil 3. PVB/TIO, (ad. %30) nanokompozite ait SEM gorintileri (SEM images of PVB/TiO, (30 wt.%) nanocomposite).
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dogal glines 15191 altinda fotokatalizor yuzeyinde olu-
san serbest yik tasiyicilarinin tekrar birlesmesi engel-
lenebilir. Boylece, TiO,'nin fotokatalitik etkinligi artiri-
labilir. PVB igerisinde TiO, nanopargaciklarinin iyi bir
sekilde dagilmasi, araylzey etkilesimini artirmasina
ragmen kompozit ylizeyine ulasarak boyanin fotoka-
talitik bozunmasi igin gerekli aktif radikallerin olusma
ihtimalini disirmektedir. Bu durum, UV 15131 ve dogal
glnes 15131 altinda nanokompozitlere ait boya bozu-
num degerlerinin ¢ok ylksek c¢ikmamasina neden
gOsterilebilir.

Nanokompozitlerin TEM gdruntuleri, 100 nm civarin-
da TiO, nanopargaciklarindan olusan kiime yapilarini
ortaya koymaktadir (Sekil 4 ve 5). TEM gorintulerine
bakarak, TiO, nanopargaciklarinin kimelesme egili-
minde oldugu sdylenebilir. PVB/TIiO, nanokompozit
sentezinin her asamasinda yuUksek hizda manyetik
karistirma uygulanmistir. PVB sentezi esnasinda,
polivinil alkol ve borik asit’in birlestiriimesi ile ¢apraz
baglanma reaksiyonunun ¢ok hizli gerceklesmesi ile
kisa sure igerisinde kati polimer fazi elde edilmistir. Bu
durum, TiO,'nin sentez ortaminda kiimelesmesini ve
de ¢okmesini belirli oranda engellemis olabilir.

Sekil 6 ve 7'de, UVA isigina ve dogal guines i1sigina
maruz kalma suresine bagli olarak PVB ve PVB/TiO,
nanokompozitlerine ait metilen mavisi ¢ozeltilerinin
bozunma egrileri verilmektedir. Saf PVB igeren metilen
mavisi ¢ozeltisinin UVA 15131 altinda ve dogal glines
Is1g1 altinda, 240 dk. sonundaki boya bozunum dege-
ri sirasiyla yaklasik %1 ve %2’dir (Sekil 8 ve 9). Bu
sonug, PVB'nin tek basina TiO, nanopargaciklari ol-
madan fotokataliz uygulamalari i¢in uygun olmadigini
ortaya koymaktadir. Zincir yapisinda bor oksit (B,0O,)
fonksiyonel gruplari iceren PVB, TiO, fotokatalizor
nanopargaciklari ile birlikte kompozit yapisi icerisinde
daha yiksek fotokatalitik etkinlik gdstermistir. Agirlikga
%10, 20 ve 30 oraninda TiO, igeren nanokompozitle-
rin UVA 15131 altinda, 240 dk. sonundaki boya bozu-
num degerleri sirasiyla yaklasik %10, 13 ve 14’dur
(Sekil 8). Agirlikga %10, 20 ve 30 oraninda TiO, ice-
ren nanokompozitlerin dogal gines 15131 altinda, 240
dk. sonundaki boya bozunum degerleri ise sirasiyla
yaklagik %12, 12 ve 14'dir (Sekil 9). TiO, icerigindeki
artisa paralel olarak kompozitlerin fotokatalitik etkinligi
de artmistir. Bu artisin temel nedenlerinden bir tane-
si, TiO,'nin UVA 1s1g1 ve dogal glines 1s1g1 bolgesinde
yuksek fotokatalitik etkinlik gostermesidir [1].

Sekil 4. PVB/TiO, (ag. %10) nanokompozite ait TEM goérintlleri (TEM images of PVB/TIO, (10 wt.%) nanocomposite).

v 200 nr

—l )

Sekil 5. PVB/TIO, (ag. %30) nanokompozite ait TEM gorintdleri (TEM images of PVB/TiO, (30 wt.%) nanocomposite).
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Sekil 6. (a) PVB, ve (b) PVB/TIO, (ag. %10), (c) PVB/TIO, (ag. %20) (d) PVB/TiO, (ag. %30) nanokompozitlere ait UVA isI-
gina bagli metilen mavisi bozunma egrileri (UVA light dependent methylene blue degradation curves of (a) pure PVB, and (b) PVB/TiO,
(10 wt.%), (c) PVB/TIO, (20 wt.%) (d) PVB/TIO, (30 wt.%) nanocomposites).
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Sekil 7. (a) PVB, ve (b) PVB/TIO, (ag. %10), (c) PVB/TIO, (ag. %20) (d) PVB/TiO, (ag. %30) nanokompozitlere ait dogal
glines i1s1gina bagli metilen mavisi bozunma egrileri (Natural sun light dependent methylene blue degradation curves of (a) pure PVB,
and (b) PVB/TIO, (10 wt.%), (c) PVB/TIO, (20 wt.%) (d) PVB/TIO, (30 wt.%) nanocomposites).

Literatlrde yapilan g¢alismalarda ise bor oksit benzeri
metal oksitlerin, TiO,'nin fotokatalitik etkinligini olumlu
yonde etkiledigi tespit edilmistir. PVB zincir yapisinda-
ki bor oksit gruplari, UVA 15131 ve dogal glines 1si1g1
altinda TiO, fotokatalizorl tzerinde olugan yik tasiyi-
cilarinin (e- ve h*) tekrar birlesmesini engellemekte ve

sudaki boya benzeri organik maddelerin bozunmasini
saglayacak aktif radikallerin olusmasini saglamakta-
dir [26,27]. Sudaki boyanin fotokatalitik reaksiyonlar
ile bozunmasi igin fotokatalizériin metilen mavisi ¢o-
zeltisi ile dogrudan temas etmesi gerekmektedir. UVA
Is1g1 ve dogal glnes 1191 sonucu TiO, fotokatalizorl
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Uzerinde olusan yuk tastyicilarinin su ve suda ¢6zU-
nen oksijen ile tepkimesi sonucunda aktif radikaller
olusmakta ve olusan aktif radikallerin boya ile temasi
sonucunda bozunma reaksiyonlari tamamlanmaktadir
[1]. TiO,'nin, PVB matriksi igerisinde boya ¢ozeltisi ile
yeterince temas imkani bulamadigi disunulmektedir.
Kompozit yapisinin sadece ylzeyine yakin bolgelerine
yerlesen TiO, nanopargaciklarinin fotokatalitik reaksi-
yonlarda etkili oldugu varsayilmaktadir. SEM ve TEM
goruntuleri de (Sekil 2-5) bu iddiayi desteklemektedir.
TiO, nanopargaciklarinin matriks yapisi igerisinde ho-
mojen bir sekilde dagilimini gdstermektedir. Kompozit
ylzeyine yakin ve de boya ¢ozeltisi ile temas imkani
bulabilen fotokatalizor nanoparcgaciklarinin sinirli ol-
masi, kompozisyonuna bagli UVA 15131 ve dogal gu-
nes Is1g1 altindaki boya bozunum degerlerindeki artigi
da sinirlamistir (Sekil 8 ve 9). UVA 1sik kaynagi ola-
rak kullanilan lamba 12 W gucinde 400-320 nm dal-
gaboyu araliginda radyasyon saglamaktadir. Dinya-
ya ulasan UV glnes radyasyonunun %90-95’ini UVA
(400-320 nm) radyasyonu olusturmaktadir. UV glines
radyasyon spektrumunun en dusuk enerjisine sahip
UVA, canli hayati i¢cin en az zararli olanidir [35]. Fo-
tokatalitik etkinlik deneylerinde UVA isik kaynagi kul-
laniimasinin temel nedeni, ortam kosullarina en yakin
kosullari saglayarak atiksu igerisindeki boya benzeri
organik maddelerin fotokatalitik bozunumunu saglaya-
cak nanokompozit numunelerin hazirlanmasidir. Fakat
dusuk glce sahip UVA lamba kullanimi, boya bozu-
num degerlerindeki artigi kisitlamigtir.
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Sekil 8. (a) PVB, ve (b) PVB/TIO, (ad. %10), (c) PVB/TIO,
(ag. %20) (d) PVB/TiO, (agd. %30) nanokompozitlerin UVA
15191 altinda zamana bagli boya bozunum degerleri (Time-de-
pendent dye degradation values of (a) pure PVB, and (b) PVB/TiO,

(10 wt.%), (c) PVBITIO, (20 wt.%) (d) PVB/TIO, (30 wt.%) nanocom-
posites under UVA light).
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Sekil 9. (a) PVB, ve (b) PVB/TIO, (ag. %10), (c) PVB/TIO,
(ag. %20) (d) PVBI/TIO, (ag. %30) nanokompozitlerin dogal
glines 1511 altinda zamana bagh boya bozunum degerleri
(Time-dependent dye degradation values of (a) pure PVB, and (b)
PVB/TiO, (10 wt.%), (c) PVB/TIO, (20 wt.%) (d) PVB/TIO, (30 wt.%)
nanocomposites under natural sun light).

Dogal gunes 1siginin yaklasik %7’sini ise UV
(UVA+UVB+UVC) radyasyonu olusturmaktadir [35].
TiO,/nin 3 ile 3,2 eV arasinda yasak bant araligina
sahip olmasi nedeniyle glines i1siginin 400 nm dalga
boyu Uzerindeki kismi (dogal glines isiginin yakla-
sik %93’U) fotokatalitik etkinlik icin etkili olamamistir
[1]. Bu nedenle, dogal giines 15131 altindaki boya bo-
zunum degerlerindeki artis da sinirh kalmistir. UVA
Isik kaynagi ile benzer boya bozunum degerleri elde
edilmistir. Koysuren vd. [31] tarafindan daha o6nce
gergeklestirilen bir caligmada PVB/TiO, nanokompo-
zitlerinin fotokatalitik etkinligi metilen mavisinin sudaki
gOzeltisinin UVC 15131 altindaki bozunumu ile galisil-
mistir. Belirtilen ¢calismada daha giglu (30 W, 254 nm
dalgaboyu) 1sik kaynagi kullaniimistir. Isik kaynaginin
gucune parallel olarak PVB/TiO, nanokompozitleri ile
daha yuksek boya bozunum degerleri elde edilmistir
[38]. Bu durum, kullanilan i1sik kaynaginin dalgaboyu
ve gucinin, fotokatalitik etkinlik Gzerindeki etkisini or-
taya koymaktadir.

Sekil 10 ve 11’e gore PVB/TiO, nanokompozitlerine
ait UVA 1sigina ve dogal gunes 1sigina maruz kalma
suresine bagl boya giderim degerleri, birinci derece
kinetik modeli ile uyumluluk gdstermektedir. Nano-
kompozitlere ait R? degerlerinin 1’e yakin olmasi bu
gorusu desteklemektedir. Cizelge 1'de PVB ve PVB/
TiO, nanokompozitlerinin boya giderim hizlari karsi-
lastirimaktadir. Beklendigi uzere PVB tek basina ¢ok
dislk boya giderim hizi sergilemistir. UVA 1s1§1 altin-
daki PVB'’ye ait eksi R? degeri, saf polimere ait boya

Cizelge 1. PVB ve PVB/TiO, nanokompozitlerinin boya giderim hizlari (The discoloration rate of the dye for pure PVB and PVB/

TiO, nanocomposites).

Nanokompozit UVA 1sig1 Dogal giines 1s1g1
Nanokompozit k (dk™) R? k (dk™) R?
PVBI/TiO2 (AJ. %0) 0,00009 -0,9070 0,00006 0,9097
PVB/TiO; (Ag. %10) 0,0004 0,9599 0,0004 0,7568
PVB/TiO; (Ag. %20) 0,0005 0,9694 0,0005 0,9147
PVB/TiO; (Ag. %30) 0,0006 0,9851 0,0006 0,9780
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Sekil 10. (a) PVB, ve (b) PVB/TIO, (ag. %10), (c) PVB/TIO,
(agd. %20) (d) PVB/TIO, (ag. %30) nanokompozitlere ait UVA
1s191 ile boya bozunum kinetikleri (Dye degradation kinetics of
(a) pure PVB, and (b) PVB/TIO, (10 wt.%), (c) PVB/TIO, (20 wt.%)
(d) PVB/TIO, (30 wt.%) nanocomposites with UVA light).
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Sekil 11. (a) PVB, ve (b) PVB/TIO, (ag. %10), (c) PVB/TIO,
(ad. %20) (d) PVBI/TIO, (ag. %30) nanokompozitlere ait do-
gal glnes 1s1g1 ile boya bozunum kinetikleri (Dye degradation
kinetics of (a) pure PVB, and (b) PVB/TIO, (10 wt.%), (c) PVB/TIO,
(20 wt.%) (d) PVB/TIO, (30 wt.%) nanocomposites with natural sun
light).

RN

giderim degderlerinin birinci derece kinetik modeli ile
uyumluluk gostermedigini ortaya koymaktadir. TiO,
katkisi ile boya giderim hizi her iki isik kaynagi icinde
6nemli oranda artmigtir. TiO, igerigindeki artisa paralel
olarak boya giderim hizlari da yukselmistir. En ylksek
boya giderimi hizi hem UVA isik kaynagi hem de do-
gal giines 15131 ile agirlikga %30 oraninda fotokatalizor
iceren nanokompozit ile elde edilmistir.

4. Sonuglarin degerlendirilmesi (Conclusions)

PVB/TiO, nanokompozitleri, TiO, nanopargacik varli-
ginda polivinil alkol ve borik asitin gapraz baglanma
reaksiyonu ile basaril bir sekilde sentezlenmistir. Na-
nokompozit numulerin karakterizasyonu, FTIR, SEM,
TEM ve UV spektroskopisi ile gergeklestiriimistir. FTIR
analizi, PVB sentezinin basarisini ve kompozit yapisi
igerisindeki TiO, varligini ortaya koymustur. SEM ve
TEM gorintilerine gore, TiO, nanopargaciklari PVB
matriksi igerisinde iyi bir dagilim gostermistir. PVB’ye,
TiO, fotokatalizor eklenmesi ile metilen mavisinin UVA
Is1g1 ve dogal gunes 1s1g1 altindaki fotokatalitik bozu-
numu artiriimistir.
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