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Bu calismada, anodik oksidasyon yontemi kullanilarak yiiksek etkinlige, kimyasal stabilizeye, diigiik
maliyete ve yiiksek ylizey alanina sahip nanotiip TiO, fotokatalizorleri {iretilmis ve 151k absorbsiyonunu
artirmak amaciyla SILAR (Sirali Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu) ydntemi kullanilarak AgS
katkilamasi yapilarak modifiye edilmistir. Fotokatalizorlerin yapisal 6zellikleri SEM ve XRD analizleri
kullanilarak karakterizasyonlar1 yapilmistir. Fotokatalizorlerin kesikli reaktoérde fotokatalitik aktivitelerini
6lgmek amaciyla Methylene Blue boya ¢ozeltisindeki bozunma incelenmistir. Elde edilen veriler, nanotiip
TiO,’lerinin fotokatalitik aktivitesinin AgS katkisi ile arttigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, TiO, nanotiip, AgS-TiO, nanotiip, Fotokatalizor

Synthesis and Characterization of TiO, and AgS Doped TiO, Nanotube
Photocatalysts

Abstract

In this study, nanotube TiO, photocatalysts, have high activity, chemical stabilization, low cost and high
surface area, were produced using anodic oxidation method, and modified by doping AgS using SILAR
(Sequential lonic Layer Adsorption and Reaction) method to increase light absorption. The structural
properties of the photocatalysts were characterized by SEM and XRD analyzes. In order to measure the
photocatalytic activity of the photocatalysts in the batch reactor, the decomposition of Methylene Blue
dye solution was investigated. The obtained data showed that the photocatalytic activity of the nanotube
TiO, increased with the doping AgS.

Keywords: TiO,, TiO, nanotube, AgS-TiO, nanotube, Photocatalyst

“Sorumlu yazar (Corresponding author): Taner TEKIN, ttekin@atauni.edu.tr

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 31(0S 2), Ekim 2016 0s 181



TiO, ve AgS Katkil TiO, Nanotiip Fotokatalizorlerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

1. GIRIS

Son yillarda teknolojik gelismelerin artmasiyla
birgok endiistri dalinda gelismeler olmus ve bu
gelismeler farkli Kirliliklerin meydana gelmesine
neden olmustur. Farkli endiistri kuruluglarinin
(kagit, boya, kozmetik, tekstil vs.) sebep oldugu
endiistriyel kirlilikler ve atmosferin her gecen giin
biraz daha fazla kirlenmesi, ekosistemin siirekli
temiz tutulmasini zorunlu hale getirmektedir [1].

Endiistriyel atiklarda bulunan organik maddeler ve
agir metal iyonlarin hemen hepsi kanserojen
Ozellikte olmalariin yani sira, son derece kararli
yapida olmalari nedeniyle ¢ok biiyiikk bir tehlike
olusturmaktadirlar [2]. Bu kirliliklerin bilyiik bir
bolumii, 6zellikle boyarmaddeler, genel manada
biyolojik parcalanmaya karsi da son derece
direnglidirler. Bundan dolayr boyarmaddelerin,
bilinen biyolojik prosesler ile uzaklastiriimalar: da
son derece zor olmaktadir [3].

Son yillarda en etkin alternatif yontemin
“fotokatalizleme” oldugu belirlenmistir. Bu
yontem, UV 1s181yla aktif hale getirilmis bir yari
iletken ile atik sulardaki zararli maddelerin
bulunduklar1 ortamda “pargalanarak” zararsiz
iirtinlere (su, karbon dioksit, mineral tuzlar vb.)
doniigmesini icermektedir. En uygun yar iletkenin
ticari olarak satilan TiO, (titanyum dioksit)’in
oldugu belirlenmistir. Fotokatalizor olarak etkin
bir sekilde kullaniliyor olmasina ragmen, ticari
anlamda TiO; olan ilgi yavas yavas azalmaktadir.
Ciinkii ¢ozelti ortamindaki ayristirma isleminin
ardindan ¢ozeltiden ayristirilmasi oldukga gligtiir

[4].

Son donemlerdeki hemen hemen tiim g¢alismalar
“fotokatalitik nanotiipler” lizerine yogunlasmistir.
Anodik oksidasyonla olusturulan levha TiO,
nanotlip katalizoriiniin  aktif hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu islem, genellikle 1s1n etkisiyle
olmaktadir. Bu sekilde hazirlanan nanotiipler
fotokatalitik aktivite sonunda istege bagli olarak
bulunduklari ortamdan kolayca
uzaklagtirilabildikleri ve kazandirilmis olan
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fotokatalitik aktivite kaybolmadigi i¢in en fazla
tercih edilen kullanim seklidir.

Ancak titanyumlarin levha seklinde kullanilmasi
yar1 iletkenlerde mevcut olan valans-iletkenlik
bandi (3,2 eV) problemini ¢ézmemektedir. Bir yari
iletkenin, goriinlir bolge 1smlart ile katalitik
aktivite gosterebilmesi i¢in sahip oldugu bant
enerji araligmin degistirilmesi  gerekmektedir.
Bunun igin, genellikle yar1 iletkenin sentez
asamasinda farkli gecis metal iyonlar1 veya
ametaller, degisik oranlarda ilave edilmektedir.
Boylece kristal yapida olusturulan ikinci bir
madde, yari iletkenin katalitik aktivitesini, olumlu
ya da olumsuz yonde Onemli Olglide
etkilemektedir. TiO, foto katalitik aktiviteyi
gelistirmek iglemleri sirasinda, element katkilama
[5-10], soy metal kaplama [11,12], ylizey
modifikasyonu [13], yar1 iletken bilesimi [14] gibi
cesitli metotlar yapilmis bunlarin arasinda TiO,
Orgiisii igine element katkilamanin en etkili yol
oldugu bulunmustur. Zn, Cr ve Fe ge¢is metalleri
gibi baz1 metallerin katkilanmasi elektron-bosluk
ayrisma oranim1  ve TiOy’nin  fotokatalitik
aktivitesini artirmaktadir. Si, F, C, N gibi metal
olmayan  elementlerin  katkilanmasi  yine
fotokatalitik etkinligi arttirabilir veya goriiniir 151k
bolgesinde absorbans bandi genisleyebilir.

Bu ¢alismada anodizasyon yontemiyle elde edilen
nanotlip TiO, ve fotokatalitik aktivitesinin ve 151k
absorbansinin artirilmasi amaciryla SILAR yontemi
kullanilarak AgS katkilamasi yapilan
fotokatalizorlerin fotokatalitik denemeleri
gergeklestirlmis ve karakterizasyonu yapilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kimyasallar

2 mm kalinliginda, 2x3 cm ebatlarinda, %99,7
saflikta Aldrich titanyum levha kullanilmistir.
Levhalarin yikama islemi i¢in SONICS marka
VCX750 model ultrasonik cihaz kullanilmistir.
Titanyum levhalarin yikanmasi sirasinda aseton
(Sigma Aldrich 9%99), etanol (Sigma Aldrich
%99), metanol (Sigma Aldrich %99) ve destile su
kullanilmaistir.
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Anodizasyon islemi i¢cin Sodyum floriir
(BDH Lab.), fosforik asit (Merck, %85) ve destile
su kullanilmistir. Katkilama igin glimiis nitrat
(Carlo Erba, >%99), sodyum stlfir
(Sigma Aldrich, >%98) ve destile su kullanilmustir.

2.2. TiO, Nanotiip Hazirlanmasi

TiO2 nanotiip hazirlanmasinda anodik oksidasyon
yontemi kullanilmusgtir. Titanyum levha
kirliliklerden temizlemek amaciyla sirastyla saf su,
aseton, etanol ve metanol ile 10 dakika siireyle
muamele edilmistir.  Anodizasyon  ¢0zeltisi
0,5 M H3PO, ve 0,14 M NaF kullanilarak literatiire
uygun olarak hazirlanmigtir. Titanyum levha anot,
platin ise katot olarak baglanip ¢dzelti icerisinde
3 cm aralik brrakilarak 1 saat siireyle 20V dogru
akim uygulanmistir.  Anodizasyon isleminin
ardindan flor iyonlar1 saf suyla temizlenerek hava
ortaminda kurumaya birakilir.

2.3. AgS/TiO, Naneotiiplerinin Hazirlanmasi

Katkili  nanotip  hazirlanmasinda ~ SILAR
(Successive lonic Layer Adsorption and Reaction)
metodu kullanilmugtir. Yapilan katkilama islemi
icin dort farkli beher kullanilmis ve beherlerin
igerikleri su sekildedir; 1. Beher 0,0025M AgNOg,
Il. Beher deiyonize su, Ill. Beher 0,0025M Na,S
ve IV. Beher deiyonize su’dur. Hazirlanmig olan
TiO, nanotiip ultrases altinda beherlerde sirasiyla
daldirarak elde edilmistir.

2.4. Fotokatalizorlerin Karakterizasyonu

Fotokatalizorlerin yiizey yapist ve morfolojisi
taramali elektron mikroskopu (SEM, FEI, Inspect
S50) ile gozlemlenmistir. XRD sonuglart ise
Rigaku marka D/Max-2200 cihaz1 ile 10°dk
tarama orant ve 20°den 80%ye 20 orani ile
gerceklestirilmistir.

2.5. Methylene Blue Boyar Maddesinin
Fotokatalitik Bozunmasi

Fotokatalitik bozunma deneyleri 500 ml’lik bir
kesikli reaktorde oda sicakliginda
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gergeklestirilmigti. 400 ml, 20 mg/L’lik
Methylene Blue ¢ozeltisi hazirlanarak magmatik
karistirict (500 rpm) altinda reaktdre konulmustur.

44 WIm? 151k siddetinde ve O, konsantrasyonunu

yliksek oranda tutabilmek i¢in siirekli olarak hava
reaktor icerisine pompa vasitastyla beslenmistir.

3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. TiO, Nanotiip, AgS/TiO,
Fotokatalizérlerin Karakterizasyonu

Titanyum lehva kullanilarak iiretilen nanotiip TiO,
fotokatalizoriiniin  karekterizasyon analizi
analiz

i¢in
yaptlan SEM ve EDS sonuglart

Sekil 1 ve 2°de verilmistir.

sicaklikta
TiO,

Sekil 1. Anodizasyon sonrast 500°C
kalsine edilen nanotiip
fotokatalizoriine ait SEM analizi

9.3 4

Element % Agiriikca % Atomca

CK 01.05 02.57
T OK 3016 5534
7.5 - TiK 68.79 42.09
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3.7

0.0 = T T T Y T T
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Sekil 2. 100000  biiyiitmede  nanotiip  TiO;
fotokatalizoriine ait EDS analizi
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Sekil 1°de 500°C’de kalsinasyon iglemine tabi
tutulmus nanotiip TiO, fotokatalizoriine ait SEM
goriintiisiinden de goriilecegi gibi nanotiipler
homojen bir bigcimde yilizeye dagilmistir ve
ortalama ¢ap mesafesi 90-116 nm arasinda
degismektedir. Gorlintiiden de goriilecegi gibi
nanotiipler olduk¢a diizenli bir sekilde dizilmis ve
tipler olusumlarini tamamlamistir. Nanotiiplerin
cevresinde ve igerisinde herhangi bir kirlilik
goriilmemektedir. Tiplerin ¢aplart belirgin ve
duvar kalinliklart muntazamdir.

Ayni fotokatalizore ait EDS analizi ise Sekil 2’de
verilmis ve numunedeki titanyum ve oksijen
varligi kanitlanmustir.

0,025M madde konsantrasyonuyla yapilan SILAR
yontemi ile sentezlenmis AgS/TiO, nanotiip
fotokatalizoriine ait SEM analizi ve EDS analizi
yaptlmistir ve analiz sonuglart Sekil 3-4°de
verilmigtir.

| 500 nm
| ATATURK UNIVERSITY

Sekil 3. 160000 byﬁtmede AgS/TiO, nanotiip
fotokatalizoriine ait SEM analizi

Sekil 3°de 500°C’de kalsinasyon islemine tabi
tutulmus AgS katkili nanotiip fotokatalizore ait
SEM goriintiisiinden de goriilecegi gibi AgS
nanotiiplerin  ¢evresine tutunmustur. Cevresi
kaplanan nanotiipler digerlerine gore daha parlak
goriilmektedir. Aym fototakalizore ait EDS analizi
Sekil 4’de verilmis ve numunemizdeki titanyum,
oksijen ve glimiis varlig1 belirlenmistir.
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Sekil 4. 160000 biiylitmede AgS/TiO, nanotiip
fotokatalizoriine ait SEM analizi
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Sekil 5. 500°C kalsine edilmis nanotiip TiO;’ye ait
XRD diyagrami

Sekil 5’tende goriildiigii gibi 500°C’de kalsinasyon
islemine tabi tutulan nanotiip TiO,’nin anataz
fazinda keskin bir sekilde pik verdigi goriilmiistiir.

1800 AgTiO2 NT

g2

Siddet (cps)

0 10 20 30 40 S0 60 70 8 9% 100

20 (Derece)
Sekil 6. 0,025 M AgS/TiO, nanotiip

fotokatalizoriine ait XRD diyagrami
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Sekil 5 ile Sekil 6 karsilastirildiginda AgS
katkilamas1  yapilan  fotokatalizOriin ~ anataz
piklerinin daha da belirgin halde oldugu ve daha
keskin hale geldigi goriilmektedir. Ancak TiO,
nanotiip  fotokatalizér ile karsilastirildiginda
AgS’ye ait XRD grafigindeki pik boylarmin daha
da kisaldig1 gézlemlenmistir.

500°C’de kalsinasyon iglemi yapilarak sentezlenen

nanotiip TiO, fotokatalizorii iizerinde, kesikli
reaktérde Methylene Blue boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunma degerleri Sekil 7’de
gosterilmistir.
25
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Sekil 7. Nanotiip TiO, fotokatalizorii {izerinde

Methylene  Blue boyar maddesinin
bozunmasi
Anadizasyon sonrasinda elde edilen katkisiz

nanotip TiO, fotokatalizoriin  fotokatalitik
aktivitesi kesikli bir reaktérde Methylene Blue
boyasi iizerinde yapilmistir. Sekil 7°de 500°C’de
kalsinasyon islemi yapilarak sentezlenen nanotiip
TiO, fotokatalizorii kesikli reaktorde boya
giderimi grafigi goriilmektedir, 6 saatte boyanin
%61,08’1 giderilmistir.

500°C’de kalsinasyon iglemi yapilarak sentezlenen
AgS/TiO, nanotlip fotokatalizorii tizerinde, kesikli

reaktorde Methylene Blue boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunma degerleri Sekil 8’de
gosterilmistir.

Sekil 8’de nanotiip TiO, fotokatalizorii ile AgS
katkili  nanotiip TiO, fotokatalizoriine ait
fotokatalitik Methylene Blue ¢ozeltisi
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konsantrasyonuna  karsihk  zaman  grafigi
goriilmektedir.  Grafik  incelendiginde  iki
fotokatalizoriin giderimleri arasindaki fark gozle
goriilir seviyededir. AgS katkili nanotiip TiO,
fotokatalizorii 6 saat siiresince boyanin giderimin
%72,01’1 tamamlamistir  ve nanotiip TiO;
fotokatalizoriine goére boya giderimi daha 1iyi
seviyededir.
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Sekil 8. Nanotiip TiO, fotokatalizorii ile AgS
katkilt nanotiip TiO, fotokatalizoriine ait
fotokatalitik Methylene Blue ¢ozeltisi
konsantrasyonuna karsilik zaman grafigi

4, SONUC
Fotokatalizorlerin ~ SEM  analizi  yardimiyla
nanotiiplerinin  homojen bir sekilde olusmus

oldugu goriilmiis ve nanotiip ¢aplarinm 90-120 nm
arasinda degistigi belirlenmigtir. Ultrasonik prob
yardimiyla  gergeklestirilen SILAR  yontemi
sonucunda tiim katkilanan partikiillerinin tiiplerin
giriginde topaklanmis sekilde iretilmesi
engellenmisti.  EDS  analizleri ~ sonucunda
katkilanan maddenin fotokatalizérdeki varlig
ispatlamis ve katkilanmig maddenin kiitlece ve
atomca  yiizdesi  belirlenmigtir. ~ 500°C’de
gerceklestirilen kalsinasyon isleminin XRD grafigi
incelenmis, 25° ve 48°°deki karakteristik TiO,
anataz fazi gorilmektedir. AgS katkili nanotiip
TiO,’ye ait piklerde katki maddesine ait herhangi
bir pik goriilmemektedir. Bunun sebebi sentez
sirasinda ¢ok yiliksek sicakliklara ¢ikilmamasi,
oldukca seyreltik ¢ozeltilerle calisiimas: ve katki
maddelerinin eser miktarda yilizeye tutunmasi
oldugu belirlenmistir. Anodizasyon sonrasinda
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elde edilen katkisiz nanotiip TiO,’nin fotokatalitik
aktivitesi kesikli bir reaktérde Methylene Blue
boyast {izerinde yapilmistir. Katkisiz nanotiip
TiO, nin boya giderimi 6 saatte %61,08 olarak
gerceklesmistir. AgS katkili  nanotiip TiO,
fotokatalizoriiniin 6 saatte gerceklesen boya
giderimi  %72,01 olarak gergeklesmistir. Buda
gostermigtir  Ki, AgS katkili nanotiip TiO,
fotokatalizor olarak boya gideriminde etkin olarak
kullanilabilir.

5. TESEKKUR

Bu ¢alismada SEM goériintiilerinin alan Ars. Gor.
M. Selim COGENLI’ye, ve katkilarindan dolay1
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK) ve Atatiirk Universitesi Bilimsel

Arastirma Projeleri Fonu’na (BAP) tesekkiir

ederiz.

6. KAYNAKLAR

1. Allam, N., El-Sayed, M., 2010.
Photoelectrochemical Water Oxidation

Characteristics of Anodically Fabricated TiO,
Nanotube Arrays: Structural and Optical
Properties, The Journal of Physical Chemistry,
114 (27) 12024-12029.

2. Almquist, C.B., Biswas, P., 2002. Role of
Synthesis Method and Particle Size of
Nanostructured TiO, on its Photoactivity,
Journal of Catalysis, 212, 145-156.

3. Arai, H., Yamada, T., Eguchi, K., Seiyama, T.,
1986. Catalytic Combustion of Methane Over
Various Perovskite-type Oxides, Applied
Catalysis, 26, 265.

4. Asiltirk, M., Sayilkan, F., Erdemoglu, S.,
Akarsu, M., Sayilkan, H., Erdemoglu, M.,
2007. Hydrothermal Synthesis,
Characterization and Photocatalytic Activity of
Nano-sized TiO, Based Catalyst for
Rhodamine B Degradation, Turkish Journal of
Chemistry, 31, 211-221.

5. Cai, O., Paulose, M., Varghese, O.K., Grimes,
C.A., 2005. The Effect of Electrolyte
Composition on The Fabrication of Self-
Organized Titanium Oxide Nanotube Arrays

0s 186

by Anodic Oxidation, Journal of Materials
Research, 20 (1), 230-236.

6. Cao, L., Huang, A., Spiess, F.J., Suib, S.L.,
1999. Gas-Phase Oxidation of 1-Butene using
Nanoscale TiO, Photocatalysts, Journal of
Catalysis, 188, 48.

7. Carrera, R., Vazquez, A.L., Arce, E., Moran-
Pineda, M., Castillo, S., 2007.
Photodecomposition of NO by Sol-Gel TiO2
Catalysts under Atmospheric Conditions:
Effect of the Method on the Textural and
Morphologic Properties, Journal of Alloys and
Compounds, 434-435, 788-791.

8. Cazla, P., Pelizzetti, E., Mogyorosi, K., Kun,
R., Dekany, 1., 2007. Size Dependent
Photocatalytic ~Activity of Hydrothermally
Crystallized Titania Nanoparticles on Poorly
Adsorbing Phenol In Absence and Presence of

Fluoride lon, Applied Catalysis B:
Environmental, 72, 314-321.

9. Chang, Y., 2004. Supported TiO,
Photocatalysts Synthesis and Some

Applications to Water Purification, Master of
Science, University of Calgary, Department of
Chemistry.

10. Choi, W., Termin, A., Hoffman, M. R., 1994,
The Role of Metal lon Dopants in Quantum-
Sized TiO,: Correlation of Between
Photoreactivity and Charge Carrier
Recombination Dynamics, Journal of Physical
Chemistry, 98, 13669-13679.

11. Colak, Z., 2008. Anodik Oksidasyon Yontemi
Ile Uretilen Titanyum Oksit Nanotiiplerin
Hidrojen Algilama Ozelliklerinin incelenmesi,
Yiiksek Lisans, Gebze ileri  Teknoloji
Enstitiisii.

12. Diebold, U., 2003. Surface Science of Titanium
Dioxide, Surface Science Report, 48, 53-229.

13.Fox, M.A,, Dulay, M.T., 1993. Heterogeneous

Photocatalysis, Chemical Reviews, 93,
341-357.

14. Fujishima, A, Honda, K., 1972.
Electrochemical Photolysis of Water at a
Semiconductor  Electrode, Nature, 238,

p. 37-38.

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 31(0S 2), EKim 2016



