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Oz

TiO, nanotiip fotokatalizorleri titanyum levhalarin anodizasyonu ile sentezlenmistir. Sentezlenmis olan TiO,
nanotiip fotokatalizorlerinin bor katkilamasi, borik asit igeren elektrolit igerisinde elektrokimyasal muamele
ile gerceklestirilmistir. Elde edilen saf ve katkili fotokatalizorlerin karakterizasyonu SEM-EDS, XRD, XPS
ve kronoamperometri Ol¢iimleri ile yapilmistir. SEM analizleri yardimiyla fotokatalizorlerin yiizeyinde
olusturulmus nanotiiplerin olusumunu tamamladig1 ve ortalama ¢aplarinin 100-120 nm araliginda homojen bir
dagilim sergiledigi belirlenmistir. Ayrica, EDS analizleri ile fotokatalizorlerin igeriginde Ti, O ve B varligi
kanitlanmistir. Fotokatalizorlerin XRD analizleri ile numunelerin kristal fazinin anataz fazi oldugu ve rutil
fazin bulunmadig1 goriilmiistir. XPS analizi, borun TiO;’ye katkilandigim1 ve kimyasal bagmm Ti-B-O
olabilecegini gdsterdi. Kronoamperometrik 6l¢iimler ile UV 1gmlama altinda B katkilanmig TiO, nanotiip
fotokatalizorlerinin (175 pA/cm?) fotoakim  yogunlugu katilama yapilmamis TiO, nanotiip
fotokatalizérlerinden (50 pA/cm®) ¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Uretilen fotokatalizorlerin
fotokatalitik aktiviteleri Orange G boyasi kullanilarak gergeklestirilmis ve B katkili TiO, nanotiip
fotokatalizoriiniin, katkisiz TiO, fotokatalizoriine gore %24,75 oraninda daha fazla giderim gosterdigi
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO, nanotiip, fotokatalizor, bor katikili TiO,, fotokatalitik aktivite, Orange G

Production and Characterization of Boron Doped TiO, Nanotube Photocatalysts
Abstract

The TiO, nanotube photocatalysts were synthesized by anodization of titanium plates. Boron addition of
synthesized TiO, nanotube photocatalysts was carried out by electrochemical treatment in boric acid-
containing electrolyte. The characterization of pure and doped photocatalysts was performed by SEM-EDS,
XRD, XPS and chronoamperometry measurements. It was determined with the SEM analysis that the
nanotubes formed on the surface of photocatalysts completed the formation and showed a homogeneous
distribution in the range of 100-120 nm with their average diameter. In addition, the presence of Ti, O and B
in the content of photocatalysts has been proven by the EDS analysis. It was observed with the XRD analysis
of the photocatalysts that the crystal phase of the samples was the anatase phase and there was not any rutile
phase. The XPS analysis showed that boron-boron was incorporated into TiO, and its chemical bond could be
Ti-B-O. With chronoamperometric measurements, it has been determined that the photocurrent density of B
doped TiO, nanotube photocatalysts (175 pA/cm?) is much higher than pure TiO, nanotube photocatalysts (50
nA/cm?) under the UV irradiation. The photocatalytic activities of the produced photocatalysts were carried
out using Orange G dye and it was determined that the B-doped TiO, nanotube photocatalyst showed 24.75%
more decomposition than the pure TiO, nanotube photocatalyst.

Keywords: TiO, nanotube, photocatalyst, Boron Doped TiO,, photocatalytic activity, Orange G
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1. Giris

Diinya niifusundaki stirekli artig, insanoglu-
nun ihtiyaclarinda da artisa sebep olmaktadir.
Insan ihtiyaclarindaki bu artislar birgok
endiistri alaninda teknolojik gelismelere
neden olmakta bundan dolay1 da atik diizeyi
siirekli artmaktadir. Insanlarin hayatlarim
kolaylastiran ve renklendiren kozmetikler,
kumaslar, plastikler, medikal iiriinler, sivi
kristaller gibi kimyasallar yasamimizi tehdit
eden kirliliklerin temel kaynaklaridir (Stiilp
et al., 2017). Ozellikle kagit, boya kozmetik
ve tekstil gibi endiistri kuruluglar1 dogal su
kaynaklarinin biraz daha fazla kirlenmesine
sebep olarak, ekosistemin siirekli
tutulmasint kaginilmaz hale getirmektedir
(He, Cai, Zhang, & Liang, 2011). Bu tiir
endiistriyel kuruluglarin atiklarinin igerigi
genel olarak bakteriler, boyarmaddeler, is
tabakalart ve kotii kokular gibi organik
bilesiklerdir ve yeni teknolojik aritim
cihazlar1 vasitasiyla giderilebilir duruma
getirilebilmektedirler. Ancak bu atiklarin
icerisinde bulunan organik maddelerin biiytik

temiz

cogunlugu kanserojen olmalar1 ve kararl
yapiya sahip olmalar1 nedeniyle biiylik
tehlikeler olusturmaktadir. Bu kirliliklerin
bliylikk bir cogunlugunu olusturan boyar

maddeler, genel olarak biyolojik
bozunmalara karst son derece direncli
olduklarindan dolayr bilinen biyolojik

prosesler ile bertaraf edilmeleri son derece
zor olmasina ragmen ozonlama, adsorpsiyon,
mikrofiltrasyon ve klorlama gibi farkli
kimyasal, fiziksel ve biyolojik siirecler atik
ortamlarin temizlen-mesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Amy, Tan, & Davis, 1991).
Ancak bazilarinin ikincil bir kirlilik ortam
olusturmalari
olmalar1 nedeniyle etkin olarak kullanilma-
larin1 sinirlamaktadirlar.

ve maliyetlilerinin yiiksek

Son yillarda en etkin alternatif yontemin
genis kullanima sahip, verimli olmalar1 ve
segici nedeniyle “Ileri
Oksidasyon Yontemleri” oldugu
belirlenmistir (Legrini, Oliveros, & Braun,
1993). Atik sulardaki organik ve bakteriyel
kirleticilerin  giderile-bilmesi i¢in 1976
yilindan itibaren yeni bir yoOntem olan
“Heterojen Fotokatalitik Degrasyon”
kullanilmaya baslanmistir (Ollis, 1985). Bu
yontem, diisiik enerjileri UV 1s181yla aktif
hale getirilmis yar1 iletkenlerin suda bulunan
organik kirleticileri uzaklastir-mas1 ilkesine
dayanur.

olmamalari

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon sistem-
leri icin fotokatalizor olarak kullanilabilen
yar1 iletkenler arasinda en uygun olaninin
TiOz’nin  anataz formu oldugu bilim
diinyasinca kabul edilmektedir (Luttrell et al.,
2014). Kimyasal maddelere kars1 dayaniklili-
ginin fazla olmasi, maliyetinin diisiik olmasi,
toksik olmamasi ve dogada kolaylikla
buluna-bilmesi TiO2’nin en iyi fotokatalizor
olarak kabul edilmesini destekleyen en
onemli ozelliklerdir (Tryk, Fujishima, &
Honda, 2000).

Ancak TiO,’nin fotokatalizor olarak kullani-
mint smirlayan genis bant aralifi enerjisi
(=3,2 eV) ve olusan elektron-bosluk ciftleri-
nin yiiksek rekombinasyon orani gibi dez-
avantajlar1 da mevcuttur (Peighambardoust,
Khameneh-asl, & Khademi, 2018). Bu
dezavantajlar1 ortadan kaldirmak amaciyla
cesitli stratejiler kullanilmaktadir. Bu
strateji-ler arasinda, TiO,'yi metal olmayan
element-lerle katkilama yapmak en etkili
yollardan biridir. TiO, nanotiiplerin C (Park,
Kim, & Bard, 2006), N (Wu & Zhang, 2011),
F (Yu et al., 2008), P (Zhang et al., 2009) ve
S (Tang & Li, 2008) gibi ametal atomlarla
katkilanma-simin TiO,'nin optik absorbansini
daha distik enerjiye kaydirdigi ve bdylece
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fotoaktif bolgeyi daha genis bir spektruma
kaydirdigi ortaya konmustur.

Bu calismada, anodizasyon  yOntemi
kullanila-rak TiO; nanotiipler firetilmis ve
iiretilmis olan nanotiiplere bor katkilamasi

elektrokim-yasal yontemle
gerceklestirilmistir. Uretilmis olan
fotokatalizérlerin ~ karakterizasyon  calis-
malarinda ~ SEM-EDS, XRD, XPS,

kronoamperometri Ol¢iimleri  kullanilmistir
ve fotokatalitik etkinliklerini ortaya koymak
icin tekstil sanayinde siklikla kullanilan
Orange G boyas1 kullanilmistir.

2. Materyal ve Metot

Sentez asamasinda, 2 mm kalinliginda 1x3
cm boyutlarinda titanyum levhalar (Sigma
Aldrich, % 99,7), sodyum floriir (Sigma
Aldrich, > % 99), fosforik asit (Merck, %
85) ve borik asit (Sigma Aldrich, > % 99,5)
ve distile su kullanilmistir. Fotokatalitik
etkinligin Dbelirlenmesinde ise Orange G

(Sigma Aldrich) maddesi

kullanilmustr.

boyar

Titanyum levhalarin anodizasyon isleminde
iki elektrotlu sistem kullanilmistir. Bu
sistemde titanyum levha anot (+), platin tel
ise katot (-) olarak kullanilmistir. Elektrotlar
arasindaki mesafe literatiire uygun olarak 3
cm olarak ayarlanmistir (Kiziltas & Tekin,
2017). Kullanilan elektrolit ¢ozeltisi, 0,5 M
fosforik asit ve 0,14 M sodyum floriir igeren
sulu ¢ozelti olarak F~ iyonlar1 varligindan
dolay1 plastik beher igerisinde hazirlanmastir.
Elektrolit ¢ozeltinin homojen  dagilimi
manyetik karigtirict yardimiyla saglanmistir.
Anodizasyon islemi i¢in potansiyel artis1 0,1
V/s olacak sekilde 20 V’luk gerilim altinda
GWINSTEK marka GPS-3030D model
dogru akim kaynagi yardimiyla
gerceklestirilmistir.  Anodizasyon
literatiire uygun olarak 1 saat secilmistir
(Escada, Nakazato, & Claro, 2017).
Anodizasyon islemine ait deney diizenegi
Sekil 1°de verilmistir.

suresi

Titanvimm
Levha

Eleltrolit

DC Giic Kavnag

Sekil 1. Anodizasyon islemi deney diizenegi

Anodize edilmis TiO; nanotiip levhalara bor
katkilama islemi i¢in iki  elektrotlu
elektrokimyasal sistem kullanilmustir.
Literatiir ¢alismalarinda siklikla tercih edilen
elektrokimyasal yontem yardimiyla, iiretilmis

TiO; nanotiip levha anot ve platin levha katot
olarak kullanilarak bor katkilamasi yapilmis-
tir. Elektrotlar arasindaki mesafe 3 cm olarak
ayarlanmig ve 0,5 M borik asit ¢ozeltisi
elektrolit olarak  kullanmilmistir  (Szkoda,

964



Bor Katkil1 TiO, Nanotiip Fotokatalizorlerinin Uretimi ve Karakterizasyonu

Siuzdak, Lisowska-Oleksiak, Karczewski, &
Ryl, 2015). Elektrokimyasal katkilama stiresi
literatiire uygun olarak 1,8 V’luk gerilim
altinda 30 dakika olarak gergeklestirilmistir
(Szkoda et al., 2015). Son olarak, numuneler
(saf ve katkili TiO; nanotiipler) deiyonize su
ile durulanarak oda kosullarinda kurumaya
birakilmisgtir. Daha sonra, sentezlenmis amorf
TiO, fazina sahip numuneleri anataz fazina
doniistiirmek i¢in 1,5°C/dak'lik bir 1sitma hizi
ile 3 saat boyunca 500°C'de kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur (Hassan, Ahmed, &
Mannaa, 2019; Tekin, Tekin, & Kiziltas,
2020).

Uretilmis olan fotokatalizorlerin  yiizey
morfolojisi ve elementer analizleri Inspect
S50, FEI marka taramali  elektron
mikroskopu (SEM), kristal yapilari D/Max-
2200, Rigaku marka X 1sin1 kirtnimi (XRD),
kimyasal bilesimleri X-Ray Photoelectron
Spectroscopy  (XPS,  Specs-Flex) ve
kronoamperometri Olglimleri VersaSTAT3,
Amedek marka potansiyostat ile 0,1 M
Na SO, ¢ozeltisi icerisinde gerceklestirilerek

belirlenmistir. Fotokatalizorlerin fotokatalitik
aktiviteleri tekstil endiistrisinde siklikla
kullanilan Orange G (OG) boyasinin giderimi
iizerinde incelenmistir. Fotokatalitik Ol¢iim-
lerin gergeklestirildigi sistem Sekil 2’de
verilmistir. Denemeler ceketli bir kesikli
reaktor kullanilarak gergeklestirilmis ve
reaksiyon ortaminin sicakligi programlana-
bilir bir su sirkiilatoriiyle oda sicakliginda
(25°C £0,5) sabit tutulmustur. Bor katkili
ve katkisiz TiO; nanotiip fotokalizorlerinin
denemeleri ayr1 ayr1 20 mg/L 400 ml OG
sulu ¢ozeltisi icerisinde, 44 W/m® 151k
yogunluguna sahip 254 nm’lik UV lamba
1sinlamasi altinda gerceklestirilmistir.
Reaksiyon ortamma doymus O, konsan-
trasyonu saglamak amaciyla, hava sabit akis
hizinda bir pompa vasitasiyla beslenmistir.
OG konsantrasyonun kantitatif analizi i¢in
belirli zaman araliklarinda reaksiyon ¢ozelti-
sinden 3 ml ¢ozelti almarak 476 nm’de
Evolution 500, Thermo marka UV-vis
spektrofotometrede Olclimler gerceklestiril-
mistir.

UV Lamba

Numune
Alma

UV Giic Kaynag

8

Pompa

Fotokatalizér

Magnet

Su Sirkiilatérii

Manyetik Kanstrict

Sekil 2. Fotokatalitik Deney Sistemi

3. Bulgular

Sentezlenmis olan TiO; ve B katkili TiO;
nanotiiplere ait SEM goriintiileri ve EDS
analizleri Sekil 3’te verilmistir. SEM

goriintiilerinden de goriilecegi gibi (Sekil 3a-
b), olusan nanotiipler homojen bir sekilde
ylzeye dagilmis ve ortalama ¢aplar1 yaklagik
100-120 nm araliginda degismektedir. Ayrica
nanotiipler diizenli bir sekilde dizilmis,
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olusumlarini tamamlamis, ¢aplar1 belirgin ve
duvar kalinliklar1 muntazamdir. Sekil 3b’de
verilen B katkili TiO; nanotiip fotokata-
lizoriine ait SEM gorintiilerinde ise B
nanopartikiillerinin nanotiip girislerinin ¢ev-
resine tutundugu goriilmektedir. Sekil 3c-d

de verilen fotokatalizorlere ait EDS analizi
sonuglar1; TiO, nanotiip fotokatalizériinde
titanyum ve oksijen varligmi ve B katkili
TiO; nanotiip fotokatalizoriinde ise titanyum,
oksijen ve Dbor

varligini

kanitlamistir.

% Agrhkca % Atomca
OK 30.16 35.34
56 (o] TiK 69.84 44 66
371
T

194 .

Ti
0.0- y - ~- -

100 200 300 400 500 600 7.00 800 keV

e Atomca
OK 27.32 44.62
561 O TiK | 6316 34.61
' BK 8.52 20.77
3.71
Ti
194 R
T
B
0.0- > - ~ -
100 200 300 400 500 600 700 800 keV

Sekil 3. (a-c) TiO; nanotiip, (b-d) B katkili TiO, nanotiip Fotokatalizorlerine ait SEM ve EDS

analizi

Sekil 4, katkisiz ve bor katkilt TiO; nanotiip
fotokatalizorleri i¢cin elde edilen XRD
analizleri sonucunu gostermektedir. Her iki
fotokatalizor i¢in elde edilen 25,5°, 37,8°,
53,9° ve 62,7° 'deki karakteristik zirveler,
anataz fazinin (101), (004), (105) ve (204)
kristal diizlemlerine (JCPDS No. 21-1272) ve
38,4°, 40,2°, 53,0°, 62,9° ve 70,7°°deki
karakteristik zirveler titanyum fazinin (002),
(101), (102), (110) wve (103) kristal

diizlemlerine  (JCPDS  No. 44-1294)
endekslenmistir  (Chen, Yang, Wang, &
Jiang, 2006; Yang et al., 2019). TiO; nin bir
diger formu olan rutil faz numunelerin
igeriginde gorilmemistir. Bor katkili TiO;
nanotiip fotokatalizoriine ait  XRD
diyagraminda bora ait herhangi bir pik elde
edilememistir.  Bunun  nedeni  diisiik
konsantrasyonda bor bulunma-sindan
kaynaklanabilmektedir ~ (Shannon, 1976).
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Ancak Sekil 4b’den de goriilecegi gibi B
atomlarmin katkilanmasi 25,5°deki anataz
piki yogunlugunda artisa neden olmustur. B
katkil1 TiO, nanotiipler i¢in gézlemlenen bu

merkezleri olarak gorev yapan tane
sinirlarinin ve amorf bolgelerin azalmasindan
kaynaklanmaktadir (Li, Lu, Quan, Chen, &
Zhao, 2008).

olaylar  yiik  tasiyict  rekombinasyon
a) —— Blkatkh TiO2 || ) ——— B katkih TiO2
—— TiO2 TiO2
Sl A | N N $

A UL L

20 30 40 50 60 10 80
2 Theta {Derece)

253 26 26.3
2 Theta (Derece)

Sekil 4. Saf ve B katkili TiO, nanotiip fotokatalizorlerine ait (a) XRD analizi ve (b) A(101)

tepe noktasinin biiytitmesi

Sekil 5, B katkilh TiO, nanotiip
fotokatalizériine ait XPS spektrumlarini
gostermektedir.  Sekil S5a  sentezlenen
fotokatalizordeki Ti, O, C ve B
elementlerinin varligini kanitlayan
spektrumunu  gostermektedir. Numunede

saptanan elementler arasinda bulunan C
numunede veya test cihazi ortaminda bir
miktar kirliligin varligim1  gostermektedir.
Sekil 5Sb’den de goriilecegi Bls
bolgesinin XPS spektrumu incelendiginde iki

uzere

tekli tepe noktasi goriilmektedir. Bunlardan
190,7 eV baglanma enerjisine sahip tepe
noktasinin dogrudan titanyum atomlarina
bagl bora atfedildigi literatiir caligmalar ile
ortaya konmustur (Nam, Cho, & Boo, 2012).
192,6 eV baglanma enerjisine sahip olan
ikinci tepe noktas: ise Ti-O-B veya B-O-B
baglanmasindan  kaynaklandigi  onceki
calismalar ile belirlenmistir (Finazzi, Di
Valentin, & Pacchioni, 2009; Szkoda,
Lisowska-Oleksiak, & Siuzdak, 2016).
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a) b)
O1s
Bis
’:;E Tizp ?
= &
5 5
et 3
A Cis -
Bis
Bis
0 200 400 600 800 1000 1200 188 190 192 194

Baglanma Enerjisi (eV)

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5. B katkili TiO, nanotiip fotokatalizoriine ait XPS spektrumu a) Genel spektrum b)

Bls

Katkisiz ve B katkili  TiO;
fotokatalizorlerinin fotoaktivite ozellikleri,
0,5 V'da (Ag/AgCl/0,1M KCI referans
elektrotu kullanilarak) kronoamperometri
analizleri incelenmis ve sonuglar Sekil 6’da

nanotiip

spektrumu

akim gostermistir. Bununla birlikte mevcut
yogunluk, UV isinlama altinda iiretilen
elektronlarin katkis1 nedeniyle onemli dlciide
artmigtir. Sonug olarak, B katkilanmis TiO,

nanotiip fotokatalizorlerinin (175 uA/cmz)

verilmistir. ~ Olgiimler ~ periyodik UV  fotoakim yogunlugu, Katkilama yapilmamus
1sinlamasi altinda gerceklestirilmigtir.  TiO, nanotlip  fotokatalizorlerinden (50
Fotokatalizorler Sekil 6'da gosterildigi gibi, pA/cmz) cok daha yiiksek oldugu
karanlik ortamda ¢ok diisiik elektrokimyasal goriilmektedir.
200 ==Ti(} nanotiip
==E katlah TiC; nanotiip
— 1501
8
i
B 100
K
:% 50 ™y [ [ [ [
0 e e Revsssrnd - Rorumaned ) @
0 100 200 300 400
Zaman {s11)

Sekil 6. Katkisiz ve B katkili TiO, nanotiip fotokatalizorlerine ait kronoamperometri

Olgtimleri
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Sekil 7°de  katkisiz  TiO,  nanotiip
fotokatalizériiyle B katkili TiO; nanotiip
fotokatalizoriine ait OG ¢ozeltisi tlizerinde
gerceklestirilmis fotokatalitik deneme
sonuclar1 verilmistir. i1k 45 dakikalik zaman
dilimindeki denemeler karanlik ortamda
gerceklestirilmistir. Gortldiigli gibi karanlhik
ortamda boya konsantrasyonunda bir azalma
meydana gelmemesi, UV 1sik altinda
gerceklesen giderimin adsorpsiyon kaynakli

olmadiginin kanitidir. Grafik incelendiginde
iki fotokatalizoriin giderimleri arasindaki
fark gozle goriiliir seviyededir. Katkisiz TiO;
nanotiip fotokatalizorii UV 1ginlama altinda 6
saat sonunda boyanin  %61,08’ini
gidermisken ve B katkili TiO; nanotiip

siire

fotokatalizoriic.  %76,19’luk  bir  giderim
saglamistir. Bor  katkilamasi1  yapilmis
fotokatalizoriin boya giderimi daha 1iyi
seviyededir.

1.00

——Ti0 nanotip

—o—E Latlals Ti0, nanotiip

0 45 a0 133 130
Zaman (dk)

225 27 315 380 405

Sekil 7. Katkisiz ve B katkili TiO, nanotiip fotokatalizrlerine ait fotokatalitik deneme

sonuglari
4. Sonug

TiO, nanotlip fotokatalizorii anodizasyon
yontemi ile hazirlandi ve B katkili TiO;
nanotlip  fotokatalizorii, elektrokimyasal
yontem ile elde edildi. Hazirlanan katkisiz ve
katkili  fotokatalizorlerin karakterizasyonu
SEM-EDS, XRD, XPS ve kronoamperometri
Olgtimleriyle yapildi. SEM analizi ile
nanotiiplerin olusumunu tamamladigi ve 100-
120 nm araliginda ortalama capa sahip
olduklar1 belirlenmistir. Fotokatalizérlerin
kalitatif ~ analizi EDS  analizi ile
gerceklestirilmis ve Ti, O ve B varlig
kanitlanmustir. XRD
analizleri ile numunelerin kristal fazinin

Fotokatalizorlerin

anataz fazi oldugu ve rutil fazin bulunmadig
gorliilmiistiir. XPS analizi, borun TiO7’ye
katkilandigim1 ve kimyasal baginin Ti-B-O
olabilecegini gosterdi. Kronoamperometrik
Olctimler ile UV altinda B
katkilanmis TiO; nanotiip fotokataliz6rlerinin
(175 pA/em?)  fotoakim  yogunlugunun
katkilama  yapilmamis  TiO2  nanotiip
fotokatalizorlerinden (50 uA/cmz) ¢ok daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. TiO, nanotiip
fotokatalizorii, B katkili  TiO»
fotokatalizorii ile karsilastirildiginda, B
katkili TiO, nanotiip fotokatalizorii, UV 151k
altinda OG'nin bozunmasinda yaklasik %25
daha yiiksek fotokatalitik giderim ortaya
koydugu belirlenmistir.

1sinlama

nanotiip
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