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Ozet

Ug farkli 6zelliktekititanyum dioksit (TiO,) tozuna [P25, NT-22, ve TiO(OH),] ii¢ farkli miktarda (4,6, 9,2,
ve 13,8 ml) AgNO; ¢ozeltisi ilavesiyle gezegensel bilyali degirmende 1 saat slreyle 6gutllerek glimus
(Ag) yuklemeleri yapilmistir. Hicbir islem gérmemis, sadece 6gutilmus, ve 6gltulerek Ag yliklenmis TiO,
tozlarin fotokatalitik etkinlikleri metilen turuncusunun (MO) ultraviyole (UV) 1sik altinda bozunumuna
Anahtar kelimeler bagh olarak belirlenmistir. X-Ray kirinim analizi Ag’nin TiO, tozlarinin lzerine AgO olarak yuklendigini
“Bilyal Ogiitme”, gostermistir. Taramali elektron mikroskobu, pargacik boyut, ve BET 6zgll ylzey alani analizleri bilyah
“Gimis”, “TiO,”, ogutmeden sonra TiO, pargaciklarinin bgyutlarlnln kiigtldigun, fakat topaklandiklari igin 6zgul ylizey
“Toz”, “Fotokatalitik alanlarinin azaldigini ortaya gikarmistir. Ogutilmemis ve gimis yiiklenmemis baslangigc P25, NT-22 ve
Ozellikler”, “Metilen TiO(OH), tozlari 1 saat UV i1simasi altinda MO ¢ozeltisini sirasiyla %94, %46, ve %26 bozundurmustur.
Mavisi” Ag vylklemeleri TiO, tozlarinin UV 1sinimi altindaki fotokatalitik aktivitesini arttirmistir. En iyi
fotokatalitik performansi 13,8 ml AgNO; ¢ozeltisi eklenerek 6gutiilen NT-22 tozlari géstermistir.13,8 ml
AgNO; cozeltisi eklenerek 6gutilen P25, NT-22 ve TiO(OH), tozlari 1 saat UV isinimi altinda MO
¢Ozeltisini sirasiyla %85, %96 ve %67 bozundurmustur. Elde edilen bulgular mekanik bilyali 6gtitmenin
TiO, tozunun boyut kiglltmesinde kullanilabilecegi gibi TiO, tozuna glimis ylklenmesinde de
kullanilabilecek alternatif bir ydntem oldugunu ortaya koymustur.Gimdus ytiklenmis TiO, tozu baglangi¢

TiO, tozuna gore UV isinimi altinda MO ¢0zeltisini daha kisa siirede pargalamaktadir.

Photocatalytic Properties of Silver Loaded TiO, Powders prepared by
Mechanical Ball Milling

Abstract

Silver (Ag) was loaded to three different kinds of TiO, powders (P25, NT-22, and TiO(OH),) through
adding three different quantities (4.6, 9.2, and 13.8 ml) of AgNO; solution and milling lhour in a
planetary ball mill. Photocatalytic activity of as-received, only milled, and Ag loaded TiO, powders was
determined in terms of the decomposition of methyl orange (MO) solution under UV light irradiation. X-

Key words
“Ball Milling” Ray diffraction analysis clarified that Ag was loaded onto the TiO, powders as AgO. Scanning electron
“Silver” uTiozﬁl microscope, particle size, and BET surface area analyses revealed that particle size of the TiO, powders
”PO\A’/der" ’ decreased but, due to agglomeration their specific surface area also decreased after ball milling. As-

received P25, NT-22, and TiO(OH), powders degraded 94%, 46%, and 26% of MO solution, respectively
under 1 hour UV light irradiation. Ag loading improved photocatalytic activity of TiO, powders under
UV irradiation. The best photocatalytic performance was achieved by 13.8 ml AgNO3 solution added
NT-22 powders. The P25, NT-22, and TiO(OH), powders milled by adding 13.8 ml AgNO; solution
decomposed 85%, 96%, and 67% of MO solution, respectively under 1 hour UV light irradiation.Results
have shown that mechanical ball milling could be used as an alternative method not only for the size
reduction of TiO, powders but also for the loading of silver on TiO, powders. The Ag loaded TiO,
powders decompose MO solution in much less duration in UV irradiation as compared to as received
TiO, powder.

“Photocatalytic
Properties”,
“Methyl Orange”

Afyon Kocatepe Universitesi

1. Girisg oldugu Kkirliligi 6nlemek amaciyla son vyillarda

W . . . fotokataliz konusunda hem bilimsel hemde
Gunumuzde kimyasal maddelerin yayihmi veya fosil

vakit kullanimi sonucu ortaya cikan hava ve su teknolojik birgok ¢alisma yapilmaktadir. Yari iletken

kirliligi en ©Onemli endistriyel sorunlardan bir - malzeme olan titanyum dioksit  (TiO,),

biridir(Taoda, 2008). Organik atiklarin neden enddistriyel atiklarin olusturdugu kirlilikleri yoketme
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kabiliyetine sahip oldugu ve fotokararh oldugu icin
fotokatalitik
malzemelerin basinda gelmektedir (Tamirci, 2003;
Asahi ve ark. 2001; Hoffmann ve ark. 1995). Ayrica,
kolaylikla temin edilebilen, ucuz ve zehirli olmayan

uygulamalarda kullanilan

bir malzemedir (Diebold, 2003; Fujishimave Zhang
2006). Ultraviyole (UV) isik altinda olusturdugu
kuvvetli oksitleme giicli sayesinde hava ve sudaki
bircok zararli organik malzemeyi parcgalayip karbon
dioksit, su, ve diger kiiclik molekillere gevirerek
yok edebildigi icin ¢ok farkli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir (Zhang ve ark. 1998; Carp ve ark.
2004; Fujishima ve ark. 2000). Fakat, TiO, genis
bant aralikli (anataz i¢in 3.2 eV) bir fotokatalist
oldugu icin fotokatalitik etkisini ancak UV 1sik
altinda, dalga boyu 388 nm’den daha disiik 151k
kaynaklarinda, gosterebilmektedir. Bu da goérindr
Isiginin sadece %3-5'inden faydalanilmasi demektir
(Cheng ve ark. 2012; Konta ve ark. 2004). Ayrica
fotokataliz sirasinda olusan elektronlar ve bosluklar
yeniden birleserek fotokatalitik etkinin azalmasina
neden olmaktadir (Umebayashi ve ark. 2002;
Ishibai ve ark. 2007). TiO,’nin bant aralik enerijisini
duslirip, fotokatalitik verimliliginin arttirilmasina
bulunmasina

yonelik literatlirde bircok yayin

ragmen  konunun teknolojik 6nemi halen
glincelligini korumaktadir. Bu dogrultuda yapilan
arastirmalar hem TiO, tozlarinin  degisik
yontemlerne Uretilmesi (Ovenstone, 2001; Kim ve
ark. 2008) hemde TiO, taneciklerine metal ve/veya
ametallerin dop edilmesi (izerine yogunlasmistir
(zaleska, 2008; Xin ve ark. 2005). TiO, birim
hilicresine metal veya ametal dop edilmesi TiO,’nin
(Yin ve

bant bosluk enerjisini dislirmektedir

ark.2007).

TiO, taneciklerine ya da filmlerine gimis (Ag)
yiklenmesi veya dop edilmesi (zerine yapilan
calismalarda Uretim yontemi olarak fotokimyasal
biriktirme (Lee ve ark. 1993), kimyasal indirgeme
(Priya ve ark. 2009), hidrotermal (Liu ve ark. 2003),
sol-jel (Akgin ve ark. 2011) ve lazer indiksiyon
(Whang ve ark. 2009) yontemleri kullaniimistir.
Ucuz ve isil islem gerektirmeyen bir yontem olan
mekanik bilyali 6glitme yontemiyle TiO, tozuna Ag
hicbir
arastirmanin

yuklenmesi Uzerine literatlirde

¢alismayoktur.  Dolayisiyla  bu

bulgularihem bilimsel hemde teknolojik 6nem

arzetmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, TiO, taneciklerine mekanik
bilyall 6glitme yontemiyle Ag yiklenerek daha
ylksek fotokatalitik verimli TiO, tozu elde etmektir.
Gezegen tipi bilyall degirmende Ag ylklenen
tozlarin icerdigi fazlar, morfolojileri, ve tanecik
XRD, SEM, ve EDS

belirlenmistir. Ag

boyutlari analizleriyle
yliklenmis TiO,
taneciklerininfotokatalitik verimlilikleri UV 151k
altinda metilen turuncusu ¢o6zeltisini bozundurma

miktarina bagli olarak ol¢iilmuUstr.
2. Materyal ve Metot
2.1.Tozlarin hazirlanmasi

Baslangic tozu olarak piyasadan ticari olarak temin
edilmis 3 farkli TiO, tozu kullaniimistir. Kullanilan
baslangic TiO, tozlarinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Tablo 1’de verilmistir. Tozlara ilave

herhangi bir saflastirma islemi yapilmamistir.

Tablo 1. Baglangi¢ TiO, tozlarininézellikleri

Ozellik NT-22 P25 Metatitanat
Kimyasal formdl TiO, TiO, TiO(OH),
Kristal fazi Anataz AnatazveRutil Anataz
Pargacik boyutu 2
(nm) 15-30
TiO,igerigi
2lceris £99,5
(ag %) 98,5
Ozgiil yiize
gul yuzey 60-80 50+15
alani (m°/g)
L Nano Co, Degussa, Nano Co,
Uretici firma . .
GuneyKore Almanya GuneyKore

Ogiitme ve metal yiiklemesi igin gezegensel bilyali
degirmen (PM-100, Retsch) kullanilmistir. Ogiitme
ortamindan herhangi bir kirlilik (kontaminasyon)
gelmemesi icin 6gltme zirkonyadan (ZrO,) mamdil
o6glitme kabi ve bilyalar kullanilarak yapilmistir.
Kullanilan 6gitme kabinin hacmi 250 ml ve bilya
¢apt 5 mm olarak secilmistir. Bltin o6gltme
calismalari i1slak 6glitme olarak gerceklestirilmis ve
Islatma saf su ile saglanmistir. Mekanik 6gttmeyle
TiO, tozuna Ag yiklemek icin Kondo ve Jardim,
1991 tarafindan uygulanan slre¢ takip edilerek
glimis nitrat (AgNO3;, Merck) ve sodyum karbonat
(Na,CO;, Horasan Kimya) kullanilmistir. Once, 0,1
M AgNO; c¢ozeltisi ve %1 agirhik/hacim (ag/h)
oraninda Na,CO; ¢Ozeltisi ayri ayri hazirlanmistir.
10 g TiO, tozu ve 50 g saf su 6glutme kabina
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konulmustur. Hazirlanan AgNO; ¢Ozeltisinden 4,6
ml, Na,CO; ¢oOzeltisinden ise 5 ml alinarak verilen
sirada 6glitme kabina eklenmistir. Tozun agirliginin
1:20 olacak sekilde
zirkonyadan mamdiil bilyalar da kaba konulmustur.

bilyalarin agirligina orani

Toz parcaciklarinin kendi aralarinda topaklanmasini
(aglomerasyonunu) engellemek amaciyla 2 ml
Darvan C-N (Vanderbilt Co Inc.) seyreltici olarak
ogltme kabina ilave edilmistir.

Degisik miktarlarda Ag vyiklemelerinin TiO,
fotokatalitik
belirlemek amaciyla deneysel siire¢ 9,2 ml AgNO;
ve 10 ml Na,CO; ¢ozeltileri ve 13,8 ml AgNO; ve 15

ml Na,CO; c¢ozeltileriyle tekrarlanmistir. Tozun

tozlarinin ozelliklerine  etkisini

tane boyutu ve Ag yliklemesinin etkilerini ayri ayri
gozlemleyebilmek amaciyla baslangic tozlari Ag
yuklemesi olmadan da ayni sartlarda 6gitulmustdr.

Ug farkh baslangi¢c tozuna 3 farkh miktarda AgNO;
¢Ozeltisi eklenerek elde edilen tozlar P serisi, N
serisi ve M serisi olarak adlandiriimistir. Tozlarin
AgNO3
Tablo 2'de gorilmektedir.
Bundan sonraki bolimlerde tozlar Tablo 2'deki kod

hazirlanmasinda kullanilan cozeltisinin

miktari ve kodlari

numaralariyla anilacaktir.

Ogiitme islemleri 1 saat boyunca 200 rpm hizinda
degirmen hi¢ durdurulmaksizin gerceklestirilmistir.
Ogutme isleminden sonra, kabin icindeki cozelti
alinmis ve cam bir behere doldurulmustur. Beher
etlivde 100 °C sicaklikla 4 saat boyunca kurumaya
birakilmistir. Kurutulma isleminden sonra, tozlar
400 °C sicaklikta 1 saat silireyle kalsine edilmistir.

Tablo 2. Hazirlanan tozlar ve kodlari

Toz Kod
P25 P
Ogutilmis P25 PO
4,6 ml AgNO;eklenmis P25 P1
9,2 ml AgNOseklenmis P25 P2
13,8 ml AgNO;zeklenmis P25 P3
NT-22 N
Oglitilmis NT-22 NO
4,6 ml AgNO;zeklenmis NT-22 N1
9,2 ml AgNOseklenmis NT-22 N2
13,8 ml AgNOseklenmis NT-22 N3
TiO(OH), M
OglitilmusTiO(OH), MO
4,6 ml AgNO;eklenmisTiO(OH), M1
9,2 ml AgNO3eklenmisTiO(OH), M2
13,8 ml AgNO3zeklenmisTiO(OH), M3

2.2.Karekterizasyon

TiO, tozlarinda mevcut olan fazlarin belirlenmesi X-
Isinlari Kirinim (XRD) analiziyle belirlenmistir. TiO,
tozlarinin XRD desenleri CuKa isimasinda Rigaku
Geiger-Flex DMAK/B model bir diffraktometre
kullanilarak c¢ekilmistir. Her 6rnek 0.02 artis ve
2/dak hizla 206 degeri 209°
taranmistir.  Kristalit boyutu hesaplamalari igin
orneklerin karakteristik pikleri 0,5 /dak hiz ve 0,02
artis ile taranmistir. UnitCell programi kullanilarak

to 80 arasinda

TiO, tozunun kafes parametrelerindeki degisimler
hesaplanmistir. Kristalit boyutu ise Debye-Scherrer
piklerine

formilinin  TiO, uygulanmasiyla

hesaplanmistir.

Tozlarinin ylizey morfolojisi Nova NANOSEM 430
(SEM) ile
incelenmistir. ZrO, ve Ag’nin miktarini tespit etmek
(EDS)
kullanilmistir.Ozgiil yiizey alani Brunauer-Emmett-
Teller  (BET)
Autosorb-6

Analizden o©nce tozlar vakum altinda 2 saat

taramali  elektron mikroskobu

amaciyla Enerji Dagilim  Spektroskopi
yontemiyleQuantachrome  Co.,

cihazi  kullanilarak  6l¢llmistdr.
boyunca 200 °C'de isitilarak gazlardan arindiriima

islemine tabi tutulmustur.
2.3.Fotokatalitik Aktivite Olgiimii

TiO, tozlarinin fotokatalitik aktivite olglimleri
icerisine 1stk girmesinin engellendigi, tamamen
karanlik bir ortam yaratan kapali bir sandik icinde
gerceklestirilmistir. Sandigin icinde bir adet Black-
lamba (100 Watt,
365 nm) ve manyetik
Fotokatalitik aktivite
Olcimleri icin Scinco S-3100 UV-Vis tek hazneli

Ray-grade UV vyari iletken
230V~50Hz, 2,0 Amp,
karisitrict  bulunmaktadir.

spektrofotometre kullaniimistir.

Hazirlanan tozlarinin fotokatalitik aktivitesi Metilen
(MO)
belirlenmistir. Once, 1 | deiyonize su iginde 0,01 g

Turuncusu ¢Ozeltisinin ~ bozunumuyla
MO tozu cozilerek 10 mg/l MO c¢ozeltisi elde
edilmistir. Elde edilen 100 ml ¢ozelti icine 0,1 g TiO,
Daha

siispansiyon kapali sandigin icine konulmus ve

tozu eklenmistir. sonra elde edilen
sandik icinde manyetik karistirici yardimiyla 500
rpm hizinda karistirilmistir. Deneyin ilk 30 dakikasi

slispansiyondaki tozlarin MO c¢o6zeltisiyle emilim-
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birakma (absorbe-deabsorbe) dengesine ulasmasi
bakimindan karanlikta yapilmistir. 30 dakikanin
sonunda slispansiyondan bir siringa filtresi (Millex
Millipore, 0,22 um) yardimiyla 3,5 ml 6rnek
Daha

icermeyen MO

alinmistir. sonra, alinan ornekten toz

¢cOzeltisi  elde edilmis ve
spektrofotometre 6l¢ciimii yapilmistir. ilk élgiimden
sonra UV lambasi agilmis ve takip eden 30 ve 60
dakikalarda

Olgllmustir. MO testleri icin UV 1sinina maruz

emilim degerlerindeki degisiklikler
kalma siiresi 60 dakika ile sinirlandiriimistir.

Emilim degerlerindeki ylizde degisim asagidaki
forml kullanilarak hesaplanmistir;

Yiizde konsantrasyon degisimi = w

Ai = UV isinimi olmadan 30 dakika sonraki
absorbansin 467 nm’deki degeri

Af = UV isinimi altinda 60 dakika sonraki
absorbansin 467 nm’deki degeri

3. Bulgular
3.1. X-Iginlar1 kirinimi (XRD)

P serisi tozlarin XRD kirinim desenleri Sekil 1'de
gosterilmistir. XRD desenleri, karakteristik Anataz
TiO,’nin (101) pikini (JCPDS #21-1272) 26=25.3"de
Rutil TiO,’nin  (110) pikini (JCPDS #21-1276)
20=27.4"degostermektedir. TiO,
olarak, AgNO; c¢ozeltisi eklenmis tozlarda kiguk
fakat fark edilebilir dizeyde karakteristik AgO (-
111) piki (JCPDS  #89-3081) 26=32,3"de
gozlemlenmistir. AgO pikinin blyttalmis hali Sekil

piklerine ek

1’de sag st tarafta gosterilmistir.

® TiO: (Anataz)

A TiOz (Rutil} @ Ago

Siddet

Sekil 1.P serisi tozlarin XRD kirinim desenleri (a) P,
(b) PO, (c) P1, (d) P2, ve (e) P3.

P serisi tozlarin kafes parametreleri, kafes
bosluklari ve kristalit boyutundaki degisklikler Tablo

3’de gosterilmistir.

Tablo 3. P serisi tozlardaki TiO, fazlarinin kafes
parametresi ve hicre hacimleri

Kafes

A . P PO P1 P2 P3
Parametresi

n o

a a(A) 3,7852 | 3,7800 | 3,7834 3,7822 | 3,7831
t c(A) 9,5052 | 9,4884 | 9,4952 9,5098 | 9,4895
a o

s Hacim(As) 136,189 | 135,579 | 135,911 | 136,038|135,818
R a(A) 4,5932 | 4,5854 | 4,5930 4,5923 | 4,5905
u c(A) 2,9591 | 2,9544 | 2,9569 2,9570 | 2,9557
t

i Hacim(ﬂs) 62,432 | 62,121 | 62,379 62,3647| 62,287
|

N serisi tozlarin XRD kirinim desenleri Sekil 2’de
gosterilmistir. Bu tozlarda sadece Anataz TiO,
bulundugu belirlenmistir. Rutil fazina ait herhangi
bir pik bulunmamaktadir. Anataz TiO,’ye ilaveten
N2 ve N3 tozlarinda AgO’de gozlemlenmistir. N1
tozunda ise mevcut Ag miktari c¢ok dlslk
siddeti dustk olan AgO piki

gbzlenmemistir.

oldugundan

® TiOz (Anataz) & Ag0
™ [
u | -
N—
——
- ]
. b °
- L
é - \ e - ®
o | @ f
o — ——— — _— — — ~—— - —
it/ | i \
7 | /
® ;—__Jf?t N/ 'JLJL
(s)

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 2.N serisi tozlarin XRD kirinim desenleri (a) N, (b)
NO, (c) N1, (d) N2, ve (e) N3.
tozlarin  kafes kafes

N serisi parametreleri,

bosluklari ve kristalit boyutundaki degisklikler Tablo
4’de gosterilmistir.

Tablo 4. Nserisi tozlardaki anataz fazinin kafes

parametresi ve hiicre hacimleri

Kafes
. M Mo M1 M2 \E}
Parametresi
a(A) 3,7877 | 3,7801 | 3,7845 3,7845 | 3,7855
c(A) 9,4879 | 9,5079 | 9,4956 9,5080 | 9,5303
Hacim (Aa) 136,118 | 135,859 | 136,001 136,178 135,570
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M serisi tozlarin XRD kirinim desenleri Sekil 3’de
gosterilmistir. Bu tozlarda da sadece Anataz TiO,
bulundugu belirlenmistir. Rutil fazina ait herhangi
bir pik bulunmamaktadir. Anataz TiO,’ye ilaveten
N2 ve N3 tozlarinda AgO’de gozlemlenmistir. N1
cok disik
AgO piki

ise  mevcut Ag miktar
siddeti
gbzlenmemistir.

® TiO:z(Anataz) @ AgO

tozunda

oldugundan disik olan

Siddet

20 30 40 50 60 70 a0
2 theta

Sekil 3.M serisi tozlarin XRD kirinim desenleri (a) M, (b)
MO, (c) M1, (d) M2, ve (e) M3.

M serisi tozlarin kafes parametreleri, kafes
bosluklari ve kristalit boyutundaki degisklikler Tablo
5’de gosterilmistir.

(L]

Sekil 4.Hazirlanan tozlardan bazilarinin SEM goruntiileri.

Tablo 5. Mserisi tozlardaki anataz fazinin kafes
parametresi ve hicre hacimleri

Kafes
Parametresi N NO N1 N2 N3
a(A) 3,7852 | 3,7818 |3,7835 3,7822 |3,7832
c(A) 9,5098 | 9,5189 |9,4953 9,5098 |9,4896
Hacim (A%) |136,242 |136,136 [135,920 | 136,038 (135,818

3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilim Spektroskopisi (EDS)

Hazirlanan tozlardan bazilarinin SEM goriintileri
Sekil 4’de gosterilmistir.SEM analizine goére, biitin
tozlar dizensiz sekilli ve goreceli olarak aglomare
olmus durumdadirlar. AgNO; eklemesi olmadan
baslangic tozuna gobre daha
aglomare durumda gozikmektedirler. Pargaciklarin

ogutilen tozlar

ylizey morfolojisi ve sekilleri 6gltmeden sonra
degismemistir.

Tozlarin farkli yerlerinden alinan SEM goruntileri
kullanilarak  hesaplanan pargacik  boyutlarinin
ortalama degerleri Tablo 6’da verilmistir. EDS
analizinden elde edilen sonuglar da Tablo 6’da
gosterilmektedir.
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Tablo 6. Tozlarin 6zellikleri

100

UV Uygulanmayan
Balge

UV Uygulanan

Bélge

Pargacik BET“f)zgﬁI
Tozun Kodu boyutu Elemen}' (wd%) Vizey
(0} Ti Ag Alani
L (m*/g)
P 50,6 44,84 [55,16( 0 61,62
PO 43,4 44,48 [55,52( 0 61,11
P1 49,6 45,29 (54,30 0,41 54,29
P2 51,7 42,40 | 56,32 | 1,28 46,96
P3 54,7 36,83 |61,35| 1,88 42,97
N 108,8 48,36 (51,64 O 78,53
NO 91,6 48,19 | 51,81 0 81,64
N1 94,5 47,78 | 51,73 | 0,49 71,38
N2 101,8 49,70 | 49,61 | 0,69 71,22
N3 107,9 52,56 | 46,53 | 0,91 64,89
M 94,3 53,90 |46,10| O 221,0
MO0 73,9 53,60 |46,40| O 343,8
M1 93,1 53,34 | 46,02 | 0,64 254,8
M2 96,4 52,56 | 46,39 | 1,05 289,7
M3 99,7 52,07 | 46,20 | 1,73 271,0

3.3. BET Ozgiil Yiizey Alani

Hazirlanan tozlarin 6l¢llenBET 6zgll yizey alani
sonuclari Tablo 6’da verilmistir.

3.4. Fotokatalitik Aktivite

Hazirlanan tozlarin 30 dakika karanlikta ve daha
sonra 60 dakika UV isik altinda MO ¢d6zeltisini
bozundurma yuzdeleri Sekil 5-7'de verilmistir. UV
Isimasi olmadan tozlarda kayda deger bir MO
bozunumu olmamistir. MO bozunumu sadece UV
Isinimi altinda gorilmustlr. Bu da MO bozunumun
sadece fotokatalitik tepkimeye dayali oldugunu

isaret etmektedir.
100

UV Uygulanmayan
Bolge

UV Uygulanan
Bolge

80

MO Bozunumu (%)

20 A

0 T T
0 30 60
Zaman (dakika)

Sekil 5. P serisi tozlarda MO bozunumunun zamanla
degisimi.

80 4

60 - /0

40 o

20 4
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—— N
= NO
p —&— N1
i a— N2

/ —o— N3

Zaman (dakika)

Sekil 6. N serisi tozlarda MO bozunumunun zamanla

degisimi.
100
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Bolge Balge
80 4
Pl
z 60 & o
§ .
2 =
o - -~
S -
g 40 4 /ﬁ'/ /
-~ M ‘s _,.z"'-
—m— Mo /
204 | m 7
A M2
—&— M3
] T T
0 30 60

Zaman (dakika)
Sekil 7. M serisi tozlarda MO bozunumunun zamanla
degisimi.

4. Tartigma ve Sonug¢
4.1. X-Isinlar1 kirinimi (XRD)

XRD sonuglarina gore P serisi tozlarda TiO,’'nin
anataz ve rutil fazlari, N ve M serisi tozlarda ise
sadece anatazfazi bulunmaktadir. Ag yuklenmis
tozlarda AgO fazi da gozlemlenmistir. Bu durum
tozlarda Ag'nin AgO olarak bulundugunu acikca
ortaya koymaktadir. N1 tozunda eklenen AgNO;
miktar disik oldugundan dusik siddetli AgO piki
belirlenmemis yada arka planda kaldigi kabul

edilmistir.

Tozlarda 6giutmeden yada Ag yiliklemeden sonra
herhangi bir anataz-rutil faz degisimi olmamistir.
Benzer sonuclar Kubacka ve ark. (2008), Chou,
(2005), Kato ve ark. (2005), Page ve ark. (2007),
Priya ve ark. (2009), ve Wang ve ark. (2011)
tarafindan da

eklenen AgNO;
siddetinin de arttig1 gorilmektedir.

raporlanmistir. Bltin tozlarda

miktar1 arttikca AgO pikinin
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Hesaplanan kafes parametre ve hacim degerleri
anataz fazi icin JCPDS kartarinda verilen degerlerle
ortiismektedir. “a” kafes parametresi 6glitme ve Ag
eklenmesinden sonra hemen hemen ayni kalmistir.
“c” parametresinde ise 0glutmeden olusan enerji
sebebiyle az da olsa bir degisim gozlenmistir. Ag
eklemesi olsun ya da olmasin bitiin tozlarin hacimi
o0glitmeden sonra ya ayni kalmis ya da biraz
azalmistir.

Anataz fazinin karakteristik (101) pikinin bitiin
tozlarda hemen hemen hep ayni kirinim agisinda
bulunmasi bilyali 6glitmeden sonra Ag’nin TiO,’'nin
kristal yapisina
durumda AgO
arasindaki bosluklarda yer almaktadir.

girmedigi anlasilmaktadir. Bu

parcaciklarin  Ustlinde veya

4.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dadilim Spektroskopisi (EDS)

SEM analizi bitlin tozlarin dizensiz sekilli ve
haldeki
Parcaciklarin  morfolojisi

aglomare parcaciklardan  olustugunu

gostermistir. ve sekli
ogltmeden sonra degismemistir. AgNO; eklemesi
olmadan ogltilen tozlar baslangic tozuna gore

daha aglomare durumda goziikmektedirler.

Tablo 6’da verilen parcacik boyutlari bitiin tozlarda

parcacik boyutunun bilyall 6glitmeden sonra
azaldigini fakat Ag yiiklemesiyle birka¢ nanometre
arttigini ortaya koymaktadir. Baslangic P, N, ve M
tozlarinin pargacik boyutu sirasiyla 50,6,108,8, ve
94,3nm olarak belirlenmistir. Bu sonuglar baslangi¢
tozunu Ureten firma tarafindan verilen degerlerle
(sirastyla2l  nm,20-30 nm, ve <1 um)
uyumludegildir. Parcacik boyutundaki artis hem
bilyali 6glitme sebebiyle olusan aglomerasyondan
hem de parcaciklar Uzerine kaplanmis AgO’dan
kaynaklanmaktadir. Benzer sonuglar Keleher ve

ark.(2002) tarafindan da raporlanmustir.

EDS analizi beklenildigi gibi
eklenen AgNO;
miktarinin da arttigini agiga cikarmistir.

o6gltme sirasinda

miktari arttikca tozlardaki Ag

4.3. BET Ozgiil Yiizey Alani

Baslangic P, N, ve M tozlarinin 6zgil ylzey alani
61,62,78,53, ve 221,0 m’/g olarak
Olcllmuistlr. Bu sonuglar baslangic tozunu (reten

sirasiyla

firma tarafindan verilen degerlerle (sirasiyla 55 +
15, 60-80, ve 200m2/g)uyumludur. PO, NO, ve MO
tozlari icin Olglilen o6zgll ylzey alani baslangic
tozlarinkinden daha yiksektir. Bu durum bilyali
degirmenle yapilan 6gitmenin parcacik boyutunu
kiictiltmede etkili oldugunun ispatidir. Tozlara Ag
yliklemesinden sonra 6zgiil ylizey alan dlismistr.
Fotokatalitik aktivite bakimindan tozlarin yliksek
O0zgul vylzey alanina sahip olmasi tercih
edilmektedir. Zira yiksek 6zgil alan daha fazla
organik molekdillerin yiizeyde birikmesini saglar ve
dolayisiyla da fotokatalitik reaksiyonlari hizlandirir.
En dustk 6zgil yiizey alani 64,89 m*/g ile N3 tozu
icin olclilmuUstir. Ag yiklenmesinden sonra 06zgiil
ylzey alaninda goriilen azalma daha 6nce lliev ve
ark. (2000), Kondo ve Jardim, (1991), Keleher ve
ark. (2002)tarafindan da

durum parcaciklarin Gzerinde AgO kaplanmasina

raporlanmistir ve bu

atfedilmistir. Bilyal 6gitme ve Ag eklenmesinin
hazirlanantozlarinozgil ylzey alani Gzerindeki etkisi
parcacik boyutu Uzerindeki etkisiyle uyumludur
vepargacik boyutuyladzgiil ylizey alani arasinda
dogrudan bir iliski bulunmaktadir.

4.4. Fotokatalitik Aktivite

Hazirlanan butiin tozlarda Ag yiklenmeden yapilan
ogutme sonucunda fotokatalitik aktivitenin artisi
tozlarin 6zgll ylzey alaninda meydana gelen artisa
tozlarn MO
bozunumundaki artis Ag yliklemesinin fotokatalitik

baglanmistir.  Ag  ylklenmis

verimliligi arttirdiginin kaniti durumundadir.

Baslangi¢ P25, NT-22 ve TiO(OH), tozlari 1 saat UV
Isimasi altinda MO ¢0zeltisini sirasiyla %94, %46,
ve %26 bozundurmustur. Ag yiklemeleri TiO,
altindaki  fotokatalitik
aktivitesini arttirmistir. Bitln tozlar icinde N3 tozu
60 dakika UV i1sinimi altinda en iyi fotokatalitik
etkiyi gostermis ve MO c¢Ozeltisinin % 96'sini

tozlarinin UV 1sinimi

bozundurmustur.

TiO, tozuna vyilklenen Ag miktari arttirildikca,
bozunan MO miktarinin da arttigi belirlenmistir.
13,8 ml AgNO; cozeltisi eklenerek 6gutilen P25,
NT-22 ve TiO(OH), tozlari 1 saat UV isinimi altinda
%85, %96 ve %67

bozundurmustur. Sonuclarin da gosterdigi lizere

MO ¢ozeltisini  sirasiyla

Ag’nin elektron kapani olarak davranip elektron-
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bosluk (h'/e’) ayrimini arttirmasi ve tutulan
elektronun emilen oksijene transferini
kolaylastirmasi  sonucu Ag miktari arttikca

fotokatalitik aktivitede artis goérilmustlr (Sung ve
ark. 2004). Bu tespit Ag yliklemesinin fotokatalitik
ozelliklere olan pozitif etkisinin kaniti olarak kabul
eden baz

edilmistir. Ayrica glmise transfer

elektronlar elektron-bosluk birlesme hizini da
azaltmaktadir. Bunlarinda 6tesinde, Ag ylklemesi
tastyicilarin -~ miktarinin

istkla uyarilan  yuk

arttirmasina sebep olmaktadir. Sonug¢ olarak
birbirinden daha fazla ayrilmis isikla uyariimis
elektronlar ve bosluklar bozunum sirecinde yer
alirlar. Bu da fotokatalitik aktivitenin artmasina
neden olur.Yukarida verilen bilgiler isiginda Ag
tozunda fotokataliz

yuklenmis  TiO, olusan

tepkimeleri asagida 6zetlenmistir.

Ag yiklenmis TiO, tozu UV isik altinda elektron ve
bosluk olusturur.

Ag-TiO,A e +hg

TiO, tozunun (zerine kapli AgO UV isikla ayrisarak
Ag ve oksijene donistiir(Pageve ark.2007; Ohtani
ve ark. 1993).

AgO _)\Ag +%0,
Isikla uyarilma sonucu Ag" iyonuve bosluk meydana
gelir.

Ag,+h'yy, —»  Ag',
Ag" iyonlari elektronlari tuzaga dustirir.

Ag's+e —» Ag,

Isikla uyarilmis bosluklar toz pargaciginin yiizeyine
yapismis  OH'yi
radikallerini olusturur. Bu radikallerde yiizeydeki

oksitleyerek  'HO  serbest

MO ile tepkimeye girerek MO’yu parcgalar ve
renksiz Girline dondstlrir(Chen ve ark.1994).

OH, + h'y, QH»
HzoS + h+db'O'H'* H+
‘OH + MO — renksiz Urln.

Tepkimelerde gosterilen ib, db, ve s sirasiyla iletgen
bandi,
simgelemektedir.

degerlik bandi, ve katalistin vylzeyini

5. Genel Sonuglar

1. Bilyah 6giitme yontemiyle TiO, tozlarina glimus

ylklenebilir.

2. GUmis TiO, tozlarinin kafes yapisina
girmemektedir.

3. Bilyali o6gitme TiO, tozlarinin vylzey ve

fotokatalitik 6zelliklerini etkilemektedir.
4. Toz karekteristikleri ve glimis yuklemesi TiO,

tozlarinin  ylizey ve fotokatalitik o6zelliklerini

etkilemektedir.
5. P serisi tozlarda bilyali 6gitme tozlarin boyutunu

disirmesine ragmen fotokatalitik aktivitelerini

azaltmaktadir. Fakat gimis yiklemesi fotokatalitik
oOzellikleri arttirmaktadir. N ve M serisi tozlarda ise
bilyall 6glitme ve glimls ylklemesi fotokatalitik
ozellikleri arttirmaktadir.

Tesekkiir

Bu calisma TUBITAK tarafindan 109M048 nolu projeyle
desteklenmistir. Yazarlar TUBITAK’a maddi destekten
dolayi tesekklrl borg bilmektedir. Ayrica teknik destek
icin Basak Aysin’e de tesekkir ederiz.
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