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Table A. TiO: production parameters via Box-Behnken matrix and 2,4 D degradation rates

Run (codes) x1 x2 x3 Kexp. *Kmodel Error
(x1,x2,x3) (TIP,mL) (HNO3M)  (Aging,h) (10°min’") (103 min") (%)
R1(-1,0,-1) 10 1.8 2 5.70 5.76 1.10
R2 (0,-1,+1) 20 0 2 7.40 7.44 0.51
R3 (0,-1,-1) 20 0 2 5.20 4.94 5.05
R4 (-1,0,-1) 10 0 15 7.60 7.80 2.63
R5(0,+1,+1) 20 3.6 28 3.90 4.16 6.73
R6(-1,0,+1) 10 1.8 28 7.30 7.06 3.25
R7 (-1,+1,0) 10 3.6 1 6.30 6.54 3.77
R8 (+1,-1,0) 30 0 1 5.50 5.53 0.45
R9 (0,+1,-1) 20 3.6 2 7.70 7.66 0.49
R10 (0,0,0) 20 1.8 15 5.40 5.70 5.56
R11 (0,0,0) 20 1.8 15 6.20 5.70 8.06
R12(0,0,0) 20 1.8 15 5.50 5.70 3.64
R13 (+1,0,-1) 30 1.8 2 6.30 6.28 0.40
R14 (+1,0,+1) 30 1.8 28 4.30 4.24 1.45
RIS (+141,0) 30 3.6 15 6.70 6.50 2.99

*kmodel=107(5.7-0.513x1-0.138x2-0.25x3+0.625x1x2-0.9x 1x3-1.5x2x3 +0.338x12+0.488x22-0.138x3?)

Purpose: The aim of the study is to optimize TiO2 production conditions via Box-Behnken experimental
design method in order to obtain high photocatalytic efficiency for 2,4 dichlorophenoxyacetic acid (2,4 D)
degradation.

Theory and Methods: TiO2 samples were produced according to the Box-Behnken Experimental Design
matrix by changing three different parameters (Titanium isopropoxide (TIP) amount, HNOs concentration
and aging time). Produced TiO2 samples were used for degradation of 2,4 dichlorophenoxyacetic acid, then,
the relationship between the production parameters and degradation rate is modelled. Table A shows the the
design matrix, TiO2 production conditions, experimental and model degradation rate.

Results: Fifteen TiO2 samples were synthesized by applying the Box-Behnken Experimental Design
method and obtained photocatalysts were used in the photocatalytic degradation of 2,4 Diphenoxyacetic
acid (2,4 D). The 2,4 D degradation rates obtained as a result of experiments with TiO2 produced at different
conditions were transferred to the Design-Expert program and a model equation giving the relationship
between production parameters and degradation kinetics was developed. The statistical significance of the
developed model was evaluated by ANOVA, the model was significant over 95%. The most effective
production parameter was the amount of TIP, then the aging time, and finally the amount of acid. As a result
of the optimization made by using the Design Expert program, two different optimum process conditions
were determined. In the first optimum condition, OPT-1; TIP amount: 24.08mL, HNO3 concentration: 3.53
M and aging time: 2.29 hours, in OPT-2; TIP amount: 10.33mL, HNO3 concentration: 0 M and aging time:
19.51 hours. In order to verify these parameters, TiO2 was synthesized at the optimum conditions, and used
in photocatalytic degradation experiments. The highest degradation efficiency (about80%) and rates of
0.0084 and 0.0085 min’! were obtained. All degradation kinetics data fitted the Langmuir-Hinshelwood
kinetic model. XRD, BET surface area and size analyzes of optimum TiO:z photocatalysts were performed
and it was found that they have similar properties with commercial TiOx.

Conclusion:

By optimizing the TiO2 production parameters via experimental design methodology, the use of acid amount
is reduced to zero or the aging time is reduced to the lowest, then, a very high 2,4D photocatalytic efficiency
has been achieved.
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2,4 Diklorofenoksiasetik asitin fotokatalitik degredasyonu i¢in titanyum dioksit iiretim
prosesinin optimizasyonu
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ONECIKANLAR
e  TiOz iiretim parametrelerinin 2,4 Diklorofenoksiasetik asitin fotokatalitik bozunmasina etkileri
e  Box-Behnken deneysel tasarim metodu ile fotokatalitik bozunma hizinin modellenmesi
e TiOz iiretim prosesinin optimizasyonu ile yiiksek fotokatalitik bozunma verimi

Makale Bilgileri Oz

Aragtirma Makalesi Bu ¢alismada sol-jel yontemi ile iiretilen titanyum dioksit (TiO2) fotokatalizorii ile, 2,4 Diklorofenoksiasetik

Gelis: 15.08.2022 asit (2,4D) pestisitinin fotokatalitik bozunumu incelenmistir. Optimum TiO: sentezi i¢in, ii¢ farkli

Kabul: 01.02.2023 parametrenin (Titanyum isopropoksit (TIP) miktar1, HNOs konsantrasyonu ve yaslandirma siiresi) etkileri
Box-Behnken deneysel tasarim metodu ile incelenmis ve modellenmistir. Farkli sartlarda iiretilen TiO2

DOI: fotokatalizorleri ile 2,4D’nin fotokatalitik bozunma hizlar1 incelenerek, fotokatalizor tiretim prosesi optimize

10.17341/gazimmfd.1162306  edilmistir. Belirlenen optimum sartlarda tretilen TiO2 numuneleri XRD (X-1gim1 kirinimi), SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), zeta potansiyeli ve par¢acik boyut analizi ile karakterize edilmis, ayrica ticari

Anahtar Kelimeler: Degussa P25 TiO: fotokatalizorii ile kiyaslanmugtir. 2,4D’nin fotokatalitik bozunma hizi belirlenen optimum
Fotokatalitik bozunma, kosul 1 (TIP miktari: 24,08mL, HNO; konsantrasyonu: 3,53 M ve yaslandirma siiresi:2,29 saat) ve optimum
2.4 diklorofenoksiasetik asit, kosul 2 (TIP miktar1:10,33mL, HNO; konsantrasyonu: 0 M ve yaslandirma siiresi:19,51 saat) igin sirasiyla
titanyum dioksit, 0,0084 ve 0,0085 min! olarak belirlenmistir. TiO> {iretim parametrelerinin deneysel tasarim kullanilarak
Box-Behnken deneysel optimize edilmesi ile asit miktarr kullanimi sifira indirilmis ya da yaslandirma siiresi en aza indirilmis ve
tasarim, boylece oldukea yiiksek fotokatalitik etkinlik elde edilmistir.

optimizasyon

Optimization of titanium dioxide production process for photocatalytic degradation of 2,4
dichlorophenoxyacetic acid

HIGHLIGHTS
e  Effects of TiO2 production parameters on photocatalytic degradation of 2,4 dichlorophenoxyacetic acid
e Modelling of photocatalytic degradation rate via Box-Behnken experimental design
e High photocatalytic degradation efficiency with the optimization of TiO2 production process

Article Info ABSTRACT

Research Article In this study, photocatalytic degradation of 2,4 Dichlorophenoxyacetic acid (2,4D), one of the the most used

Received: 15.08.2022 pesticide, was investigated by TiO2 photocatalyst produced by sol-gel method. Three different parameters

Accepted: 01.02.2023 (Titanium isopropoxide (TIP) amount, HNOs concentration and aging time) were investigated and modelled
by applying Box Behnken Experimental Design method for optimum TiO: synthesis. Photocatalyst

DOLI: production process was optimized by examining the 2,4D photocatalytic degradation rate of TiO2

10.17341/gazimmfd.1162306  photocatalysts produced under different process conditions. TiO2 samples, which were synthesized with the
optimum conditions, were characterized by XRD (X-ray Diffraction), SEM (Scanning Electron Microscope),

Keywords: zeta potential, particle size analysis, and also compared with commercial Degussa P25 TiO2 photocatalyst.
Photocatalytic degradation, 2,4D photocatalytic degradation rate was determined as 0.0084 min™' for the optimum condition 1 (TIP
2,4 dichlorophenoxyacetic amount: 24.08 mL, HNO3 concentration: 3.53 M, aging time: 2.29 hours) and 0.0085 min™!' for the optimum
acid, condition 2 (TIP amount:10.33 mL, HNO3 concentration: 0 M and aging time: 19.51 hours). The amount of
titanium dioxide, used acid was reduced to zero or the aging time was reduced to the lowest value (2.29 h) by optimizing the
Box-Behnken experimental TiO2 production parameters via experimental design methodology, hence, a very high photocatalytic
design, efficiency was obtained.

optimization
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1. Giris (Introduction)

Kolorofenoksi  asetik asit tiirevi bir herbisit olan 24
Diklorofenoksiasetik asit (CsHe¢Cl203), bitki biiylimesini diizenleyici
olarak gérev alan ve diinyada en ¢ok kullanilan herbisitlerden biridir.
2,4D bitki biiyime hormonlari olan oksinleri taklit ederek bitki
dokularinda uzun siire kalan bir kimyasaldir [1, 2]. 2,4D
maruziyetinin insan ve hayvan saghigina olumsuz etkilerinin oldugu
bilinmektedir. Tarim arazilerinde kullanimlar1 sirasinda veya yanlis
imha s6z konusu oldugu durumlarda sulara karigabilir ve sudaki
¢oOzliniirligi (569 mg/L, 20°C [3]) oldukga fazla oldugundan 2,4D’nin
yeralt1 sularina karigsma potansiyelinin yiiksek oldugu sdylenebilir. Bu
pestisitin topraktaki yarilanma émriiniin yaklagik 10 giin [4], suda ise
aerobik ortamda 15 giin, anaerobik ortamda ise 41-333 giinii [5]
buldugu bildirilmistir.

Giinlimiize dek yapilan ¢alismalarda bu gibi kirliliklerin, adsorpsiyon
[6, 7], biyobozunma [8] ileri oksidasyon teknikleri [9, 10] ve
fotokatalitik bozunma [11-13] gibi ¢esitli yontemler ile giderilmesine
yer verilmekte, bu yontemler arasinda, birgok avantaj saglamasi
sebebiyle fotokatalitik bozunma yontemi oldukga tercih edilmektedir
[9, 13]. Birgok organik kirliligin giderilmesinde kullanilan etkili bir
yontem olan heterojen fotokataliz yontemi kati yiizey iizerinde
gerceklesen fotokimyasal bir tepkimenin ¢ogunlukla yari iletken bir
madde kullanimiyla katalizlenmesi olarak ifade edilir [14, 15].
Fotokatalitik tepkimeler bir¢ok durumda organik kirliliklerin ¢ok
kiigtik ve zehirsiz tiirlere kimyasal kullanmaksizin tam bir
bozunumunun gerceklesmesini saglar [16]. Su i¢indeki organik
kirlilikler ~ fotokatalitik olarak okside olur ve nihayetinde
karbondioksit, basit mineral asitler ve su gibi toksik olmayan formlara
doniisiir [17, 18].

Bir fotokatalizoriin fotokatalitik etkinligi; yari iletkenin yiizey alani,
partikiil boyutu, kristal boyutu ve kristal tiirli, ilave edilen metal
iyonunun tiirli, miktar1 ve bunlardan olusan oksitler, uygulanan 1smn
siddeti ve 1smlama siiresi, ortam sicakligi, ¢6zeltideki organik
maddenin konsantrasyonu, ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve
pH gibi bircok faktdrden etkilenmektedir [19-21]. Biyolojik ve
kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve fotokorozyona karsi
dayanikli ve ucuz olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle digerleri arasinda
TiO2 endiistriyel amagla en ¢ok kullanilan fotokatalizordiir [22]. TiO2
fotokatalizori kullanilarak 2,4D bozunmasi ile ilgili yapilan literatiir
caligmalar1 incelendiginde [23-26], calismalarin daha ¢ok katki
maddelerinin TiO2’in fotokatalitik etkinligine etkisi kapsaminda
oldugu goriilmiistiir. Fotokatalitik bozunma proseslerinin deneysel
tasarimla optimizayonu ile ilgili olarak literatirde pH, katalizor
miktari, kirlilik konsantrasyonu, sicaklik gibi fotokatalitik bozunma
proses sartlarinin optimize edildigi ¢aligmalar [27-29] bulunmasina
karsin etkin bir fotokatalitik bozunma igin TiO2’in iiretim prosesinin
deneysel tasarim yontemi ile modellenmesi ve optimizasyonu
konusunda ¢aligmaya rastlanmamustir.

TiO: sentezi i¢in sol jel yontemi, hidrotermal yontem, kimyasal buhar
biriktirme yontemi, fiziksel buhar biriktirme yontemi ve elektro
biriktirme yontemi gibi yontemler kullanilmaktadir. Uygulanan
parametrelerin ¢esitli kombinasyonu ile fotokatalitik aktivitesi yiiksek
nanopartikiil elde edilebilmesinin yani sira ¢evre dostu ve ekonomik
olmasi sol jel yonteminin en ¢ok tercih edilme sebeplerindendir [30].
Titanyum dioksitin sol-jel yontemi ile iiretimi sirasinda baslangi¢
titanyum miktari, asit konsantrasyonu ve yaslandirma siiresinin
etkisinin fotokatalitik etkinlikte kritik rol oynadig1 bilinmektedir. Bu
caligmada en yiiksek fotokatalitik etkinlik i¢in bu parametrelerin
optimize edilerek maksimum fotokatalitik bozunma verimine
ulagilacag diisiiniilmiistiir. Bu amagla deneysel tasarim metotlarindan
Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilarak optimum TiO2

iretim parametreleri belirlenmistir. Prosese etki eden parametrelerin
belirlenmesi, tanimlanmasi ve prosesin modellenmesi amaciyla
kullanilan deneysel tasarim metodu, minimum deney sayisi ile
maksimum bilgiyi elde ederek, arastirmacinin prosesin davranigini
belirlemesini saglar [31]. Bu ¢aligmada sol-jel metodu ile sentezlenen
titanyum dioksitin iretim sartlar1 Box Behnken deneysel tasarim
metodu ile incelenmis ve iiretim sartlar1 en yiiksek 2,4D fotokatalitik
bozunma yiizdesini verecek sekilde optimize edilmistir. Teorik olarak
belirlenen optimum parametreler ile TiO2 sentezi gergeklestirilmis,
elde edilen fotokatalizérler fotokatalitik bozunma deneylerinde
kullanilarak parametrelerin dogrulugu saptanmustir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Deneylerde Sigma-Aldrich marka ve analitik saflikta kimyasal
maddeler kullanilmigtir. Titanyum isopropoksit %97 ve iizeri; 2,4
Diklorofenoksiasetik asit (2,4D) %5 ve lizeri; NaOH %98 ve lizeri
safliktadir. Kullanilan HNOs; %70’lik ve HCl %37’1lik ¢ozelti
formuindadir. Tim seyreltmeler distile su ile yapilmistir. 2,4D
¢ozeltisinin pH ayari i¢in, 0,1M sodyum hidroksit (NaOH) ve 0,1M
hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltileri kullanilmigtir.

2.2. Titanyum Dioksitin Uretimi (Production of Titanium Dioxide)

Titanyum dioksit fotokatalizor liretimi sol-jel yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Etanol (20 mL), distile su (50 mL) ve 0 M-3,6M
araliginda HNO; karistirilarak ¢ozelti hazirlanmigtir. Hazirlanan bu
¢ozelti iizerine 1 mL/min hizla 10mL-30mL TIP (titanyum
izopropoksit) peristaltik pompa yardimi ile damla damla eklenmis ve
1 saat boyunca 1000 rpm hizda manyetik karistiric: ile karistirilmastir.
Hazirlanan karisim jel olusumunu baslatmak amaciyla 130 rpm’de
oda sicakliginda 2-28 saat siireyle orbital ¢alkalayicida calkalanmigtir.
Yaglandirma olarak tanimlanan bu asamadan sonra olusan jel,
¢oziiciisiinden uzaklagtirmak amaciyla gece boyunca 80°C’de etiivde
tutulmustur. Ertesi giin etiivden alinan kuru TiO2 450°C 'deki firinda
kalsine edilmistir. 2 saat sonunda firindan alinan kalsine edilmis TiOz,
ogiitiilerek toz hale getirilmistir. TiO; iiretim prosesinin sematik
diyagramu Sekil 1'de verilmistir.

2.3. TiO2'in Fotokatalitik Etkinligine Etki Eden Uretim
Parametrelerinin Deneysel Tasarim ile Incelenmesi
(Investigation of Production Parameters Effected on TiO, Photcatalytic
Efficiency via Experimental Design Method)

Sol-jel yontemi ile TiOz iiretiminde literatiirdeki bazi ¢alismalarda asit
katalizor olarak kullanilmig [32, 33], bir baska ¢alismada ise asit
kullanilmamig ve yaslandirma siiresi uzun (4 -12 saat) tutulmustur
[34]. Bu ¢alismada TIP miktari, yaslandirma siiresi ve asit katalizor
miktarinin  TiO2'in  fotokatalitik etkinligine etkisi Box-Behnken
Deneysel Tasarim Metodu uygulanarak incelenmistir. Bu amagla,
yapilan 6n denemeler ve literatiir incelemeleri sonucunda her ii¢
parametre i¢in belirlenen seviyeler Tablo 1’de, Box-Behnken deney
tasarimina ait deney plani ise Tablo 2’de verilmigtir.

Deneysel tasarim plani dogrultusunda belirlenen parametreler ile 15
adet sentez gergeklestirilmis, sentezlenen TiO2> numuneleri 2,4
Diklorofenoksiasetik  asit (2,4 D) pestisitinin fotokatalitik
bozunmasinda kullanilmis ve bozunma hizlar1 belirlenmistir. Elde
edilen deneysel veriler Design Expert 13.0 (akademik) yazilim
programina aktarilarak model denklem gelistirilmistir. Gelistirilen
model denklem kullanilarak TIP miktari, HNO3 konsantrasyonu ve
yaglandirma siiresinin 2,4D'nin fotokatalitik bozunmasina etkileri
incelenmis ve amaca en uygun TiO: iiretim kosullar1 belirlenmistir.
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Sekil 1. TiO: iiretim prosesinin sematik gdsterimi (Schematic Diagram of TiO, Production Process)

Gelistirilen model denklemin istatiksel agidan anlamlilig1 varyans
analiziyle (ANOVA) incelenmistir.

Tablo 1. Box-Behnken deneysel tasarimi igin kodlanmis degerler
(Coded values for Box-Behnken experimental design)

. Seviyeler
Faktorler 1 0 1
x1 (TIP miktar1, mL) 10 20 30
x2 (HNOs konsantrasyonu, M) 0 1,8 3,6
x3 (Yaslandirma siiresi, saat) 2 15 28

Tablo 2. Box-Behnken deneysel tasarimi matrisi
(Box-Behnken experimental design matrix)

Deney No x1 x2 x3
R1 -1 0 -1
R2 0 -1 +1
R3 0 -1 -1
R4 -1 -1 0
RS 0 +1 +1
R6 -1 0 +1
R7 -1 +1 0
RS +1 -1 0
R9 0 +1 -1
R10 0 0 0
RI11 0 0 0
R12 0 0 0
R13 +1 0 -1
R14 +1 0 +1
R15 +1 +1 0

2.3. Fotokatalitik Bozunma Deneyleri
(Photocatalytic Degradation Experiments)

2,4D pestisitinin fotokatalitik bozunma deneylerinde kullanilan
diizenek Sekil 2°de goriilmektedir. Deneyler; 2x6 W’lik UV lambasi
(365 nm) ve 1000 mL’lik tepkime kabindan olugsan cam reaktorde
gergeklestirilmistir. 365 nm dalga boyundaki UV-A 151k kaynag ile
caligtlmistir. Homojen dagilimi ve siirekli karigmay1 saglamak igin
kullanilan manyetik karigtiric1 400 rpm sabit hizdadir. Sabit ¢caligma
sicakligini saglamak igin sogutmalt su banyosu kullanilmis, reaktor
ceketinden sogutma suyu gegirilerek tepkime ortaminin sicakligi
20°C’de sabit tutulmustur. Sicaklik kontrolii bir termometre
yardimiyla periyodik olarak yapilan 6lgiimlerle gerceklestirilmistir.

236

Deney boyunca kompresor yardimi ile 12 L/h debideki hava diizenli
olarak reaktore beslenmis ve kontrolii debimetre ile saglanmistir.
Tepkime ortamina ve/veya ortamindan 151k sizmasini 6nlemek igin
fotokatalitik bozunma tepkimesi boyunca cam reaktér aliiminyum
folyo ile kaph tutulmustur. 20 ppm 2,4 D ¢6zeltisinin pH degeri 0,1
M NaOH ve 0,1 M HCl kullanilarak 3’e ayarlanmis ve 500mL ¢ozelti
hacminde c¢aligilmistir. Tablo 2°de verilen sartlarda iiretilen her bir
TiO2 numunesi (R1-R15) i¢in ayrn bir bozunma deneyi
gerceklestirilmistir. Tartilan 0,5 g TiO2 tepkime kabina alinmig, daha
sonra 500 mL hacminde 2,4D ¢ozeltisi (pH 3) reaktdre eklenmistir.
Adsorbsiyon etkisi géz oniinde bulundurularak sistem 6nce 30 dakika
karanlikta bekletildikten sonra fotokatalitik tepkimelerin baglamast
i¢in UV lamba acilmustir. ilk 60 dakika boyunca her 15 dakikada bir
numune alinmis ve 60. dakikadan itibaren numune alimi1 30 dakika
araliklarla devam etmistir. Periyodik olarak alinan &rnekler 0,45um
membran filtreden gegirildikten sonra Analytic Jena Specord 200 Plus
UV spektrofotometrede 2,4D konsantrasyonlari belirlenmistir. UV—
VIS spektrofotometrede 20 ppm 2,4D ¢ozeltisinin maksimum
absorbans verdigi dalga boyu olan 265 nm’de dlgiimler yapilmustir.
Tiim analizlerde referans ¢ozeltisi olarak distile su kullanilmustir.

— - Hava ginigi

Sekil 2. Fotokatalitik bozunma deney diizenegi
(Photocatalytic degradation experimental setup)

Termometre

Sogfutma suyu gingi

UV lamba

Farvars Cam

——————

Manyetik kangtine

2.4. Fotokatalitik Bozunma Kinetiginin Incelenmesi
(Investigation of Photocatalytic Degradation Kinetics)

Fotokataliz tepkime kinetigi ¢ogunlukla katalizor tipine, katalizor
miktarina, pH, ¢ozlinmiis oksijen miktari, baglangi¢ konsantrasyonu
ve sicaklik gibi proses parametrelerine baglidir [35]. Fotokatalitik



Duranoglu ve Yilmaz / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:1 (2024) 233-242

bozunma tepkimelerinin kinetigi, bozunma oraninin zamana baglh
degisimi olarak, Langmuir- Hinshelwood modeline gore izlenmistir.
Langmuir- Hinshelwood modeli Es. 1°de verilmistir [36, 37]:

—dCR _ kr.K.CR
dat  1+K.CR M

IR =

Denklemde yer alan rr tepkime hizi, t tepkime siiresi, Cr ¢ozelti
konsantrasyonu, k’ tepkime hiz sabiti ve K adsorpsiyon sabitidir. k’
ve K sabitleri; hizli adsorpsiyon- desorpsiyon prosesleri i¢in denge
sabiti lizerinde 151k yogunlugunun etkisini agiklamakta kullanilir [38].
Diisiik konsantrasyonlarda K*Cr degerinin genellikle ihmal edildigi
gozlemlenmistir ve bu durumda tepkime hiz1 yalanci birinci
dereceden modele uygulanabilir. Es. 1 varsayilan sinir kosullarinda (t
=0 ve Cr = Cro) entegre edilirse Es. 2 elde edilir:

Ln (Co/C) =k. t @)

Bozunma tepkimesi boyunca zamana karsi Ln(Co/Ci) grafikleri
¢izilmis ve 2,4D’nin bozuma kinetiginin Langmuir- Hinshelwood
modeline uyup uymadig cizilen grafiklerin determinasyon katsayisi,
R?, ile belirlenmistir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. 2,4 D'nin Fotokatalitik Bozunma Kinetigi
(Degradation Kinetics of 2,4D)

Box-Behnken deney planinda (Tablo 2) belirtilen denemelerle elde
edilmis fotokatalizorler kullanilarak 2,4D fotokatalitik bozunma
deneyleri  gerceklestirilmigtir. 2,4D  'nin bozuma kinetiginin
Langmuir-Hinshelwood modeline uyup uymadigi zamana Kkarsi
gizilen Ln (Co/Cy) grafikleri ile incelenmistir. Bu amagla zamana karsi
Ln (Co/Ct) grafikleri ¢izilmis ve aralarinda lineer bir iliski oldugu
belirlenmistir. Bu grafiklerin egiminden hesaplanan hiz sabitleri (k)
ve R?degerleri Tablo 3’te verilmistir. Tiim bozunma deneyleri i¢in R?
degerleri 0,94 ile 0,99 arasinda bulunmustur. Bu durumda 2,4D’nin
fotokatalitik bozunma kinetiginin Langmuir-Hinshelwood modeline
uydugu sdylenebilir.

Tablo 3. Fotokatalitik bozunma hizi sabitleri
(Photocatalytic degradation rate constants)

Deney no Kdeneysel (10~ min™!) R?

R1 5,70 0,943
R2 7,40 0,976
R3 5,20 0,946
R4 7,60 0,956
RS 3,90 0,987
R6 7,30 0,984
R7 6,30 0,956
RS 5,50 0,958
R9 7,70 0,941
R10 5,40 0,961
R11 6,20 0,971
R12 5,50 0,991
R13 6,30 0,964
R14 4,30 0,935
R15 6,70 0,986

3.2. Model Denklemin Gelistirilmesi (Developing of Model Equation)

Farkli TIP miktari, HNOs konsantrasyonu ve yaslandirma siiresi ile
tiretilen TiO2 numuneleri kullanilarak elde edilen hiz sabiti, k,
degerleri Design-Expert programina aktarilarak model denklem
gelistirilmistir. Kuadratik model segilerek gelistirilen model denklem
Es. 3’te verilmistir.

Kmode=107(5,7-0,513x1-0,138x2-0,25x3+0,625x Ix2-0,9x Ix3-1,5x2x3
+0,338x/7+0,488x22-0,138x37) 3)

Model denklemde sistem iizerinde hangi parametrenin daha etkili
hangisinin daha az etkili olduguna katsayilarin mutlak degerine
bakilarak karar verilir. Katsayilara ait negatif ve pozitif igaretler ise
ilgili parametrenin sistemi hangi yonde etkiledigini gosterir. Es. 3
incelendiginde TIP miktarinin (x1) en yiiksek katsay1 ile en etkili
parametre, HNO3 konsantrasyonunun (x2) ise en diisiik katsay ile en
az etkili parametre oldugu goriilmektedir. TIP miktarina ve HNO3
konsantrasyonuna ait katsayilarin negatif olmasi her iki parametrenin
artil ile elde edilen fotokatalizor ile 2,4D bozunma hizinin diistiigiint
ifade etmektedir. Yaslandirma siiresi de (x3) 2,4D bozunma hizi
iizerinde negatif yonde bir etkiye sahiptir. Parametrelerin ikili etkileri
degerlendirildiginde ise HNOs; konsantrasyonu ve yaslandirma
stiresinin ikili etkilesiminin (x2x3) bozunma hizina olan etkisi diger
parametrelerin ikili etkilerine gére daha yiiksek ve azaltic1 yondedir.
TIP miktar1 ve HNO; konsantrasyonu ikilisinin (x1x2) etkisi en az
olup bozunma hizini artirict yondedir. Bu durum artan TIP miktariyla
katalizor gorevi goren asit ihtiyacinin artmasiyla agiklanabilir.

3.3. Gelistirilen Model Denklemin Istatiksel Analizi
(Statistical Analysis of Developed Model)

Geligtirilen model denklemin istatiksel agidan anlamlilig1 varyans
(ANOVA) analiziyle incelenmistir. Design-Expert programindan
alman ANOVA tablosu Tablo 4’te gosterilmektedir.

Tablo incelendiginde, model denkleme ait F degerinin 13,77 olmast
model denklemin istatistiksel olarak anlamli  oldugunu
gostermektedir. Model denklemin p degerinin 0,005 olmasi
gelistirilen modelin %99,5 giivenirlik seviyesinde oldugunu gosterir.
Gelistirilen model denklemin determinasyon katsayisi (R?) degeri ise
0,9612 olarak bulunmustur. Elde edilen model denklemin
uygunlugunu incelemek amaciyla, deneysel ve teorik bozunma
oranlar1 % hata degerleri kullanilarak kiyaslanmistir. Deneysel olarak
ve model denklemden elde edilen hiz sabiti, k, degerleri Tablo 5’te
verilmigtir. Tablo 5’te goriildiigii gibi ortalama hata degeri %3,07
olarak bulunmustur. Tablo, en etkili parametrenin TIP miktar1 oldugu
g0z 6niinde bulundurularak incelendiginde, TIP miktar1 (x/) degerinin
¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek oldugu eksenel noktalarda hata degeri en
fazla %3,77 degerine ulagmistir. Yapilan ANOVA analizi ve hata
degerleri beraber degerlendirildiginde gelistirilen model denklemin,
fotokatalizor liretim sartlar1 ile bozunma hizi arasindaki iliskiyi giizel
bir sekilde ifade ettigi sylenebilir.

3.4. Proses Parametrelerinin Optimizasyonu
(Optimization of Process Parameters)

Optimum proses parametrelerinin belirlenmesi ig¢in Design-Expert
programi kullanilmigtir. Cekicilik fonksiyonlar1 elde edilirken 2,4 D

Tablo 4. ANOVA Tablosu (ANOVA Table)

Kaynak Kareler Toplami Serbestlik Derecesi Karelerin Ortalamasi F-Degeri P degeri
Model ~ 0,00001791 9 0,00000199 13,77 0,005
Kalan 0,00000072 5 0,00000014

Toplam  0,00001863 14
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bozunma hiz sabitinin (k) maksimum olmasi hedeflenmistir. Box-
Behnken tasarimi temelinde yapilan optimizasyonda TIP miktarinin
10 mL ile 30 mL, HNOs’lin 0 M ile 3,6 M ve yaslandirma siiresinin 2
saat ile 28 saat arasinda oldugu c¢aligma aralifinda caligilmigtir.
Design-Expert tarafindan Onerilen ¢oziimler arasinda en yiiksek
cekicilik fonksiyonu degerine (1) sahip olan iki farkli optimum
secenek belirlenmis ve bu belirlenen optimum sartlar altinda iiretilen
TiO2 (OPT-1 ve OPT-2) ile fotokatalitik bozunma deneyleri
gerceklestirilerek hiz sabitleri bulunmugtur. Optimizasyon sonucu
elde edilen OPT1 ve OPT2 numuneleri ile gergeklestirilen 2,4 D
bozunma deneyleri sonucu elde edilen zamana karsi Ln (Co/C)
grafikleri (Sekil 3) ve Tablo 6°da verilen R? degerleri incelendiginde
bozunma kinetiginin Langmuir-Hinshelwood modeline uydugu
goriilmektedir.

Elde edilen optimum proses parametreleri, bozunma deneyleri sonucu
elde edilen hiz sabitleri model sonuglari ile birlikte Tablo 6’da
verilmigtir. Yapilan optimizasyon sonucu maksimum bozunma hiz
sabitlerine (0,0084 ve 0,0085 min™') ulagilmistir. Daha 6nce iiretilen

15 adet numune arasindan en yiiksek bozunma hizim1 veren R2
numunesi (0,0074 min') ile kiyaslandiginda bozunma hizinin ve
veriminin yapilan optimizasyon ile ciddi ol¢lide gelistirildigi
goriilmektedir. Elde edilen model denklem dogrultusunda optimum
parametreler igin verilen teorik bozunma hizi sabitleri (k), deneysel
degerler ile karsilagtirilmig ve hata yiizdeleri OPT-1 ve OPT-2 igin
sirastyla %4,9 ve %0,51 bulunmustur (Tablo 6). Sandeep ve
arkadaglarmin [39] 265 nm 11W 1s1k altinda, ticari Degussa P25 ve
Hombicat TiO: ile gerceklestirdikleri 2,4D fotokatalitik bozunma
caligmasinda hiz sabitini sirastyla 0,010 ve 0,0059 min' olarak
bulmuslardir. Calismada verilen degerler ile kiyaslandiginda, bu
caligmada tretilen optimum TiO2 numuneleri ile Hombicat TiOz2’e
gore daha iyi, Degussa P25’¢ gore ise kiyaslanabilir biiyiiklikte
oldugu goriilmektedir. Sandeep ve arkadaslarinin 4M asetik asit ve 24
saat yaslandirma siiresi ile hidrotermal yontemle {irettikleri
fotokatalizor ile elde edilen bozunma hiz sabiti ise 0,0197 min™!
bildirilmigtir. Bu ¢aligmada 151k kaynag1 olarak 365nm kullanildig:
gbz Oniine alindiginda ise literature kiyasla oldukga yiiksek bir
fotokatalitik etkinlik elde edildigi goriilmektedir. TiO2 {iretim

Tablo 5. Fotokatalitik bozunma hizi ve hata degerleri (Photocatalytic degradation rate and error values)

Deneme xI (mL) x2 (M) x3(sa) Kdeneyset (10°min')  kmodet (10> min')  Hata (%)
R1 (-1,0,-1) 10 1,8 2 5,70 5,76 1,10
R2 (0,-1,+1) 20 0 2 7,40 7,44 0,51
R3 (0,-1,-1) 20 0 2 5,20 4,94 5,05
R4 (-1,0,-1) 10 0 15 7,60 7,80 2,63
R5(0,+1,+1) 20 3,6 28 3,90 4,16 6,73
R6(-1,0,+1) 10 1,8 28 7,30 7,06 3,25
R7 (-1,+1,0) 10 3,6 1 6,30 6,54 3,77
R8 (+1,-1,0) 30 0 1 5,50 5,53 0,45
R9 (0,+1,-1) 20 3,6 2 7,70 7,66 0,49
R10 (0,0,0) 20 1,8 15 5,40 5,70 5,56
R11 (0,0,0) 20 1,8 15 6,20 5,70 8,06
R12 (0,0,0) 20 1,8 15 5,50 5,70 3,64
R13 (+1,0,-1) 30 1,8 2 6,30 6,28 0,40
R14 (+1,0,+1) 30 1,8 28 4,30 4,24 1,45
R15(+1,+1,0) 30 3,6 15 6,70 6,50 2,99
0.8 0.8
0.7 1 OPT- 07{ OFI2
0.6 0.6
5 0.5 Q" 0.5
© 0.4 O 0.4
503 5 0.3
0.2 0.2
0.1 0.1
0 0 :
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Siire (min) Siire (min)
Sekil 3. OPT-1 ve OPT-2 numuneleri ile elde edilen bozunma kinetigi grafikleri
(Graphs of degradation kinetics obtained with the OPT1 and OPT2 samples)
Tablo 6. Optimum TiO; iiretim parametreleri, deneysel ve kinetik model sonuglari
(Optimum TiO, production parameters, results of experimental and kinetic model)
TIP (mL) HNO; (M) Yaglandirma (saat)  Kmodel (10 min!)  Kdeneysel (10min™!)  Hata (%) R?
OPT-1 24,08 3,53 2,29 7,99 8,40 4,90 0,993
OPT-2 10,33 0 19,51 8,46 8,50 0,51 0,932
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parametrelerinin optimize edilmesi ile asit miktar1 kullanimi sifira
indirilerek ya da yaslandirma siiresi diisiiriilerek oldukca yiiksek
fotokatalitik etkinlik saglanmustir.

3.5. Optimum TiO: Numunelerinin Karakterizasyonu
(Characterization of Optimum TiO, Samples)

Optimum sartlarda iretilen TiO2’in kristal yapisi, boyutlar
incelenmis, zeta potansiyel degerleri Ol¢iilmiigtiir. Sonuglar Evonik
firmasindan temin edilmis ticari Degussa P25 TiO: ile karsilagtirmali
olarak gosterilmistir (Sekil 4, Tablo 7).

Sekil 4’te goriildiigii lizere A ve R harfleri TiO2’in anataz ve rutil
formlarini ifade etmektedir. Ticari TiO2 ve optimum sartlarda iiretilen
TiO2’ler biinyelerinde anataz ve rutil fazlarim  birlikte
barindirmaktadir. Her {igii de biiyiik oranda anataz ve bir miktar rutil
faz icermektedir.

Zeta potansiyel yiizey yiik yogunlugu ile ilgili bir parametre olup;
biiyiikliigli, nanopartikiilin potansiyel stabilitesini  gosterir.
Siispansiyondaki tiim partikiiller biiyiik bir negatif veya pozitif zeta
potansiyeline sahipse, bunlar birbirlerini itme egiliminde olacak ve
partikiiller bir araya gelerek topaklanmayacaktir. Zeta potansiyeli +30
mV'den daha pozitif veya -30 mV'den daha fazla negatif olan

partikiiller normal olarak kararli kabul edilir [40]. Malvern
Panalalytical Zetasizer cihazi kullanilarak elde edilen zeta potansiyeli
degerleri 30 mV un iizerinde oldugundan (Tablo 7) OPT-1 ve OPT-2
numunelerinin kararli oldugu sdylenebilir. Ayrica ayni cihazdan elde
edilen hacimsel boyut dagilim grafikleri Sekil 5°te verilmistir. Boyut
dagilim analizleri ti¢ tekrarli yapilmig ve her analiz sonucu sekilde
farkli bir renkle gosterilmistir (Sekil 5). Tablo 7°de yer alan boyut
degerleri incelendiginde optimum sartlarda iiretilen fotokatalizorlerin
ticari olanla kiyaslanabilir boyutlarda oldugu goriilmektedir. Ancak
her ii¢ numune i¢in de boyut dl¢limleri yiiksek degerde elde edilmistir.
Analiz sirasinda numuneler sivi igerisinde iyi dagilmadigindan
bireysel partikiil boyutu yerine kiimelesmis partikiillerin boyutlart
Ol¢iimlenmis ve yiiksek degerler elde edilmistir. Ticari TiO2 igin
spesifik yiizey alaninin 50 m?/g civarinda oldugu bilinmektedir [41].
OPT-1, ticari TiO: ile benzer yiizey alanina sahip olup, OPT-2’nin
yiizey alanmi digerlerine gore biraz daha fazladir (Tablo 7). Yiizey
alaninin biiylik olmasi, reaktif molekiillerin tutunmasi i¢in daha fazla
aktif ylizey sagladigindan fotokatalitik bozunma reaksiyonlari igin
tercih edilen bir o6zelliktir. Lin ve arkadaglar [42], yiizey alanlar
farkli yedi farkli TiO: kullanarak 2-klorofenol’iin fotokatalitik
oksidasyonunun reaksiyon kinetigini inceledikleri ¢alismada, en
yiiksek reaksiyon hizint en bilyiik yiizey alanina sahip TiO: ile elde
ettiklerini belirtmiglerdir.

3007 Ticari A
200 ‘
A
100 | = A } N "
' R | % AR AR AR .
| I =3 E : AR
OPT-1 A
100
g R A AR
wr
50 ;
b Fa 1 AR AR ag ‘ ‘
kbl A MG RS L
0 3 L) JiN g
OPFT-2 A
150
100-
30 -
o [ ;
20
20 (Derece)
Sekil 4. Ticari (Degussa P25) ve optimum TiO2 numunelerinin XRD goriintiileri
(XRD Patterns of commercial Degussa 25 and optimum TiO, samples)
Tablo 7. Optimum TiO2 numunelerinin zeta potansiyeli, boyut ve BET yiizey alan
(Zeta potential, size, BET surface area of optimum TiO, samples)
Zeta Potansiyeli (mV) Boyut (d.nm) BET Yiizey alam1 (m?%g)
Ticari TiO2 -21,8 258.,8 63,101
OPT-1 -37,7 307,8 60,657
OPT-2 -34,7 361,3 91,223
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Sekil 5. Ticari (Degussa P25) ve optimum TiO2 numunelerinin boyut dagilim grafikleri
(Particle size distribution graphs of commercial Degussa 25 and optimum TiO, samples)

Tican

10pm  LOOKX W.D=110mm EHT=7.00KV Signal A=5E1
—

OPT-1 OPT-2

W.D=10.5mm EHT=7.00kV  Signal A=SE1

10pm  LOOKX  W.D= 9.5mm EHT=7.00kY Signal A=5E1
-

10pm  1.O0KX
I

Sekil 6. Ticari (Degussa P25) ve optimum TiO2 numunelerinin SEM gériintiileri
(SEM images of commercial Degussa 25 and optimum TiO, samples)

Sentez sirasinda asit kullaniminin karakterizasyon iizerine etkisi bildirmistir. OPT-1"de asit konsantrasyonu OPT-2’ye gore daha fazla
degerlendirildiginde, Ramazani ve arkadaglar1 [43] yaptiklar oldugu halde partikiil boyutunun daha az olmasi OPT-2 de
caligmada asit miktarinin artmasiyla partikiil boyutunun arttigini yaglandirma siiresinin fazla olmasi ile iliskilendirilebilir. Shanini ve
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arkadaglart [41] sol jel yontemi ile sentezledikleri TiO: igin ayni
sicaklikta yaslandirma siiresinin artmasi ile partikiil boyutunun
arttigini raporlamiglardir. Bu durumda yaglandirma siiresinin partikiil
boyutuna olan etkisinin asit konsantrasyonun etkisinden fazla oldugu
sOylenebilir. Bununla birlikte, OPT-1 numunesinde ortalama boyut
daha kiiciik olsa da Sekil 5 incelendiginde yapida biiyiik partikiillerin
varlig1 da goriilmektedir. Sekil 6’da Ticari TiO2, OPT-1 ve OPT-2’ye
ait SEM goriintiileri yer almaktadir. 1000 kat bilyiitme orani
kullanilarak elde edilen goriintillerden ticari TiO2’in partikiil
boyutunun OPT-1 ve OPT-2 ye gore daha kiigiik oldugu ve homojen
dagildig goriilmektedir. Bu sonug Tablo 7°de verilen boyut 6lgiimleri
ile ortiismektedir. Ayrica OPT-1 ve OPT-2 TiO: numunelerinde
boyutlarin homojen olmadig: goriilmektedir. Bu durum kalsinasyon
sirasinda sinterlesmis sekilde elde edilen numunelerin yeterince
ogiitillememis olmasiyla agiklanabilir. Sekil 5’teki boyut dagilimlar
ile uyumlu olarak OPT-1 numunesinde partikiil boyutunun olduk¢a
kiiglik oldugu ancak yapida biiyiik topaklanmig partikiillerin oldugu
acikca goriilmektedir.

4. Simgeler (Symbols)

R : Deneme

R? : Korelasyon katsayist

no : Merkezde tekrarlanan deney sayisi
kK’ : Tepkime hiz sabiti

k : Fotokatalitik bozunma hiz sabiti
IR : Tepkime hiz1

t : Tepkime siiresi

5. Sonugclar (Conclusions)

Box-Behnken deneysel tasarim yontemi uygulanarak on bes adet TiO2
sentezi yapilmis ve elde edilen fotokatalizorler 2,4 Difenoksiasetik
asitin fotokatalitik bozunma deneylerinde fotokatalizor olarak
kullanilmigtir. Farkli TIP miktar, asit (HNO3) konsantrasyonu ve
yaslandirma siiresi ile iiretilen TiOz ile yapilan deneyler sonucu elde
edilen 2,4 D bozunma hizlar1 Design-Expert programina aktarilarak
liretim parametreleri ile bozunma kinetigi arasindaki iliskiyi veren
model denklem gelistirilmistir. Gelistirilen model denklemin
istatiksel agidan anlamliligt ANOVA analizi ile degerlendirilmis ve
0,05°den kiigiik bulunan p degeri ile modelin %95 {izerine anlamli
oldugu sonucuna varilmigtir. Bozunma hizini etkileyen en etkili
iretim parametresinin 0,513 katsayisiyla TIP miktari, daha sonra
0,250 katsayisi ile yaglandirma siiresi ve son olarak 0,138 katsayisi ile
asit miktar1 oldugu belirlenmistir. Design Expert programi
kullanilarak yapilan optimizasyon sonucu asitin kullanildigi ve
kullanilmadigi durum olmak tizere iki farkli optimum proses sarti
belirlenmistir. OPT-1 olarak isimlendirilen ilk optimum durumda TIP
miktari: 24,08 mL, HNOs konsantrasyonu 3,53 M ve yaslandirma
suresi 2,29 saat; OPT-2’de ise TIP miktar1 10,33mL, HNO3
konsantrasyonu 0 M ve yaslandirma siiresi 19,51 saat olarak
belirlenmistir. Bu parametreleri dogrulamak amaciyla belirlenen
optimum sartlarda TiO: sentezlenip fotokatalitik bozunma
deneylerinde kullanilmis en yiiksek bozunma verimi (yaklagik %80)
ve hizlari 0,0084 ve 0,0085 min™! elde edilmistir. Optimum sartlarda
tiretilen TiO2 fotokatalizorlerinin yiizey alan1 ve boyut analizleri
yapilmis, ticari TiOz ile benzer ézellikte oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak, belirlenen optimum sartlarda sol jel yontemi ile sentezlenen
TiO2 ile 24D pestisiti etkili bir sekilde fotokatalitik olarak
bozundurulmustur.
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