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Table A. TiO2 production parameters via Box-Behnken matrix and 2,4 D degradation rates 
 

Run (codes) 
(x1,x2,x3)  

x1 
(TIP,mL) 

x2 
(HNO3,M) 

x3 
(Aging, h) 

kexp. 
(10-3min-1) 

*kmodel 
(10-3 min-1) 

Error 
(%) 

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 
 

*kmodel=10-3(5.7-0.513x1-0.138x2-0.25x3+0.625x1x2-0.9x1x3-1.5x2x3 +0.338x12+0.488x22-0.138x32) 
 
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, HNO3 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-1 were obtained. All degradation kinetics data fitted the Langmuir-Hinshelwood 
kinetic model. XRD, BET surface area and size analyzes of optimum TiO2 photocatalysts were performed 
and it was found that they have similar properties with commercial TiO2.  
 
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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Ö  N  E  Ç  I  K  A  N  L  A  R  
 TiO2 üretim parametrelerinin 2,4 Diklorofenoksiasetik asitin fotokatalitik bozunmasına etkileri 
 Box-Behnken deneysel tasarım metodu ile fotokatalitik bozunma hızının modellenmesi  
 TiO2 üretim prosesinin optimizasyonu ile yüksek fotokatalitik bozunma verimi 

   
Makale Bilgileri  ÖZ 
Araştırma Makalesi 
Geliş: 15.08.2022 
Kabul: 01.02.2023 
 
DOI:  

 Bu çalışmada sol-jel yöntemi ile üretilen titanyum dioksit (TiO2) fotokatalizörü ile, 2,4 Diklorofenoksiasetik
asit (2,4D) pestisitinin fotokatalitik bozunumu incelenmiştir. Optimum TiO2 sentezi için, üç farklı 
parametrenin (Titanyum isopropoksit (TIP) miktarı, HNO3 konsantrasyonu ve yaşlandırma süresi) etkileri
Box-Behnken deneysel tasarım metodu ile incelenmiş ve modellenmiştir. Farklı şartlarda üretilen TiO2

fotokatalizörleri ile 2,4D’nin fotokatalitik bozunma hızları incelenerek, fotokatalizör üretim prosesi optimize 
edilmiştir. Belirlenen optimum şartlarda üretilen TiO2 numuneleri XRD (X-ışını kırınımı), SEM (Taramalı 
Elektron Mikroskobu), zeta potansiyeli ve parçacık boyut analizi ile karakterize edilmiş, ayrıca ticari
Degussa P25 TiO2 fotokatalizörü ile kıyaslanmıştır. 2,4D’nin fotokatalitik bozunma hızı belirlenen optimum
koşul 1 (TIP miktarı: 24,08mL, HNO3 konsantrasyonu: 3,53 M ve yaşlandırma süresi:2,29 saat) ve optimum
koşul 2 (TIP miktarı:10,33mL, HNO3 konsantrasyonu: 0 M ve yaşlandırma süresi:19,51 saat) için sırasıyla 
0,0084 ve 0,0085 min-1 olarak belirlenmiştir. TiO2 üretim parametrelerinin deneysel tasarım kullanılarak
optimize edilmesi ile asit miktarı kullanımı sıfıra indirilmiş ya da yaşlandırma süresi en aza indirilmiş ve
böylece oldukça yüksek fotokatalitik etkinlik elde edilmiştir. 
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 In this study, photocatalytic degradation of 2,4 Dichlorophenoxyacetic acid (2,4D), one of the the most used
pesticide, was investigated by TiO2 photocatalyst produced by sol-gel method. Three different parameters
(Titanium isopropoxide (TIP) amount, HNO3 concentration and aging time) were investigated and modelled
by applying Box Behnken Experimental Design method for optimum TiO2 synthesis. Photocatalyst 
production process was optimized by examining the 2,4D photocatalytic degradation rate of TiO2

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),
zeta potential, particle size analysis, and also compared with commercial Degussa P25 TiO2 photocatalyst. 
2,4D photocatalytic degradation rate was determined as 0.0084 min-1 for the optimum condition 1 (TIP 
amount: 24.08 mL, HNO3 concentration: 3.53 M, aging time: 2.29 hours)  and 0.0085 min-1 for the optimum 
condition 2 (TIP amount:10.33 mL, HNO3 concentration: 0 M and aging time: 19.51 hours). The amount of 
used acid was reduced to zero or the aging time was reduced to the lowest value (2.29 h) by optimizing the
TiO2 production parameters via experimental design methodology, hence, a very high photocatalytic
efficiency was obtained. 
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1. Giriş (Introduction) 
 
Kolorofenoksi asetik asit türevi bir herbisit olan 2,4 
Diklorofenoksiasetik asit (C8H6Cl2O3), bitki büyümesini düzenleyici 
olarak görev alan ve dünyada en çok kullanılan herbisitlerden biridir. 
2,4D bitki büyüme hormonları olan oksinleri taklit ederek bitki 
dokularında uzun süre kalan bir kimyasaldır [1, 2]. 2,4D 
maruziyetinin insan ve hayvan sağlığına olumsuz etkilerinin olduğu 
bilinmektedir. Tarım arazilerinde kullanımları sırasında veya yanlış 
imha söz konusu olduğu durumlarda sulara karışabilir ve sudaki 
çözünürlüğü (569 mg/L, 20℃ [3]) oldukça fazla olduğundan 2,4D’nin 
yeraltı sularına karışma potansiyelinin yüksek olduğu söylenebilir. Bu 
pestisitin topraktaki yarılanma ömrünün yaklaşık 10 gün [4], suda ise 
aerobik ortamda 15 gün, anaerobik ortamda ise 41-333 günü [5] 
bulduğu bildirilmiştir. 
 
Günümüze dek yapılan çalışmalarda bu gibi kirliliklerin, adsorpsiyon 
[6, 7], biyobozunma [8] ileri oksidasyon teknikleri [9, 10] ve 
fotokatalitik bozunma [11-13] gibi çeşitli yöntemler ile giderilmesine 
yer verilmekte, bu yöntemler arasında, birçok avantaj sağlaması 
sebebiyle fotokatalitik bozunma yöntemi oldukça tercih edilmektedir 
[9, 13]. Birçok organik kirliliğin giderilmesinde kullanılan etkili bir 
yöntem olan heterojen fotokataliz yöntemi katı yüzey üzerinde 
gerçekleşen fotokimyasal bir tepkimenin çoğunlukla yarı iletken bir 
madde kullanımıyla katalizlenmesi olarak ifade edilir [14, 15]. 
Fotokatalitik tepkimeler birçok durumda organik kirliliklerin çok 
küçük ve zehirsiz türlere kimyasal kullanmaksızın tam bir 
bozunumunun gerçekleşmesini sağlar [16]. Su içindeki organik 
kirlilikler fotokatalitik olarak okside olur ve nihayetinde 
karbondioksit, basit mineral asitler ve su gibi toksik olmayan formlara 
dönüşür [17, 18]. 
 
Bir fotokatalizörün fotokatalitik etkinliği; yarı iletkenin yüzey alanı, 
partikül boyutu, kristal boyutu ve kristal türü, ilave edilen metal 
iyonunun türü, miktarı ve bunlardan oluşan oksitler, uygulanan ışın 
şiddeti ve ışınlama süresi, ortam sıcaklığı, çözeltideki organik 
maddenin konsantrasyonu, ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve 
pH gibi birçok faktörden etkilenmektedir [19-21]. Biyolojik ve 
kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve fotokorozyona karşı 
dayanıklı ve ucuz olması gibi özellikleri nedeniyle diğerleri arasında 
TiO2 endüstriyel amaçla en çok kullanılan fotokatalizördür [22]. TiO2 
fotokatalizörü kullanılarak 2,4D bozunması ile ilgili yapılan literatür 
çalışmaları incelendiğinde [23-26], çalışmaların daha çok katkı 
maddelerinin TiO2’in fotokatalitik etkinliğine etkisi kapsamında 
olduğu görülmüştür. Fotokatalitik bozunma proseslerinin deneysel 
tasarımla optimizayonu ile ilgili olarak literatürde pH, katalizör 
miktarı, kirlilik konsantrasyonu, sıcaklık gibi fotokatalitik bozunma 
proses şartlarının optimize edildiği çalışmalar [27-29] bulunmasına 
karşın etkin bir fotokatalitik bozunma için TiO2’in üretim prosesinin 
deneysel tasarım yöntemi ile modellenmesi ve optimizasyonu 
konusunda çalışmaya rastlanmamıştır.  
 
TiO2 sentezi için sol jel yöntemi, hidrotermal yöntem, kimyasal buhar 
biriktirme yöntemi, fiziksel buhar biriktirme yöntemi ve elektro 
biriktirme yöntemi gibi yöntemler kullanılmaktadır. Uygulanan 
parametrelerin çeşitli kombinasyonu ile fotokatalitik aktivitesi yüksek 
nanopartikül elde edilebilmesinin yanı sıra çevre dostu ve ekonomik 
olması sol jel yönteminin en çok tercih edilme sebeplerindendir [30]. 
Titanyum dioksitin sol-jel yöntemi ile üretimi sırasında başlangıç 
titanyum miktarı, asit konsantrasyonu ve yaşlandırma süresinin 
etkisinin fotokatalitik etkinlikte kritik rol oynadığı bilinmektedir. Bu 
çalışmada en yüksek fotokatalitik etkinlik için bu parametrelerin 
optimize edilerek maksimum fotokatalitik bozunma verimine 
ulaşılacağı düşünülmüştür. Bu amaçla deneysel tasarım metotlarından 
Box-Behnken deneysel tasarım yöntemi kullanılarak optimum TiO2 

üretim parametreleri belirlenmiştir. Prosese etki eden parametrelerin 
belirlenmesi, tanımlanması ve prosesin modellenmesi amacıyla 
kullanılan deneysel tasarım metodu, minimum deney sayısı ile 
maksimum bilgiyi elde ederek, araştırmacının prosesin davranışını 
belirlemesini sağlar [31]. Bu çalışmada sol-jel metodu ile sentezlenen 
titanyum dioksitin üretim şartları Box Behnken deneysel tasarım 
metodu ile incelenmiş ve üretim şartları en yüksek 2,4D fotokatalitik 
bozunma yüzdesini verecek şekilde optimize edilmiştir. Teorik olarak 
belirlenen optimum parametreler ile TiO2 sentezi gerçekleştirilmiş, 
elde edilen fotokatalizörler fotokatalitik bozunma deneylerinde 
kullanılarak parametrelerin doğruluğu saptanmıştır. 
 
2. Deneysel Metot (Experimental Method)  
 
2.1. Malzemeler (Materials) 
 
Deneylerde Sigma-Aldrich marka ve analitik saflıkta kimyasal 
maddeler kullanılmıştır. Titanyum isopropoksit %97 ve üzeri; 2,4 
Diklorofenoksiasetik asit (2,4D) %5 ve üzeri; NaOH %98 ve üzeri 
saflıktadır. Kullanılan HNO3 %70’lik ve HCl %37’lik çözelti 
formuındadır. Tüm seyreltmeler distile su ile yapılmıştır. 2,4D 
çözeltisinin pH ayarı için, 0,1M sodyum hidroksit (NaOH) ve 0,1M 
hidroklorik asit (HCl) çözeltileri kullanılmıştır. 
 
2.2. Titanyum Dioksitin Üretimi (Production of Titanium Dioxide) 
 
Titanyum dioksit fotokatalizör üretimi sol-jel yöntemi kullanılarak 
gerçekleştirilmiştir. Etanol (20 mL), distile su (50 mL) ve 0 M-3,6M 
aralığında HNO3 karıştırılarak çözelti hazırlanmıştır. Hazırlanan bu 
çözelti üzerine 1 mL/min hızla 10mL-30mL TIP (titanyum 
izopropoksit) peristaltik pompa yardımı ile damla damla eklenmiş ve 
1 saat boyunca 1000 rpm hızda manyetik karıştırıcı ile karıştırılmıştır. 
Hazırlanan karışım jel oluşumunu başlatmak amacıyla 130 rpm’de 
oda sıcaklığında 2-28 saat süreyle orbital çalkalayıcıda çalkalanmıştır. 
Yaşlandırma olarak tanımlanan bu aşamadan sonra oluşan jel, 
çözücüsünden uzaklaştırmak amacıyla gece boyunca 80℃’de etüvde 
tutulmuştur. Ertesi gün etüvden alınan kuru TiO2 450℃ 'deki fırında 
kalsine edilmiştir. 2 saat sonunda fırından alınan kalsine edilmiş TiO2, 
öğütülerek toz hale getirilmiştir. TiO2 üretim prosesinin şematik 
diyagramı Şekil 1'de verilmiştir. 
 
2.3. TiO2'in Fotokatalitik Etkinliğine Etki Eden Üretim 
Parametrelerinin Deneysel Tasarım ile İncelenmesi  
(Investigation of Production Parameters Effected on TiO2 Photcatalytic 
Efficiency via Experimental Design Method)  
 
Sol-jel yöntemi ile TiO2 üretiminde literatürdeki bazı çalışmalarda asit 
katalizör olarak kullanılmış [32, 33], bir başka çalışmada ise asit 
kullanılmamış ve yaşlandırma süresi uzun (4 -12 saat) tutulmuştur 
[34]. Bu çalışmada TIP miktarı, yaşlandırma süresi ve asit katalizör 
miktarının TiO2'in fotokatalitik etkinliğine etkisi Box-Behnken 
Deneysel Tasarım Metodu uygulanarak incelenmiştir. Bu amaçla, 
yapılan ön denemeler ve literatür incelemeleri sonucunda  her üç 
parametre için belirlenen seviyeler Tablo 1’de, Box-Behnken deney 
tasarımına ait deney planı ise Tablo 2’de verilmiştir. 
 
Deneysel tasarım planı doğrultusunda belirlenen parametreler ile 15 
adet sentez gerçekleştirilmiş, sentezlenen TiO2 numuneleri 2,4 
Diklorofenoksiasetik asit (2,4 D) pestisitinin fotokatalitik 
bozunmasında kullanılmış ve bozunma hızları belirlenmiştir. Elde 
edilen deneysel veriler Design Expert 13.0 (akademik) yazılım 
programına aktarılarak model denklem geliştirilmiştir. Geliştirilen 
model denklem kullanılarak TIP miktarı, HNO3 konsantrasyonu ve 
yaşlandırma süresinin 2,4D'nin fotokatalitik bozunmasına etkileri 
incelenmiş ve amaca en uygun TiO2 üretim koşulları belirlenmiştir. 
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Geliştirilen model denklemin istatiksel açıdan anlamlılığı varyans 
analiziyle (ANOVA) incelenmiştir.  
 
Tablo 1. Box-Behnken deneysel tasarımı için kodlanmış değerler  
(Coded values for Box-Behnken experimental design) 

 

Faktörler Seviyeler 
-1 0 1 

x1 (TIP miktarı, mL) 10 20 30 
x2 (HNO3 konsantrasyonu, M) 0 1,8 3,6 
x3 (Yaşlandırma süresi, saat) 2 15 28 
 
Tablo 2. Box-Behnken deneysel tasarımı 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 
R5 0 +1 +1 
R6 -1 0 +1 
R7 -1 +1 0 
R8 +1 -1 0 
R9 0 +1 -1 
R10 0 0 0 
R11 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 kullanılan 
düzenek Şekil 2’de görülmektedir. Deneyler; 2x6 W’lık UV lambası 
(365 nm) ve 1000 mL’lik tepkime kabından oluşan cam reaktörde 
gerçekleştirilmiştir. 365 nm dalga boyundaki UV-A ışık kaynağı ile 
çalışılmıştır. Homojen dağılımı ve sürekli karışmayı sağlamak için 
kullanılan manyetik karıştırıcı 400 rpm sabit hızdadır. Sabit çalışma 
sıcaklığını sağlamak için soğutmalı su banyosu kullanılmış, reaktör 
ceketinden soğutma suyu geçirilerek tepkime ortamının sıcaklığı 
20℃’de sabit tutulmuştur. Sıcaklık kontrolü bir termometre 
yardımıyla periyodik olarak yapılan ölçümlerle gerçekleştirilmiştir. 

Deney boyunca kompresör yardımı ile 12 L/h debideki hava düzenli 
olarak reaktöre beslenmiş ve kontrolü debimetre ile sağlanmıştır. 
Tepkime ortamına ve/veya ortamından ışık sızmasını önlemek için 
fotokatalitik bozunma tepkimesi boyunca cam reaktör alüminyum 
folyo ile kaplı tutulmuştur. 20 ppm 2,4 D çözeltisinin pH değeri 0,1 
M NaOH ve 0,1 M HCl kullanılarak 3’e ayarlanmış ve 500mL çözelti 
hacminde çalışılmıştır. Tablo 2’de verilen şartlarda üretilen her bir 
TiO2 numunesi (R1-R15) için ayrı bir bozunma deneyi 
gerçekleştirilmiştir. Tartılan 0,5 g TiO2 tepkime kabına alınmış, daha 
sonra 500 mL hacminde 2,4D çözeltisi (pH 3) reaktöre eklenmiştir. 
Adsorbsiyon etkisi göz önünde bulundurularak sistem önce 30 dakika 
karanlıkta bekletildikten sonra fotokatalitik tepkimelerin başlaması 
için UV lamba açılmıştır. İlk 60 dakika boyunca her 15 dakikada bir 
numune alınmış ve 60. dakikadan itibaren numune alımı 30 dakika 
aralıklarla devam etmiştir. Periyodik olarak alınan örnekler 0,45µm 
membran filtreden geçirildikten sonra Analytic Jena Specord 200 Plus 
UV spektrofotometrede 2,4D konsantrasyonları belirlenmiştir. UV–
VIS spektrofotometrede 20 ppm 2,4D çözeltisinin maksimum 
absorbans verdiği dalga boyu olan 265 nm’de ölçümler yapılmıştır. 
Tüm analizlerde referans çözeltisi olarak distile su kullanılmıştır.   

 
 

Şekil 2. Fotokatalitik bozunma deney düzeneği  
(Photocatalytic degradation experimental setup) 
 
2.4. Fotokatalitik Bozunma Kinetiğinin İncelenmesi  
(Investigation of Photocatalytic Degradation Kinetics) 
 
Fotokataliz tepkime kinetiği çoğunlukla katalizör tipine, katalizör 
miktarına, pH, çözünmüş oksijen miktarı, başlangıç konsantrasyonu 
ve sıcaklık gibi proses parametrelerine bağlıdır [35]. Fotokatalitik 

 
 

Şekil 1. TiO2 üretim prosesinin şematik gösterimi (Schematic Diagram of TiO2 Production Process) 
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bozunma tepkimelerinin kinetiği, bozunma oranının zamana bağlı 
değişimi olarak, Langmuir- Hinshelwood modeline göre izlenmiştir. 
Langmuir- Hinshelwood modeli Eş. 1’de verilmiştir [36, 37]: 
 

rR =  = 
. .

.
 (1) 

 
Denklemde yer alan rR tepkime hızı, t tepkime süresi, CR çözelti 
konsantrasyonu, k’ tepkime hız sabiti ve K adsorpsiyon sabitidir. k’ 
ve K sabitleri; hızlı adsorpsiyon- desorpsiyon prosesleri için denge 
sabiti üzerinde ışık yoğunluğunun etkisini açıklamakta kullanılır [38]. 
Düşük konsantrasyonlarda K*CR değerinin genellikle ihmal edildiği 
gözlemlenmiştir ve bu durumda tepkime hızı yalancı birinci 
dereceden modele uygulanabilir. Eş. 1 varsayılan sınır koşullarında (t 
=0 ve CR = CR0) entegre edilirse Eş. 2 elde edilir: 
 
-Ln (C0/Ct) = k. t (2) 
 
Bozunma tepkimesi boyunca zamana karşı Ln(C0/Ct) grafikleri 
çizilmiş ve 2,4D’nin bozuma kinetiğinin Langmuir- Hinshelwood 
modeline uyup uymadığı çizilen grafiklerin determinasyon katsayısı, 
R2, ile belirlenmiştir. 
 
3. Sonuçlar ve Tartışmalar (Results and Discussions) 
 
3.1. 2,4 D'nin Fotokatalitik Bozunma Kinetiği  
(Degradation Kinetics of 2,4D) 
 
Box-Behnken deney planında (Tablo 2) belirtilen denemelerle elde 
edilmiş fotokatalizörler kullanılarak 2,4D fotokatalitik bozunma 
deneyleri gerçekleştirilmiştir. 2,4D 'nin bozuma kinetiğinin 
Langmuir-Hinshelwood modeline uyup uymadığı zamana karşı 
çizilen Ln (C0/Ct) grafikleri ile incelenmiştir. Bu amaçla zamana karşı 
Ln (C0/Ct) grafikleri çizilmiş ve aralarında lineer bir ilişki olduğu 
belirlenmiştir. Bu grafiklerin eğiminden hesaplanan hız sabitleri (k) 
ve R2 değerleri Tablo 3’te verilmiştir. Tüm bozunma deneyleri için R2 

değerleri 0,94 ile 0,99 arasında bulunmuştur. Bu durumda 2,4D’nin 
fotokatalitik bozunma kinetiğinin Langmuir-Hinshelwood modeline 
uyduğu söylenebilir.  
 
Tablo 3. Fotokatalitik bozunma hızı sabitleri  
(Photocatalytic degradation rate constants) 
 

Deney no kdeneysel (10-3min-1) R2 
R1 5,70 0,943 
R2 7,40 0,976 
R3 5,20 0,946 
R4 7,60 0,956 
R5 3,90 0,987 
R6 7,30 0,984 
R7 6,30 0,956 
R8 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 Geliştirilmesi (Developing of Model Equation) 
 
Farklı TIP miktarı, HNO3 konsantrasyonu ve yaşlandırma süresi ile 
üretilen TiO2 numuneleri kullanılarak elde edilen hız sabiti, k, 
değerleri Design-Expert programına aktarılarak model denklem 
geliştirilmiştir. Kuadratik model seçilerek geliştirilen model denklem 
Eş. 3’te verilmiştir.  
 
kmodel=10-3(5,7-0,513x1-0,138x2-0,25x3+0,625x1x2-0,9x1x3-1,5x2x3 
+0,338x12+0,488x22-0,138x32) (3) 
 
Model denklemde sistem üzerinde hangi parametrenin daha etkili 
hangisinin daha az etkili olduğuna katsayıların mutlak değerine 
bakılarak karar verilir. Katsayılara ait negatif ve pozitif işaretler ise 
ilgili parametrenin sistemi hangi yönde etkilediğini gösterir. Eş. 3 
incelendiğinde TIP miktarının (x1) en yüksek katsayı ile en etkili 
parametre, HNO3 konsantrasyonunun (x2) ise en düşük katsayı ile en 
az etkili parametre olduğu görülmektedir. TIP miktarına ve HNO3 
konsantrasyonuna ait katsayıların negatif olması her iki parametrenin 
artışı ile elde edilen fotokatalizör ile 2,4D bozunma hızının düştüğünü 
ifade etmektedir. Yaşlandırma süresi de (x3) 2,4D bozunma hızı 
üzerinde negatif yönde bir etkiye sahiptir. Parametrelerin ikili etkileri 
değerlendirildiğinde ise HNO3 konsantrasyonu ve yaşlandırma 
süresinin ikili etkileşiminin (x2x3) bozunma hızına olan etkisi diğer 
parametrelerin ikili etkilerine göre daha yüksek ve azaltıcı yöndedir. 
TIP miktarı ve HNO3 konsantrasyonu ikilisinin (x1x2) etkisi en az 
olup bozunma hızını artırıcı yöndedir. Bu durum artan TIP miktarıyla 
katalizör görevi gören asit ihtiyacının artmasıyla açıklanabilir. 
 
3.3. Geliştirilen Model Denklemin İstatiksel Analizi  
(Statistical Analysis of Developed Model) 
 
Geliştirilen model denklemin istatiksel açıdan anlamlılığı varyans 
(ANOVA) analiziyle incelenmiştir. Design-Expert programından 
alınan ANOVA tablosu Tablo 4’te gösterilmektedir.  
 
Tablo incelendiğinde, model denkleme ait F değerinin 13,77 olması 
model denklemin istatistiksel olarak anlamlı olduğunu 
göstermektedir. Model denklemin p değerinin 0,005 olması 
geliştirilen modelin %99,5 güvenirlik seviyesinde olduğunu gösterir. 
Geliştirilen model denklemin determinasyon katsayısı (R2) değeri ise 
0,9612 olarak bulunmuştur. Elde edilen model denklemin 
uygunluğunu incelemek amacıyla, deneysel ve teorik bozunma 
oranları % hata değerleri kullanılarak kıyaslanmıştır. Deneysel olarak 
ve model denklemden elde edilen hız sabiti, k, değerleri Tablo 5’te 
verilmiştir. Tablo 5’te görüldüğü gibi ortalama hata değeri %3,07 
olarak bulunmuştur. Tablo, en etkili parametrenin TIP miktarı olduğu 
göz önünde bulundurularak incelendiğinde, TIP miktarı (x1) değerinin 
çok düşük ve çok yüksek olduğu eksenel noktalarda hata değeri en 
fazla %3,77 değerine ulaşmıştır. Yapılan ANOVA analizi ve hata 
değerleri beraber değerlendirildiğinde geliştirilen model denklemin, 
fotokatalizör üretim şartları ile bozunma hızı arasındaki ilişkiyi güzel 
bir şekilde ifade ettiği söylenebilir.  
  
3.4. Proses Parametrelerinin Optimizasyonu  
(Optimization of Process Parameters) 
 
Optimum proses parametrelerinin belirlenmesi için Design-Expert 
programı kullanılmıştır. Çekicilik fonksiyonları elde edilirken 2,4 D 

Tablo 4. ANOVA Tablosu (ANOVA Table) 
 

Kaynak Kareler Toplamı Serbestlik Derecesi Karelerin Ortalaması F-Değeri P değeri 
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 hız sabitinin (k) maksimum olması hedeflenmiştir. Box-
Behnken tasarımı temelinde yapılan optimizasyonda TIP miktarının 
10 mL ile 30 mL, HNO3’ün 0 M ile 3,6 M ve yaşlandırma süresinin 2 
saat ile 28 saat arasında olduğu çalışma aralığında çalışılmıştır. 
Design-Expert tarafından önerilen çözümler arasında en yüksek 
çekicilik fonksiyonu değerine (1) sahip olan iki farklı optimum 
seçenek belirlenmiş ve bu belirlenen optimum şartlar altında üretilen 
TiO2 (OPT-1 ve OPT-2) ile fotokatalitik bozunma deneyleri 
gerçekleştirilerek hız sabitleri bulunmuştur.  Optimizasyon sonucu 
elde edilen OPT1 ve OPT2 numuneleri ile gerçekleştirilen 2,4 D 
bozunma deneyleri sonucu elde edilen zamana karşı Ln (C0/C) 
grafikleri (Şekil 3) ve Tablo 6’da verilen R2 değerleri incelendiğinde 
bozunma kinetiğinin Langmuir-Hinshelwood modeline uyduğu 
görülmektedir.  
 
Elde edilen optimum proses parametreleri, bozunma deneyleri sonucu 
elde edilen hız sabitleri model sonuçları ile birlikte Tablo 6’da 
verilmiştir. Yapılan optimizasyon sonucu maksimum bozunma hız 
sabitlerine (0,0084 ve 0,0085 min-1) ulaşılmıştır. Daha önce üretilen 

15 adet numune arasından en yüksek bozunma hızını veren R2 
numunesi (0,0074 min-1) ile kıyaslandığında bozunma hızının ve 
veriminin yapılan optimizasyon ile ciddi ölçüde geliştirildiği 
görülmektedir. Elde edilen model denklem doğrultusunda optimum 
parametreler için verilen teorik bozunma hızı sabitleri (k), deneysel 
değerler ile karşılaştırılmış ve hata yüzdeleri OPT-1 ve OPT-2 için 
sırasıyla %4,9 ve %0,51 bulunmuştur (Tablo 6). Sandeep ve 
arkadaşlarının [39] 265 nm 11W ışık altında, ticari Degussa P25 ve 
Hombicat TiO2 ile gerçekleştirdikleri 2,4D fotokatalitik bozunma 
çalışmasında hız sabitini sırasıyla 0,010 ve 0,0059 min-1 olarak 
bulmuşlardır. Çalışmada verilen değerler ile kıyaslandığında, bu 
çalışmada üretilen optimum TiO2 numuneleri ile Hombicat TiO2’e 
göre daha iyi, Degussa P25’e göre ise kıyaslanabilir büyüklükte 
olduğu görülmektedir. Sandeep ve arkadaşlarının 4M asetik asit ve 24 
saat yaşlandırma süresi ile hidrotermal yöntemle ürettikleri 
fotokatalizör ile elde edilen bozunma hız sabiti ise 0,0197 min-1 
bildirilmiştir. Bu çalışmada ışık kaynağı olarak 365nm kullanıldığı 
göz önüne alındığında ise literature kıyasla oldukça yüksek bir 
fotokatalitik etkinlik elde edildiği görülmektedir. TiO2 üretim 

Tablo 5.  Fotokatalitik bozunma hızı ve hata değerleri (Photocatalytic degradation rate and error values) 
 

Deneme x1 (mL) x2 (M) x3 (sa) kdeneysel (10-3min-1) kmodel (10-3 min-1) 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 

 

 
Şekil 3. OPT-1 ve OPT-2 numuneleri ile elde edilen bozunma kinetiği grafikleri 

(Graphs of degradation kinetics obtained with the OPT1 and OPT2 samples) 
 

Tablo 6. Optimum TiO2 üretim parametreleri, deneysel ve kinetik model sonuçları 
(Optimum TiO2 production parameters, results of experimental and kinetic model) 

 
 TIP (mL) HNO3 (M) Yaşlandırma (saat) kmodel (10-3min-1) kdeneysel (10-3min-1) Hata (%) R2 
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 miktarı kullanımı sıfıra 
indirilerek ya da yaşlandırma süresi düşürülerek oldukça yüksek 
fotokatalitik etkinlik sağlanmıştır.  
 
3.5. Optimum TiO2 Numunelerinin Karakterizasyonu  
(Characterization of Optimum TiO2 Samples) 
 
Optimum şartlarda üretilen TiO2’in kristal yapısı, boyutları 
incelenmiş, zeta potansiyel değerleri ölçülmüştür. Sonuçlar Evonik 
firmasından temin edilmiş ticari Degussa P25 TiO2 ile karşılaştırmalı 
olarak gösterilmiştir (Şekil 4, Tablo 7). 
Şekil 4’te görüldüğü üzere A ve R harfleri TiO2’in anataz ve rutil 
formlarını ifade etmektedir. Ticari TiO2 ve optimum şartlarda üretilen 
TiO2’ler bünyelerinde anataz ve rutil fazlarını birlikte 
barındırmaktadır. Her üçü de büyük oranda anataz ve bir miktar rutil 
faz içermektedir.  
 
Zeta potansiyel yüzey yük yoğunluğu ile ilgili bir parametre olup; 
büyüklüğü, nanopartikülün potansiyel stabilitesini gösterir. 
Süspansiyondaki tüm partiküller büyük bir negatif veya pozitif zeta 
potansiyeline sahipse, bunlar birbirlerini itme eğiliminde olacak ve 
partiküller bir araya gelerek topaklanmayacaktır. Zeta potansiyeli +30 
mV'den daha pozitif veya -30 mV'den daha fazla negatif olan 

partiküller normal olarak kararlı kabul edilir [40]. Malvern 
Panalalytical Zetasizer cihazı kullanılarak elde edilen zeta potansiyeli 
değerleri 30 mV’un üzerinde olduğundan (Tablo 7) OPT-1 ve OPT-2 
numunelerinin kararlı olduğu söylenebilir. Ayrıca aynı cihazdan elde 
edilen hacimsel boyut dağılım grafikleri Şekil 5’te verilmiştir. Boyut 
dağılım analizleri üç tekrarlı yapılmış ve her analiz sonucu şekilde 
farklı bir renkle gösterilmiştir (Şekil 5). Tablo 7’de yer alan boyut 
değerleri incelendiğinde optimum şartlarda üretilen fotokatalizörlerin 
ticari olanla kıyaslanabilir boyutlarda olduğu görülmektedir. Ancak 
her üç numune için de boyut ölçümleri yüksek değerde elde edilmiştir. 
Analiz sırasında numuneler sıvı içerisinde iyi dağılmadığından 
bireysel partikül boyutu yerine kümeleşmiş partiküllerin boyutları 
ölçümlenmiş ve yüksek değerler elde edilmiştir. Ticari TiO2 için 
spesifik yüzey alanının 50 m2/g civarında olduğu bilinmektedir [41]. 
OPT-1, ticari TiO2 ile benzer yüzey alanına sahip olup, OPT-2’nin 
yüzey alanı diğerlerine göre biraz daha fazladır (Tablo 7). Yüzey 
alanının büyük olması, reaktif moleküllerin tutunması için daha fazla 
aktif yüzey sağladığından fotokatalitik bozunma reaksiyonları için 
tercih edilen bir özelliktir. Lin ve arkadaşları [42], yüzey alanları 
farklı yedi farklı TiO2 kullanarak 2-klorofenol’ün fotokatalitik 
oksidasyonunun reaksiyon kinetiğini inceledikleri çalışmada, en 
yüksek reaksiyon hızını en büyük yüzey alanına sahip TiO2 ile elde 
ettiklerini belirtmişlerdir.  

 
 

Şekil 4. Ticari (Degussa P25) ve optimum TiO2 numunelerinin XRD görüntüleri  
(XRD Patterns of commercial Degussa 25 and optimum TiO2 samples) 

 
Tablo 7. Optimum TiO2 numunelerinin zeta potansiyeli, boyut ve BET yüzey alanı  

(Zeta potential, size, BET surface area of optimum TiO2 samples) 
 

 Zeta Potansiyeli (mV) Boyut (d.nm) BET Yüzey alanı (m2/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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Sentez sırasında asit kullanımının karakterizasyon üzerine etkisi 
değerlendirildiğinde, Ramazani ve arkadaşları [43] yaptıkları 
çalışmada asit miktarının artmasıyla partikül boyutunun arttığını 

bildirmiştir. OPT-1’de asit konsantrasyonu OPT-2’ye göre daha fazla 
olduğu halde partikül boyutunun daha az olması OPT-2 de 
yaşlandırma süresinin fazla olması ile ilişkilendirilebilir. Shanini ve 

 
 

Şekil 5. Ticari (Degussa P25) ve optimum TiO2 numunelerinin boyut dağılım grafikleri  
(Particle size distribution graphs of commercial Degussa 25 and optimum TiO2 samples) 

 

 
 

Şekil 6. Ticari (Degussa P25) ve optimum TiO2 numunelerinin SEM görüntüleri  
(SEM images of commercial Degussa 25 and optimum TiO2 samples) 
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arkadaşları [41] sol jel yöntemi ile sentezledikleri TiO2 için aynı 
sıcaklıkta yaşlandırma süresinin artması ile partikül boyutunun 
arttığını raporlamışlardır. Bu durumda yaşlandırma süresinin partikül 
boyutuna olan etkisinin asit konsantrasyonun etkisinden fazla olduğu 
söylenebilir. Bununla birlikte, OPT-1 numunesinde ortalama boyut 
daha küçük olsa da Şekil 5 incelendiğinde yapıda büyük partiküllerin 
varlığı da görülmektedir. Şekil 6’da Ticari TiO2, OPT-1 ve OPT-2’ye 
ait SEM görüntüleri yer almaktadır. 1000 kat büyütme oranı 
kullanılarak elde edilen görüntülerden ticari TiO2’in partikül 
boyutunun OPT-1 ve OPT-2 ye göre daha küçük olduğu ve homojen 
dağıldığı görülmektedir. Bu sonuç Tablo 7’de verilen boyut ölçümleri 
ile örtüşmektedir. Ayrıca OPT-1 ve OPT-2 TiO2 numunelerinde 
boyutların homojen olmadığı görülmektedir. Bu durum kalsinasyon 
sırasında sinterleşmiş şekilde elde edilen numunelerin yeterince 
öğütülememiş olmasıyla açıklanabilir. Şekil 5’teki boyut dağılımları 
ile uyumlu olarak OPT-1 numunesinde partikül boyutunun oldukça 
küçük olduğu ancak yapıda büyük topaklanmış partiküllerin olduğu 
açıkça görülmektedir.  
 
4. Simgeler (Symbols) 
 
R : Deneme  
R2 : Korelasyon katsayısı 
n0 : Merkezde tekrarlanan deney sayısı 
k’ : Tepkime hız sabiti 
k : Fotokatalitik bozunma hız sabiti 
rR : Tepkime hızı 
t : Tepkime süresi 
 
5. Sonuçlar (Conclusions) 
 
Box-Behnken deneysel tasarım yöntemi uygulanarak on beş adet TiO2 
sentezi yapılmış ve elde edilen fotokatalizörler 2,4 Difenoksiasetik 
asitin fotokatalitik bozunma deneylerinde fotokatalizör olarak 
kullanılmıştır. Farklı TIP miktarı, asit (HNO3) konsantrasyonu ve 
yaşlandırma süresi ile üretilen TiO2 ile yapılan deneyler sonucu elde 
edilen 2,4 D bozunma hızları Design-Expert programına aktarılarak 
üretim parametreleri ile bozunma kinetiği arasındaki ilişkiyi veren 
model denklem geliştirilmiştir. Geliştirilen model denklemin 
istatiksel açıdan anlamlılığı ANOVA analizi ile değerlendirilmiş ve 
0,05’den küçük bulunan p değeri ile modelin %95 üzerine anlamlı 
olduğu sonucuna varılmıştır. Bozunma hızını etkileyen en etkili 
üretim parametresinin 0,513 katsayısıyla TIP miktarı, daha sonra 
0,250 katsayısı ile yaşlandırma süresi ve son olarak 0,138 katsayısı ile 
asit miktarı olduğu belirlenmiştir. Design Expert programı 
kullanılarak yapılan optimizasyon sonucu asitin kullanıldığı ve 
kullanılmadığı durum olmak üzere iki farklı optimum proses şartı 
belirlenmiştir. OPT-1 olarak isimlendirilen ilk optimum durumda TIP 
miktarı: 24,08 mL, HNO3 konsantrasyonu 3,53 M ve yaşlandırma 
süresi 2,29 saat; OPT-2’de ise TIP miktarı 10,33mL, HNO3 
konsantrasyonu 0 M ve yaşlandırma süresi 19,51 saat olarak 
belirlenmiştir. Bu parametreleri doğrulamak amacıyla belirlenen 
optimum şartlarda TiO2 sentezlenip fotokatalitik bozunma 
deneylerinde kullanılmış en yüksek bozunma verimi (yaklaşık %80) 
ve hızları 0,0084 ve 0,0085 min-1 elde edilmiştir. Optimum şartlarda 
üretilen TiO2 fotokatalizörlerinin yüzey alanı ve boyut analizleri 
yapılmış, ticari TiO2 ile benzer özellikte olduğu görülmüştür. Sonuç 
olarak, belirlenen optimum şartlarda sol jel yöntemi ile sentezlenen 
TiO2 ile 2,4D pestisiti etkili bir şekilde fotokatalitik olarak 
bozundurulmuştur.  
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