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OZET

TiO, nin anataz sekli heterojen fotokatalizde kullanilan en uygun fotokatalizordiir. Ancak
bircok organik kirleticinin degradasyonu pratik olamayacak kadar ¢ok yavas bulunmustur. Bu
nedenle son yillarda TiO, nin fotokatalitik aktivitesini arttirilmasi i¢in metal iyonlar ile
katkilandirilmasi1 konusu dikkat ¢cekmistir. Metal iyonlar ile katkilandirilmis TiO; ile ilgili
pek cok caligma yapilmakla birlikte giliniimiize dek metal iyonlarimin rolii ve reaksiyon
mekanizmasi heniiz bir kesinlik kazanamamustir.

Bu calismada Fe' iyonunun roliinii belirlemek amaciyla katekoliin fotokatalitik
degradasyonunun kinetigi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Katekol , fenolik yapidaki
bilesiklerin  fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda ara {riin olarak olusan
dihidroksibenzen tiirevlerinin, hava ve su kirleticileri arasinda 6nemli bir sinif olusturmasi
nedeniyle model bilesik olarak seg¢ilmistir. Denemeler saf ve katkilandirilmis TiO, P25
Degussa fotokatalizorii kullanilarak sabit sicaklikta ve siireksiz-tip bir fotoreaktorde
gergeklestirilmistir. Fotokatalizoriin, katekolin ve Fe'  iyonunun konsantrasyonlarimin
fotokatalitik degradasyon hizi iizerine olan etkisi belirlenmistir. Yeni fotokatalizoriin
karakterizasyonu ise FTIR, XRD ve SEM gibi yapisal yontemlerle yapilmistir.

Calismanin teorik kisminda, katkilandirmanin anatazin elektronik yapisina etkisini belirlemek
ve TiO; nin elektronik &zelliklerini saptayabilmek amaciyla, anatazdan kesilen TigO;s lik bir
kiime modellenmistir. Hesaplamalar  Fonksiyonel Yogunluk Teorisi DFT ile
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde gergeklestirilmistir. Optimum geometrik yapilar sinir orbital
enerjileri, enerji bosluklar1 ve ylizeydeki atomlarin Mulliken yiik dagilimlar1 hesaplanmistir.
Son olarak, kuantum kimyasal yontemler kullanilarak katekoliin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonunun iiriin dagilimi belirlenmis ve olasi reaksiyon yollar1 i¢in Gegis Konumu Teorisi
hesaplamalar1 yapilmistir.

Anahtar kelimeler: katekol, demir iyonu ile katkilandirma, fotokatalitik degradasyon,
titanyum dioksit

vi



ABSTRACT

The anatase form of TiO, is the most suitable photocatalyst used in heterogeneous
photocatalysis. However, the degradation rates for many organic pollutants have been found
to be too slow to be of practical interest. In recent years, attention has been directed towards
transition metal ion doping on TiO, in order to improve its photocatalytic activity. Although
there are numereous investigations on the effects of metal ion doped TiO,, the roles of the
metal dopants and the mechanism of the process is still uncertain.

In this study, with the intent to determine the role of the metal ion dopant, Fe’* ion, the
kinetics of the photocatalytic degradation of catechol has been investigated experimentally
and theoretically. Catechol has been chosen as the model compound, since
dihydroxybenzenes are the toxic intermediate products of the photocatalytic degradation
reactions of phenolic compounds which constitute an important class of water and air
contaminants. The reactions have been carried out in a constant temperature batch-type
photoreactor using pure and doped TiO, P25 Degussa as the photocatalyst. The effects of the
catalyst loading, initial concentration of catechol and Fe’" ion dopant on the degradation rate
have been determined. The new photocatalyst has been characterized by using structural
methods such as FTIR, XRD and SEM.

In the theoretical part, in order to investigate the effect of doping on the electronic structure of
anatase and to find models suitable for determining the electronic properties of TiO,, a cluster
model TigO5 cut from the anatase bulk structure has been modelled. Calculations have been
carried out using Density Functional Theory DFT at B3LYP/LANL2DZ level. The optimized
geometries, the frontier-orbital energies, energy gaps, Mulliken charge distributions of the
atoms on the surface have been determined. Finally, the product distribution for the
photocatalytic degradation of catechol has been determined by means of quantum chemical
methods and the Transition State Theory calculations for all the possible reaction paths.

Keywords: catechol, iron ion doping, photocatalytic degradation, titanium dioxide.
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1. GIRIS

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu nedenle; su
kaynaklarindan igme suyu elde etmek i¢in organik kirleticilerin kesinlikle uzaklastiriimasi
gerekmektedir. 1976 yilindan baslayarak, sulardan organik kirleticileri uzaklastirmak igin
literatiirde yeni bir yontem Onerilmektedir (Mills vd., 1997; Bahnemann vd., 1994; Pichat,
1997). Bu yontem, “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon™ dur. Yontem, diisiik enerjili UV-A
1518min ve yari iletkenlerin, suda bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak amaciyla bir
arada kullanilmasi1 ilkesine dayanir. Yeryiiziindeki nehir, dere, go6l, havuz gibi su
sistemlerinde dogal aritma giines 1181 tarafindan gergeklestirilir. Giines 1sinlari, biiyiik
organik molekiillerin daha kii¢lik ve basit molekiillere par¢alanma reaksiyonlarini baslatir ve
reaksiyon sonunda CO,, H,O ve diger bazi molekiiler iirlinlerin olugsmasini saglar (Matthews,
1993). Heterojen Fotokatalitik Degradasyon da bu dogal olaya dayanilarak gelistirilmeye
baslanmigtir. Kullanilacak yar1 iletken olarak TiO, nin anataz formu en uygun fotokatalizor

olarak saptanmistir (Ollis vd., 1991; Bahnemann vd., 1991).

Suda ve i¢gme suyunda bulunan organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyonunda yari
iletkenlerin kullanim1 umut verici bir metoddur. Bir¢ok katalizér igme suyundaki kirleticilerin
degradasyonu i¢in denenmistir. Uygulanan yart iletkenlerin arasinda TiO, nin anataz fazi 1s18a
duyarliligmin yiiksek olusu, zehirsiz olusu, genis band araligi ve kararliligindan dolay1
fotokatalitik islemler i¢in en ¢ok tercih edilen maddedir. TiO; nin sahip oldugu olumlu

ozelliklerine ragmen kullanimiyla ilgili birka¢ dezavantaji vardir:

TiO, yan iletken fotokatalizorli yaklasik olarak 3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik
enerjili UV-A 151k (A387nm) veya goriiliir 151k ile uyarilabilir. Bu 151k giines 1sinlarinin
yalnizca % 4-5’lik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 15181mnin ve goriiniir
1s1gin kullammimi kisitlamaktadir. Ayrica TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk (e/h")

ciftlerinin yeniden birlesmesi nano saniyeler boyutundadir.

Son yillarda bu dezavantajlar1 ortadan kaldirarak TiO; nin aktivitesini arttirmak amaci ile bir
cok calisma yapilmistir (Ranjit vd., 1997; Navio vd., 1998; Xagas vd., 2000; Barakat vd.,
2004; Sato vd., 2005;). Yapilan bu ¢aligmalar gostermektedir ki bir katalizoriin fotakatalitik
aktivitesi kristal yapisindan, yiizey alanindan, boyut dagilimindan, gézenekliliginden, band

aralig1 ve ylizey hidroksil grubu yogunlugundan etkilenebilir (Sakthivel vd., 2004).

TiO,, saf olarak, metaller ya da metal oksitlerle katkilandirilmis olarak kullanilabilir. Bu

modifikasyonlar TiO, in fotokatalitik aktivitesini arttirirlar. Onemli parametreler katki



maddesinin dogasi, konsantrasyonu ve maddenin termal davranisini kapsar (Bessekhouad

vd., 2004).

Elektron/bosluk ¢iftinin yeniden birlesiminin ¢ok hizli olmasi nedeniyle son yillardaki
arastirmalarin ¢ogu reaksiyon hizinin yavaglatilmasi lizerinde odaklanmistir. Bu diisiinceyle
gecis metalleriyle yarn iletken katkilandirilmasi sik sik denenmistir (Brezova vd., 1997 ; Litter
vd., 1999; Arana vd., 2004). Katalizorlerin gelistirilmesi Fe, Cr, Sn ve Pt gibi metallerle
katkilandirilarak denenmigtir. TiO, partikiillerinin metal iyonlar1 ile asilandirilmasi

elektron/bosluk ciftinin tekrar birlesimini dnemli 6l¢iide azaltir (Arana vd., 2004).

Pek c¢ok degisik organik madde ile ¢alisiilmasina karsin, fotokatalitik degradasyon
arastirmalar1 biiylik 6l¢iide aromatik maddelerin degradasyonu iizerinde yogunlagmistir. Fenol
ve tiirevleri dayanikliliklar1 ve sudaki ¢oziiniirliikkleri nedeniyle iizerinde en c¢ok calisilmig
olan maddelerdir (D’Oliveira vd., 1990; Matthews vd., 1992; Das vd., 1992; Wei vd., 1992;
Wei vd., 1990). Bu maddeleri sulardan uzaklastirmak i¢in kullanilmakta olan pek ¢cok yontem
bulunmakla birlikte her yontemin kendine gore bir zorlugu bulunmaktadir. Kimyasal
oksidasyon oldukg¢a pahali bir yontemdir ve ayni zamanda sulara baska zehirli kirleticilerin
ilave edilmesine neden olur. Ozonlama ise ¢ok biiyiik enerji gerektiren bir yontemdir.
Biyodegradasyon ancak cok az miktarda kirleticinin bulundugu kiigiik hacimli sulara
uygulanabilmektedir. Bu nedenle heterojen fotokataliz yari iletkenlerin ¢ok ucuz ve aromatik
maddeleri pargalayacak kapasitede oluslari nedeni ile kullanilmakta olan diger yontemlerden

daha ustundir.

Fenol ve tiirevleri ilizerinde yapilmis olan tiim c¢alismalar maddelerin aromatik halkanin
hidroksillenmesi ile tamamen CO, ve H,O ya dondiigiinii gostermektedir (Matthews vd.,
1992; Wei vd., 1992; Wei vd., 1990; Sclafani vd., 1991). Halojenlenmis fenoller de iizerinde
cok calisilmig olan aromatik bilesiklerdendir. Genellikle degradasyon kinetigi birinci
mertebeden bir kinetik model ile agiklanmistir. Pichat ve arkadaslar1 bir seri klorofenoliin
degradasyonunu incelemisler ve ara iriinleri UV spektrumlar1 ve kiitle spektrumlart ile
belirlemiglerdir (D’Oliveira vd., 1993). Tim ara iirlinlerin fenolik gruba orto/para
pozisyonuna OH grubunun takilmasiyla olustuklarini bulmuslardir. 2- ve 3-klorofenoliin
fotodegradasyonunda para-hidroksillenmenin en olasi reaksiyon yolu oldugu bulunmustur
(D’Oliveira vd., 1990). Stafford ve arkadaslar1 4-klorofenoliin fotokatalitik degradasyonuna
TiO; ve 151k etkisini incelemis ve birincil ara {irlin olarak 4-klorokatekoliin meydana geldigini
saptamiglardir (Stafford vd., 1997). Cinar ve arkadaslar1 diklorofenollerin, dikloroanilinlerin

3-aminofenoliin, 4-nitrofenoliin ve meta-kresoliin TiO, fotokatalizorii ile fotokatalitik



degradasyon reaksiyonlarinini incelemisler ve degradasyon reaksiyonlarinin kinetiginin
birinci mertebeden kinetik model oldugunu saptamislardir. Ayrica yari-ampirik yontemleri
kullanarak degradasyon reaksiyonlarini modellemisler ve degradasyon reaksiyonlarinin

birincil ara iirlinlerini tahmin etmislerdir (Cinar vd., 2000, 2001, 2004).

Bu ¢alismada, metal iyon dopantinin roliinii saptamak amaciyla, siireksiz tip bir fotoreaktorde
organik reaksiyonlarda ara iiriin olarak meydana gelen ve toksik 6zelligi nedeniyle ¢evreye
zararlar veren katekoliin saf TiO, ve demirle katkilandirilmis TiO, beraberinde fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlar1 deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Denemeler sonucunda saf
TiO; ve demir dop edilmis TiO; ile gerceklestirlen degradasyon reaksiyonlarinin hizlar1 ayri
ayri Olclilmiistiir. Katalizor miktarinin, katekoliin baslangi¢c konsantrasyonunun ve metal iyon

dopantinin degradasyon hiz1 tizerindeki etkileri belirlenmistir.

Hazirlanan yeni fotokatalizor Fourier Transform Spektrofotometresi (FTIR), Kristallerin X-
Isin1 Difraksiyonu (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yontemleri kullanilarak

karakterize edilmistir.

Calismanin teorik boliimiinde, metal iyonu ile katkilandirmanin anatazin elektronik yapisi
tizerine olan etkisini incelemek amaciyla, anatazdan kesilen TigO;g lik bir kiimenin saf ve
modifiye yiizeyli sekillerinin DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi ile geometri optimizasyonlari
yapilmistir. Reaksiyonlarin {iriin dagilimimi belirleyebilmek i¢in olas1 tiim reaksiyon
yollarindaki reaktan, radikal ve ge¢is konumu komplekslerinin geometrileri optimize edilmis,
kuantum mekaniksel yontemlerle oOzellikleri hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarina
dayanarak her reaksiyon yolu i¢in Gegis Konumu Teorisi’nin kullanimi ile reaksiyon hizlari
bulunmus ve incelenen her maddenin fotokatalitik degradasyonu icin {iriin dagilimi

belirlenmistir.



2. HETEROJEN FOTOKATALITiK DEGRADASYON

2.1 Giris

“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”, 1976 yilinda su i¢inde diisiik konsantrasyonlarda
bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak i¢in 6ne stiriilen bir yontemdir (Ollis, 1984). Bu
yontemin esasi; suda bulunan organik kirleticilerin par¢calanmasi icin ultraviyole 1s1gmin ve

yart iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanur.

Fotokatalitik degradasyon yari-iletkenler ve diisiik enerjili UV-A 1s181nin ve yari iletkenlerin,
suda bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak amaciyla bir arada kullanilmasi ilkesine
dayanir. Yeryliziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15181
tarafindan gergeklestirilir. Giines 1sinlari, biiyiilk organik molekiillerin daha kiigiik ve basit
molekiillere pargalanma reaksiyonlarini baslatir ve reaksiyon sonunda CO, , H,O ve diger

bazi molekiiler iirlinlerin olugsmasini saglar (Matthews, 1993).

Gilinlimiize dek incelenmis bulunan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 degisik
fotoreaktor sistemlerinde gerceklestirilmistir.  Fotokatalitik reaktorlerin  bazilarinda
fotokatalizor olarak kullanilan TiO, ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz faz haline
getirilmistir (Al-Ekabi, Serpone, 1988; Matthews, 1987). Bazilarinda ise, sisteme partikiil
halinde ilave edilerek suspansiyonlarda ¢alisilmistir. Sonugta fazlar arasi alan daha biiytlik

oldugundan suspansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmistir.

2.2 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yari iletken partikiillerden ve bu
suspansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Sekil 2.1 de kiiresel bir
yar1 iletken partikiil gdsterilmistir. Bir yar1 iletken, elektronlar ile dolu olan bir valens
bandi, VB'na ve bos enerji diizeylerini igeren bir iletkenlik bandi, CB'na sahiptir.
Kullanilan 15181 hv enerjisi yar1 iletkenin valens bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji

farki, E;'den daha biiyiik oldugunda partikiil iginde elektron/bosluk, e cp/h’y, giftleri olusur.



EMERJI

Sekil 2.1 Bir kiiresel yar iletken partikiilii

Uygun redoks ciftlerinin oldugu durumlarda bu yiik tasiyicilar rediiksiyonlari;

A+tecg —» A (2.1)
veya oksidasyonlari;

D+h'vg 7 D~ (2.2)
gergeklestirilebilir.

Organik bilesiklerin oksitlenmeleri, genellikle suspansiyonda yar1 iletken partikiillerin
ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar sonucunda olusan hidroksil, ‘OH, radikalleri ile
aciklanabilmektedir. Bu radikaller, ¢ok reaktif ve se¢ici olmayan oksitleyici maddelerdir. Bu
nedenle organik bilesiklerin tamamini oksitleyerek basit ve zararsiz molekiillere doniistiiriirler
(Stafford vd., 1997). Degradasyon reaksiyonlar1 i¢in sistemde oksijenin de bulunmasi

gereklidir.

2.3 Yani iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken olarak genellikle metal oksit
fotokatalizdrler kullanilir. Sekil 2.2 de goriildiigii gibi metal oksit yar iletkenler diger yari

iletkenlere kiyasla daha pozitif valens band1 potansiyellerine sahiptir.

Yari iletken metal oksitlerin h'yg ‘nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu
ve biitlin kimyasal maddeleri oksitleyici bir o6zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu

oksidasyonu sonucunda -OH radikalleri meydana gelir.

HO+h'yg = ‘OH + H'y (2.3)
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Sekil 2.2 Bazi1 yar iletkenlerin enerji degerleri (Bahnemann vd., 1991)

Bu reaksiyonlar da yari iletken suspansiyonlarda aydinlatildiklart zaman enerji agisindan
gerceklesebilmektedir. Ara iiriin olarak ‘OH radikalinin meydana geldigi gézlenmistir. Ancak
bu radikalin ¢ok kisa omiirlii olusu ve radikalin reaktifliginin ¢ok yliksek olmasi nedeniyle
metal oksit yart iletkenin suspansiyonlarinda ‘OH radikalinin meydana gelisi ile ilgili

deneysel bulgu bulunmamaktadir.

Ayni maddenin degradasyonu, degisik yar1 iletkenlerin kullanimi ile ayni kosullarda
incelendiginde TiO; nin genellikle en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. ZnO nun
TiO, ye bir alternatif oldugu diisiiniilmiistiir; fakat ZnO yiizeyi iizerinde olusan Zn(OH); nin
katalizoriin aktivasyonuna etkisi nedeniyle uygun bir yari iletken olmadigi goriilmiistiir. TiO,
nin korozyona dayanikli olusu, kararli olusu, ucuz olusu ve H,O/ 'OH ciftinin redoks

potansiyelinin band araliginda bulunmasi TiO; nin kullanigh bir yar1 iletken olmasini saglar.



2.4 Katilarin Elektronik Yapilan

Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi belirli enerji
diizeyleri vardir. Bir kristali olusturmak iizere ayni cins pek c¢ok sayida atom bir araya
geldiginde ise, elektronik acgidan birbirlerine etki ederek kati maddenin elektronik enerji

diizeylerinin atomdakinden farkli olmasina neden olurlar.

i: } OKSIIEN ATOMU

@ ritanrin aTomu

RUTIL AMATAZ

Sekil 2.3 Rutil ve anatazin geometrik yapisi ve atomlar aras1 uzakliklar (Primet vd., 1971)

Katilarin bu farkli elektronik yapisin1 aydinlatmak iizere asagida acgiklanmis olan teoriler

gelistirilmistir.

2.4.1 Serbest Elektron Gaz Teorisi

Drude ve Lorentz (Laidler, Meiser, 1982), metallerdeki yiiksek kohezyon enerjisi ve yiiksek
termal iletkenligi "Serbest Elektron Gazi Teorisi" ile agiklamiglardir. Gelistirdikleri bu
teoriye gore; metaldeki valens elektronlart aynen ideal gazlarda oldugu gibi metal kristalinin sabit
noktalarinda bulunan pozitif iyonlar etrafinda serbestce hareket edebilirler. Boyle bir metal, bir
elektrik alan icine konuldugunda elektronlar, elektrik yiikiinii serbestce tastyarak bir elektrik
akimimin olusumuna neden olurlar.

Drude ve Lorentz (Moore, 1983), Serbest Elektron Gazi1 Teorisi ile metallerin iletkenligini
aciklayabilmislerdir. Ancak; 1s1 kapasitelerini ve manyetik 6zelliklerini agiklayamamislardir.
Teori ayn1 zamanda, iletkenlik agisindan farklilik gdsteren kristallerin elektronik 6zelliklerini
aciklamak bakimindan da yetersiz kalmistir. Bir metaldeki elektronlar gaz molekiilleri gibi
serbestge hareket ediyor olsalardi, metal 1sitildiginda elektronlarm kinetik enerjisinin

artmas1 gerekirdi. Bu da. bir mol elektronun metalin 1s1 kapasitesi. C,'ye elektronlarin 6teleme



hareketi nedeniyle, 3/2 R kadar katki saglamasi demektir. Ancak; deneysel c¢alismalar
sonucunda, metallerin 1s1 kapasitesi i¢in bdyle bir elektronik katki elde edilememistir.
Gergekte; normal sicaklikta biitiin katilarin C, degerleri Dulong-Petit kanununa gore; 3/2 R

cal.mol™! K™! kadardir.

Serbest Elektron Gazi Teorisi'nin bu ¢eliskili yan istatistiksel termodinamik prensipleri ile

aciklanmistir. Problemin ilk ¢oziimii Sommerfeld tarafindan yapilmistir (Moore, 1983).

2.4.2 Fermi-Dirac Dagilim

Sommerfeld'in katilarin elektronik yapilarina iliskin gelistirmis oldugu modelde; metal
kristali, kuantum mekaniginin basit sistemlerinden olan, {i¢ boyutlu kutu metal i¢inde hareket
etmekte olan elektron ise, kutu i¢cinde hareket eden serbest tanecige benzetilmistir (Laidler
Meiser, 1982). Ug boyutu da birbirine esit olan kiib seklindeki kutudaki tanecigin Schrodinger
denkleminin ¢éziimiine gore enerjisi;

2
E=(nf+nj+nf)

— (2.4)

dir (Levine, 1988). Bu esitlikte: ny, ny ve n, kuantum sayilarini; h Planck sabitini; m elektronun

kiitlesini; a kutunun boyutunu gostermektedir.

Serbest Elektron Gazi1 Teorisi'nde. elektronlar arasi etkilesim, elektronun spin hareketi ve
Pauli Prensibi heniiz bilinmedigi icin teoride yer almamisti bu durumda; metal kristalindeki
elektron diizeni, N tane elektronun Esitlik (2.4) ile gosterilen enerji diizeylerine Boltzmann

Dagilimina gore yerlesiminden ibarettir. Bu dagilim;
Ni=g, N e /T (2.5)

ile gosterilir. Bu esitlikte; N;j enerjisi Ej'ye esit olan enerji diizeyinde bulunan elektronlarin sayisini,
gi'de bu enerji seviyesinin dejenerasyon sayisini gdstermektedir. Esitlik (2.5) e gore; O K de
1> 0 iken Ni= 0 olur ve metalde bulunan tiim elektronlar E, = 0 olan en diisiik enerji seviyesinde
yer alirlar. Gergekte ise, elektronlarin bir spin hareketleri vardir. Spin kuantum sayilar1 +1/2
veya -1/2 degerlerini alabilir. Pauli Ekskliizyon Prensibine gore, bir elektron diizeyinde en
fazla 2g; tane elektron bulunabilir. Bu nedenle; 0 K sicaklikta dahi dolu olan enerji diizeylerinin
genis bir dagilimi olmasi gerekir. Gergekten, metal kristalinde maksimum enerji diizeyine
erigilinceye kadar enerjisi daha diisiik olan diizeyler, ikiser elektron ile doludur. Bu maksimum
enerji diizeyine Fermi Enerjisi denir ve Er ile sembollenir. Fermi enerjisinin Boltzmann sabitine

orani, Ep/k, ise Fermi Temperatiiriidiir.



2.4.3 Band Teorisi

Band Teorisi, katilarin elektronik yapisini ve iletkenlikleri farkli katilarin elektronik yapilarini
en 1iyi sekilde agiklayan teoridir. Bu teoriye gore, bir kat1 kristalin elektronik yapisi. atomdaki

enerji diizeylerinden farkli olarak "Enerji Band" larindan olugmustur.

Kat1 kristallerin elektronik yapisimi agiklayan Band Teorisi, Hartree-Fock Modelinin bir
uzantisidir (Levine, 1988; Alberty, Silbey, 1992). Buna gore; bir kat1 kristal, ¢ok biiyiik bir
molekiil olarak diisiiniilebilir. Bu biiyiikk molekiiliin, molekiiler orbital dalga fonksiyonlari,
kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarimin dogrusal bir kombinasyonu olarak kabul
edilir. Sekil 2.4 alti hidrojen atomunun biraraya gelmesi sirasinda meydana gelen yeni
orbitalleri gostermektedir. Alt1 tane 1s dalga fonksiyonu alt1 yeni orbital meydana getirir.
Bunlardan tigii bag yapici, diger {igii ise antibag orbitalleridir. Elektronlar bu enerji seviyelerine

en diisiik enerji seviyesinden baslayarak, spinleri ters olmak tlizere ikiser ikiser yerlesirler.

Ié:im.i DUZEYILER
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Sekil 2.4 Alt1 hidrojen atomunun olusturdugu enerji diizeyleri (Alberty, Silbey, 1992)

Iki atom birbirlerine yaklastikca oncelikle birbirlerini gekerler. Aralarinda belirli bir denge
uzaklig1 olustugunda sistemin enerjisi bir minimuma erisgir. Sonucta; meydana gelen molekiilde
her atom elektronik olarak digerinden etkilendigi i¢in, atomlarin enerji diizeyleri izole
hallerinden farkli olur. Ornegin; iki helyum atomu yan yana gelerek He, molekiiliinii
olusturduklarinda, etkilesim nedeniyle 1s enerji diizeyi iki ayn diizeye ayrilir. Pauli Ekskliizyon
Prensibine gore her enerji diizeyi en fazla iki elektron bulundurabilecegi i¢in He,
molekiiliindeki dort elektron, olusan bu iki enerji diizeyini tamamen doldurur. Molekiildeki bu
iki enerji diizeyinin ortalama enerjisi izole helyum atomundaki 1s enerji diizeyinin enerjisinden
biraz daha diistiktiir. Ortalama enerjideki bu azalmaya "Kohezyon Enerjisi" denir. Bu enerji,

ayni zamanda sistemin "Van der Waals Etkilesim Enerjisi" dir. Bir katiy1 olusturmak iizere ii¢
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atom yan yana gelecek olursa, sonucta olusacak sistemde enerjisi birbirine ¢ok yakin olan {i¢
yeni enerji diizeyi olusur. N atomlu bir sistemde ise, atomdaki 1s enetji diizeyi birbirine ¢ok
yakin olarak dizilmis olan N tane yeni enerji diizeyine ayrilir. Bu yeni enerji diizeyleri

topluluguna "Enerji Band1" ad1 verilir.

Katidaki enerji bandlar arasindaki yasaklanmig bolgenin genisligi, katiy1 olusturan atomlardaki
elektronik enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina baghdir. Bu enerji farki, ne kadar biiyiik
olursa katidaki enerji bandinin genisligi de o kadar biiylik olur. Bazi durumlarda 6zellikle
yiiksek enerjili bandlar birbirleri ile kismen veya tamamen cakisirlar ve bdylece yasaklanmis
bolge ortadan kalkar. Bir kat1 kristalin makroskopik 6zelliklerine biiyiik etkisi olan yiiksek
enerjili karakteristik bandlar ve yasaklanmis bolgeler Sekil 2.5 de gosterilmistir (Alberty,
Silbey, 1992). Elektronlar ile tamamen dolu olan band "Valens Band1" olarak isimlendirilir. Bu
banddaki elektronlar serbestce hareket edemezler, ¢ilinkii bunlar kati kristaldeki kimyasal
baglar1 olusturmuslardir. Bos olan veya kismen dolu olan en diisiik enerjili banda ise "fletkenlik

Band1" denir. Bu banddaki elektronlar, kati icinde siirekli olarak serbest¢e hareket edebilirler.

B i;}_'.ILETK_ENLIKBﬁNDI
T

TasAKLANMIS BOLGE
Emer]| [

¢
5
ALY

st r

jg&’%ﬁ YALENS BANDI

Sekil 2.5 Bir kristalin karakteristik enerji bandlar1 (Alberty, Silbey, 1992)

2.5 Katilarin Simiflandirilmasi

Elektronik yapilarina gére; katilar ii¢ ayr1 gruba ayrilirlar. Iletken, yalitkan ve yari iletkenler
arasindaki farkliliklar, karakteristik enerji bandlar1 ve valens bandi ile iletkenlik bandi

arasindaki enerji farklari ile agiklanabilir.

2.5.1 iletkenler

Iletkenlerde, valens bandi elektron tarafindan tamamiyle doldurulmustur. Mutlak sifir
noktasinda iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Sekil 2.6(c) de goriildiigli gibi iletkenlerde bu
iki band arasinda bir enerji boslugu yer almaz. Mutlak sifir noktasindan daha yiiksek

sicakliklarda, valens bandindaki elektronlar termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt



11

seviyelerindeki bos olan enerji diizeylerine gecerler. Bu elektronlar iletkenlik bandinda

serbestge hareket ederek katiya, elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirirlar.

2.5.2 Yalhitkanlar

Bir yalitkanin elektronik yapis1 Sekil 2.6(a) da gosterilmistir. Yalitkan olan bu madde de valens
band: elektronlar ile doludur. iletkenlik bandi bos olmakla birlikte iki band arasindaki enerji
farki, E;, kT' den ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle; valens bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gegmeye yetecek kadar enerji kazanamazlar. Sonug olarak yalitkanlar, yiik tastyicilar

olmadigindan iletkenlik 6zelligi gostermezler.

Elektronlarin Enerns
Tetkendik Band
Yasaldantmg 1
Biilge
Hetkenlik Band:
....................... Hetkenlik Bandl
A) Yalitkan B) Yar iletken C) Iletken

Sekil 2.6 Elektronik yapilarina gore katilarin siniflandirilmasi

2.5.3 Yar iletkenler

Yan iletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki kiigiik degisimlerle, biiyiik degisimler
gosteren, ancak normal kosullardaki elektriksel iletkenlikleri zayif olan kovalent katilardir
(Alberty, Silbey, 1992). Farkli kati maddelerin elektronik 6zelliklerine iliskin karsilastirmali
caligmalarin temeli 19.y.y‘a dayanmaktadir. Bir elektriksel devre elemant icerisinden iki farkli
yonde elektrigin gegisi sirasinda, elektriksel direncin belirgin sekilde farkli olusu 1874 yilinda
kesfedilmistir. Fotoiletkenlik ilk olarak 1873 yilinda Selenyumda gézlenmistir. Tiim bunlarla
birlikte; yar1 iletkenler {izerindeki deneysel aragtirmalarin 1940’larin ortalarinda basladig bir
gercektir.Yar iletkenler 0 K de valens bandlar1 tamamen dolu, iletkenlik bandlar1 tamamen
bos olan kovalent katilardir (Alberty, 1992). Bir miktar 1s1 enerjisi sayesinde, elektronlarin
valens bandindan iletkenlik bandina gegmesi olasidir. Eger bu enerji kT mertebesinde olursa

bazi elektronlarin iist diizeye gecme olasiliklar1 vardir. Yani kT enerjisi verilirse bazi
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elektronlar, valens bandindan iletkenlik bandina gegebilir. Sicaklik arttik¢a; iletkenlik
elektronlarinin sayisi artar. Bu da iletkenligin artmasina ve direncin azalmasina neden olur.
Normal metallerde ise sicaklik arttik¢a iletkenlik azalir. Normal olarak iletken bir madde
sicaklik azaldik¢a elektrik iletkenligi artar. Ciinkli kristal oOrgiideki atomlarin termik
titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlarinin hareketi engellenmez. Gortldiigii gibi yari
iletkenlerin iletkenlere benzeyen bir enerji bandi yapilar1 vardir. Valens bandi doludur,
iletkenlik bandi bostur. Yar iletkenler genel olarak: Oz Yari Iletkenler ve Safsizlik Yari

Iletkenleri olmak iizere ikiye ayrilirlar.

2.5.3.1 Oz Yan iletkenler

Oz yarn iletkenlerde, valens band ile iletkenlik band: arasindaki yasaklanmis bolge oldukca
dar bir enerji araligia sahiptir. Valens bandinda bulunan elektronlar termal enerji kazanarak,
kolaylikla iletkenlik bandina gegerler ve maddenin iletken olmasma neden olurlar. Bu
elektronlar, terkettikleri valens bandinda bosluklar, h" birakirlar. Sonug olarak, yart iletkende
yiik tasiyic1 elektron/bosluk, h'/e” giftleri olusmus olur. ki yiik tasiyicimin da maddenin
iletkenligine katkis1 vardir. Sicaklik arttikca yari iletkenin, elektriksel iletkenligi daha fazla
sayida elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi nedeniyle artar. Iletkenlerde ise bunun tam tersi
olarak, sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik azalir. Yiiksek sicakliklarda pozitif iyonlarin
termal titresimlerinin artmasi nedeniyle, elektronlar normal hareketinden biiyiik bir sapma

gosterirler.

Yan iletkenler, foto iletkenlik 6zelligi de gosterirler. Bir yan iletkene 1s1k gonderildiginde;
gonderilen 15181n dalga boyu valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki enerji farkina esit veya
biiyilk oldugu zaman; termal uyarilmada oldugu gibi elektronlar valens bandindan iletkenlik

bandina gegerler.

2.5.3.2 Elektronlar ve Bosluklar

Serhest

Tletkenlil Band Elektronlar

Sekil 2.7 Elektronlar ve bosluklar
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Mutlak sifir noktasinin tlizerindeki bir sicaklikta Si gibi bir yar iletkende uyarilan bazi
elektronlar yasaklanmis bolgeyi gecerek iletkenlik bandina ulagir ve akim olusturabilir. Saf Si
da elektronlar yasaklanmis bolgeyi asarsa, bir elektronun valens bandindan ayrilmasiyla
silisyumun tabakalarinda “bosluk™ olusur. Distan bir akim uygulandiginda, hem elektronlar
hem de bosluklar madde icinde hareket eder. n-tipi bir yari iletkende ilave elektronlarin
katkis1 iletkenligi artirir. p-tipi bir yari iletkende dop edilen maddeler fazladan bosluk
olusturarak iletkenligi artirir. Bununla birlikte p-n bilesimi kati-hal elektronik aletler igin

oldukca onemli bir 6zelliktir.

2.5.3.3 Safsizlik Yar iletkenleri

Saf halde yari iletken olmayan bir elemente yar1 iletken 6zellik kazandirmak icin enerji seviyeleri
kendine yakin olan baska bir elementten az miktar katilir. Bu islemle elde edilen yan iletkene
safsizlik yari iletkeni (asili yart iletken, katkili yar1 iletken) denir. Katkilama (doplama veya
asilama), az sayida yari iletken olmayan element atomlarinin elektron sayisi daha az veya
daha fazla olan safsizlik atomlari ile yer degistirme islemi olarak diistiniilebilir ( Karacan ve
Giirkan, 2002). Bu grupta yer alan yart iletkenlerin valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki
enerji farki 6z yan iletkenlerden biraz daha biyiiktiir. Bu maddelere, az miktarda baska
maddeler ilave edilerek, yasaklanmis bolgede yeni enerji diizeyleri meydana getirilebilir.
Safsizlik yar1 iletkenlerinde yiik tasiyicilar, elektronlar veya bosluklardir. Yiik tastyicinin

cinsine bagl olarak safsizlik yari iletkenleri iki ayr1 gruba ayrilirlar.

2.5.3.3.1 n-Tipi Yar iletkenler

n-tipi yart iletkenlerde, yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlardir. Bunu gergeklestirmek igin yari
iletkene, valens bandinda, yari iletkenin valens bandinda bulunan elektronlardan daha fazla
sayida elektron igeren, farkli bir madde ilave edilir. Ornegin; germanyuma, arsenik ilave
edilirse, Sekil 2.8 (a) da oldugu gibi kristal yapidaki germanyum atomlarinin bazilarinin yerine
arsenik atomlar1 geger. Arsenik atomunun en dis ydriingesinde bes, germanyumun ise dort
elektronu bulunmaktadir. Arsenikten gelen fazla elektron germanyumun dolu olan valens

bandina giremez.

Besinci elektron arsenike ¢ok zayif bagl oldugu icin kolaylikla iletkenlik bandina gegebilir. Bu
sekilde germanyuma arsenik ilavesi ile katinin elektronik yapisinda, iletkenlik bandinin biraz
altinda, Sekil 2.8 (b) de goriildiigii gibi yeni bir safsizlik diizeyi meydana gelir. Elektron verdigi
icin Arsenik "verici bir safsizhik" tir. Safsizlik diizeyi ile germanyumun bos olan iletkenlik

bandi araligr termal enerji biiyilikligiindedir. Bu nedenle; elektronlar normal sicakliklarda
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serbestce hareket edebilecekleri iletkenlik bandina gecebilirler. Sicaklik arttikca daha fazla
sayida elektron iletkenlik bandina ¢ikar ve katinin iletkenligi de artar. Cok daha fazla sayida
arsenik atomu germanyum kristaline ilave edilecek olursa; safsizlik diizeyi bir band haline
gelir ve germanyumun iletkenlik bandi ile ¢akisir. Bu durumda madde metalik karakter gosterir.

Yiik tastyicilar negatif yiiklii elektronlar oldugu icin bunlara n-tipi yar1 iletkenler denir.

ILETKENLIK
BANDI

, N . . S,

ASIRI + YUK E— r?
- VERICI .

AE=0.013eV - =0.67aV

) SAFSIZLIK 4057y

DUZEY! 1

B y
D\\ ARSENIK ATOMUNDAN W‘%

GELEN FAZLA ELEKTRON

a) b)

Sekil 2.8 (a) Germanyum kristalinde arsenik ilavesi ile yiik olusumu (b) Arsenik iceren bir
germanyum kristali igin enerji diizeyleri

2.5.3.3.2 p-Tipi Yar iletkenler

Yukarida yapis1 agiklanan germanyum kristaline, periyodik tablonun igilincii grup
elementlerinden olan bor atomlar1 ilave edilirse; p-tipi bir yar iletken meydana gelir. Bor
atomunun bir elektronu eksik oldugu icin "alic1 safsizlik" olarak isimlendirilir. Bir bor atomu
diizgiin bir dortyiizlii olusturmak tizere dort germanyum atomuna baglanacak olursa; Sekil 2.9
(a) da goriildiigii gibi kristalin valens bandinda bir bosluk olusur. Bu bosluk kristal iginde
birbiri ard1 sira elektronlar ile dolar ve her seferinde yeni bir bosluk olusturur. Sonugta; Sekil
2.9 (b) de goriildiigii gibi bor atomu germanyumun valens bandinin hemen iizerinde alict bir
safsizlik diizeyi olusturur. Germanyumun valens bandindaki elektronlar termal olarak

uyarildiklarinda bu safsizlik diizeyine ¢ikabilirler.

Bandda bulunan bosluklar pozitif elektrik yiikiine sahiptir ve bunlar elektrik yiikiinii bir
noktadan digerine tasiyabilir. Yiik tastyicilar, pozitif yilikli bosluklar oldugu i¢in, bu tip

yar1 iletkenlere p-tipi yari iletkenler denir.
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ILETKENLIK
BANDI

A

VERICI E.=0.67eV

SAFSIZLIK 1, 011,

e A

[

ASIRI— YUK

POZITIF BOSLUK %

a) b)

Sekil 2.9 (a) Germanyum kristalinde bor ilavesi ile yiik olusumu (b) Bor iceren bir
germanyum kristali i¢in enerji diizeyleri

2.5.3.4 Sivi Fazdaki Yar iletkenler

Bir yari iletken, redoks cifti iceren s1v1 haldeki bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda; iki
fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yar1 iletkenin enerji bandlarinda bir
degisim gercgeklesir. Bu degisim, yar1 iletken iginde meydana gelen elektron/bosluk
ciftlerinin yar1 iletken ylizeyinde kimyasal degisimleri meydana getirebilmeleri i¢in

gerekli olan ayirimlarina neden olur.

2.6 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon islemlerinde, gerek yari iletken ylizeyinde ve gerekse ¢ozeltide
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar olduk¢a karmasiktir. Bu reaksiyonlar {i¢ gruba
ayrilabilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan meydana gelir. Tkinci grup
organik bilesiklerin parcalandig1r reaksiyonlari, Ug¢ilinclii grup ise radikal reaksiyonlarini

icermektedir (Sclafani vd., 1991; Al-Sayyed vd., 1991; Kormann vd., 1991).

Cizelge 2.1 den gorildiigii gibi birinci asamada gerceklesen reaksiyonlar yari iletken
ylizeyinde 1s1k etkisi ile meydana gelmis olan elektron ve bosluklari aktif taneciklere
dontistiirme reaksiyonlarini igermektedir. Birincil asamasi; yari iletken partikiilii ylizeyinde e
/h" ¢iftleri olusturmak iizere bir foton absorpsiyonudur. Iletkenlik bandindaki elektronlar, H",

0O, veya H,0, ile reksiyona girer (Kormann vd., 1988).
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Ikinci grupta yer alan reaksiyonlar organik bilesigin esas olarak CO, ve H,O’ya oksitlenmesi
ile ilgilidir. Organik bilesik 6nce hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana
getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur. Mekanizmanin iigiincii asamasinda gerceklesen
reaksiyonlar, yoOntem agisindan olusmasi istenmeyen reaksiyonlardir. Bu asamadaki
reaksiyonlar, fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan OH radikalleri harcanarak

sistemdeki konsantrasyonlari azalir.

Fotokatalitik oksidasyon ve rediiksiyon islemleri TiO, iizerinde ayn1 anda gerceklesir. Eger
olay boyle olmasaydi yiik miktarinin artmasi gerekirdi. Birgok calismada fotokatalizde
birincil elektron alicis1 olan oksijene elektron transferi olaymin kisitli oldugu goriilmiistiir.
Ti0; yiizeyinde valens bandi bosluklarinin H,O absorpsiyonu, hidroksil veya yiizeysel titanol
gruplariyla (>TiOH) reaksiyonlariyla hidroksil radikalleri olugturulur. Isik yardimiyla olusan
elektronlar stiperoksit (O,") olusturmak tizere indirgenir. Siiperoksit kuvvetli bir oksitleyicidir
ve yiizeyde absorblanan radikaller ve/veya radikal iyonlar gibi notral substratlara saldirir.
Teorik olarak, elektron-bosluk ¢iftinin redoks potansiyeli H,O, olusturur. Her iki islemle su
oksidasyonu (bosluklarla) veya adsorblanmis oksijenin iki iletkenlik bandi elektronunun
indirgenmesiyle olur. H,O, elektron alicisi ya da hidroksil radikali kaynagi olarak kullanilir

(Kormann vd.,1988; Carraway vd.,1994).
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Cizelge 2.1 Fotokatalitik degradasyon mekanizmasi

1. Aktif Taneciklerin Oretimi;

a) Elektron/ Bogluk Cifti olusumu

hv
TiQ, —» e+ h*ve (1)

b) Bosluklar Yardimiyla Oksitlenme Reaksiyonlan
Hzo + h+VB _— 'OH + H+aq (2)

c) Elektron Yardimiyla Redliiklenme Reaksiyonlar

e+ O;+Haqg —— p HO;- (3)
€+ H0; +H'Yaq ————» -OH + H,;0 (4)
em+0; — p G (5)
20, + 2H'aq —————p H 0, + Oy (6)
ep + H0y —¥ OH + QHaq (7
1I. Organik maddelerin Pargalanmasi; QOH
Cl,C=CHCl +-OH ————+ . p CLC ~CHCI (8)
H
CIZC: ~CHCI +{ Oz, H;04,...) - > CO; + H;O0+ HCI {9)

III.  Radika!l Reaksiyonlar

g+ OH + H'ag ———» H,0 (10)
20H — p H0, (11)
HOpe ———PpH:00+ O3 (12)
HO;» 4+ *OH ———p H0+ O (13)

HyOs% «OH =¥ H,0 + HO,- {14)
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3. HESAPSAL YONTEMLER
3.1 Elektronik Yap1 Yontemleri

3.1.1 Giris

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile

iligkin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder.

Elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal bilesimleri
olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan bir¢ok
integraller olusur. Sekiiler determinantlar: elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin
ve molekiillerin elektronik yapilarin1 belirlemektir. Elektronik yapi1 yontemleri, kuantum
mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger
denklemini ¢6zerek elde eder. Temelde elektronik yap1 ¢ozerek dalga fonksiyonlarini belirler

(Kilig, 2004).

Cok kiigiik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
oldukca zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢dziim i¢in bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve

kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar agagida siralandigi sekilde gergeklesir:

Once sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur. Daha sonra;
dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon segilir ve bu fonksiyonun degisken

parametreleri bulunur. Parametrelerdeki degiskenlere gére molekiiliin enerjisi igin;

£ [WY*HYdr
[W*Wdr

3.1)

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;

H : Hamilton Operatorii

v . Molekiiler dalga fonksiyonu
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w*: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi
dir (Levine, 1983).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig: hali ile ii¢ ana boliime ayrilabilir.

1. Yar1 ampirik yontemler
2. Abinitio yontemler

3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Daha c¢ok sayidaki molekiiliin yapisim1 belirleyebilmek icin yari ampirik yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara gére Hamilton operatoriiniin basitlestirilmis
seklini kullanirlar. Ayn1 zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiytikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gegis

konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

3.1.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlari1 dalga fonksiyonu ile gosterilir.
Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagl olan bir fonksiyondur. Potansiyel
enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagl olan iki
ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrdédinger denklemi iki ayri
pargaya ayrilmig olur (Cimnar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi kullanilir.
Schrodinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frish, 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi bir 6zdeger esitligi olarak;
Hy =Ey (3.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v, dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna, 1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoridiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,

elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
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tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢cekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri icerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi yaklasimlarm kullanim ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin

olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatoru;
1 n N n n—1 n

H=-=3Vv2 3N (z,/r)+ > Y, (3.3)
25T =1 i=1 i=l J=i+l

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte 1 ve j altliklar1 n tane elektron i¢in, p ise N tane
cekirdek i¢in kullanilmistir. Esitlik (3.3)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim g¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, tiglincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamustir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;
N-1 N

Vin=2 X (ZﬂZy/I’W) (3.4)
H=ly=p+1

dir. Bu esitlikte;

Vi : Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,
r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayis1 N’dir. p, y altliklan ¢ekirdekler igin
kullanilmustir.

3.1.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapis1 agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarn enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir Olgiisiidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
cok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklagimi”

kullanilir.
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Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve c¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
gdz Onilinde bulunduruldugunda, -elektronlar c¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiylik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagimimin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklagimina goére, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢ozmek yerine, c¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani igindeki

elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun g¢arpimi

olarak;

Y=y (3.5)
yazilabilir. Burada Ay, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve s,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, g¢ekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklagiminin

kullanilmas1 ile molekiiliin enerji;
E=[y*Hy.dt (3.6)

ile gosterilir. Bu esitlikte; , molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani i¢inde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridiir.

Daha sonra g¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklasiminin

giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in iyidir.

3.1.1.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢ek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir fonksiyonun
kullanilmasini saglar. Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik (3.6)'da w yerine
yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (3.7) esitligindeki integralin degeri molekiiliin

normal halindeki enerjisinden daima daha biiytik olur.
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jcb *Hddz > E, dir. (3.7)

Burada,
@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklagik dalga fonksiyonu,

E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
disiiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir. (Hanna, 1981)

3.1.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" ydntemi; molekiillerin gercek dalga
fonksiyonlart yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak icin kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1983).

y=Cryx1+ Cop2 + C3y3 +....... + Co)n (3.8)
Bu esitlikte;

y=Molekiiler dalga fonksiyonu

Wis> X2> A3 5------» o= Atomik orbital dalga fonksiyonlari

C1,Co,Cs,... ,C4= Dalga fonksiyonunun katsayilari

Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in Cj,
Coyennen. , Cn, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel haldeki
enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilari enerjiyi
minimum yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de Once molekiiliin enerjisi
hesaplanir.Molekiiliin Schrédinger denklemi (3.8) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin

her iki tarafi y ile garpilir, -0, +oo arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;
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E_ (3.9)

oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (3.9) esitligindeki karsilig1 yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir denklem

sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinanti sifira esitlenerek

bulunur.
Hii —ES1 Hpp -ESip .. Hin —ESiq
Hzl _Eszl H22 ‘ESQ] ........ H2n _Es2n
H31 _ES31 H32 'E832 ........ H3n _Es3n
=0 (3.10)
Hnl *ESnl Hn2 'ESn2 ........ Hnn *ESnn

Esitlik (3.10) ile gosterilen determinanta molekiiliin "Sekiiler determinanti” denir. Burada

Hy= [ 3Hy; dt (3.11)

Sij: J-Xin dt (312)

dir. ; ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarini géstermektedir. Determinantin agilimi bir
polinom verir. Polinomun kokleri ise bir seri E, enerji degeridir. En diislik degerler molekiiliin
temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu segilen fonksiyona ve H'n

yazilisina baghdir.

3.1.1.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun baslangi¢
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmig ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve

Friedman, 1997).
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Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan r;;’ye baghdir. Hartree-Fock alan teorisinin
dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve c¢ekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir.
Bu yaklasim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel
enerji i¢in ¢oziliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin i¢indeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine
bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikce bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte
bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklagik sekillerinden baslar.
Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin
tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar icin
gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel
enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir
asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin baslangicindaki dalga

fonksiyonlar1 ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

3.1.1.6 Hartree-Fock Esitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @, i¢in genellikle atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu baslangi¢ sekil olarak secilir. Atomik orbitaller  ile gosterilirse molekiiler

orbital i¢insecilen dalga fonksiyonu,

@, =Zcij;(j (3.13)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrédinger denklemi,

Fb, = £, (3.14)

seklini alir. Bu tiir esitliklere "Hartee-Fock Esitlikleri" denir. Burada F, "Fock operatorii" diir

(Lowe, 1993). Fock operatorii F'i veren esitlik asagida gosterilmistir.
1 n
F(l):—zvf—Z(z#/rﬂlwzl(z\]j—Kj) (3.15)
u i=

Esitlikte kullanilan J; ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/r;; terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. J;, yiik bulutlar1 arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri icerdiginden

Coulomb operatorii olarak bilinir. J;” nin tam karsiligin1 veren esitlik,



25

J, = j D *(2)(1/1,)®;(2)d7(2) (3.16)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak

bilinir. Etkiledigi bir @;(1) dalga fonksiyonuna bagl olarak,
K;@;(1) = I@’;(2)(1/r12)<l>i(2)dr(2)CDj(1) (3.17)

seklinde yazilabilir. Esitlik (3.17) den de goriildiigii gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatoriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gergekte Fock operatorii Hamilton operatoriinden baska
bir sey degildir. Ancak Fock operatorii, F, ile Hamilton operatorii, H, arasinda ¢ok énemli bir
farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. "F" in yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatdrlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu
iki operatorde F'in 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini i¢cermektedir. Sonu¢ olarak F'i
bulabilmek i¢in ®’ye, ® i¢cin de F'e gerek vardir. Bu problemi ¢6zebilmek i¢in bir iterasyon
yapilir. Once, ® molekiiler orbitallerinin bir baslangig sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatoriintin kullanimu ile yeni,
®*, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmas1
ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, @
molekiiler orbitalleri aym1 kalincaya kadar devam eder. Bu durumda ¢oziimlere "kendince

yeterli" denir ve bu nedenle yontem de kendince yeterli olan (SCF) yontemi olarak adlandirilir.

3.1.1.7 Toplam Elektronik Enerji

Hartree-Fock esitliginde yer alan ¢;
& = [®]FDdr (3.18)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;
& :Hii+2(2‘]ij_Kij) (3.19)
j=1

elde edilir. Hj , ®@;’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve cekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplamini gdstermektedir. Bu esitlikteki J; ve Kj; terimleri asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar;

Jy=[®3,®,d7 (3.20)

—00
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Ky = [o,K®dz (3.21)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve Kjj degisim integralleri tiim elektronik etkilesim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki j indisi, tiim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam j = i oldugu durum i¢in de gegerlidir. Bu da; ®;’deki elektronla, ®;’de bulunan diger
elektronun etkilesimine kars1 gelir. Ayni orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin zit yonde
olmas1 gerektiginden bu etkilesim i¢in degisim enerjisi yoktur. Sonug¢ olarak; &, ®;’de
bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki c¢ekirdekler ve diger
elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamini igerir. Bu degere "orbital enerjisi" veya

"tek elektron enerjisi" denir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diisiiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farkhidir. Iki elektronlu bir sistemi &rnek olarak
alalim. Birinci elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve ikinci
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Ayni sekilde, 2. elektronun
enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢cekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme
enerjisinin toplamindan olusmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin
kinetik enerjileri ve c¢ekirdegin c¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmis olur. Fakat
elektronlar arasi etkilesimler gercek degerlerinin iki kati kadar toplama katilmig olur. Bu
nedenle, tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biiyiik olan bir
enerji elde edilir. Bu fazlaligin, asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan c¢ikarilmasi
gereklidir.

E.ee = an:[Zgi —i(ZJij - K; )} (3.2

i J=l1

3.1.1.8 Kisitlanms ve Kisitlanmams Hartree Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayis1 her zaman gifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalart yapilirken her cift
elektrondan a spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin ayn1 ve 3 spinli elektronlarin da
spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplamaya
"kisitlanmis Hartree-Fock", RHF hesaplar1t denir. Tamamen dolmamis orbitalleri olan
sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem "kisitlanmamis Hartree-Fock" (UHF)

hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin ayni oldugu kisitlamasi ortadan
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kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF yénteminin kullanilmasi
gerekli olmaktadir.

3.1.2 Yar1-ampirik Yontemler

3.1.2.1 Parametrik Yontem Numara 3 (PM3)

CNDO yonteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gerceklestirilirken, her
seferinde daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlari degil, molekiiler bilgilere
dayandirilmigtir. MNDO ve AMI1 yonteminde sadece, iki elektron bir merkez integralleri
atomik spektrumlara bagli olarak birakilmistir. MINDO/3, MNDO ve AMI1 yontemlerinde
parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin kullanilmasina dikkat edilmistir.
Parametreler elde edilirken artan hizlilik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde c¢alisilmis ve yeni bir yontem elde
edilmistir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO yontemindeki 7 parametre ve iki AM1
tipi Gaussian'a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize edilmistir. Elde
edilen yonteme MNDO-PM3 adi verilmistir. Bunun nedeni MNDO yonteminin AMI
yonteminden sonra {igiincii kez parametrize edilmis olmasidir. PM3 yonteminde parametreler
cok biiylik sayida molekiiler bilgi iceren bir referans serisine dayanilarak otomatik bir
optimizasyon sonucu elde edilmislerdir. Bunun sonucunda ayni anda on iki elementin

optimizasyonu gerceklestirilmistir.

3.1.3 Ab initio Yontemler

3.1.3.1 Giris
Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢6ziimii denenmektedir.

Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen, baslangigtan itibaren
demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ii¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 1s1k hizi, elektron ve

cekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart, 1990).

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel yaklasimlar

kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in segilen temele baghdir.
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Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde hesaplanir. Bu
sekilde, LCAO’ larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gercek orbitallere
tistiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun carpiminin, katkida bulunan iki fonksiyonun

merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu olmasidir.(Atkins,1998)

3.1.3.2 Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’ in ¢alismalarina gore gelistirilmis bir yontemdir. Bu
yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu

modellemektedir.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek icin gelistirilen bir yontemdir. DFT
yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu y (ry,ro,....), yerine elektron yogunlugunu p (r)

kullanir.

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi’nin en Onemli noktast korelasyon faktorlerini devreye
katmasidir. Hartree — Fock’ dan farkli olarak, korelasyon faktoriinii eklemek ¢ok biiyiik bir
hesab1 gerektirir. Fakat bu degisim katkisini tam olarak hesaplamak i¢in bu teoriye ihtiyag
vardir. Bu durumda en uygun tercih Yogunluk Fonksiyonel Yontemi ile bolgesel yogunluk
yaklagimi yontemini kullanarak korelasyon faktoriinii hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree —

Fock enerjisine eklemektir.
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4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

4.1 X-silar: Kirinim (X-1s1nlar1 Difraksiyonu)

Bir 151k demetinin ¢ok kiiciik bir delikten gecerken 1sima yolu iizerinde gerceklesen kirinim
olayma benzer sekilde, X-1sinlar1 da bir kristalin yiizeyinden sacildiginda, kirinima ugrar. X-
1sinlart demeti kristal ylizeyine 0 acisi ile gonderildiginde, 1s1manin bir kismi yiizey atomlari
ile etkileserek sacilir. Sacilmayan kisim ise kristal i¢ine girerek ikinci tabaka atomlari ile
etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kismu ti¢lincili tabakaya gecer. Sekil 4.1 goriilen bu
olaya X-1sinlar1 difraksiyonu ad1 verilir. Kristal ylizeyine 0 gelis agis1 ile gonderilen 1s51ma A,
B, G noktalarindaki atomlar tarafindan sagilmaya ugratilmaktadir. n bir tam say1y1 gostermek

kosulu ile,
CB+BD=n\ 4.1)

ise (1) ve (2) ile gosterilen 1s1malar arasinda kuvvetlendirici girisim olay1r gozlenir. Sekilde

goriildiigii gibi kristalin diizlemleri arasindaki uzaklik d ise,

CB=BD=dsin0 (4.2)
dir. Yukaridaki iki esitligin birlestirilmesi ile Bragg esitligi olarak bilinen

nA =2d sin 0 (4.3)

esitligine ulasilir.

kristal tabakas:

? kristal tabakas:

kristal tabakas:

Sekil 4.1 X-1sinlarinin bir kristalde kirinimi

X-1gimlar1 difraksiyonunun bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda von

Laue tarafindan Onerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesimleri ve kristal tabakalari
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arasindaki uzakligin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline gelmistir. Ayrica X-1sinlari
difraksiyonu yontemi ile metallerin, polimer maddelerin ve diger katilarin fiziksel

ozelliklerinin daha iyi anlagilmasi miimkiin olmustur.

Kristal yapilarin X-1ginlar1 difraksiyonu yontemi kullanilarak tanimlanmasinda kullanilan iki
yontem vardir. Laue yontemi adi verilen birinci teknikte X-1ginlar1 demeti bir “tek kristal”
lizerine disiiriiliir. Bu 1sinlarin Bragg esitligini saglayarak kirinima ugrayan bolimi
diizenekte detektor olarak kullanilan fotograf filmi {izerinde Laue noktalarini olusturur. Tek
kristalin kullan1ldig1 bu yontemde her bir diizlemin ayr1 ayr1 incelenmesinin gerekli olmasi
cok biiyiik bir dezavantajdir. Bu nedenle toz yontemi olarak da adlandirilan Debye-Scherrer
yontemi daha ¢ok uygulama alan1 bulan bir tekniktir. Ince toz haline getirilen 6rnek 0.3-0.5
mm ¢apinda bir tiip icine doldurulur. Boylece 6rnek iizerine gonderilen X-1ginlar1 demeti ile
etkilestiginde Bragg esitligini saglayan tanecik sayist olabildigince arttirilmis olur. Bu
teknikte kullanilan cihaz Debye-Scherrer kamerasi olarak adlandirilir. Bu cihaz sekil 4.2 (a)

da goriilmektedir.

Film

Filtre

x-1gimnlar
kaynag

(OO

Sekil 4.2 (a) Debye-Scherrer kamerasi (b) Debye-Scherrer deseni

Sekil 4.2 (b) ise detektor olarak kullanilan fotograf filminin banyo edildikten sonraki
goriiniimiinii gdstermektedir. Debye-Scherrer deseni ad1 verilen bu sekildeki her bir ¢izgi seti

(E1,Ea,...) kristal tabakalarinda gerceklesen kirmim olayimi gostermektedir. Her bir ¢izgi igin
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Bragg acis1 0, kameranin geometrisinden kolayca bulunabilir. Yontemde genellikle Cu veya
Mo K, hatt1 gibi monokromatik X-1sinlar1 kullanmildigindan Bragg esitligindeki tabakalar

arasindaki uzakligi belirten d, dl¢iilen 0 agilari ile bulunabilir.
4.2 Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope — SEM)

4.2.1 Giris

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) 6l¢iimlerinin temel prensibi, birincil elektron 1sinlari
tarafindan uyarilan ylizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya c¢ikarilmasi ile, ylizey
seklinin bir tasvirinin olusturulmasina dayanir. Elektron 1sinlar1 6rnek iizerinde kafeslenir,

1s1n1n pozisyonuna gore detektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir sekil olusturulur.

4.2.2 Tarama islemi

Tipik bir SEM de elektronlar tungstenden veya lantanyum hekzaboridden (LaB6) yapilmis bir
katottan anoda dogru hizli bir sekilde ve de termoiyonik olarak yayilirlar. Katotlarda tungsten
kullanilma nedeni, tungstenin metaller i¢inde en yiiksek erime noktasina ve en diigiik buhar
basincina sahip olan metal olmasidir. Bu suretle katot, elektron emisyonunun

gerceklestirilebilmesi i¢in yiiksek sicakliklara dek 1sitilabilmektedir.

Kullanilan elektron 1511 genellikle 100 eV ile 50 keV arasinda bir enerjiye sahiptir ve bu 1s1n,
bir veya iki adet kondansator mercek ile 1-5 nm araliginda degisen boyutlarda odaksal bir
noktanin i¢ine toplanir. Isin objektif mercekler i¢inde bulunan bir ¢ift bobinin iizerinden
gecer. Bu bobinler 1s1mnin  dikdortgen bir alana sahip kafes bi¢iminde 6rnek yilizeyinden
sapmasina neden olur. Birincil elektronlar yiizeye c¢arpmalari ile birlikte, 6rnegin atomlar1
tarafindan elastik olmayan bir sekilde sagilirlar. Sagilma sonucunda birincil elektron 1ginlari
yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve goz yasi damlasi seklinde olan bir hacmi
doldurup, yiizeyde bulunan ve 100 nm den kii¢iik olan derinlikleri 5um ye kadar genisletirler.
Bu bolgede meydana gelen etkilesimler, sonradan ortaya ¢ikan ve detektorler tarafindan bir

sekil tasvir etmek lizere kaydedilen elektron emisyonlarina onciiliikk ederler.

4.3 Kizil Otesi (IR) Sogurma Spektroskopisi

Kizil Otesi (Infrared, IR) spektroskopisi, temelleri 1800°lii yillara dayanan ve William W.
Coblentz’ in elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesini kesfetmesi ile gelistirilen bir
yontemdir. 1905 yilinda Coblentz’ in ilk IR spektrumunu ¢ekmesiyle arastirma ve teknik

alanlarinda kullanilan 6nemli bir analitik yontem olarak yerini almistir.
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“Kizil Otesi (Infrared, IR)” bdlge elektromanyetik spektrumun, 12800-10 cm™ dalga sayili
yada 0.78-1000 um dalga boylu bolgesidir. Bu bolge yakin IR, orta IR ve uzak IR olarak ii¢
bolgeye ayrilir. Yakin IR: 12800-4000 cm-1 (0.78-2.5 pum); orta IR: 4000-200 cm™ (2.5-50
um); ve uzak IR: 200-10 cm™ (50-1000 pm) arahigindadir. Bu bélgelerden en ¢ok kullanilan:
4000-200 cm™ araliginda olan orta IR’ dir.

IR spektroskopisi nitel ve nicel analiz amaclh olarak kullanilabilmektedir. Bu yontemden en
cok organik bilesiklerin taninmasinda yararlanilir. Nicel analizdeki uygulamalar1 daha azdir.
Bir IR sogurma spektrumu, mor otesi ve goriiniir bolge spektrumlarindan farkli olarak, dalga

boyu (um) yada dalga sayisina (cm™) kars gegirgenlik kaydedilerek alinur.

Elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesinde, mor 6tesi ve goriiniir bolgelerden farkl
olarak elektronik uyarilmalar meydana gelmez. Titresim ve donme uyarilmalari i¢in gerekli
olan enerji, elektronik uyarilmalar i¢in gerekli olan enerjiden gok daha azdir. 4000 cm™ den
daha kiiciik dalga sayilarindaki (yada 2.5 um’ den daha biiyiik dalga boylarindaki) 1sinlarla
uyarilma olmaz; bu 1sinlarin enerjisi ancak titresim ve donme uyarilmalarina yetebilir. Eger
ornek gaz ise, spektrum titresim bandlarinin yaninda dénme bandlarini1 da igerebilir. Kat1 ve
stvi Orneklerde, donme hareketleri engellendigi i¢in bu bandlar kaybolur, spektrum sadece

titresim bandlarini igerir.

4.3.1 Fourier Transform Spektrofotometreleri (FTIR)

IR sogurma spektrofotometrelerinde detektorlerle olusturulan sinyal genelde zayiftir. Bu
nedenle IR spektrofotometrelerinin ayirma giicii ve duyarh@ disiiktiir. Katlandirildiklarinda
ardisik ortalama alinarak sinyal/gliriiltii (S/N) oranini iyilestirmek gii¢ olur. Detektdrde olusan
sinyali bir bilgisayar belleginde, ayni anda ¢ok sayida 6l¢lim alarak biriktiren ve ortalamasini
aldiktan sonra matematiksel Fourier doniisiimii saglayan spektrofotometrelere Fourier

Transform IR spektrofotometresi (FTIR) denir.

FTIR spektrofotometreleri daha ¢ok orta IR bolgesinde kullanilirlar. Bu spektrofotometrelerin
ayirma giicii yiiksektir (<0.1 cm™), bunlarla daha dogru ve tekrarlanabilir, duyar spektrumlar

kaydedilir. Spektrum alma siiresi birka¢ saniye mertebesinde olup, cok hizlidir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Giris

Bu calismada, heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yaygin kullanim alani
bulunan TiO, nin fotokatalitik aktivitesini artirmak amaci ile, katalizor yiizeyindeki
bosluklara geg¢is metal iyonu olan Fe** dop edilerek yeni bir fotokatalizor hazirlanmistir.
Hazirlanan yeni fotokatalizoriin etkinliginin saptanmasi amaci ile, organik maddelerin
reaksiyonlarinda sik¢a ara iiriin olarak meydana gelen katekoliin sulu suspansiyonlardaki
fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari saf TiO, ve Fe' dop edilmis TiO, kullanilarak ayri

ayr1 incelenmis ve reaksiyon hizlar1 hesaplanmistir.

Tiim denemeler, aym1 fotoreaktdorde ve ayni kosullarda yapilmistir. Saf TiO, ile
gergeklestirilen denemeler sonucunda katekoliin fotokatalitik degradasyonu {izerine 1s1k ve
fotokatalizoriin etkisi saptanmis ve katekol i¢in optimum fotokatalizor miktar1 belirlenmistir.
Farkli miktarlardaki demirle katkilandirilmis TiO; nin katekol i¢in degradasyonunda optimum
demir konsantrasyonu belirlenmistir. TiO, ye dop edilen demir miktar1 AAS (Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometresi) kullanilarak tayin edilmistir.

Bulunan degradasyon hizlari, saf anataz ile gergeklestirilen degradasyon reaksiyonlari
sonucunda hesaplanan hizlar ile karsilastirilarak, en etkin fotokatalizér bulunmustur. Elde

edilen yeni fotokatalizor FTIR, XRD ve SEM yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

5.2 Kullanilan Maddeler

Bu c¢aligmanin deneysel asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizér, aromatik

organik bilesigin 6zellikleri asagida agiklanmugtir.

5.2.1 Titanyum Dioksit

Bu c¢alismada; fotokatalizor olarak titanyum dioksit kullanilmistir. Kullanilan titanyum dioksit
“Degussa P25 Anataz (%80 anataz)’dir. Kullanilan TiO;’in 6zellikleri Cizelge 5.1 de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 5.1 Titanyum dioksit, Degussa P25 anatazin 6zellikleri

wekal Toz

Eenk Bevaz

Koku Kokusuz
Eaynama noktast 1850°C
Yogunluk(20°C ) =38 gloem”
Coruntrlikisuda 20°C) Coziinmez
Zehirli borzunma Grianler Yok

Zehirli reaksiyonlar Tok

Tertnal bozunma =10,000 mefkg

5.2.2 Aromatik Organik Bilesikler

Denemelerde suya kirletici olarak katilan aromatik organik maddenin 6zellikleri toksisitesi ile

birlikte Cizelge 5.2 de gdsterilmistir.

Cizelge 5.2 Katekoliin Ozellikleri

Madde Ad1  Formiil Marka ve Katolog no Toksisite

Katekol CsHeO» Acros Organics-120-80-9 Zehirli

5.2.3 Anorganik Bilesikler

TiO; nin anataz formunu katkilandirip fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla Merck

marka 1.03883.1000 katalog nolu Fe(NO3);.9H,0 kullanilmistir.

5.3 Fotoreaktor

Denemelerde siireksiz tip bir fotoreaktor kullanilmistir. Fotoreaktdr 6zel olarak yaptirilmistir.
Sekil 5.1 den de goriildiigii gibi fotoreaktoriin dis kismi sagtan yapilmistir ve bir silindir
seklindedir. Bu silindirin i¢ kismina 151k kaynagi olarak; esit araliklarla 5 adet 8W lik siyah-
151k floresan lamba yerlestirilmistir. Silindirin alt kismina reaktoriin 1sinmasini engellemek
icin kiiclik bir fan konulmustur. Tiim denemeler cift cidarli 6zel olarak yapilmis bir pyrex
beherde yapilmistir. Reaksiyon kabi olarak kullanilan beher, mekanik bir karistiric

yardimiyla siirekli karistirilarak, suspansiyondaki TiO, partikiillerinin homojen dagilin
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saglanmistir. Sicakligin sabit kalmasi i¢in reaksiyon kabinin dig ¢eperinden sirkiilasyonlu bir

su banyosu yardimiyla sabit sicaklikta su sirkiile edilmistir.

Cift Cidarh Reaktdr —
Su Gmigi —

Sekil 5.1 Fotoreaktor sistemi

5.4 Deneyler

Denemelerde organik kirletici olarak kullanilan katekole ait 107 M’lik stok g¢ozeltiler
hazirlanmistir. Reaksiyon c¢ozeltisini hazirlamak igin, belirlenen miktarda TiO, tartilarak
reaksiyon kabia konulmus, iizerine saf su ilave edilerek suspansiyon hazirlanmistir. Iyi bir
suspansiyon elde etmek icin reaksiyon kabi ultrasonik bir banyoda 15 dakika karistirilmistir.
Bu suspansiyonun iizerine stok c¢ozelti ilave edilerek suspansiyondaki organik kirletici
konsantrasyonu 10* M olacak sekilde ayarlanmig ve suspansiyon hacmi 600 mL’ye

tamamlanmaistir.

Hazirlanan suspansiyonlardan, bir pipet yardimiyla 10 mL’lik 6rnekler alinmig ve kalan
suspansiyon aydinlatilmak iizere fotoreaktore yerlestirilmistir. Alinan 6rnekler, normal stizme

islemleri yeterli olmadigindan 0.45 pm c¢apindaki Millipore filtre sisteminden (HAWG04751)
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stizlilerek TiO, partikiillerinin ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir. Siiziintiiler deney
tiiplerine alinmis ve 6rneklerin daha 6nceden bulunmus olan A« = 275 nm degerinde Agilent
8453 UV-Visible spektrofotometrede absorbanslari okunmus, kalibrasyon grafikleri

yardimiyla konsantrasyonlari bulunmustur.

Deneyler sirasinda siirekli olarak fotoreaktdr sisteminin sicakligi kontrol edilmis ve sicakligin
biitiin denemelerde 22 + 3 °C da sabit kalmasina dikkat edilmistir. Katekoliin dogal pH
ortaminda gercgeklestirilmis olan denemelerde suspansiyonun pH’1 Metrohm 632 marka bir
pH metre ile siirekli olarak dl¢iilmiistiir. Suspansiyonun baslangi¢ pH 1 katekol i¢in pH=4.70,
olarak Olciilmiistiir. Reaksiyon sonunda pH degisimi ise £ 0.38 oldugu bulunmustur.

Denemeler, kirmiz1 fotograf 15181 ile aydinlatilan karanlik bir odada gerceklestirilmistir.

5.5 Fe-TiO, Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Denemelerde Fe-TiO; katalizorii asilama (impregnation) yontemiyle hazirlanmistir. Fe(NO3)3
in 102-10° M Ik sulu ¢dzeltisi hazirlanmug, bu ¢ozelti miktar1 bilinen TiO, ile 24 saat
boyunca karistirilmistir. Daha sonra 383 K deki etiivde 12 saat bekletilerek su

uzaklagtirllmigtir. Son olarak katalizér 673 K de 12 saat boyunca kalsine edilmistir.

Farkli miktarda demir konsantrasyonu igeren katalizorler hazirlanmistir. Agirlikga %0.5, %1,
%1.5, %2, %3 ve %5 oraninda demir igeren katalizorler hazirlanmis ve katekoliin

degradasyonu i¢in optimum olan fotokatalizor belirlenmistir.

5.6 Hata Hesaplamalar

InC-t grafiklerinden elde edilen k degerleri i¢cin hata hesaplamalar1 asagidaki formiillerin

kullanimu ile yapilmistir. k degerlerindeki standart sapma Sy,

S, = (5.1)

esitligi ile bulunmustur. Bu esitlikte;
X : zaman (t)

X; :zamanin aritmetik ortalamasi
Sy @ artik standart sapma

y1 gostermektedir. Artik standart sapma;
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(5.2)

ile hesaplanmigtir. Bu esitlikte;

y; :Deneysel InC degerleri
¥; : Modelden bulunan InC degerleri

n: Deney sayisimi gostermektedir.
Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki giiven sinirlari;
k+ Sb dir.

Kesim noktast a nin giiven simnirlarinin hesaplanmasi i¢in ise kesim noktasinin standart

sapmasi; S, nin hesaplanmasi igin

(5.3)

formiilii kullanilmistir. %95 giliven seviyesinde ve deney sayist n=12 i¢in t=2.23 tiir. Bu
durumda; kesim noktasinin giiven sinirlart a * tS, seklinde hesaplanmistir. Bu deger eldeki
spektrofotometrenin okuyabilecegi en diisiik konsantrasyon y nin hesabinda kullanilmaktadir.

Bu amacla;
y-yB=3Sp (5.4)

formiilii kullanilmistir. Bu formiilde;

ys : Bos deneme i¢in InC
Sp :Bos denemenin standart sapmasi

dir. Bos deneme verileri olmadigindan, bu degerler model parametrelerinden tahmin

edilebilir.Buna gore;
yB~a ve Sg= Syx oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon

y =Yg +3S; :a+38y/X (5.5)

esitligi ile hesaplanir.
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Ornek: 1.4x10™* M katekol i¢in hata hesaplamast;

t(dak) Z(Xi - 7)2 Yi (yi -V )2
0 1533.970 -9.528 8.548x107
1167.315 -9.520 8.148x107
10 850.655 -9.535 6.782x107
15 583.996 -9.577 9.143x10°
20 367.335 -9.680 2.509x107
30 84.015 -9.760 4.191x10°
40 0.695 -9.835 5.385x10°
50 117.375 -9.995 5.619x10°
60 434.056 -10.340 5.118x10°
70 950.735 -10.488 9.683x10°
80 1667.415 -10.796 1.853x10°
90 2584.096 -11.041 5.265x10°
D> =470 ) =10341.657 > =0.0003172

\/i 101.694

~ \2
s, - 200 =9) _ [0.0003172 _ oo
n-2 10

S, = 0005632 5 54500

S(x_x) 101694

Hata oran1 £ 0.06 olarak bulunmustur.
Grafikten elde edilen denkleme gore;
Yy =-8.945(a)-0.0019263(b) x t

y =-8.945 + 3(0.005632) = -8.928 C =1.326 x 10 mol.L"' olarak bulunmustur
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6. KURAMSAL CALISMA

6.1 Giris

Sulu TiO, suspansiyonlarinda, aromatik maddelerin degradasyonuna iligkin literatiirde
Onerilen iki mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan birinde aromatik halka dogrudan partikiil
yilizeyinde olugmus olan hidroksil radikalleri ile reaksiyona girer (Matthews vd., 1992; Das

vd., 1992; Wei, 1992),

H

= /
o (6.1)

A

digerinde ise 6nce TiO; e bir elektron transferi gerceklesir daha sonra olusan radikale su etki

ederek bir proton koparilir (Draper, 1990; Lu vd., 1995; Cermenati vd., 1997).

—_— + e- (6.2)

Iki mekanizmada da sonugta hidroksisiklohekzadienil tipli bir radikal olusur. Bu radikalin
daha sonra birbirini takip eden hidroksillenme reaksiyonlar1 ile aromatik madde tiimii ile

degrade olur.

Organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda  baslangigtaki maddeden
cok daha zararl olan ara {iriinler meydana gelebilir. Bunlarin basinda poliaromatik maddeler
gelmektedir. Bu nedenle, fotokatalitik bir degradasyon reaksiyonu deneysel olarak
gerceklestirilmeden once birincil ara {iriinlerin neler oldugunun bilinmesi gerekir. Bu bilgiyi
en giivenilir ve en dogru bi¢imde kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan hesaplamalar
vermektedir. Bu nedenle, katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonu bu maddenin OH

radikali ile dogrudan reaksiyonuna dayandirilmistir.

Caligmanin teorik boliimiinde, katekol ile OH radikali arasindaki reaksiyonun kinetigi teorik
olarak incelenmistir. Bu amacla katekol molekiiliiniin OH radikali ile yaptig1 gaz fazi

reaksiyonu modellenmistir. Literatiirde mevcut bulunan deneysel bulgular OH radikallerinin
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doymus hidrokarbonlar ile molekiillerden hidrojen atomu koparilmasi, doymamis
hidrokarbonlarla ve aromatik yapidaki maddelerle OH katilmas1 reaksiyonlarini meydana
getirdigini gostermektedir (Atkinson, 1985). Bu amagla incelenen reaksiyon igin olasi
reaksiyon yollar1 belirlenmis, her reaksiyon yolu icin reaktan, iriin, ge¢is konumu
komplekslerinin kuantum mekaniksel yari-ampirik PM3 yontemi ile molekiiler orbital
hesaplamalar1 yapilmis, geometrileri optimize edilmistir. Bu ¢alismada, yari-ampirik PM3
yonteminin  secilmesinin nedeni, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin iiriin
dagilimlarinin en kisa ve en kolay bigcimde bulunmasini saglayan bir model gelistirmektir.
Elde edilen optimum geometrik parametreler kullanilarak titresim frekanslari, termodinamik
ve elektronik Ozellikleri hesaplanmistir. Daha sonra kuantum mekaniksel hesaplama
sonuglarina dayanilarak reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi Gegis Konumu
Teorisi’nin kullanim ile bes farkli sicaklik i¢in hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar 1s181inda

en olasi reaksiyon yolu ve OH radikali ile yaptig1 reaksiyonun iirlin dagilimi belirlenmistir.

6.2 Kuramsal Yontemler

6.2.1 Molekiiler orbital hesaplar:

Bu ¢alismada incelenmis olan katekol + ‘OH reaksiyonunun molekiiler orbital hesaplamalari,
kuantum mekaniksel yari-ampirik PM3 yontemi ile yapilmistir. Hesaplamalarda MOPAC6.0
paket programi kullanilmis (Stewart, 1990b) ve tiim hesaplamalar bir Pentium 500 PC'de
gergeklestirilmistir.

6.2.1.1 Programin calisma esasi

PM3 yontemi, yari-ampirik kuantum mekaniksel bir yontemdir. Molekiillerin bag uzunlugu,
bag acist ve dihedral agilar1 gibi optimum geometrik parametrelerini, molekiiler yiik

dagilimini, dipol momentini ve termodinamik 6zelliklerini hesaplamak amaci ile kullanilir.

Yari-ampirik bir yontem oldugundan hesaplamalarda molekiildeki her atom icin deneysel
verilerden elde edilen bazi1 parametreler kullanilmaktadir (Dewar ve Thiel, 1977). Ekonomik

olmasi agisindan gliniimiizde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Yari-ampirik yontemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile kontrol
edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamanin tiiriine gore degisir. ilk adimda anahtar
kelimeler i¢ parametrelere doniistiiriiliir. Daha sonraki adimda baslik ve molekiiler geometri
okunur. Molekiiler geometri, i¢ koordinatlar cinsinden yazilan "Z-matrisi" seklinde verilir
(Clark, 1985). Z-matrisi atomlarin geometrik konumlarin1 belirleyen bir matristir. Z-

matrisindeki bilgiler atomlarin kartezyen koordinatlarin1 hesaplamak i¢in kullanilir. Atomik
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orbitaller farkl tipteki atomlar i¢in ayr1 ayr1 belirlenir. Yari-ampirik yontemler énceden
belirlenmis parametreleri kullanarak hesaplama yaparlar. Program uygun bir baslangic
noktast tespit ederek SCF iterasyonuna baslar ve minimum bir elektronik enerji buluncaya

kadar hesaplamaya devam eder.

Daha sonraki adim yapilacak olan hesaplamanin cinsine baghdir. Atomik yiik, dipol moment
gibi parametreleri hesaplamak iizere program dogrudan popiilasyon analizi yapar ve SCF
korelasyon enerjisi hesaplar. Geometri optimizasyonu i¢in atomik kuvvetler analitik olarak
belirlenir ve minimum enerjili geometriyi hesaplamak i¢in kullanilir. Bu islem toplam enerji
degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bu adimin sonunda optimizasyon tamamlanir ve optimize

edilmis parametreler kullanilarak 6zelliklerin hesaplanmasina gegilir (Stewart, 1990a).

6.2.1.2 Z-Matrisinin yazihisi

Tim molekiiler orbital hesaplamalar1 yapan programlarda giris bilgileri Z-matrisi seklinde
bilgisayara yiiklenir. Ancak programlara gore Z-matrislerinin yazilislarinda kiigiik farkliliklar
bulunmaktadir. Z-matrisi bir molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlarini bag uzunluklari,

bag acilar1 ve dihedral agilar cinsinden tanimlayan bir matristir.

Cizelge 6.1'den de goriildiigii gibi, Z-matrisinin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler
yazilmistir. Bu anahtar kelimeler ile programa hangi yonteme gore hesap yapilacagi ve neyin
hesaplanmas1 gerektigi anlatilir. Matrisin ikinci ve ligiincii satirlarina program kullanicist
tarafindan istenilen isim veya numaralar yazilabilir, ikinci ve ligiincli satir hesaplamalar
sirasinda program tarafindan dikkate alinmaz. Dérdiincii satir ve bu satir1 takip eden her satir,
molekiildeki atomlarin birbirlerine gore konumlarini anlatan satirlardir. Molekiildeki
tim atomlar tanimlandiktan sonra Z-matrisinin bittigini belirtmek iizere son satira sifir

yazilir.

Dordiincii satirdan baglayarak atomlara ait geometrik bilgiler belirli bir kurala gore yazilir.
Birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagli oldugu atoma olan bag uzunlugu,
dordiincii siituna bag acilari, altinci siituna da dihedral acilar yazilir. Ugiincii, besinci ve
yedinci siitunlarda ise verilen parametrelerin optimize edilip edilmeyecegini belirten "1" veya
"0" rakami yazilir. Sekizinci slituna o satirdaki atomun, bagl oldugu atomun geometrik
modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag acis1 yaptigr atomun numarasi, onuncu siituna ise

dihedral ac1 yaptig1 atomun numarasi yazilir.
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Cizelge 6.1 Katekol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3  PRECISE GNORM=0.01

KATEKOL

XX 0.000 O 00 O 0.0 0 0 0 O
c 0.77 1 00 O 0.0 0 1 0 O
c 1.17 1 90.0 1 0.0 0 1 2 0
C 182 1 50.0 1 180.0 1 1 3 2
Cc 215 1 40.0 1 180.0 1 1 4 3
C 1.82 1 40.0 1 180.0 1 I 5 4
c 1.17 1 90.0 1 180.0 1 1 2 3
O 1.36 1 120.0 1 180.0 1 2 3 7
H 096 1 109.5 1 180.0 1 g 2 3
O 1.36 1 120.0 1 180.0 1 3 2 4
H 096 1 109.5 1 180.0 1 10 3 2
H 109 1 120.0 1 0.0 1 4 3 10
H 1.095 1 120.0 1 0.0 1 5 4 12
H 109 1 120.0 1 0.0 1 6 5 13
H 1.095 1 120.0 1 0.0 1 7 6 14
0 0.000 O 00 O 0.0 O 0 o0 O

Siklik yapidaki bir molekiil i¢cin Z-matrisi yazilirken, molekiiliin geometrik bilgilerinin tam
olarak bilgisayar tarafindan tanimlanabilmesi i¢in hayali bir X atomu tanimlanir. Bu atomun

MOPAC6.0 daki semboli XX'dir.

Asagida, katekol i¢in Z-matrisinin yazilis1 ayrintili olarak agiklanmustir. Siklik bir yapida
oldugundan, atomlarin geometrik konumlarin1 tam olarak bilgisayara verebilmek amaci ile
Sekil 6.1'de gosterilen hayali bir X atomu kullanilmistir. Bu atom halkanin orta noktasina
yerlestirilmis ve koordinatlar1 (0, 0, 0) olarak matrisin dérdiincii satirina yazilmistir. Sekil
6.1'de gosterilen sira numaralarina gore, sirasi ile diger atomlarin geometrik parametreleri

(Benson, 1976) matrisin diger satirlarina asagida agiklandigi sekilde yazilmugtir.

Z-matrisine enerji hesaplamalar1 ve titresim frekanslari icin FORCE anahtar kelimesi ilave
edilmis, ge¢is konumu komplekslerine ait olan matrislerde molekiiller i¢in kullanilan anahtar
kelimelere ek olarak NLLSQ eklenmistir. NLLSQ dogrusal olmayan en kiiciik kareler
yontemiyle minimizasyon yapilacagini belirten anahtar kelimedir. Bag mertebeleri i¢in de
BONDS Z-matrisine ilave edilen diger anahtar kelimedir. THERMO ise bazi termodinamik

hesaplarin yapilmasi amaci ile Z-matrisine ilave edilir.
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Sekil 6.1 Katekol molekiiliiniin geometrik modeli

1. Atom: Molekiilde tanimlanan ilk atom, XX sembolii ile gosterilen hayali atomdur. Cizelge

6.1 'den de goriildigii gibi tiim geometrik parametreleri sifirdir.

2. Atom: ikinci atom karbon atomudur. Sembolii 5. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma
baglidir ve aralarindaki uzaklik 0.77 A° dir.

3. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 6. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.17 olarak hesaplanmistir. 2. atom ile yaptigr ag1 90.0° olarak

hesaplanmustir.

4. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 7. satir 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.82 A° dur. Hayali XX atomu ile yaptigi bu bag ile C3 - XX bag
arasindaki a¢1 50.0° dir. 4. atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek i¢in {igiincii bir
parametreye gerek vardir. Bu parametre dihedral acidir. Bu a¢i molekiile XX-C3
dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde C,’ye gore yapmis oldugu 180.0° lik
agidir.

5. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 8. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 2.150 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C4 — XX bag1 arasindaki ac1
40.0° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral ag1 180.0° dir.
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6. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 9. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.82 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C5 — XX bag: arasindaki ac1
40.0° dir. 4. karbon ile yaptig1 dihedral a¢1 180.0° dir.

7. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 10. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.17 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C6 — XX bag1 arasindaki ag1
90.0° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral ag1 180.0° dir.

8. Atom: Oksijen atomudur. Sembolii 11. satir, 1. silitunda yazilidir. 2. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.36 A° dur. 3. karbon atomu ile yaptig1 bagin, C3 — C2 bagi ile yaptig
ac1 120.0° dir. 7. karbon ile yaptig1 dihedral ag1 180.0° dir.

9. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 12. satir, 1. siitunda yazilidir. 8. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 0.96 A° dur. 2. karbon atomu ile yaptig1 bagin O8 — C2 bagi ile yaptig
ag1 109.5° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral a1 180.0° dir.

10. Atom: Oksijen atomudur. Sembolii 13. satir, 1. slitunda yazilidir. 3. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.36 A° dur. 2. karbon atomu ile yaptig1 bagin C3 — C2 bagi ile yaptigi
ag1 120.0° dir. 4. karbon ile yaptigi dihedral ag1 180.0° dir.

11. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 14. satir, 1. siitunda yazilidir. 10. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 0.96 A° dur. 3. karbon atomu ile yaptig1 bagin O10 — C3 bagi ile yaptig
ac1 109.5° dir. 2. karbon ile yaptig1 dihedral a¢1 180.0° dir.

12. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 15. satir, 1. silitunda yazilidir. 4. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.095 A° dur. 3. karbon atomu ile yaptig1 bagin C4 — C3 bagi ile yaptigi
ac1 120.0° dir. 10. hidrojen ile yaptig1 dihedral a¢1 0.0° dir.

13. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 16. satir, 1. siitunda yazilidir. 5. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.095 A° dur. 4. karbon atomu ile yaptig1 bagin C5 — C4 bagi ile yaptig
ag1 120.0° dir. 12. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

14. Atom: Hidrojen atomudur. Semboli 17. satir, 1. siitunda yazilidir. 6. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.095 A° dur. 5. karbon atomu ile yapti§1 bagin C6 — C5 bagi ile yaptigi
ag1 120.0° dir. 13. . hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

15. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 18. satir, 1. slitunda yazilidir. 7. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.095 A° dur. 6. karbon atomu ile yaptig1 bagin C7 — C6 bagi ile yaptigi
ac1 120.0° dir. 14. hidrojen ile yaptig1 dihedral a¢1 0.0° dir.
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6.2.2 Gec¢is Konumu Teorisi

Bu ¢alismada incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile bulunmustur.
Bu teori istatistik mekanik ydntemlere dayanan bir kinetik teoridir. Ilk olarak teori 1935
yilinda Eyring tarafindan 6ne siiriilmiis ve daha sonralar1 gelistirilmistir (Moore, 1983).Gecis
Konumu Teorisi, bir reaksiyondaki reaktanlar ile gecis konumu kompleksi arasinda bir

dengenin var oldugu prensibine dayanir.

A+B «<— (AB) (6.3)

reaksiyonu i¢in bu dengeye ait olan denge sabiti;

K = (6.4)

Gecis Konumu Teorisine gore, gecis konumu kompleksinin, enerjisinin yogun olarak biriktigi
ozel bir titresim hareketi vardir. Uriinler bu hareketten dolay1 gecis konumu kompleksinin
ayrismasi sonucu meydana gelirler (Laidler ve Meiser, 1982). Bu 6zel titresim hareketinin

frekans V ise reaksiyon tiriinlerinin olusum hizi;

Hiz =.C* (6.5)
seklinde yazilabilir. (6.4) esitliginden geg¢is konumu kompleksinin konsantrasyonu;
C*=K.C,C, (6.6)
olarak yazilabilir ve (6.5) esitliginde yerine konur ise liriinlerin olusum hizi;
Hiz=V.K*.C,.CB (6.7)
olarak yazilir. Diger taraftan, reaksiyon denklemi;

A+B : Uriinler (6.8)
olarak yazildiginda reaksiyon hizi;

Hiz = k.Co.Cs (6.9)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte, k reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. (6.7) ve (6.9)

esitliklerinin karsilastirilmast ile;

k=V.K* (6.10)
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oldugu yazilabilir. Bu esitlige gore reaksiyon hizinin bulunabilmesi i¢in Oncelikle denge
sabitinin hesaplanmas1 gereklidir. Denge sabiti istatistik mekanik yontemlere gére partisyon
fonksiyonlarinin kullanimi ile hesaplanir (Levine, 1983). (6.4) esitligindeki K” denge sabitini

partisyon fonksiyonlar1 cinsinden yazarsak;

K*=—4 6.11)
qA‘qB

oldugu goriiliir. Buradaki esitlikte q'a , q's ve q  swrasiyla A, B reaktanlarmm ve gecis
konumu komplekslerinin birim hacimdaki molekiiler partisyon fonksiyonlaridir. Molekiiler

partisyon fonksiyonu,
q=0qe ™" (6.12)

esitligi ile tanimlanir. Bu esitlikte, E, sifir noktasi enerjisini, q ise sifir noktasi enerjisine gore
molekiiler partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (6.12) esitligi, (6.10) esitliginde yerine

konulursa denge sabiti;

#

K* q

_ Lo E/RT (6.13)
Ja s

olarak elde edilir. E,, aktivasyon enerjisini, gecis konumu kompleksi ile reaktanlarin sifir
noktas1t enerjileri arasindaki farki gostermektedir. Partisyon fonksiyonlari molekiiler
hareketlere gore carpanlara ayrilirlar. Buna gore ge¢is konumu kompleksinin partisyon

fonksiyonu;
a” =4t . (6.14)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte;
Qe : Gegis konumu kompleksindeki 6zel titresim hareketine ait olan partisyon fonksiyonunu.

q- : Gegis konumu kompleksinin qg; hareketi disinda kalan diger tiim hareketlerini gosteren

partisyon fonksiyonunu gostermektedir.

Ozel titresim hareketinin frekansi \ olduguna gére,

kg.T
h.v

G = —=—-e "% (6.15)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte h Planck sabitini , kg ise Boltzmann sabitini gostermektedir. V

¢ok kiiciik oldugunda h\' / kT« I' dir. Bu durumda eksponansiyel terim bire indirgendiginden,
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KgT
Uy = —2 (6.16)
h.v
olur ve (6.12) esitligi
kg.T
#="B".q. (6.17)
hv
halini alir. q” 1n bu karsiliginimn kullanilmasi ile,
kgT 92 _
K¢= B . e Ea/RT (618)
hv qa-qp
oldugu elde edilir. ;
qx
K, =——"-.¢/RI (6.19)
qA "9dB
olarak tanimlanirsa,
kgT
k= % K, (6.20)

oldugu bulunur. Bu esitlik Eyring esitligi olarak bilinir (Alberty ve Silbey, 1992). Denge
sabiti K., reaktanlarin ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlar1 yardimiyla

hesaplanir. (6.19) esitligi (6.20) esitliginde yerine konulursa,

qx
k:hi._.e—Ea/RT 6.21)
h qa-qp

oldugu goriliir. (6.21) esitligi kullanilarak hiz sabiti hesaplayabilmek i¢in Oncelikle
aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonunun hesaplanmasi gereklidir. Bu hesabin
yapilabilmesi i¢in de kompleksin geometrisinin ve eylemsizlik momentlerinin bilinmesi
gereklidir. Titresim frekanslarinin hesaplanmasi ise sadece kuantum mekaniksel yontemlerle
gerceklestirilebilir. Ayrica hiz sabitinin bulunabilmesi i¢in E,' nin bilinmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjisi de titresim frekanslar1 gibi ancak kuantum mekaniksel olarak

hesaplanabilir (Castellan, 1983).
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6.3 Hesaplamalar

Bu caligmada katekoliin OH radikali ile yapmis oldugu reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak
incelenmistir. Kinetik hesaplamalar1 yapabilmek i¢in kuantum mekaniksel caligsmalarda,
aynen deneysel bir kinetik calismada oldugu gibi 6nce reaktan molekiilleri hazirlanir. Bu
hazirlik asamasi deneysel g¢aligmalarda bir saflagtirma islemidir. Teorik calismalarda ise
molekiillerin kuantum mekaniksel molekiiler orbital hesaplar1 yapilarak en diisiik enerjili
konumlarinin bulunmasi islemidir. Ayni sekilde c¢alismanin ikinci asamasinda reaksiyon
irlinleri i¢in molekiiler orbital hesaplar1 yapilmis ve {iriin molekiillerinin en diisiik enerjili
yapilart bulunmustur. Daha sonra reaktanlar ve iirlinler i¢in elde edilen parametreler
kullanilarak gecis konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri ayni yontem ile
hesaplanmistir. Yari-ampirik kuantum mekaniksel hesaplamalar, incelenen tiim reaktan, gecis
konumu kompleksleri ve iiriinler i¢in Boliim 6.2.1.2'de aciklandig1 gibi Z-matrisleri yazilarak

MOPACS6.0 paket programi kullanilarak yapilmistir.

6.3.1 Reaktanlar

Hesaplamalarda oncelikle reaktan konumunda olan katekol ve OH radikalinin yari-ampirik
PM3 metodu kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis, geometrileri optimize
edilmistir. Optimum geometrik parametreler kullanilarak her reaktanin elektronik 6zellikleri

bulunmustur. Bu amagla Boliim 6.2.1.2°de agiklandig gibi katekol i¢in Z-matrisi yazilmistir.

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemle hesaplama yapilirken, reaktanlar1 optimize etmek
amaciyla kullanilan anahtar kelimeler sirasiyla PM3 GNORM=0.01 ve PRECISE dir.
GNORM=0.01 SCF iterasyonlar1 sonucunda elde edilen elektronik enerjiler arasindaki farkin
en biiylik degerinin 0.01 olmasi1 gerektigini, PRECISE ise miimkiin oldugunca hassas bir
hesaplamanin yapilmasini saglamak tizere kullanilmistir. FORCE anahtar kelimesi ise titresim
frekanslarmin hesaplanmas: icin anahtar kelime olarak kullanilmistir. Incelenen tiim
molekiillerin enerji yilizeylerinde gercek birer duragan nokta ve minumum olduklarindan elde

edilen tiim titresim frekanslarinin pozitif olmasina dikkat edilmistir.

Katekoliin en dayanikli konformasyonunun belirlenebilmesi amaciyla, olas1 konformasyonlar
tek tek incelenmis ve enerjisi en diisiik olan konformasyon en dayanikli olan konformasyon
olarak belirlenmigtir. Ayn1 hesaplamalar ikinci reaktan olan OH radikali i¢in de yapilmistir.
Ancak bu reaktanin bir radikal olmasi nedeniyle UHF anahtar kelimesi digerlerine ilave

olarak kullanilmis ve hesaplar kisitlanmamis Hartree-Fock yontemine gore yapilmustir.
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Reaktanlara ait yapilan tiim hesaplarda kullanilan molekiillerin en dayanikli konformasyonuna

ait olan geometrik modeller Chem 3D programu ile ¢izilmistir.

6.3.2 Geg¢is konumu kompleksleri

Bu calismada, gecis konumu komplekslerinin bulunmasi amaciyla reaktanlardan
yararlanilmistir. Katekol + "OH reaksiyonu i¢in Sekil 6.2 de gosterilen {i¢ olas1 reaksiyon yolu
belirlenmistir. Reaktanlarin optimum geometrik parametreleri kullanilarak reaksiyon yolunun
cinsine gore uygun bir baslangi¢ geometrisi tahmini yapilmistir. OH katilmasi ile gerceklesen
reaksiyonlar i¢in gec¢is konumu kompleksleri modellenirken reaksiyon koordinati olarak C-O
bagi secilmis, hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 1.363-2.051 A° arasinda
degistirilmistir. Tiim hesaplamalarda OH radikalinin baglandigi karbon atomuna ait CCH
acist 120.0° olarak almmustir. -OH grubundan hidrojen koparilmas: ile gerceklesen
reaksiyonlarda ge¢is konumu komplekslerindeki kopmakta olan hidrojen atomunun geometrik
konumunu tam olarak belirleyebilmek amaciyla tiim ge¢is konumu modellerinde bu hidrojen
atomuna hayali bir X atomu baglanmistir. Reaksiyon yolu olarak olugsmakta olan OH bag
uzunlugu se¢ilmis, yaklasan OH radikalinin molekiile gore yerini belirleyebilmek i¢in de bu
gruba ait olan dihedral agilar hesaplamalar sirasinda degistirilmistir. Gegis konumu
komplekslerine ait olan Z-matrislerinde molekiiller i¢in kullanilan anahtar kelimelere ek
olarak NLLSQ eklenmistir. NLLSQ dogrusal olamayan en kiigiik kareler yontemi ile

minimizasyon yapilacagini belirten anahtar kelimedir.

Geometri optimizasyonundan sonra elde edilen yapinin gercekten gecis konumuna ait olup
olmadigin1 belirlemek i¢in kuvvet sabiti matrisinde her yapiya ait sadece tek bir negatif

titresim frekansiin olmasina 6zen gosterilmistir.

6.3.3 Uriinler

Bu calismada incelenen OH katilmasi reaksiyonlari sonucunda trihidroksisiklohekzadienil
tipinde bir radikal olugsmaktadir. Hidrojen koparilmasi ile gergeklesen reaksiyonlarda ise bir
hidroksifenoksil radikali ve su molekiilii olugsmaktadir. Meydana gelen her radikal i¢in aym

hesaplamalar yapilmis ve molekiiler 6zellikleri bulunmustur.
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Sekil 6.2 Katekol + * OH i¢in olasi reaksiyon yollar1

6.4 Kinetik Hesaplamalar

Bu ¢alismada incelenen katekol + ‘OH radikali reaksiyonlarindaki tiim reaktan, ge¢is konumu

kompleksi ve iirlinlerin molekiiler orbital hesaplamalar1 yapildiktan sonra Gegis Konumu
Teorisi kullanilarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Hesaplamalarda gerekli olan termodinamik parametreler optimum geometriye ait Z-matrisleri
kullanilarak PM3 sonuglarina gore belirlenmistir. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi

amaciyla Z-matrislerine THERMO, ROT=1 ve TRANS anahtar kelimeleri ilave edilmistir.

THERMO, termodinamik parametreleri molekiiler hareketlere bagli olarak hesaplamak
amactyla kullanilmistir. I¢ enerji, 1s1 kapasitesi partisyon fonksiyonu ve entropi gibi
termodinamik parametreler THERMO anahtar kelimesinin kullanilmasi ile bes ayr1 sicaklik
icin hesaplanmistir. Secilen sicakliklar 200, 250, 300, 350 ve 400 K dir. Donme hareketinin
katkisinin hesaplanabilmesi i¢in simetri numarasinin verilmesi gereklidir. Simetri numarasi
ROT=1 anahtar kelimesi ile verilmistir. Ge¢is konumu kompleksi i¢in hesaplama yapilirken
TRANS anahtar kelimesi de kullanilir. Bu anahtar kelimenin kullanilmasi i¢in reaksiyon
koordinatina ait olan imajiner frekans, termodinamik hesaplamalara katilmaz. Buna gore,

termodinamik hesaplamalara katilan titresim hareketlerinin sayisi;
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Dogrusal bir molekiil i¢in 3N-5
Dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3N-6
Dogrusal bir gecis konumu kompleksi i¢in 3N-6

Dogrusal olmayan bir ge¢is konumu kompleksi icin ~ 3N-7

olur. Reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi, E, reaktan ve gecis konumu komplekslerinin olusum

1s1lar1, AH degerleri kullanilarak asagidaki esitlige gore hesaplanmistir.;

E.=AH[ =) AH, (6.22)
R

Bu esitlikte;
AH{  : Geg¢is konumu kompleksinin olusum 1sist,

ZAH ¢ - Reaktanlarin olusum 1silarinin toplamini gostermektedir.
R

Hiz sabitleri, Boliim 6.2.2°de agiklanmis olan Gegis Konumu Teorisinin temel esitligi;

k:kBT_ q¢ g Ea/RT
h Oa- s

(6.21)

ile hesaplanmstir. Bu esitlikte;

kg : Boltzmann sabiti
h : Planck sabiti
T : Mutlak sicaklik

q#, Ja, 8 : Gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon fonksiyonlaridir.

6.5 Fotokatalizoriin Modellenmesi

Fe’ ile anatazin katkilandiriimasi ile elde edilen yeni fotokatalizoriin elektronik yapisini
incelemek amaciyla, anatazdan kesilen TigO,g lik bir kiimenin katkilandirilmis seklinin ve saf
anatazin (Sekil 6.3) DFT/B3LYP/LANL2DZ yoOntemi ile geometri optimizasyonlari
yapilmistir. Cift-zeta LANL2DZ temel setinin se¢ilme nedeni titanyum ¢ekirdeginin (Z=48)
yiiksek elektrik yiikiidiir.

Anatazin katkilandirilmis sekli modellenirken Sekil 6.3 de gosterilen kristal yapi esas

almmustir. Bu yap1 hi¢ degistirilmeden sabit tutulmus ve 1 numarali titanyum atomunun
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yerine Fe’ takilarak katkilandirilmis anataz modellenmis, optimum yapinin elektronik

ozellikleri hesaplanmustir.
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Sekil 6.3 Anatazin kristal yapisi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Giris

Katekoliin sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari
Boliim 5.3 de aciklanmis olan fotoreaktdr sisteminde gergeklestirilmistir. On denemelerde,
katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonuna 1sik ve fotokatalizor etkisi incelenmistir.
Daha sonra TiO, konsantrasyonu degistirilerek fotokatalizér konsantrasyonunun reaksiyon
hizina etkisi incelenmis ve optimum TiO, miktar1 bulunmustur. Tiim denemeler katekoliin
dogal pH ortaminda gercgeklestirilmis, fotokatalitik degradasyon hiz1 dlgiilmiis ve katekoliin

baslangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi belirlenmistir.

TiO, nin fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla TiO, yiizeyindeki bosluklar farkli
konsantrasyonlarda demir kullanilarak katkilandirilmis ve yeni fotokatalizorler hazirlanmustir.
Hazirlanan yeni fotokatalizorler kullanilarak katekoliin degradasyon reaksiyonlari yeniden
incelenmis ve degradasyon hiz sabitleri hesaplanmigtir. Bulunan hiz sabitleri ile saf TiO, ile
gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda bulunan hiz sabitleri karsilastirilmis ve katekoliin sulu
suspansiyonlardaki fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 i¢in en etkin olan fotokatalizor

saptanmigtir.

Deneylerin son agamasinda TiO, nin demir iyonu ile katkilandirilmasi ile hazirlanan yeni
fotokatalizoriin 6zelliklerini saptamak ve katalizorii karakterize etmek icin XRD, SEM ve

FTIR yontemleri kullanilmistir.

7.2 Saf TiO; ile Fotodegradasyon

Saf TiO, ile yapilan denemelerde, katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonuna 1sik ve
fotokatalizor etkisi incelenmistir. Daha sonra TiO, konsantrasyonu degistirilerek fotokatalizor
konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi incelenmis, optimum TiO, miktar1 bulunmus,
fotokatalitik degradasyon hizlar1 Olgiilmiis ve katekoliin baslangic konsantrasyonlarinin

reaksiyon hizina etkisi belirlenmistir.

7.2.1 Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde organik maddelerin degradasyonlarinin
gerceklesmesi i¢in 151k/yar1 iletken/O, tigliisiiniin sistemde bir arada bulunmasi gerekir. Isigin
tek basina maddelerin degradasyonuna etkisini ve her maddenin TiO; partikiilleri yiizeyindeki

adsorpsiyonunu gorebilmek amaciyla 6n denemeler yapilmistir. Bu denemeler katekol igin ii¢
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ayr1 kosulda tekrarlanmistir; sadece 151k varliginda, sadece TiO, varliginda ve TiO)+isik

varliginda. Denemelerin sonuglar1 Sekil 7.1 de gosterilmistir.

Y

0.8 -

a8 i

0.6 -

C/C,

0.4 4

0.2 4

0 L] L] L] L] L] L]

0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dak)

Sekil 7.1 Katekol’lin fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO, etkisi
(®katekol + 151k M katekol + TiO, A katekol + TiO, + 151k )

Sekil 7.1 de verilen grafik C/C, in zamana (t) karsi degisimini gostermektedir. C, maddenin
baslangi¢c konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten goriildiigii gibi
katekol tek basma 1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO,
beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle %1-3 kadar bir
konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO, ortamda ayni anda bulundugunda
katekollin tlimiiniin biiyiik Olglide degrade oldugu saptanmigtir. 60 dakika sonunda

konsantrasyon degisimi %83.73 olarak hesaplanmustir.

7.2.2 Fotokatalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla, katekoliin dogal pH
ortaminda ve baslangi¢ konsantrasyonunun 1.0 x 10 mol.L™" oldugu suspansiyonlarda TiO,
miktar1  0.1-0.35 g/100 mL araliginda degistirilerek degradasyon reaksiyonlari
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.2 de dort ayr isiklandirma siiresi igin

sunulmaktadir.
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Sekil 7.2 Katekoliin fotokatalitik degradasyonuna TiO, konsantrasyonunun etkisi
(¢ 5 dakika m 20 dakika A 30 dakika® 50 dakika)

Sekilde goriilen egriler katalizor yoklugunda katakoliin degrade olmadigin1 gostermektedir.
TiO, konsantrasyonu arttikca fotokatalitik degradasyon hizi TiO; in belirli bir limit
konsantrasyonuna kadar artmakta daha sonra ise yavas bir azalma goriilmektedir. Maksimum
degradasyon TiO, konsantrasyonunun 0.3 g/100 mL oldugunda elde edilmis ve bu
konsantrasyon tiim denemelerde optimum fotokatalizér konsantrasyonu olarak kabul

edilmistir.

Bu sonuglar optimum degerden sonra kirletici maddelerin degradasyon reaksiyonlarinin
hizlarima etki eden baska faktdrlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO,
konsantrasyonu arttik¢a partikiiller arasi mesafeler azalir. Partikiiller bir araya gelerek

kiimeleri olustururlar. Bu da; fazlar aras1 yiizeyin kii¢lilmesine neden olur. Organik maddeler
"OH radikalleri tarafindan TiO, yiizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi ylizeyin kiigiilmesi

bu maddelerin oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kiigiik maddelere parcalanma olasiligini
azaltir. Ayrica; TiO, partikiilleri sistemin 151k absorbe etmesini engeller, hatta 15181n

sagilmasina da neden olurlar.
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7.2.3 Degradasyon Reaksiyonunun Kinetigi

Katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigini belirlemek amaciyla, sabit
sicaklikta ve katekoliin dogal pH ortaminda denemeler gergeklestirilmistir. Baglangic
konsantrasyonu 1x10 mol.L™" olacak sekilde suspansiyonlar hazirlanmis ve fotokatalizor

olan TiO, miktar1 Boliim 7.2.2 de belirtildigi gibi 0.3g/100 mL olarak alinmistir.

Denemelerin sonuglart  Sekil 7.3 de gosterilmistir. Goriildigii gibi  konsantrasyonun
logaritmast InC nin zamana gore degisimi diizglin bir dogru vermektedir. Bu sonug

fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin birinci mertebeden oldugunu ve hiz esitliginin de;
InC= -kt + In C, (7.1)

seklinde yazilabilecegini goOstermektedir. Bu esitlikte; t zamani, C kirletici maddenin t
zamanindaki konsantrasyonunu, C, ise baslangi¢ konsantrasyonunu gostermektedir. Sekil 7.3
deki dogrunun regresyon sonucu bulunan denkleminden katekoliin deney kosullarindaki k hiz

sabiti, 0.9926 regresyon katsayzst ile birlikte 26.1x107+0.18 dak ™' olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7.3 Katekoliin fotokatalitik degradasyonu
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7.2.4 Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢c konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina bir etkisinin olup olmadigini
incelemek icin katekoliin baslangic konsantrasyonu (8.0-16.0) x 10° mol.L"' arasinda
degistirilmistir. Deneme sonuglar1 Sekil 7.4 de gosterilmistir. k hiz sabitleri ve r regresyon

katsayilar1 Cizelge 7.1 de gosterilmistir.

Cizelge 7.1 Fotokatalitik degradasyon hizina baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Katekol k r
(10 mol.L™") (107 dak™)

8.0 27.5+0.26 0.9952
10.0 26.1+0.18 0.9926
12.0 22.2 +0.08 0.9904
14.0 18.3 +0.06 0.9832
16.0 17.7+0.12 0.9814

Grafik degisik baslangic konsantrasyonlari i¢in katekol konsantrasyonlarinin logaritmasi, InC
nin zamana gore degisimini gostermektedir. Sonuglar degradasyon hizinin katekoliin
baslangic konsantrasyonuna bagli oldugunu goéstermektedir. Grafikten ve ¢izelgeden de
goriildigi gibi baslangic konsantrasyonu arttikga reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir.
Reaksiyon hiz sabiti k nin baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olmasi nedeniyle; Bolim 7.2.3
de birinci mertebeden oldugu belirlenen degradasyon reaksiyonunun aslinda goriiniir-birinci

mertebe reaksiyonu oldugunu sdyleyebiliriz.

Sistem iki fazdan olusmaktadir. ‘OH radikalleri TiO, ylizeyinde adsorbe olmus olan OH"

iyonlar1 tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda organik madde de TiO, ylizeyinde

adsorbe olmak istediginden yiizeydeki katalitik bogsluklara OH™ iyonlarmin geg¢mesini

zorlastirarak "OH radikallerinin olusumunu yavaslatir.



58

In[katekol]

'12 T I I 1 !
0 20 40 60 80 100 120

zaman (dak)

Sekil 7.4 Katekol’iin baslangi¢c konsantrasyonun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
(e 8x10° mol.L'm 10x10° mol.L"' A12x10”° mol.L™" X 14x10° mol.L" * 16x10” mol.L™")

Bu caligmada, katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun hem birinci mertebeden
olmasi hem de reaksiyon hizinin baslangi¢ konsantrasyonundan etkilenmesi, reaksiyon hiz
sabiti k’nin organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu da igermesinden ileri gelmektedir.
Baslangic konsantrasyonu arttikga reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir. Ancak diisiik
konsantrasyonlarda, bu azalma giderek diismektedir. Cizelge 6.1 den de goriildigi gibi;
(8.0-10.0)x10”° mol.L" arasindaki hiz sabiti farki 1.4x107 dak™ iken (14.0-16.0)x10” mol.L™
de ise bu fark.0.6x10” dak™ e diismektedir.

7.3 Demirle Katkilandirilmis TiO; ile Fotodegradasyon

Demirle katkilandirilmig TiO, ile yapilan denemelerde, TiO, ye asilanan demirin miktari
belirlenmis, hazirlanan %5.0, %3.0, %2.0, %1.5 ve %1.0 lik yeni katalizorlerle katekoliin
degradasyon reaksiyonunun kinetigi yeniden incelenmis ve optimum demir konsantrasyonu

belirlenmistir.
7.3.1 Fe-TiO; Katalizorii ile yapilan Fotokatalitik Degradasyonun Mekanizmasi

Ti0O, yiizeyindeki serbest yiik tastyicilarinin toplam sayisi, yiizeyler arasi yiik transfer hizina
baglidir. Ayn1 zamanda ytik ciftlerinin olusum hizi, yiiklerin tutulmasi, ayrilmasi, ytiklerin gocii
ve yuklerin yeniden birlesmesi yoluyla da saptanabilir. Bu prosesin karmasikligi, katkilandirma

amaciyla kullanilan gecis metal iyonlarinin bu islemlerin hepsine katilabilmesidir. Elektron
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ve/veya bosluk tutucular1 gibi hareket etmeleri katki maddelerinin en 6nemli islevleridir. Yiik

yakalanmasi reaksiyonlar1 agagidaki gibidir:

Ti*" +ew— Ti*F (7.1)
M™ + ¢ g — MDD (7.2)
M + h+Vb s M@tD* (7.3)
OH +h'y, — OH (7.4)

Burda M™ ile ifade edilen metal iyonu katki maddesidir. M™/M™"" nin enerji seviyesi TiO nin

iletkenlik band: araligminin tizerinde ve M™ /M®™™*

nin enerji seviyesi TiO, nin valens bandi
araliginin altindadir. Bu nedenle geg¢is metal iyonlarnin enerji seviyeleri elektronlarin
tutulmasini arttirirlar. Elektronlarin tutulmasi bosluklarin TiO, yiizeyine transferini ve aktif "OH
radikallerinin olusumunu kolaylastirir, buna bagl olarak fotokatalitik degradasyon hizini arttirir.
Bosluklarm 6mrii elektronlarin tutulmasiyla artarken e/h’ giftlerinin yeniden birlesim hizi
azalir. Boylece bosluklar parcacik ylizeyinde dagilarak oksidasyon reaksiyonuna katilirlar. Eger
katki maddesi olarak kullanilan metal iyonlarinin enerji seviyesi, TiO, nin iletkenlik bandina
kayarsa tutulmanin etkisi daha fazla olur. Bu durumda, fotonlar tarafindan olusan bosluklar

tutulan elektronlar ile birlesemezler. Sonug¢ olarak serbest bosluklarin 6mrii uzayabilir (Shah

vd., 2002).

7.3.2 Katalizordeki Demir Konsantrasyonunun Etkisi

Katalizérdeki demir miktarmimn etkisini incelemek icin, degisik konsantrasyonlarda Fe’* ile
asilandirilmis olan katalizdrlerle katekoliin fotokatalitik degradasyonu yapilmistir. TiO;, ye
baglanan demir miktarlar1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) kullanilarak
bulunmustur. Buna gore TiO; ye baglanan demir konsantrasyonlari sirasiyla agirlikga %0.21,
%1.10, %0.23, %2.50 ve %3.20 dir. Cizelge 7.2 de baglanan demir miktarlarina gore hiz
sabitleri ve regresyon katsayilari verilmistir. Reaksiyon hizlar1 karsilagtirildiginda en yiiksek
reaksiyon hizinin %0.23 Fe-TiO, katalizoriiyle yapilan reaksiyonlara ait oldugu goriilmiistiir.
Yine bu ¢izelgeden goriilmektedir ki demir miktarinin bu degerden daha fazla artmasi reaksiyon
hizin1 azalmaktadir. Yani diisiik demir miktar ile gergeklestirilen degradasyon reaksiyonlarinin,
yiiksek demir miktar1 iceren katalizorlerle gergeklestirilenlerden daha hizli oldugu saptanmustir.
Bunan nedeni TiO, nin partikiillerinin yiizeyindeki aktif merkezlerin sayisimun Fe’* iyonlar:

tarafindan azaltilmis olmasidir.
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Cizelge 7.2 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Fe-TiO, fotokatalizoriiniin fotokatalitik
degradasyon reaksiyonunun hizina etkisi

%Fe (a/a) k r
(107 dak™)

0.21 73.30 £ 0.36 0.9972

0.23 105.3 £ 0.42 0.9971

1.10 98.10 +0.18 0.9906

2.50 97.50 + 0.23 0.9982

3.20 54.00 + 0.84 0.9901

7.3.3 Fe-TiO;, Katalizorii ile Degradasyon Reaksiyonunun Kinetigi

Fe’" ile katkilandirlmis TiO, kullanilarak katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonu
incelenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 1x10* mol.L" olacak sekilde suspansiyonlar
hazirlanmis ve fotokatalizor miktar1 0.2g /100ml olacak sekilde alinmistir. Deneme sonuglari
Sekil 7.5 de gosterilmistir. Sekil 7.5 den goriildiigii gibi konsantrasyonun logaritmasi InC nin
zamana gore degisimi diizgiin bir dogru vermektedir. Bu sonug, Boliim 7.2.3 de saf TiO; i¢in
aciklanan degradasyon reaksiyonu kinetigine uyum saglamaktadir, buna dayanarak TiO, nin
demirle katkilandirilmasinin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigini degistirmedigi

sonucuna vartlmistir.
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Sekil 7.5 Fe- TiO, fotokatalizorii ile katekoliin degradasyon kinetigi
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Sekil 7.5 deki dogrunun regresyon sonucu bulunan denkleminden katekoliin deney
kosullarindaki k hiz sabiti, 0.9971 regresyon katsayisi ile 105.3.1x10°+0.42 dak™ olarak
hesaplanmigtir. Bulunan bu sonug¢ 0.2g /100ml saf TiO, ile yapilan degradasyon
reaksiyonunun hesaplanan hiz sabiti ile karsilastirildiginda Fe’™ katkilandirmanin reaksiyonun
hiz sabitini yaklagik 6 kat arttirdigi goriilmiistiir. Kullanilan fotokatalizorlere iliskin hiz

sabitleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 7.3 de gdsterilmistir.

Cizelge 7.3 Demirle katkilandirmanin reaksiyon hizina etkisi

Katalizor k r
(107 dak™)
Saf TiO, 16.20+0.18 0.9806
Fe-TiO, 105.3 £0.42 0.9971

7.4 Fe-TiO; Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

Yeni fotokatalizOriin karakterizasyonu FTIR, XRD ve SEM yontemleri kullanilarak
gergeklestirilmistir.

7.4.1 FTIR Spektrumlar

Fe** ile TiO, nin anataz formunun katkilandirilmasi sonucunda elde edilen yeni
fotokatalizériin yiizey oOzelliklerini incelemek amaciyla FTIR c¢alismalar1 yapilmistir. Bu
calismalarda, en etkin oldugu saptanan fotokatalizor ve saf anatazin FTIR spektrumlar1 Perkin
Elmer Spectrum One markali spektrofotometre ile cekilmis ve spektrumlardaki piklerin
konumlarinda meydana gelen farklilik saptanmistir. Elde edilen spektrumlar c¢akistirilarak

Sekil 7.6 da gosterilmistir.

Sekil 7.6 daki spektrumlardan da acik¢a goriildiigii gibi, saf anataza ait olan spektrumda
3000-3600 cm™ arasinda genis bir band bulunmaktadir. Bu bandin merkezi 3370 cm™ e karst
gelmektedir ve 2944 cm™ de de bir omuz bulunmaktadir. Bu bulgular O-H gerilmesine aittir.
Ayrica 1630cm™ de elde edilmis olan pik H-O-H biikiilmesini karakterize etmektedir. Tiim bu
bulgular saf TiO, yiizeyinde adsorbe olan suyu gostermektedir. 810 cm™ de anataza ait olan
karakteristik pik goriilmektedir. Rutile ait olan karakteristik pik ise 603 cm™ dedir. Fe' ile
katkilandirilmig fotokatalizore ait spektrumda da yukarida agiklanan ve adsorbe olan suya ait
pikler aynen elde edilmistir. 905-300 cm™ araliginda goriilmekte olan band anataz, rutil ve
Fe,O3; e ait karakteristik pikleri icermektedir. Bu sonu¢ da suyun hazirlanan yeni

fotokatalizor lizerinde de adsorbe oldugunu gdstermektedir.
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7.4.2 XRD Cahismalari

Anataz yiizeyinin Fe’” ile katkilandirilmas1 sonucunda elde edilen fotokatalizoriin kristal
yapisinin incelenmesi icin , saf anatazin ve Fe®" ile katkilandirilmis fotokatalizérlerin XRD

spektrumlar1 Philips Panalytical X Pert Pro markal1 spektrofotometre ile ¢ekilmistir.

Sekil 7.7-8 de sirastyla saf anatazin ve %0.21 Fe’* igeren Fe-TiO, fotokatalizoriin XRD
spektrumlar1 gosterilmistir. Sekil 7.7 de gosterilen ve saf anataza ait olan XRD spektrumunda
gozlenen iki pikten birisi anataz fazina ait iken diger pik rutil fazina aittir. Bu piklerden yola
cikilarak saf anataza ait rutil ve anataz fazlarinin yiizde oranlari sirasiyla, % 26.1 ve %73.9
olarak hesaplanmustir. Fe’™ igeren fotokatalizoriin spektrumu incelendiginde ise Fe,O; e ait
yeni bir pik oldugu gorilmektedir. Rutil ve anataza ait karakteristik pikler yeni
fotokatalizorde de aynen bulunmakta ancak yilizde miktarlarinda ¢ok kii¢iik bir azalma
olmustur. Ayrica anataz ve rutil pik keskinliginde bir degisim goriilmemektedir. Fe,O; e ait
olan pik ise oldukga genistir. Bu bulgu TiO, nin kristal yapismin Fe’* ile katkilandirilan

yerlerde biraz bozundugunu gostermektedir.
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7.4.3 SEM Goriintiileri

Anataz yiizeyinin Fe’™ ile katkilandirilmasi sonucunda, anatazin yiizeyinde meydana gelen
degisimleri gozlemleyebilmek amaciyla saf anatazin ve farkli konsantrasyonlarda Fe®” iceren
iki adet Fe-TiO, fotokatalizoriiniin JEOL markali SEM cihaz1 ile goriintiileri ¢ekilmistir.
Sekil 7.9-11 de sirastyla saf anatazin, agirlik¢a % 0.21 oraninda ve % 3.25 oraninda Fe®*

iceren Fe-TiO, fotokatalizorlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir.

Saf anatazin Sekil 7.9 da verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, anataz ylizeyinin homojen
ve polihedral bir yapiya sahip oldugu, ylizeyde yer alan gruplarin kiimeler halinde bulundugu
ve bu kiimelerin biiytlikliiglinlin 5-10 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Anataz ylizeyinin
Fe*" ile katkilandirilmasi sonucunda, tanecik boyutunun degistigi ve saf anataza kiyasla 5-15
kat arttign goriilmektedir (Sekil 7.10-11). Sonug olarak, Fe’* ile katkilandirilmis anataz
ylzeylerinde keskin kenarli, sivri koseli ve oldukca genis yiizeyli taneciklerin olustugu
gozlenmistir. Ayrica biiylikliik dagilimmin homojen olmadigi ve katkilandirma sonucunda
yiizeylerin diizgiin degil gézenekli bir yapiya sahip oldugu bulunmustur. Sekil 7.10 ile 7.11
kiyaslandiginda, tanecik biyiiklikklerinin baglanan Fe’™ miktar1 ile orantili oldugu
anlasiimaktadir. Fe*" konsantrasyonu arttikca tanecik boyutlarinin neredeyse 2 kat daha fazla
biiyiimiis oldugu goriilmektedir. Fe’" miktarmm artmasi ile kiigik boyutlu tanecik sayisi

azalmis ve daha homojen bir yap1 ortaya ¢ikmustir.

(a) (b)

Sekil 7.9 Saf anatazin SEM goriintiileri (a) 1x500 biiyiitme ile (b) 1x1000 biiyiitme ile
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Ayrica konsantrasyonun artmasi ile birlikte taneciklerin seklen degismedigi fakat birbirlerine
daha c¢ok yaklastiklar1 aralarindaki bosluklarin azaldigi1 goriilmektedir. Konsantrasyona bagli
olarak partikiillerin yiizeyleri de genislemistir. Sekil 7.10 da taneciklerin yiizey genisligi 2.5-
35 pm arasinda degisirken Sekil 7.11 de 5-60 pm arasinda degismektedir.Fe’*

konsantrasyonunun artmasi partikiil ylizeyinin daha gozenekli olmasina neden olmustur.

-8
vy

(a) (b)

Sekil 7.10 % 0.21 lik Fe-TiO, fotokatalizoriiniin SEM goriintiileri
(a)1x 750 biiyiitme ile (b)1x 3500 biiyiitme ile

——
TN

(a) (b)

Sekil 7.11 %3.25 lik Fe-TiO, fotokatalizorliniin SEM goriintiileri
(a)1x 500 biiyiitme ile (b)1x 1000 biyiitme ile
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7.5 Teorik Calisma Sonuglari

7.5.1 Giris

Katekoliin OH radikali ile yapmis oldugu reaksiyonlarin kinetigi Boliim 6 da agiklandigi
sekilde teorik olarak incelenmistir. Katekoliin OH radikali ile reaksiyonlarinin
mekanizmalarinin ve kinetiginin belirlenmesi amaci ile dncelikle reaktanlarin, gecis konumu
komplekslerinin ve iriinlerin yari-ampirik PM3 yontemi ile molekiiler orbital hesaplamalari
yapilarak, geometrileri optimize edilmis, kuantum mekaniksel yoOntemlerle oOzellikleri
hesaplanmistir. Hesaplama sonuclarina dayanarak her reaksiyon yolu i¢in Gegis Konumu
Teorisi’nin kullanimi ile reaksiyon hizlar1 ve {riin dagilimlar1 belirlenmistir. Ayrica metal
iyonu ile katkilandirmanin anatazin elektronik yapisi {izerine olan etkisini incelemek
amaciyla, anatazdan kesilen TigO;s lik bir kiimenin saf ve modifiye yilizeyli sekillerinin

DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi ile geometri optimizasyonlar1 yapilmaistir.

7.5.2 Reaktanlar

Incelenen reaksiyonlarda reaktan konumunda bulunan aromatik molekiillerin hazirlanmis olan
model ve Z-matrisleri kullanilarak PM3 yontemi ile geometrileri optimize edilmistir. Siibstitlient
gruplar ve atomlar tek baglar etrafinda dondiiriilerek her bir molekiilin en dayanikli
konformasyonu saptanmistir. Molekiillerin dayanikli konformasyonlarina ait optimum
parametreleri, bu parametrelere dayanilarak hesaplanmis olan olusum 1silart AHy , toplam
enerjileri  Cizelge 7.4-5 de listelenmis, geometrik yapilar1 ise molekiillerdeki her atomun

optimum konumuna ait kartezyen koordinatlar1 kullanilarak ¢izilmis ve Sekil 7.12 de

gosterilmistir.
Cizelge 7.4 OH Radikalinin optimum geometrik parametreleri
Bag uzunluklari (A°) Dihedral acilar(A°)
OH 0937 | cveennns
Bag agilari (°) Enerji
.. e AHg (kcal/mol) 2.841
E (eV) -307.130
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Cizelge 7.5 Katekol molekiiliiniin optimum 6zellikleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

CiG 1.402 CiG5CCy 0.0
CoCs 1.396 C,C,C0O4 0.0
C5Cy 1.393 0,C,C,Hg 0.0
C4Cs 1.393 C,C,Hs04 180.0
CsCs 1.396 C,C,09H 1 180.0
C,09 1.360

O9Hj 0.960

Ci0y 1.360

O7Hg 0.960

CsHyy 1.095

CsHy» 1.095

CsHys 1.095

CeHi4 1.095

Bag Acilari (°) Enerji

C.07Hg 107.4 AHg (kcal/mol) -63.235
C>06H 107.4 E (eV) -1390.429
C,CsHyy 120.4

CiCGs 119.6

C6C107 122.9

0,C,C, 117.5

Ci1Cy09 117.5

Sekil 7.12 Katekol molekiiliiniin optimum geometrik yapisi




70

7.5.3 Radikaller

Katekoliin OH radikalleri ile reaksiyonlar1 sonucu degisik radikaller olusmaktadir. OH radikali
ya aromatik halkadaki karbon atomlarindan birine baglanarak katilma reaksiyonu sonucu
trihidroksisiklohekzadienil tipindeki radikalleri meydana getirir veya OH grubundan hidrojen

kopararak hidroksifenoksil radikalini olusturur.

Katekol + 'OH reaksiyonu igin miimkiin olan ii¢ ayri reaksiyon yolu mevcuttur. Katilma

reaksiyonlart sonucu 1,2,3-, 1,2 4-trihidroksisiklohekzadienil radikalleri (orto-R, meta-R)
meydana gelir. H koparilmasi sonucu ise 2-hidroksifenoksil radikali (H-R) olusmaktadir. Bu
radikallerin optimum geometrik parametreleri Cizelge 7.6-8 de listelenmis ve yapilar1 Sekil

7.13-15 de gosterilmistir.

Elde edilen degerlerden goriildiigii gibi trihidroksisiklohekzadienil tipindeki radikallerin
meydana geldikleri aromatik molekiillerden olan geometrik farkliliklari OH radikalinin
baglandig1 karbon atomu etrafinda olmaktadir. Bu karbon atomuna ait olan C-C baglarinin
ortalama olarak 0.005 A° uzadiklari, buna karsin bu baglara komsu olan C-C baglarinin 0.019
A° kisaldigi saptanmustir. Bu sonu¢ reaksiyon merkezi olan karbon atomuna ait C-C
baglarinin tek bag, digerlerinin ise cifte bag karakteri tasidigii gostermektedir. Ayrica
reaksiyon merkezi etrafindaki H-C-O agilar1 ortalama olarak 105.0° , C-C-C agilar1 ise 119.7°
dir. Bu degerler de karbon atomunun sp’ hibrid karbon atomuna déniistiigiiniin en belirgin
gostergesidir. Ayrica trihidroksisiklohekzadienil tipindeki radikallerde OH radikalinin

baglandig1 karbon atomunun halka diizleminden ortalama 1.0° lik saptig1 gézlenmistir.
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Cizelge 7.6 (orto-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Acilar (°)

CiC 1.424 C4H,H 6015 256.9
(0107} 1.397 C4CsCeHy4 180.2
C5Cy 1.406 0yC,CsHy 114.9
C4Cs 1.407 C,C,Hg0O4 174.9
CsCs 1.389 C,C,09H g 13.0

Ci04 2.060

O7Hg 0.950

C,09 1.990

OgH o 0.950

CsHyy 1.097

CsHy, 1.105

C4015 1.310

O15H16 0.940

CsHis 1.095

CeHi4 1.097

Bag Acilar (°) Enerji

C,07Hg 105.5 AH¢ (kcal/mol) -65.475
C,09H o 107.4 E (eV) -1697.408
C405Hy 99.5

CiCGs 119.7

C6C107 110.9

0,C,C, 1194

CiCy09 117.5
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Cizelge 7.7 (meta-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

CiC 1.419 HzO,C,C, 180.8

CoCs 1.418 H1C5C4H )2 340.0
C;5Cy 1.408 0,C1C,C5 182.5

C4Cs 1.389 C,Ci1CsH 4 179.7
CsCs 1.399 CsCeHi3H 4 180.5

Ci04 1.966

O;Hg 0.949

C,09 1.863

OoHjo 0.962

CsHyy 1.109

CsHys 1.095

C;0s5 1.423

OsHis 0.940

CsHis 1.095

CeHi4 1.096

Bag Acilari (°) Enerji

C;07H;g 112.5 AHg (kcal/mol) -60.265
C,0O9H o 104.1 E (eV) -1697.503
C;0;5H;6 104.9

C,CsHy, 120.6

C6C107 115.6

C5;CsHy, 119.5

Ci1Cy09 120.2
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Cizelge 7. 8 (H-R) radikalinin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

CiC, 1.431 H30,C,C, 180.0
CoCs 1.415 H;1C5C4H )2 359.6
CsCy 1.397 0;C1C¢H 14 0.0
C4Cs 1.395 CC,09H g 180.0
CsCs 1.394 0yC,C3Hy, 357.1
Ci0s 1.369

O7Hsg 0.949

C,09 1.361

CsHjo 1.100

C4Hy 1.099

CsHi, 1.099

CeHis 1.096

Bag Acilar (°) Enerji

C,07H3g 107.6 AHg (kcal/mol) -33.546
CiCCs 120.0 E (eV) -2510.333
C,CsHyy 120.3

CsC107 122.9

CiCy09 117.6

Cizelge 7.9 Radikallerin olusum 1silar1 (AHy) ve enerji degerleri (E)

Reaksiyon Yolu A Hg(kcal/mol) E (eV)
Katekol + OH

orto-R -65.475 -1697.408
meta-R -60.265 -1697.503
H-koparilmast -46.888 -7204.133




Sekil 7.13 meta-R radikalinin optimum geometrik yapist

H1

i)

Sekil 7.14 orto-R radikalinin optimum geometrik yapisi
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Sekil 7.15 H-R radikalinin optimum geometrik yapisi

7.5.4 Ge¢is Konumu Kompleksleri

Her gecis konumu kompleksi icin PM3 yontemi kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalari
yapilmis ve optimum Ozellikleri saptanmistir. Hesaplama sonuglart Cizelge 7.10-12 de ve bu

sonuglara gore ¢izilmis olan optimum geometrik yapilar Sekil 7.16-18 de sunulmustur.

Elde edilen sonuglara gore, tim gec¢is konumu komplekslerinde geometrik yap1
degisikliklerinin reaksiyon merkezi olan atom etrafinda yogunlastigi goriilmektedir. OH

grubunun baglt oldugu karbon atomundan ¢ikan C-C baglarinin reaktana gore katekol
kompleksleri i¢in ortalama 0.015 A° uzadiklar1 goriilmektedir. Katekol + ‘OH reaksiyonunda
meydana gelen meta kompleksinde, olusmakta olan C-O bagi (2.051A°), orto kompleksinde
olusmakta olan C-O bagma (2.023A°) kiyasla daha uzundur.

Katilma reaksiyonlarinda olusan tiim gecis konumu komplekslerinde OH radikalinin oksijen
atomu aromatik halkanin disindan halkaya yaklagmakta ve halka diizlemi ile 110.0° lik ag1
yapmaktadir. Radikalin hidrojen atomu ise, C-O-H agis1 107.5 © olacak sekilde halkanin digina
yonelmistir.

Cizelge 7.13 deki degerler incelendiginde katekol i¢in meta kompleksi en dayanikli gegis

konumu kompleksidir. Bu ge¢is konumu kompleksinin olugum 1s1s1 ve enerjisi en diistiktiir.
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Cizelge 7.10 Katekol + OH Reaksiyonunun orto-kompleksinin optimum o6zellikleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

CiC 1.425 C4H,H 6015 199.9
CoCs 1.399 C4CsCsH 4 179.2
C;5Cy 1.408 0OyC,CsHyy 0.0
C4Cs 1.408 C,C,Hg0O4 174.9
CsCs 1.391 C,C,09H9 179.0
Ci04 1.363

O7Hg 0.950

C,09 1.366

O9Hj 0.950

Cs;Hyy 1.097

C4Hy, 1.105

C40s5 2.051

OisHis 0.940

CsHis 1.095

Ce¢His 1.097

Bag Acilari (°) Enerji

C,07Hg 107.5 AHg (kcal/mol) -57.495
C,0O9H o 107.4 E (eV) -1697.437
C405H6 99.5

CiCGGs 119.7

C6C107 122.9

0,C,C, 117.4

CiCy09 117.5
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Cizelge 7.11 Katekol + OH reaksiyonunun meta- kompleksinin optimum o6zellikleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

CiC 1.419 HzO,C,C, 180.8
C,Cs 1.418 H1C5C4H )2 0.0
C;5Cy 1.408 0,C1C,C5 182.5
C4Cs 1.389 C,Ci1CsH 4 179.7
CsCs 1.399 CsCeHi3H 4 180.5
Ci04 1.366

O7Hg 0.949

C,09 1.363

OgH o 0.962

Cs;Hyy 1.109

CsHys 1.095

C;0s5 2.023

O15Hie 0.940

CsHys 1.095

CeHi4 1.096

Bag Acilari (°) Enerji

C,07Hg 107.5 AHg (kcal/mol) -54.386
C,0O9H o 104.1 E (eV) -1697.303
C;0;5H;6 104.9

CGHyy 120.6

C6C107 123.1

C5;CsHy, 119.5

Ci1Cy09 120.2
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Cizelge 7.12 Katekol + OH reaksiyonu i¢in H kompleksinin optimum &zellikleri

Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

CiC 1.422 HzO,C,C, 178.6
CoCs 1.405 H1C5C4H )2 359.6
C;5Cy 1.392 0,CIC¢H 4 0.0
C4Cs 1.394 C,C,09H 9 184.9
CsCs 1.393 0OyC,CsHyy 357.1
Ci04 1.365

O7Hg 0.949

C,09 1.358

CsHyy 1.097

C4Hi, 1.095

CsHys 1.095

CeHis 1.096

OoHjo 1.027

Hi0O15 1.209

O15Hie 0.941

Bag Acilari (°) Enerji

C10.Hg 107.6 AH; (keal/mol) -46.888
Ci1CGs 119.5 E (eV) -7204.133
C,CsHyy 120.3

C6C107 122.9

Ci1Cy09 117.6

C,0O9H o 111.5

OyH ;05 124.7

H;00;5H;6 114.5
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Sekil 7.16 Katekol + OH reaksiyonunun meta- kompleksinin optimum geometrik yapisi

Sekil 7.17 Katekol + OH reaksiyonunun orto- kompleksinin optimum geometrik yapisi
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Sekil 7.18 Katekol + OH reaksiyonu i¢in H kompleksinin optimum geometrik yapisi

Cizelge 7.13 Gegis konumu kompleksleri i¢in gostergeler

Reaksiyon Yolu A Hg(kcal/mol) E (eV)
Katekol + ‘OH

orto-katilmasi -57.495 -1697.437
meta-katilmasi -54.386 -1697.303
H- koparilmasi -46.888 -7204.133

7.5.5 Aktivasyon Enerjileri

Katekol + ‘OH reaksiyonunun kinetik parametrelerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.

Olas1 reaksiyon yollar1 incelenmis hesaplamalar 6.19 esitligi ve Cizelge 7.13 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 7.14 de sunulmustur. En diisiik aktivasyon

enerjisi meta-katilmasina aittir.

Cizelge 7.14 Katekol + ‘OH reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri

Reaksiyon Yolu Ea(kcal/mol)
Katekol + OH

orto-katilmasi 6.011
meta-katilmasi 2.903

H- koparilmast 13.509
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7.5.6 Hiz Sabitleri

Incelenmis olan katekol + "OH reaksiyonlarinin hiz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile

hesaplanmistir. Hesaplamalar Cizelge 7.15 de gdosterilmistir. Bu reaksiyon hizlar1 200, 250,
300, 350, 400 K olmak iizere bes ayr1 sicaklikta hesaplanmis ve her reaksiyon yolu i¢in elde

edilmis olan Arrhenius grafikleri ise Sekil 7.19 da gdsterilmistir.

Cizelge 7.15 Katekol + ‘OH reaksiyonlarinin 300 K deki hiz sabitleri

Katekol + OH k (cm3.molekiil'ls'l)
orto- katilmasi 7.26x107"°
meta- katilmasi 6.29x107"
H-koparilmasi 1.23x10™"

Katekol i¢in en hizli ger¢eklesen reaksiyon yolu meta katilmasidir.

7.5.7 Uriin Dagilim

Katekoliin olas1 reaksiyon yollarma ait hiz sabiti degerleri kullanilarak reaksiyon ara
tiriinlerinin bagil miktarlar1 hesaplanmustir. Uriin dagilimlar Cizelge 7.18 de sunulmaktadir.
Cizelge degerlerinden de goriildiigii gibi, katekoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunda
birincil ara triinler 1,2,3- ve 1,2,4-trihidroksisiklohekzadienildir. Bu iki madde de daha sonra

tekrar hidroksillenerek 1,2,3- ve 1,2,4-trihidroksibenzene doniismektedir.

Bu c¢aligmada gergeklestirilen teorik model hesaplama tekniginin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlart incelenmemis olan diger aromatik maddelere de kolaylikla uygulanabilir.
Boylece, yontemin uygulamasina gegmeden 6nce ara iiriinlerin neler oldugu saptanmis olacak

ve baslangic maddeden daha zararl tirlinlerin olusup olusmayacagi kesinlik kazanacaktir.

Cizelge 7.16 Uriin Dagilimi

Uriin Teorik (%)

Katekol + "OH
1,2,4-trihidroksibenzen 99.8
1,2,3-trihidroksibenzen 0.11

2-hidroksifenoksil radikali 1.95x1 0'4
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In k -35

'55 T T
2,5 3 3,5 4 4,5 5

1/Tx10 3

Sekil 7.19 Katekol + "OH reaksiyonun Arrhenius grafigi
(& orto-katilmas1 0 meta-katilmas1 A H koparilmasi)

7.6 Saf TiO, nin ve Fe-TiO, nin Modellenmesi

Saf TiO, kristali, Bolim 6.6 da agiklandig1 gibi, saf anatazin Sekil 6.3 de gosterilen kristal
yapisina ait geometrik parametreler kullanilarak modellenmistir. Model TigO,5 ii¢ tabakali
kiimeye aittir. Yapilan model Sekil 7.20 de gosterilmektedir. Bu modelin tiim elektronik ve
termodinamik parametreleri ve atomlarin Mulliken yiik dagilimlar1 DFT yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar B3LYP hibrid fonksiyoneli ve ¢ift-zeta (LANL2DZ) termal seti
ile gerceklestirilmistir. Daha sonra modeldeki 1 numarali titanyum atomu Fe®" katyonu ile
degistirilerek Sekil 7.21 deki model elde edilmis, sadece Fe’* ya ait olan parametreler optimize
edilmis kristalin diger kismu sabit tutulmustur. iki modele ait hesaplamalar sonucu elde edilen
siir orbital enerjileri (Egomo, Erumo), band boslugu (AE) ve buna karsi gelen dalga boyu (L)
degerleri Cizelge 7.17 de gosterilmistir.
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Cizelge 7.17 Fotokatalizoriin katkilandirilmasi sonucunda elde edilen elektronik
ozelliklerin karsilastirilmasi

Saf Ti02 Fe-TiOz
Enomo (eV) -3.678 2618
ELumo (eV) -1.193 2311
AE (eV) 2.490 0.310
A (nm) 498.5 4004.03

Degerlerden de goriildiigii gibi Fe®" ile katkilandirilmus TiO, kristalinin band boslugu biiyiik bir
azalma gdstermis bu da dalga boyunun ¢ok biiyiik degerlere kaydigin1 gostermistir. Sadece bu
sonu¢ yeni fotokatalizoriin degradasyon hizlarinmi arttiracagini, ayrica daha diisiik enerjili 151n

kullanilarak da bu tiir reaksiyonlarin gergeklestirilebilecegini gostermektedir.

Iki farkli fotokatalizére ait yiizeydeki atomlarin yiikk dagilimlart Cizelge 7.11 de

gosterilmektedir.

Cizelge 7.18 Saf TiO; nin ve Fe’'ile katkilandirilmig TiO, nin Mulliken yiikleri

Atom No Saf TiO; Atom No Fe-TiO;
90 -0.617991 90 -0.572867
7 Ti 1.072745 7 Ti 0.969181
80 -0.396948 80 -0.238823
60 -0.754071 60 -0.752680
50 -0.630440 50 -0.633031
4 Ti 1.305406 4 Ti 1.292283
30 -0.771522 30 -0.670568
20 -0.637426 20 -0.580643
1 Ti 0.981654 1 Fe 0.447159

Cizelge 7.11 den de goriildiigi gibi Fe'* ile katkilandirilmis TiO, de Fe’" ya yakin olan
bolgelerde negatif yiik yani elektron sayis1 artmistir. Bu da yeni fotokatalizoriin elektronlari
hapsederek elektron/bosluk ciftlerinin yeniden birlesimini engelledigini gostermektedir. Diger
bir deyisle yeni fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi daha ytiksektir.
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Sekil 7.20 Saf TiO, nin modeli

Sekil 7.21 Fe*" ile katkilandirilmus TiO, nin modeli
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7.7 Sonuclar

Bu calismada elde edilen sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir.

1) Katekoliin sulu TiO, suspansiyonlarindaki fotokatalitik degradasyonu goriiniir birinci

mertebedendir. Degradasyon hiz sabiti katekoliin baslangi¢ konsantrasyonuna baglidir.

2) Fe’' ile katkilandirilarak elde edilen yeni fotokatalizorler, degradasyon reaksiyonlarmin
hizin1 arttirmistir. Ancak degradasyon reaksiyonlarmmin mekanizmasinda bir degisiklik

olmamustir.

3) Fe’* ile katkilandirma sonucunda, anatazin yiizey ozelliklerinde degisimler meydana
gelmistir. Yiizeyde bulunan taneciklerin boyutlar1 biiyiimiis ve gozenekliligi artmistir. Fe**
miktarinin artmasi ile kii¢iik boyutlu tanecik sayis1 azalmis ve daha homojen bir yap1 ortaya

¢cikmustr.

4) TiO; nin katkilandirilmasiyla kristal yapinin degistigi goriilmektedir. Anataz ve rutil
fazlarinin oranlart degismeden ayni kalmstir. Fe’" ile katkilandirlmis TiO, de anataz ve rutil

fazlarinin yani sira Fe;O3iin varligina da rastlanmustir.

5) Katekol + 'OH radikali reaksiyonu i¢in orto-katilmasi, meta-katilmasi ve H-koparilmasi

olmak iizere li¢ olasi reaksiyon yolu mevcuttur. Bunlardan en olasi reaksiyon yolu meta-

katilmasidir.

6) Katekoliin fotokatalitik degradasyonu sonucunda olusan en olast birincil ara {iriin 1,2,4-

trihidroksisiklohekzadienildir. Bu {iriin daha sonra 1,2,4-trihidroksibenzene dontismektedir.

7) TiO, nin Fe’" ile katkilandirilmas: sonucunda band bosluguna karsi gelen dalga boyunda,

bir artis meydana gelmistir.

8) Fe'" ile katkilandirilmis TiO, de Fe’* ya yakin olan bolgelerde negatif yiik yani elektron
sayist artmistir. Bu da yeni fotokatalizoriin elektronlart hapsederek elektron /bosluk ¢iftlerinin

yeniden birlesimini engelledigini géstermektedir.
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