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OZET

TiO, organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda oldukca yaygin olarak
kullanilan bir fotokatalizérdiir. Ancak organik kirleticilerin TiO, fotokatalizorii ylizeyinde ¢ok
diisilk miktarlarda tutunmasina bagl olarak, aromatik bilesiklerin bir¢ogu i¢in fotokatalitik
aktivitesi olduke¢a diisilk bulunmaktadir. Bu nedenle son yillarda, yapilan ¢alismalar TiO,
ylizeyinin modifikasyonu iizerinde yogunlasmistir. Yiizey modifiye edicileri, TiO, nin
ozelliklerini i1ki sekilde etkileyerek fotokatalitik aktivitesini arttirirlar: yiikli taneciklerin
yeniden birlesmesini dnleyerek ve kullanilan dalga boyu araligini arttirarak.

Bu ¢alismada, ylizey modifikasyonunun hidrokinonun fotokatalitik degradasyonu iizerine
etkisini belirleyebilmek amaci ile, hidrokinonun fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin
kinetigi askorbik asit (AA) kullanilarak yiizeyi modifiye edilmis TiO, ile deneysel olarak
incelenmistir. Hidrokinon molekiilli, fenolik yapidaki bilesiklerin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlarinda ara iiriin olarak olusan dihidroksibenzen tiirevlerinin, hava ve su kirleticileri
arasinda onemli bir simif olusturmasi nedeniyle model bilesik olarak se¢ilmistir. Denemeler
saf ve yiizeyl modifiye edilmis TiO, P25 Degussa fotokatalizorii kullanilarak sabit sicaklikta
ve siireksiz-tip bir fotoreaktorde gergeklestirilmistir. Fotokatalizoriin, hidrokinonun baslangi¢
konsantrasyonunun ve yiizey modifikasyonunun fotokatalitik degradasyon hizi {izerine olan
etkisi belirlenmigstir. FTIR, XRD, SEM ve DTA-TG gibi yapisal ve termal ydntemler
kullanilarak ytlizeyi modifiye edilmis olan katalizor karakterize edilmistir.

Caligmanin teorik boliimiinde, askorbik asit ile yiizey modifikasyonunun anatazin elektronik
yapist tizerine olan etkisini incelemek ve anatazin elektronik Ozelliklerini saptayabilmek
amaciyla, anatazdan kesilen TigO;g lik bir kiime modellenmistir. Calismalar DFT teorisi
kullanilarak B3LYP/LANL2DZ seviyesinde gerceklestirilmistir. Optimize geometriler, sinir
orbitallerin enerjileri, enerji bosluklari, ylizeyde bulunan atomlarin Mulliken yiik dagilimlari
belirlenmigstir.  Son olarak, kuantum kimyasal yontemler kullanilarak hidrokinonun
fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun iiriin dagilimi belirlenmis ve olasi reaksiyon yollar1
icin Gegis Konumu Teorisi hesaplamalart yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrokinon, ylizey modifikasyonu, askorbik asit, fotokatalitik
degradasyon, titanyum dioksit.



ABSTRACT

TiO, is the photocatalyst used extensively in the photocatalytic degradation reactions of
organic pollutants. However, the photocatalytic activity has been found to be too low for the
most of the aromatic compounds, due to the low surface coverage of TiO, particles.
Therefore, in recent years, attention has been directed towards surface modification of TiO,.
Surface modifiers increase the photocatalytic activity of TiO, by inhibiting electron-hole
recombination process and by exploring the wavelength response range.

In this study, with the intention of determining the effects of surface modificaton, the kinetics
of the photocatalytic degradation of hydroquinone has been investigated experimentally, by
using ascorbic acid (AA) modified TiO,. Hydroquinone has been chosen as the model
compound, since dihydroxybenzenes are 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 surface modified TiO, P25 Degussa as the photocatalyst.
The effects of the catalyst loading, initial concentration of hydroquinone and surface
modification on the degradation rate have been determined. Surface modified catalyst has
been characterized by using structural methods and thermal analyses such as FTIR, XRD,
SEM and DTA - TG.

In the theoretical part, in order to investigate the effect of surface modification by ascorbic
acid on the electronic structure of anatase and to find models suitable for determining the
electronic properties of TiO,, a cluster model Ti9O;g cut from the anatase bulk structure has
been modeled. Calculations have been carried out using Density Functional Theory DFT at
B3LYP/LANL2DZ level. The formation process of the complex and its effect on the
electronic structure of TiO, have been examined. 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
hydroquinone has been determined by means of quantum chemical methods and the
Transition State Theory calculations for all the possible reaction paths.

Keywords: Hydroquinone, surface modification, ascorbic acid, photocatalytic degradation,
titanium dioxide.
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GIRiS

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar (Verschueren, 1983). Bu
nedenle; su kaynaklarindan igme suyu elde etmek i¢in organik kirleticilerin kesinlikle
uzaklastirllmas1 gerekmektedir. 1976 yilindan baslayarak, sulardan organik kirleticileri
uzaklastirmak i¢in literatiirde yeni bir yontem Onerilmektedir (Mills vd., 1997; Bahnemann
vd., 1994; Pichat, 1997). Bu yontem, “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon” dur. Ydntem,
disiik enerjili UV-A 1s18mmin ve yarn iletkenlerin, suda bulunan organik kirleticileri
uzaklagtirmak amaciyla bir arada kullanilmasi ilkesine dayanir. Yeryiiziindeki nehir, dere, gol,
havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15181 tarafindan gergeklestirilir. Glines 1sinlari,
biiylik organik molekiillerin daha kiigiikk ve basit molekiillere parcalanma reaksiyonlarini
baglatir ve reaksiyon sonunda CO;, H,O ve diger baz1 molekiiler iirtinlerin olugsmasini saglar
(Matthews, 1993). Heterojen Fotokatalitik Degradasyon da bu dogal olaya dayanilarak

gelistirilmeye baslanmustir.

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon sistemlerinde, yari iletken fotokatalizor olarak metal
oksitlerin kullanimi tercih edilmektedir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin
diger yar1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yari iletkenler arasinda, Heterojen
Fotokatalitik Degradasyon sistemleri i¢in en uygun fotokatalizoriin TiO, nin anataz formu
oldugu kabul edilmektedir (Ollis vd., 1991; Bahnemann vd., 1991). TiO, nin valens band
boslugunun diger yari iletkenlere gore daha pozitif olmasi, kimyasal maddelere karsi
dayanikliligmin ¢ok fazla olmasi, toksik 6zelliginin bulunmamasi ve de maliyetinin diisiik

olmasi bu kabulii destekleyen dnemli parametrelerdir.

TiO, sahip oldugu tiim istiin 6zelliklerine ragmen, fotokatalitik aktivitesini diisiiren iki
onemli 6zellige daha sahiptir. Ilk olarak, TiO, yari iletken fotokatalizérii yaklasik olarak 3.0-
3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k (A387nm) veya goriiliir 151k ile
uyarilabilir. Bu 151k tiim giines tayfinin yalnizca % 4-5’lik bir kismini1 kapsamaktadir. Nitekim
bu durum giines 1518m1n ve goriiniir 1518m kullanimini kisitlamaktadir. ikincil olarak, TiO,
partikiillerindeki elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiliksek olmasi
fotokatalizér etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO;
fotokatalizorii yiizeyinde oldukg¢a diisiik miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin

diismesine neden olmaktadir.

Son yillarda yari-iletken ve metallerin yiizey kimyasi, partikiill boyutunun ve partikiil

diizenlerinin kontrolii, kimyasal reaktivitelerinin ve katalitik aktivitelerinin arttirilmasi



bakimindan biiyiik ilgi gérmektedir. TiO, nin anataz formu da, yukarida sayilan nedenlerden

dolay1, bu konuda en genis ilgiyi goren fotokatalitik maddedir.

Son yillarda TiO, nin kullanimini sinirlayan tiim engellerin asilmasi amaciyla, katalizor
yilizeyinin modifiye edilmesi (Ou v.d., 2005; Li v.d., 2005; Bossman v.d., 2001), katalizore bir
gecis metalinin dop edilmesi (Zang v.d., 2000; Li ve Li, 2001, 2002), katalizore metal iyonu
asilanmasi (Zheng v.d., 2002) gibi yontemler {lizerinde g¢aligmalar yapilmaktadir. Yiizey
modifiye edicileri ile ylizey davranisi degistirilerek TiO, nin fotokatalitik reaktivitesi

arttirillabilmekte, optik ve redoks 6zellikleri iyilestirilebilmektedir (T. Rajh v.d., 1999).

Pek c¢ok degisik organik madde ile c¢alisiilmasina karsin, fotokatalitik degradasyon
arastirmalari biiyiik 6l¢tide aromatik maddelerin degradasyonu iizerinde yogunlasmistir. Fenol
ve tirevleri dayanikliliklar1 ve sudaki ¢oziiniirliikkleri nedeniyle iizerinde en ¢ok calisilmig
olan maddelerdir (D’Oliveira vd., 1991; Matthews vd., 1992; Das vd., 1992; Wei vd., 1992;
Wei vd., 1990). Bu maddeleri sulardan uzaklastirmak icin kullanilmakta olan pek ¢cok yontem
bulunmakla birlikte her yontemin kendine gore bir zorlugu bulunmaktadir. Kimyasal
oksidasyon oldukca pahali bir yontemdir ve ayn1 zamanda sulara baska zehirli kirleticilerin
ilave edilmesine neden olur. Ozonlama ise ¢ok biiylik 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 lizerinde yapilmis olan tiim caligmalar maddelerin, aromatik halkanin
hidroksillenmesi ile tamamen CO, ve H,O ya dondiigiini gostermektedir (Matthews vd.,
1992; Wei vd., 1992; Wei vd., 1990; Sclafani vd., 1991). Halojenlenmis fenoller tizerinde ¢ok
calisilmis olan aromatik bilesiklerdendir. Genellikle degradasyon kinetigi birinci mertebeden
bir kinetik model ile aciklanmistir. Pichat ve arkadaslari bir seri klorofenoliin degradasyonunu
incelemisler ve ara iriinleri UV spektrumlari ve kiitle spektrumlart ile belirlemiglerdir
(D’Oliveira vd., 1993). Tiim ara {iriinlerin fenolik gruba orto/para pozisyonuna OH grubunun
takilmasiyla olustuklarini bulmusglardir. 2- ve 3-klorofenoliin fotodegradasyonunda para-
hidroksillenmenin en olas1 reaksiyon yolu oldugu bulunmustur (D’Oliveira vd., 1990).
Stafford ve arkadaslar1 4-klorofenoliin fotokatalitik degradasyonuna TiO, ve 1s1k etkisini
incelemis ve birincil ara iirlin olarak 4-klorokatekoliin meydana geldigini saptamislardir
(Stafford vd., 1997). Cmar ve arkadaslar1 4-nitrofenoliin, 3-aminofenoliin, meta-kresoliin,

diklorofenollerin ve dikloroanilinlerin TiO, yari-iletken fotokatalizorii ile fotokatalitik



degradasyon reaksiyonlarinini incelemisler ve degradasyon reaksiyonlarinin kinetiginin
birinci mertebeden reaksiyon kinetigi modeline uyum sagladigini saptamislardir. Ayrica yari-
ampirik yontemleri kullanarak degradasyon reaksiyonlarini modellemisler ve degradasyon

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

Bun ¢alismada, TiO, nin anataz formunun aktivitesini arttirmak amaciyla, anataz ylizeyi bir
organik asit olan askorbik asit (AA) ile modifiye edilmis ve yeni bir fotokatalizor elde
edilmistir. Elde edilen bu yeni fotokatalizér, Fourier Transform Spektrofotometresi (FTIR),
Kristallerin X-Isin1 Difraksiyonu (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), ve
Diferansiyel Termal Analiz — Termogravimetri (DTA-TG) yontemleri kullanilarak karakterize

edilmistir.

Yiizey modifikasyonunun fotokatalizoriin aktivitesine olan etkisini incelemek amaciyla,
fenolik bilesiklerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda ara iiriin olarak meydana gelen
ve toksik 6zelligi nedeniyle ¢evreye oldukca biiylik zararlar veren hidrokinon model kirletici
olarak se¢ilmistir. Siireksiz-tip bir fotoreaktorde, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari,

Ti10; nin anataz formu ve yiizeyi modifiye edilmis anataz kullanilarak ayr1 ayr1 incelenmistir.

Denemeler sonucunda ilk olarak, hidrokinonun TiO; nin anataz formu ile gerceklestirilen
degradasyon reaksiyonlarinin hizlart 6l¢iilmiis, fotokatalizoér ve kirletici konsantrasyonunun,
maddenin baslangic konsantrasyonunun degradasyon hizina etkisi belirlenmistir. Ikincil
olarak yiizeyi modifiye edilmis anataz ile gerceklestirilen reaksiyonlarin hizlart dlglilmiis,
ylizey modifikasyonunun reaksiyon hizina olan etkisi belirlenmis ve hidrokinonun

fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari i¢in en etkin olan fotokatalizor saptanmistir.

Caligmanin teorik boliimiinde, askorbik asit ile yiizey modifikasyonunun anatazin elektronik
yapisi lizerine olan etkisini incelemek amaciyla, anatazdan kesilen TigO;g lik bir kiimenin

modifiye yiizeyli seklinin DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi ile geometri optimizasyonlari
yapilmigtir.  Reaksiyonlarin {iriin dagilimini belirleyebilmek i¢in, hidrokinon + "OH

reaksiyonu teorik olarak modellenmis, olasi tiim reaksiyon yollarindaki reaktan, radikal ve
gecis konumu komplekslerinin  geometrileri optimize edilmis, kuantum mekaniksel
yontemlerle 6zellikleri hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarina dayanarak her reaksiyon yolu
icin Gegis Konumu Teorisi’nin kullanimi ile reaksiyon hizlar1 bulunmus ve incelenen her

maddenin fotokatalitik degradasyonu i¢in iirlin dagilimi belirlenmistir.
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2. HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

2.1 Giris

‘““‘Heterojen fotokatalitik degradasyon’’, organik kirleticilerin CO,, H,O ve HCI gibi
anorganik asitlere pargalanarak sularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin
esast; suda bulunan organik kirleticilerin pargalanmasi ig¢in ultraviyole 1518in ve yari

iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir.

Laboratuar ¢aligmalari, organik asitler, aminler, fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler ve
aromatik bilesikler gibi bir cok organik maddenin yakin ultraviyole 151k ve TiO; yar1 iletkeni
bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini gostermistir (Ollis vd., 1984 Hsiao vd., 1983;
Matthews, 1987; A1-Ekabi ve Serpone, 1988; Suri vd., 1993).

Gilinlimiize dek incelenmis bulunan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 degisik
fotoreaktor sistemlerinde  gergeklestirilmistir.  Fotokatalitik reaktdrlerin  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 biiyiik

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. Bir yari iletken,
elektronlar ile dolu olan bir valens bandina (VB) ve bos enerji diizeylerini igeren bir

iletkenlik bandina (CB) sahiptir. Sekil 2.1 de kiiresel bir yari iletken partikiil gosterilmistir.

Kullanilan 15181 hv enerjisi yar1 iletkenin valens bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji
farki, E, den daha biiyiik oldugunda, yar: iletken partikiilii foton (hv) ile etkileserek valens
bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasini ve geride pozitif bir bosluk
(h+VB) birakarak partikiil i¢inde elektron/bosluk, e'ca/h'va, ciftlerinin olusmasini saglar.

Ti02—>hV ¢cp + h'yp

2.1)

Olusan bu elektron/bosluk giftleri, yar1 iletken ylizeyinde redoks reaksiyonlarinin baglamasina
neden olur. Adsorplanmis hidroksil iyonlarinin (OH") veya H,O molekiillerinin olusan pozitif

bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik bilesiklerin bozunmasini saglayacak



hidroksil radikallerini (OH") olusturur. Hidroksil radikallerinin oksitleme giicii 2.80 eV dur.

€' cB+ 0y > Oy (2.2)

. _
h've+0OH, — > ‘OH, (2.3)
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Sekil 2.1 Bir kiiresel yart iletken partikiilii

2.3 Yan letken Fotokatalizérler
Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken fotokatalizor olarak genellikle metal oksit
bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, Sekil 2.2 den de agikca goriildiigi gibi, metal oksitlerin

valens bandlarinin diger yar1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir.

Yari iletken metal oksitlerin h'yg nin tamamyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu

ve biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici bir 06zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu

oksidasyonu sonucunda *OH radikalleri meydana gelir.

H20 +h+VB — ‘OH + H+aq (24)

Fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun fotokatalizér TiO, dir. Fotokatalizor olarak
TiO; nin tercih edilmesinde bir¢ok faktdr etkilidir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir;
TiO, nin kimyasal ve fotokimyasal kararlilifi, zehirsiz olmasi, valens band boslugunun

kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve ucuz olmasi.
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Sekil 2.2 Cesitli metal oksitlerin valens band bosluklarinin enerji degerleri

2.3.1 TiO; nin Genel Kullanimi Ve Ozellikleri

Titanyum dioksit geg¢is metal oksit ailesine ait bir iiyedir. 20.yy’ nin baslarinda beyaz boya
icin pigment olarak zehirli kursun oksitlerin yerine kullanilmaya baslamasi endiistriyel
onemini arttirmigtir. Titanyum dioksitin yillik tiretimi 4 milyon tondan fazladir (Natura NC,
Funaga N, No MG, 1998). TiO, boya (toplam tiretimin %51°1), plastik (%19), kagit (%17)
endiistrileri basta olmak tlizere pek ¢ok alanda kullanilir. Zararsiz olmasi1 nedeniyle gida, deri,
eczacilik, kozmetik (UV korumali giines kremleri v.b. iiriinlerde) sektorlerinde ve degisik

titanat pigmentleri yapiminda kullanilir.

Titanyum dioksitin kimyasal maddelere dayanikliligi cok fazladir, toksik ozelligi yoktur,
maliyeti diigiiktiir ve daha bir¢ok olumlu 6zellikleriyle kullanimi gittik¢e artmaktadir. Isig1

cok iyi kirma 6zelligi nedeniyle silikonlu gilines pillerinde, yansimay1 engellemesi nedeniyle



de ince-film optik aletlerde kullanilir. Gaz sensorii olarak (elektrik iletkenliginden dolay1)
yiiksek sicakliklarda oksijen ve CO konsantrasyonlarinin, aynt zamanda CO/O, ve CO/CHy
oranlarin belirlenmesinde kullanimi oldukg¢a basarilidir. TiO; insan viicuduyla da uyumlu
bir maddedir, bu nedenle biomalzeme (kemik bileseni ve mekanik destekleyici) olarak

kullanilir.

TiO, yan iletkeninin diger yar1 iletkenlerden {iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
fotokatalitik aktivitesini sinirlayan iki dnemli eksikligi mevcuttur. ilk olarak, TiO, yar1 iletken
fotokatalizorii yaklasik olarak 3.0-3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k
(A«387nm) veya goriiniir 151k ile uyarilabilir, bu da tim giines tayfinin yalnizca % 4-5’lik bir
kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum gilines 1518min ve goriniir 1s18in kullanimini
kisitlamaktadir. Ikincil olarak, TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden
birlesme hizlarinin yiiksek olmasi fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir.
Ayrica, organik kirleticilerin TiO; katalizorii yiizeyinde oldukca diisiik miktarlarda tutunmasi,

fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir.

Son yillarda, yukarida sayilan ve TiO;’nin kullanimini smirlayan tiim engellerin agilmasi
amactyla, katalizor ylizeyinin askorbik asit (Ou v.d., 2005), 5-siilfosalisilik asit (Li v.d., 2005)
veya bir polimer (Bossman v.d., 2001) kullanilarak modifiye edilmesi, katalizore bir gecis
metalinin dop edilmesi (Zang v.d., 2000; Li ve Li, 2001, 2002), katalizére metal iyonu

astlanmasi (Zheng v.d., 2002) gibi yontemler iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.

2.3.2 Kristal Yap1 Ve Ozellikleri

TiO, ii¢ farkli polimorfik yapida bulunur. Anataz tetragonal, brokit ortorombik, rutil
tetragonal yapida bulunur. Rutil, anataz ve brokit yapilari farkli (TiO,%) yapilarina sahiptirler.

Bu nedenle bu yapilarin oktahedral zincirlerindeki biikiilmeler farklilik gosterir.

Ug faz arasindaki Gibbs serbest enerjileri kiigiik farkliliklar gosterir (4-20 kJ.mol™). Tanecik
boyutunun yiizey-enerji etkileri nedeniyle yeterli diisiik degerlere ulastiginda faz kararliliginin
degistigi goriiliir. Eger ii¢ kristalin tanecik boyutu esit ise anatazin boyutlari 11 nm’ den daha
diisiik, brokit 11-35 nm arasinda, rutil 35 nm’ den daha biiyiik oldugunda termodinamik

olarak en kararli yapilara sahiptirler (San N., 1997).

Sekil 2.3 de anataz, rutil ve brokitin kristal yapilari, Sekil 2.4 de ise bir TiO, molekiiliiniin

model kristal yapis1 gosterilmistir.



(a) (b) (c)

Sekil 2.3 (a) Rutil (b) Brokit (¢) Anataz

Sekil 2.4 Bir TiO, molekiiliiniin model kristal yapisi

Anatazin rutile doniisiim entalpisi oldukga diisiiktiir. Literatiirden elde edilen verilere gore bu
aralik -1.3 ile -0.6 £+ 0.8 kJ/mol diir. Kinetik olarak anataz daha kararlidir ve oda sicakliginda
anatazin rutile dontisiimii s6z konusu degildir. Monotropik anataz — rutil doniisiimii hem
mekaniksel hem de uygulamali olarak ¢alisilmigtir. Bu doniisiim sicaklik veya basing artist ile

gergeklestirilebilir.

2.4 Katilarin Elektronik Yapilar

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.
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Sekil 2.5 Rutil ve anatazin geometrik yapisi ve atomlar aras1 uzakliklar (Primet vd., 1971)

Katilarin bu farkli elektronik yapisini aydinlatmak tizere asagida agiklanmis 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 Gaz1 Teorisi" ile agiklamiglardir. Gelistirdikleri bu
teoriye gore; metaldeki valens elektronlar1 aynen ideal gazlarda oldugu gibi metal kristalinin sabit
noktalarinda bulunan pozitif iyonlar etrafinda serbestce hareket edebilirler. Boyle bir metal, bir
elektrik alan ic¢ine konuldugunda elektronlar, elektrik yiikiinii serbestce tastyarak bir elektrik

akimmin olusumuna neden olurlar.

Drude ve Lorentz (Moore, 1983), Serbest Elektron Gazi Teorisi ile metallerin iletkenligini
aciklayabilmiglerdir. Ancak; 1s1 kapasitelerini ve manyetik ozelliklerini agiklayamamuslardir.
Teori ayni zamanda, iletkenlik  agisindan farklililk  gosteren kristallerin elektronik
Ozelliklerini agiklamak bakimindan da yetersiz kalmistir. Bir metaldeki elektronlar gaz
molekiilleri gibi serbest¢e hareket ediyor olsaydi, metal 1s1tildiginda elektronlarin kinetik
enerjisinin artmast gerekirdi. Bu da bir mol elektronun metalin 1s1 kapasitesi C,' ye
elektronlarin 6teleme hareketi nedeniyle, 3/2 R kadar katki saglamasi demektir. Ancak;
deneysel ¢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™ kadardr.

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

acgiklanmistir. Problemin ilk ¢6ziimii Sommerfeld tarafindan yapilmistir (Moore, 1983).
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24.2 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¢ginde hareket eden serbest tanecige benzetilmistir (Laidler
Meiser, 1982). Ug boyutu da birbirine esit olan kiip seklindeki kutudaki tanecigin Schrodinger
denkleminin ¢dziimiine gore enerjisi,

2

E:®f+nj+ﬁ) (2.5)

8ma*

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

kiitlesini; a kutunun boyutunu gostermektedir.

Serbest Elektron Gazi Teorisi'nde elektronlar arasi etkilesim, elektronun spin hareketi ve
Pauli Prensibi heniiz bilinmedigi i¢in teoride yer almamisti bu durumda; metal kristalindeki
elektron diizeni, N tane elektronun Esitlik (2.5) ile gosterilen enerji diizeylerine Boltzmann

Dagilimina gore yerlesiminden ibarettir. Bu dagilim;
Ni=g,.N, e 5T (2.6)

ile gosterilir. Bu esitlikte; N; enerjisi Ei' ye esit olan enerji diizeyinde bulunan elektronlarin
sayisini, g; de bu enerji seviyesinin dejenerasyon sayisini gostermektedir. Esitlik (2.6) ya
gore; O K de i > 0 iken Ni = 0 olur ve metalde bulunan tiim elektronlar Eo = 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 2gi tane elektron bulunabilir. Bu nedenle; 0 K sicaklikta dahi dolu
olan enerji diizeylerinin genis bir dagilimi olmasi gerekir. Gergekten, metal kristalinde
maksimum enerji diizeyine erisilinceye kadar enerjisi daha diisiik olan diizeyler, ikiser
elektron ile doludur. Bu maksimum enerji diizeyine Fermi Enerjisi denir ve EF ile simgelenir.

Fermi enerjisinin Boltzmann sabitine orani, EF/k, ise Fermi Sicakligidir.

2.4.3 Band Teorisi

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

enerji diizeylerinden farkli olarak "enerji band"larindan olusmustur.

Kat1 kristallerin elektronik yapisini agiklayan band teorisi, Hartree — Fock modelinin bir

uzantisidir (Alberty, Silbey, 1992; Levine, 1988). Buna gore; bir kat1 kristal, ¢ok biiyiik bir
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molekiil olarak diisliniilebilir. Bu biiyiik molekiiliin, molekiiler orbital dalga fonksiyonlari,
kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin dogrusal bir kombinasyonu olarak kabul
edilir. Sekil 2.6 alti hidrojen atomunun bir araya gelmesi sirasinda meydana gelen yeni
orbitalleri gostermektedir. Alt1 tane 1s dalga fonksiyonu alt1 yeni orbital meydana getirir.
Bunlardan {i¢ii bag yapici, diger ii¢li ise antibag orbitalleridir. Elektronlar bu enerji
seviyelerine en diisiik enerji seviyesinden baglayarak, spinleri ters olmak {izere ikiser ikiser

yerlesirler.
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Sekil 2.6 Alt1 Hidrojen atomunun olusturdugu enerji diizeyleri (Alberty, Silbey, 1992)

iki atom birbirlerine yaklastikca oncelikle birbirlerini ¢ekerler. Aralarinda belirli bir denge
uzakligr olustugunda sistemin enerjisi bir minimuma erigir. Sonugta; 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 ayr1 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 diisiiktiir. Ortalama enerjideki bu azalmaya "kohezyon enerjisi" denir.
Bu enerji, ayn1 zamanda sistemin "Van der Waals etkilesim enerjisi"dir. Bir katry1 olusturmak
lizere {i¢ atom yan yana gelecek olursa, sonucta olusacak sistemde enerjisi birbirine ¢cok yakin
olan ii¢ yeni enerji diizeyi olusur. N atomlu bir sistemde ise, atomdaki 1s enerji diizeyi
birbirine ¢ok yakin olarak dizilmis olan N tane yeni enerji diizeyine ayrilir. Bu yeni enerji

diizeyleri topluluguna "enerji bandi" ad1 verilir.

Katidaki enerji bandlar1 arasindaki yasaklanmis bdlgenin genisligi, katiyr olusturan

atomlardaki elektronik enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina baghidir. Bu enerji farki, ne
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kadar biiyiik olursa katidaki enerji bandinin genisligi de o kadar biiyiik olur. Baz1 durumlarda
ozellikle yiliksek enerjili bandlar birbirleri ile kismen veya tamamen g¢akisirlar ve bdylece
yasaklanmis bolge ortadan kalkar. Bir kati kristalin makroskopik 6zelliklerine biiyiik etkisi
olan yiiksek enerjili karakteristik bandlar ve yasaklanmis bolgeler Sekil 2.7 de gosterilmistir
(Alberty, Silbey, 1992). Elektronlar ile tamamen dolu olan band "valens bandi" olarak
isimlendirilir. Bu banddaki elektronlar serbest¢ce hareket edemezler, ¢linkii bunlar kati
kristaldeki kimyasal baglar1 olusturmuslardir. Bos olan veya kismen dolu olan en diisiik
enerjili banda ise "iletkenlik bandi" denir. Bu banddaki elektronlar, kati icinde siirekli olarak

serbestge hareket edebilirler.

A ?ILETKENLIKB&NDI
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Sekil 2.7 Bir kristalin karakteristik enerji bandlar1 (Alberty, Silbey, 1992)

2.5 Katilarin Simiflandirilmasi

Katilar elektronik yapilarina gére ii¢ farkli gruba ayrilirlar. iletken, yari iletken ve yalitkanlar
arasindaki farkliliklar, karakteristik enerji bandlar1 ve valens bandi ile iletkenlik bandi

arasindaki enerji farklari ile agiklanabilir.

2.5.1 iletkenler

Katilarin band teorisine gore iletken maddelerde valens bandi ile iletkenlik bandi
ortiismektedir. Bunun sonucunda, Sekil 2.8 (¢) de de goriildiigli gibi, valens bandinda bulunan
elektronlar kat1 igerisinde serbestge dolagabilmekte ve mutlak sifir noktasindan daha ytiksek
sicakliklarda termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt seviyelerindeki bos olan enerji

diizeylerine gecebilmektedir.
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Elektronlarm Enerjisi

Tleticenlik Bands

Valens bands ile
ilatkenlil bands
arasmndal bivik . . . Farmi
band boslugu Detkenlik Band: / Sevivesi

ooen Tletcenlik Band:

a. Yahtlkan b. Yan {letken c. fletlcen

Sekil 2.8 Elektronik yapilara gore katilarin siniflandirilmasi

2.5.2 Yalitkanlar

Yalitkan bir maddenin elektronik yapisi Sekil 2.8 (a) da gosterilmistir. Sekilden de goriildigi
gibi, yalitkan bir maddede valens bandi ile iletkenlik bandi oldukga biiyiik bir band boslugu
ile birbirlerinden ayrilmaktadir. Iki band arasindaki enerji farki, E,, kT den g¢ok daha
biiyliktiir. Bu nedenle; valens bandindaki elektronlar iletkenlik bandina gecemezler ve

iletkenlik saglanamaz.

2.5.3 Yan iletkenler

Yar1 iletken maddeler iletkenligi yalitkanlarinki ile iletkenlerinki arasinda yer alan
maddelerdir. Yar iletken maddelerde valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki band boslugu
kiiclik oldugundan, oda sicakliginda yar iletkenin valens bandinda bulunan elektronlar termal
olarak uyarilarak iletkenlik bandina ge¢gmelerine olanak saglayacak kadar enerjiye sahip olurlar.
fletkenlik bandma gecen bu elektronlar, komsu atomlar arasindaki kovalent baglar1 kirarak kati
icerisinde serbestce hareket edebilirler. Uyarilan elektronlarin ayrildigi kovalent baglarda

bosluklar meydana gelir ve iletkenlik bu bosluklarin hareketiyle saglanir.

Diistik sicakliklarda elektronlarin termal enerjisi valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
band boslugunu asmaya yetmediginden iletkenlik saglanamaz ve madde bir yalitkan gibi
davranir. Yar1 iletken bir maddenin elektronik yapisi Sekil 2.8 (b) de gosterilmektedir. Sekil 2.9
da ise yar iletken bir maddenin band yapisi gosterilmektedir. Yari iletkenler genel olarak: 6z

yar1 iletkenler ve safsizlik yari iletkenleri olmak tizere ikiye ayrilirlar.
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Sekil 2.9 Yar iletken bir maddenin band yapisi

2.5.3.1 Oz yan iletkenler

Oz yan iletkenlik gdsteren maddelerde valens bandi tamamen dolu iken iletkenlik bandi
tamamen bostur. Bandlardan birinin tamamen dolu digerinin tamamen bos olmasi nedeniyle
maddenin elektrigi iletmemesi beklenir. Nitekim bu tlir maddeler mutlak sifir noktasina yakin
sicakliklarda elektrigi iletmezler. Ancak oda sicakliginda termal enerji elektronlarin dolu
banddan bos degerlik bandina uyarilmasimni saglayacak biiytikliiktedir. Dolu banddaki
elektronlarin bazilar1 uyarilarak bos banda geger. Boylece valens bandinda elektron eksikligi
(bosluk) olusurken, iletkenlik bandinda elektron bulunur. Bunlarin her ikisi de maddeye
iletkenlik kazandirir. Iletkenlik, iletkenlik bandindaki elektronlarin ve valens bandindaki
bosluklarin sayis1 ile orantili olarak artar. Bu elektronlarin sayis1 ise termal enerjiye,
dolayisiyla sicakliga baglidir. Sicaklik arttikga uyarilan elektronlarin sayisi arttifindan
iletkenlik de artar. Yar1 iletkenlerin iletkenliginin sicaklikla degisiminden yararlanilarak yari
iletkenler, sicaklik dl¢iimiinde ve kontroliinde termistor (direnci sicaklikla degisen malzeme)

olarak kullanilir.

Elektronlarin dolu bandan bos banda uyarilmasi 1s1k enerjisi ile de saglanabilir. Boyle olan
maddeler 1s18a tutulduklarinda elektrik iletkenlikleri yiikselir. Fotosellerde kullanilan bu

maddelere fotoiletkenler denir.

2.5.3.2 Safsizlik yar iletkenleri

Valens band ile iletkenlik bandi arasindaki elektron gegisini kolaylastirmak amaciyla bu iki
band arasindaki enerji araliina baska bir band konulabilir. Bu da maddeye bagka bir madde
katmakla olabilir. Ornegin dérdiincii grup elementlerinden germanyum vyari iletken bir
maddedir. Bunun i¢ine ¢ok az miktarda ii¢lincii grup elementlerinden galyum katildiginda

enerji araligina bos bir band konulmus olur (Sekil 2.10 (a)).
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Sekil 2.10 (a) p-tipi yar1 iletken (b) n-tipi yar1 iletken

Galyum seyreltik oldugundan galyum atomlar: birbirleri ile biiyiik 6l¢iide etkilesime girmez.
Onun i¢in de galyum orbitallerinin olusturdugu band c¢ok dardir. Galyumun ii¢ degerlik
elektronu oldugu i¢in galyumun bu dar bandi tam dolu degildir. Bu dar bandin enerjisi
germanyumun dolu bandinin biraz iistiindedir. Galyumun bos bandina germanyumun dolu
bandindan elektron geger. Geride elektron noksanlig1 veya pozitif bosluk olusur. Boyle yari
iletkenlere p-tipi veya pozitif yar1 iletkenler denir. Safsizlik yar1 iletkenlerinin iistiinliigi, yar1
iletkenin 6zelliginin safsizlik derisimi ile degisebilmesidir. Boylece istenilen 6zellikte yari

iletken hazirlanabilir.

Germanyuma besinci grup elementlerinden arsenik katildiginda, enerji araligina bu kez dolu
band konulmus olur (Sekil 2.10 (b)). Ciinkii arsenigin degerlik elektronlarinin sayist
germanyumdan bir fazladir. Yine arsenik atomlarinin birbirleri ile yeterince etkilesmemesi
sonucu arsenik bandi ¢ok dardir ve enerjisi germanyumun bos bandimin biraz altindadir.
Arsenigin dolu bandindan germanyumun bos bandina elektron gecisi ile kismen dolu band
olusur ve iletkenlik saglanir. Disaridan dolu band eklemek suretiyle elde edilen bu yari

iletkenler n-tipi veya negatif yari iletkenlerdir.

2.5.3.3 Siv1 fazdaki yari iletkenler

Bir yari iletken, redoks cifti iceren sivi haldeki bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda; iki
fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yar1 iletkenin enerji bandlarinda bir degisim
gerceklesir. Bu degisim, yar iletken i¢cinde meydana gelen elektron/bosluk c¢iftlerinin yari
iletken ylizeyinde kimyasal degisimleri meydana getirebilmeleri i¢in gerekli olan ayirimlarina

neden olur.
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2.6 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yari iletken ylizeyinde ve ¢ozeltide meydana gelen
reaksiyonlar ii¢ gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan
meydana gelir. Ilk asamada yan iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu ile elektron-bosluk

(e/h") ciftleri olusturulur.

hv - +
; € + h
Tio,—> ©cB VB .7

fkinci asamada yan iletken yiizeyinde olusan e’/h" ciftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
Olusan bosluklar (h") H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorbe olmus OH™ iyonlari ile
reaksiyona girerek aktif OH  radikallerini olusturur. Iletkenlik bandindaki elektronlar ise,
partikiil yiizeyindeki bozuk bolgelerde (Ti*") hapsolur ve ortamda bulunan O, molekiilleri ile

reaksiyona girerek oksijen anyon radikalinin olugsmasina neden olurlar (Kormann vd., 1988).

+
H,O + h+VB — -OH + H(aq)

(2.8)
) +
€cg +0y + Hpq = HO;" (2.9)
+
e_CB+ H202+H(aq) — > 'OH +H20 (2 10)
€ tO; - Oy 2.11)
— o+

20, + 2Hpq = H0,+0, (2.12)
¢'cp+ Hy0y ——-OH+ OH (2.13)

Ikinci grup organik bilesiklerin pargalandifi reaksiyonlar: igerir. Bu grupta yer alan
reaksiyonlar esas olarak organik bilesigin CO, ve H,O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir. Tkinci
grupta yer alan organik bilesik 6nce hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana

getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur.

OH

Cl,C==CHCI + -OH » Cl,C——CHCI (2.14)

OH

Cl,C——CHCI + (05, H,0,,...) —CO, + H,0 + HCI (2.15)
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Ucgiincii grup ise radikal reaksiyonlarini icermektedir (Sclafani vd., 1991; Al-Sayyed vd.,
1991; Kormann vd., 1991). Mekanizmanin iiglincii asamasinda gerceklesen reaksiyonlar,
yontem acisindan olusmasi istenmeyen reaksiyonlardir. Bu asamadaki reaksiyonlarda
fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan ‘OH radikallerinin harcanmasi sonucunda

sistemdeki konsantrasyonlar1 azalir (Peterson vd., 1991).

€ cg+‘OH + I—I—(Zq)—> Hzo

(2.16)
2.0H — H,0, (2.17)
2HOy— H,0,+ 0, (2.18)
HO,++ -OH — H,0 + 0, (2.19)

Hy0,+ -OH — H,0 + HO; (2.20)
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3. YAPISAL YONTEMLER

3.1 Isinlarin Absorpsiyonu

Kati, sivi ve gaz halindeki gecirgen bir madde {izerine 151k disiiriildiigiinde, se¢imli olarak
belli frekanslardaki isinlarin siddetinde bir azalma olur. Bu olaya absorpsiyon adi verilir.
Burada maddeyi olusturan atom veya molekiillere elektromanyetik enerji aktarimi olmustur.
Sonucta bu tanecikler diisiik enerjili halden (temel hal) daha yiiksek enerjili hale (uyarilmis
hal) gecerler. Uyarilmus taneciklerin émrii ¢ok kisa olup, 10®-10” s kadardir, ve bu kisa siire
icinde tekrar temel hale donerler. Bu sirada uyarilmig tanecikler enerjilerini yitirmektedirler.
Bu enerji kayb1 ya sogurdugu enerjiyi bir 1s1n seklinde yayinlamakla (emisyon), ya da diger
atom ve molekiillere carparak onlara kinetik veya 1s1 enerjisi olarak aktarmakla olur, bu enerji
kimi zaman bir kimyasal degismede ve bir elektron koparmada da kullanilabilir. Boylelikle
stirekli olarak tanecikler temel duruma donerler ve tekrar 1sindan enerji sogururlar. Bunun

sonucunda, siirekli olarak spektrum elde edilir.

Atom, molekiil ve iyonlar belirli sayida kuantlasmis enerji diizeylerine sahiptirler. Isinin
sogurulmast i¢in temel durum ile uyarilmis durum arasindaki enerji farkina esit enerjide
fotonlarin olmasi gerekir. Her bir madde i¢in bu enerji farkli oldugundan, sogurulan 1sinlarin
frekans1 incelenerek yapi aydinlatmasi yapilabilir. Bu amacla 15in siddetindeki azalma
(absorbans), dalga boyu veya frekansa kars1 grafige gecirilerek absorpsiyon spektrumlari elde

edilir.

3.1.1 Molekiiler Spektrum

3.1.1.1 Giris

Bir molekiiliin spektrumundan, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi geometrik parametreleri ve
bag kuvvetlerinin hesaplanabildigi enerji seviyeleri bulunabilir. Molekiiler spektrum
molekiildeki niikleer ve elektronik hareketlerin o6zelliklerine baghdir. Born-Oppenheimer

yaklagimi kullanilarak niikleer hareketler elektronik hareketlerden ayri olarak incelenebilir.

3.1.1.2 Niikleer hareketler

Cekirdeklerin baslica ii¢ gesit hareketi vardir: Oteleme hareketi, donme hareketi, titresim
hareketi. Oteleme hareketi molekiiliin tiim olarak agirlik merkezinden gecen eksenler boyunca
yapmis oldugu harekettir. Donme hareketi, molekiiliin agirlik merkezinden gegen eksen

etrafinda yapmis oldugu harekettir. Titresim hareketi ise molekiilde bulunan atom
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cekirdeklerinin birbirine gére yapmis olduklari titresimleri igerir. Molekiilde bulunan bu ii¢

hareket de birbirinden bagimsiz olarak gergeklesir.

N atomlu bir molekiilde 3N tane niikleer koordinat ve 3N tane de niikleer moment
bulunmaktadir. Bu nedenle, N atomlu bir molekiiliin 3N tane bagimsiz hareketi veya 3N tane
“serbestlik derecesi” vardir. Molekiil her serbestlik derecesini bir bagimsiz hareketi
gergeklestirmek i¢in kullanir. Biitiin molekiiller 3 serbestlik derecelerini kullanarak Steleme
hareketlerini gerceklestirirler. Oteleme hareketi ile ilgili olan 3 serbestlik derecesi ¢ikarilir ise
geriye 3N-3 serbestlik derecesi kalir. Molekiil dogrusal bir yapiya sahip ise ve molekiiliin
ekseni z-ekseni ile ayni ise, molekiiliin miimkiin olabilen iki donme hareketi vardir. Biri x-
ekseni etrafinda, digeri y-ekseni etrafindadir. Dogrusal molekiillerde titresim hareketlerinin

sayisi,
3N-3-2=3N-5

dir. Dogrusal yapida olmayan molekiillerin ise 3 bagimsiz donme hareketi vardir. Molekiil {i¢

eksen etrafinda donebilir. Dogrusal olmayan molekiillerin titresim hareketlerinin sayist;
3N-3-3=6

dir. Molekiiler hareketler Cizelge de 6zetlenmistir. Molekiiliin 6teleme hareketlerinin yapisi

ile bir ilgisi yoktur.
Cizelge 3.1 Molekiiler hareketler
Dogrusal
Dogrusel O lmayman
Toplam serhesilik derecesi 3N 3M
Oteleme hareketleri 3 3
Dinme harveketleri 2 3
Titregim hareketleri 3N -3 3N -6

3.1.1.3 Molekiiler titresim ve donme hareketleri

Molekiiler titresim hareketlerinin harmonik olduklar1 kabul edilir. Her titresim hareketine ait

bir m kiitlesi ve bir de kuvvet sabiti k vardir. Bir titresim hareketinin enerjisi;
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E, :(s+%jhv0 s=0,1,2, ... (3.1

esitligi ile gosterilir. v, klasik titresim frekansidir. Molekiildeki her titresim hareketinin bir v,
ana frekansi vardir. Titresim hareketinin en diisiik enerjisi Eg = (1/2)hvg dir. Bu seviyede dahi

atomlarin yaptiklar bir titresim hareketi mevcuttur.

iki atomlu molekiillerde 3N — 5 = 6 — 5 = 1 titresim hareketi vardir. Bu hareket iki atomun,
cekirdekleri birlestiren eksen iizerinde saga, sola hareketlerinden kaynaklanir. Bu da atomlari
birlestiren bagda bir gerilme olusturdugundan “gerilme titresimi” olarak isimlendirilir. Atom
sayisinin artmasi titresim hareketlerini de arttirir. Atom sayist 2 den fazla olan molekiillerde
birden fazla kimyasal bag mevcuttur. Titresim hareketlerinin bir kism1 bagda gerilmeler
olustururken, bir kismi da baglar arasidaki agilarin degismelerine neden olurlar. Bu tiir

titresim hareketlerine “biikiilme titresimleri” ad1 verilir.

Molekiillerdeki donme hareketleri, agirlik merkezinden gegen eksenler etrafinda gerceklesir.

Atalet momenti;
I= Zmiri2 (3.2)
i

esitligi ile gosterilir. m;, molekiildeki i atomunun kiitlesi r; de bu atomun donme eksenine dik
olan uzakligidir. Schrédinger esitliginin ¢oziimiine gore donme hareketinin agisal

momentumu kuantize olmustur ve

2
M2=JU+DlL5 7=0,1,2 (3.3)
iy

esitligi ile gosterilir. donme hareketinin enerjisi ise;
2 2
E; :M_:J(J+])h_ (3.4)
21 871

donme hareketinin miimkiin olan en diisiik enerjisi Eg = 0 dir. Dénme hareketinin en diisiik
enerji seviyesinde momentum sifirdir yani belirli bir degerdedir. Bu seviyede molekiiliin
eksenler etrafinda yaptigi hicbir donme yoktur. Fakat molekiiliin eksenlere gore hangi
konumda oldugu belirli degildir. Donme hareketleri de titresim hareketlerinde oldugu gibi
Heisenberg belirsizlik prensibine uygun olarak gerceklesmektedir. Momentum belirlidir, fakat

molekiildeki atomlarin yerleri, yani koordinatlar belirsizdir.
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3.1.1.4 Donme spektrumlari

Molekiillerin donme spektrumlari, molekiildeki donme enerji seviyelerinin birinden digerine
gecisler sonucu elde edilir. Bu gegislerin olabilmesi i¢in molekiiliin iki seviye arasindaki farka

esit miktarda enerji absorplamasi veya yaymasi gerekir.

3.1.1.5 Titresim - Donme spektrumlari

Molekiillerin titresim spektrumlari titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler sonucu olusur.
Bu gecislere ayn1 zamanda donme enerji seviyeleri arasindaki gecislerde eslik ettiginden
titresim spektrumlarinin tek basina elde edilmesine olanak yoktur. Sonug¢ olarak, molekiiler
spektrumun kizil 6tesi( Infrared — IR) bolgesinde titresim-donme bandlari olusur. Her band

birbirine yakin siralanmis bir takim ¢izgiler igerir.

Molekiillerin titresim — donme spektrumlarina molekiiliin dipol momenti de etki eder.
Molekiiliin bir titresim veya donme enerjisi seviyesinden bir diger titresim veya donme enerji
seviyesine gegiste, bir enerjinin absorplanmasi veya yayilmasi i¢in molekiiliin dipol

momentinin biiylikliiglinde de bir degisim olmas1 gerekir.

3.1.1.6 Elektronik spektrumlar

Molekiillerde bir elektronik enerji seviyesinden digerine gegis sirasinda absorplanan veya
yayilan enerji elektronik spektrumlari olusturur. Elektronik spektrumlar molekiildeki titresim
ve donme hareketleri nedeni ile daha karmasiktir. Atomlarda bir elektronun bir enerji
seviyesinden digerine ge¢mesi ile spektrumda tek bir ¢izgi veya birbirine ¢ok yakin iki veya
lic ¢izgi olusur. Molekiillerde ise elektronik gegisler sirasinda titresim ve donme seviyeleri de

degistiginden, spektrumda birbirine yakin olarak siralanmis pek ¢ok ¢izgi olusmaktadir.

Belirli bir elektronik ve titresim seviyesi arasindaki gegis i¢cin miimkiin olabilen birden fazla
donme seviyesi arasindaki gecis vardir. Bu nedenle; molekiil tarafindan birden fazla frekansa
karsilik gelen enerji absorbe edilir. Sonucta, spektrumda birbirine ¢ok yakin olan pek ¢ok
cizgiden olugmus bir “elektronik band” elde edilir. Bandlarin topluluguna band sistemi adi
verilir. Elektronik enerji seviyelerinin de birden fazla oldugu diisliniiliirse bir molekiiliin

elektronik spektrumunda birden fazla band sistemi olacagi agiktir.

Her bir elektron enerji diizeyi i¢in olasi birkag titresim enerji diizeyi, ve bunlarin her biri i¢in
de donme enerji diizeyleri vardir. Sonugta bir molekiilde, bir atomdan farkli olarak ¢ok sayida

olas1 enerji diizeyleri vardir.
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Sekil 3.1 de Ey, E;, ve E; ile gosterilen ¢izgiler sirasiyla, temel, birinci ve ikinci uyarilmis

29

elektronik halleri, e, ei,..., €4; €0’, €1’,..., €4° ve €’  €;”,..., €4 ise her bir elektronik enerji

hali i¢in titresim enerji diizeylerini gosterir.

Buradan goriildiigii gibi temel ve uyarilmis enerji diizeyleri arasindaki fark, her bir elektronik
enerji diizeyindeki titresim enerji diizeyleri arasindaki farktan ¢ok daha biiyiiktiir (~ 10-100
kat). En biiylik enerjiyi elektronik uyarilmalar ister. O nedenle molekiilde elektronik

uyarilmay1 mor Otesi ve gorliniir bolgedeki 1sinlar saglar.

A
Ahsorpsiyon
e'L
€
€,
B“]
E . e
Mor
Otesi
(A
B €3
4 5
e
E, %
Giriindr Titresi
e Enerii
Dazeyleri
ey
nn'l‘
Kzl e,
Otesi e
Eu o

Sekil 3.1 Bir molekiildeki elektronik ve titresim enerji diizeyleri diyagrami

Elektronik spektrumlarin incelenmelerinden elektronik seviyelerin enerjileri, ¢ekirdekler arasi
uzaklik, bag enerjileri ve kuvvet sabitleri gibi molekiiler parametrelere baghdir. Elektronik
gecislerdeki enerji ¢ok biiyiik oldugundan band sistemleri molekiiler spektrumun goriilen 151k

ve ultraviyole bolgelerinde yer alir.

3.2 Kazl Otesi (IR) Absorpsiyon Spektroskopisi

Kizil Otesi (Infrared, IR) spektroskopisi, temelleri 1800°1ii yillara dayanan ve William W.
Coblentz’ in elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesini kesfetmesi ile gelistirilen bir
yontemdir. “Kazil Otesi (Infrared, IR)” bolge elektromanyetik spektrumun, 12800-10 cm™
dalga sayil1 yada 0.78-1000 pm 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 um); orta IR: 4000-200 cm™
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(2.5-50 um); ve uzak IR: 200-10 cm™ (50-1000 pm) araligindadir. Bu bolgelerden en gok
kullanilan1 4000-200 cm™ araliginda olan orta IR dir.

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

boyu (um) ya da dalga sayisina (cm™) kars1 gecirgenlik kaydedilerek alinur.

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

titresim bandlarini igerir.

3.2.1 Fourier Transform Spektrofotometreleri (FTIR)

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

3.3 X-Isinlar1 Analizi

X-1s1nlari, goriiniir 1g1ktan ¢ok daha kisa dalga boylarina ve dolayisiyla daha yiiksek frekans
ve enerjilere sahip elektromagnetik 1sinlardir. Bir elementin X-1gilar1  spektrumunun
olusmasina hedef element atomlarinda meydana gelen elektron gecisleri sebep olmaktadir.
1913-14 yillar1 arasinda Henry G. J. Moseley yaptigir c¢aligmalarda, yiiksek enerjili katot
isinlart bir hedefe odakladiginda X-isinlarinin  olustugunu saptamistir. Sekil 3.2 de bir

X-1sinlar tlipli sematik olarak gosterilmektedir.
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X-smlan Vakum

/// 1 // Katot ISID[RI’I\\
Anot (+) /{\ Katot (-)
\\//j —= ]

Degistirilebilir
Hedef

Sekil 3.2 X-1silar tiipii

X-1sinlar tliplinde katot 1sinlari, hedefteki atomlarin i¢ kabuklarindan elektronlar koparirlar.
Dis kabuklardaki elektronlar i¢ kabuklarda olusan bu bosluklari doldurduklar1 zaman X-
1sinlar1 yayilanir. Bir atomda elektronun, yiiksek bir enerji diizeyinden temel enerji diizeyine
gegmesi sonucunda olduk¢a biiyiik miktarda enerji agiga cikar, elde edilen radyasyonun

frekansi yiiksektir. Buna karsi gelen dalga boyu X-1sinlarina 6zgii olup kisadir.

X-1ginlar1 gesitli dalga boylarindaki bilesenlerine ayrilabilir ve bu sekilde elde edilen ¢izgi
spektrumlar1 da fotografik olarak kaydedilebilir. Hedef olarak degisik elementler
kullanildiginda degisik X-1sinlart spektrumlari elde edilir ve her bir spektrum sadece birkag
cizgi igerir. Buna gore, her bir maddeye 6zgii olan ve igerisinde birkag¢ karakteristik spektral

¢izgi iceren X-1ginlar1 spektrumu vardir.

3.3.1 Kiristallerin X-Isin1 Difraksiyonu

Kristallerin yapist hakkinda bilinen bilgilerin ¢ogu X-1s1m1 difraksiyonu deneylerinden
Ogrenilmistir. Ayn1 dalga boyunda olan iki X-151n1 ayn1 fazda ise bunlar iist iiste binerek daha

siddetli bir dalga olusturur, zit fazda bulunan iki dalga ise birbirini tamamen yok eder.

Sekil 3.3 kristal diizlemleri arasindaki uzakliklarin, dalga boylar1 ayni olan X-1sinlar1 ile nasil
tayin edilecegini gostermektedir. Isinlar paralel diizlemlerine bir 6 agisi ile ¢arpar. Bu 1sinlarin
bir kism1 en iist diizlemden, bir kismi da daha asagidaki diizlemlerden yansirlar. Eger

yanstyan 1sinlar ayni fazda ise siddetli bir yansimis 1s1n demeti olusur.

Sekil 3.3 de alttaki 1smin iisttekinden EF+FG kadar daha fazla yol aldig1 gortiilmektedir. B ve
G noktalarina gelen 1sinlarin aldig1 yollarin farki dalga boyunun tam iki kat1 ise bu 1ginlar ayn

fazda olurlar.
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Sekil 3.3 Bragg esitliginin tiiretilmesi

EF+FG=nA\ (3.5)
Burada n bir tam sayidir.
ABE dik iicgen oldugundan
0+ a=90" (3.6)
dir. JBF de bir dik {iggen olup
0" + o =90 (3.7)

dir. Bu ylizden 0" acis1 0 ya esittir. 0" agisinin siniisii EF/BF dir. BF dogru parcasi d ye esit

oldugundan
EF
sin@=— 3.8
1 (3.8)
veya
EF=dsin 6 (3.9)

yazilir. Benzer sekilde

FG=dsin6 (3.10)
bulunur. Boylece

EF + FG=2dsin 0 (3.11)
Olur. EF +FG, nA ya esit oldugundan

nA = 2d sin 0 (3.12)

esitligi elde edilir. Bu esitli Henry Bragg ve oglu William Lawrance Bragg tarafindan 1913
yilinda tiiretilmis olup Bragg esitligi olarak bilinir.

Belli bir dalga boyunda olan X-isinlar1 ile birbirinden d kadar uzaklikta olan diizlem
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takimindan farkli agilarla yansimalar elde edilecektir. Bu yansimalar n = 1, 2, 3 ve diger
yansimalara kars1 gelirler ve birinci mertebeden, ikinci mertebeden, {i¢iincii mertebeden ve
diger mertebelerden yansimalar olarak isimlendirilirler. Mertebelerin artmasi ile 0 artar,

yanstyan 1s1nin siddeti azalir.

Sekil 3.4 de bir X-151n1 spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir. Bir yarik sisteminden
X-151n1 demeti doner bir masa lizerine yerlestirilmis olan kristale carpar. Bir detektor (fotograf
plagi veya iyonlasma odas1) sekilde goriildiigii gibi yerlestirilir. Kristal dondiiriildiik¢e, Bragg
esitligini saglayan acilarda kuvvetli sinyaller elde edilir. Birim hiicrelerin 6n yiizeyinde olusan
yansimalar yaninda atomlarin bulundugu, diizenli olarak yerlesmis tiim diizlemlerde
yansimaya neden olur. Bu yiizden her ne kadar d degeri ile birim hiicre kenar1 arasinda

matematiksel bir iligki varsa da bu iliskinin mutlaka birbirine esit olmasi gerekmez.

Fotograf Filmi
veya
Kaydedici Diizen

oI N
- YT

X-sm Tiipi

0

Sekil 3.4 Kristallerin X-1s1inlar1 Difraksiyonu

X-1simnlart analizi ile polikristal yapili malzemelerin yapt ve kompozisyonlar1 hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgi edinilebilir. Analiz edilen malzeme kristal yapida toz, kat1 kiitle
veya film seklinde olabilir. Olgiim igin gerekli olan malzeme boyutu birkag miligram
seviyesinde olabilir. Ol¢iim igin, kat1 haldeki 6rnek numunesi bir numune tutucu iizerine
monte edilerek, kullanilan difraktometrenin 6zelligine bagli olarak yatay veya dikey olarak

konumlandirilabilir.
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3.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

3.4.1 Giris

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) o6l¢iimlerinin temel prensibi, birincil elektron 1sinlari
tarafindan uyarilan ylizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya ¢ikarilmasi ile yiizey seklinin
bir goriintiisiiniin olusturulmasina dayanir. Elektron 1sinlart 6rnek iizerine gelir, 1s1nin

pozisyonuna gore detektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir sekil olusturulur.

3.4.2 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¢cinde en yiiksek erime noktasina ve en diisiik buhar
basincina sahip olan metal olmasidir. Bu suretle katot, elektron emisyonunun

gerceklestirilebilmesi i¢in yiiksek sicakliklara dek 1sitilabilmektedir.

Kullanilan elektron 1s11 genellikle 100 eV ile 50 keV arasinda bir enerjiye sahiptir ve bu 1s1n,
bir veya iki adet kondansatér 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 1s1min  dikdodrtgen bir alana sahip kafes big¢iminde Ornek yiizeyinden
sapmasina neden olur. Birincil elektronlar yiizeye c¢arpmalar: ile birlikte, 6rnegin atomlar1
tarafindan elastik olmayan bir sekilde sagilirlar. Sagilma sonucunda birincil elektron 1ginlart
yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve g6z yasi damlasi seklinde olan bir hacmi
doldurup, yiizeyde bulunan ve 100 nm den kii¢iik olan derinlikleri Sum ye kadar genisletirler.
Bu bolgede meydana gelen etkilesimler, sonradan ortaya ¢ikan ve detektorler tarafindan bir

sekil tasvir etmek lizere kaydedilen elektron emisyonlarina onciiliik ederler.

3.5 Termal Analiz Yontemleri

Sicaklik degistirilerek maddelerin 6zelliklerindeki degismelerin belirlenmesi islemine genel
olarak termal analiz adi verilir. Sicakliga bagli olarak madde i¢inde fiziksel ve kimyasal
dontistimler olabilir. Bu doniisiimler ya 1s1 alan yani endotermik ya da 1s1 veren yani
ekzotermik nitelik tasimaktadir. Bu fiziksel hal doniistimleri yaninda sicakliga bagli olarak
madde i¢inde endotermik ya da ekzotermik kristal doniistimleri ve kimyasal tepkimeler
olabilir. Baz1 katilarin sicaklik etkisiyle bir kimyasal tepkime uyarinca termal olarak

parcalanmasindan olusan gazlarin uzaklasmasi ile sistemde kiitle azalmalar1 gézlenir. Kiitle
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degisimi ve 1s1 alis verisi yaninda maddelerin mekanik, optik, akustik, magnetik ve elektriksel
ozellikleri de sicakliga bagl olarak degismektedir. Buna gore sicaklikla degisen her 6zellik

izlenerek termal analiz yapilabilir.

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 alis verisi sirasinda kiitle degisiminin izobarik ya da
izotermik olarak izlenmesine genel olarak termogravimetri ad1 verilir ve kisaca TG seklinde
simgelenir. izobarik yoldan belirlenen kiitle degisiminin sicakliga bagliligim veren TG
egrisinin sicakliga gore tiirevi alinarak yapilan incelemeye diferansiyel termogravimetri adi
verilir ve kisaca DTG seklinde simgelenir. Sicaklikta gaz vererek parcalanan katilar DTG ile
incelenir. Izotermik termogravimetri ile katilarin gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri belirlenebilmektedir.

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 alig verisi sirasinda sicakligin zamanla degisiminin
incelenmesine kisaca termal analiz adi verilir ve kisaca TA seklinde simgelenir. Isitilan ya da
sogutulan bir maddenin sicakligi ile ayni kosullardaki bir inert maddenin sicaklig1 arasindaki
farkin, inert maddenin mutlak sicakligi ile degisiminin izlenmesine diferansiyel termal analiz
ad1 verilir ve kisaca DTA seklinde simgelenir. Inert madde, dzellikleri sicaklikla degismeyen
bir madde olarak segcilir. Sekil 3.5 de sematik olarak ¢izilen bir DTA aygiti ve yine sematik

olarak ¢izilen bir DTA egrisi goriilmektedir.

(a) (b)

Sekil 3.5 Diferansiyel termal analizde (a) AT ve T sicakliklarinin dl¢iilmesi ve (b) AT — T

grafiginin sematik olarak gosterilmesi



29

4. HESAPSAL YONTEMLER
4.1 Elektronik Yapi1 Yontemleri

4.1.1 Giris

Atom ve molekiillerin elektronik yapilarinin belirlenmesi amaciyla, kuantum mekaniginin
temel ilkelerini kullanarak ve molekiillere iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger
denklemini ¢ozerek bulan, temelinde ise elektronik yap1 cozerek dalga fonksiyonunu

belirleyen yontemler elektronik yapr yontemleri olarak adlandirilir (Kilig, 2004).

Cok kiigiik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
oldukca zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢6ziim i¢in bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tiim bu yaklagimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Bu biiytikliiklere dayali olarak molekiiliin tim fiziksel ve

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

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

parametreleri bulunur. Parametrelerdeki degiskenlere goére molekiiliin enerjisi i¢in;

Y *HY

g [¥*HYdz 4.1
[W*Wdr

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;

H : Hamilton Operatorii

w . Molekiiler dalga fonksiyonu

w*: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi

dir (Levine, 1983).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildigi hali ile {i¢ ana boliime ayrilabilir.
1. Yari ampirik yontemler

2. Abinitio yontemler

3. Fonksiyonel yogunluk yontemi
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Daha c¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek icin yar1 ampirik yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara gore 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 acilart hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gegis

konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

4.1.1.1 Schrodinger denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile gosterilir.
Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir fonksiyondur. Potansiyel
enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagl olan iki
ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayri
parcaya ayrilmig olur (Cimnar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir.
Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frish, 1996).
Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi bir 6zdeger esitligi olarak;
Hy =Ey (4.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v, dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna, 1981). Hamilton operatdrii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatdriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,
elektronlarin ve c¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. ileride agiklanacak olan baz1 yaklasimlarm kullanimi 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;
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n n—1

=3V -y 32, i)+ 3 Y (43)

n
i=1 u=1i=1 i=l J=i+l

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron i¢in, p ise N tane
cekirdek icin kullanmilmistir. Esitlik 4.3 deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, ti¢lincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

N-1
Vnn = z
u=ly

< Mz

@,z2,/r,) (4.4)

dir. Bu esitlikte;

Vi Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z: Cekirdeklerin atom numarasini,

r: Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam g¢ekirdek sayis1 N dir. p,  althiklar ¢ekirdekler i¢in

kullanilmustr.

4.1.1.2 Born-Oppenheimer yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapisi agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kii¢iikse molekiil dayaniklidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir Ol¢iisiidiir. 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.

Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
gdz Oniinde bulunduruldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin cekirdeklere gore ¢ok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina gore, Schrodinger

denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine, cekirdekleri sabit
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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 carpimi

olarak;

Y=yne (4.5)
yazilabilir. Burada A, cekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve s,
elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, ¢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

kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi;
E=[y*Hy.dt (4.6)

ile gosterilir. Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gdsteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoriidiir.

Daha sonra ¢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.

4.1.1.3 Varyasyon teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir fonksiyonun
kullanilmasint saglar. Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik 4.6 da w yerine
yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise 4.7 Esitligindeki integralin degeri molekiiliin

normal halindeki enerjisinden daima daha biiyiik olur.

j @ *Hdd7 > E, dir. (4.7)

Burada,
@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklagik dalga fonksiyonu,
E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diislik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga

fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
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molekiiliin enerjisinden biraz daha ytksektir, fakat gercek degerine oldukca yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistiniilir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir. (Hanna, 1981)

4.1.1.4 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 g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklar:
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olugturan

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

y=Ciy1 + Copz2 + Csy3 +....... + CnYn (4.8)
Bu esitlikte;

y=Molekiiler dalga fonksiyonu

Wis A2> A3 5-eeeer Yn— Atomik orbital dalga fonksiyonlari

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

Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in Ci,
Coprene , 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 dnce molekiiliin enerjisi hesaplanir.
Molekiiliin Schrodinger denklemi 4.2 Esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi

v ile carpilir, -o0, +oo arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;

E_Il//*HWdZ’

= 4.9
oy (49)

oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y nin 4.9 Esitligindeki karsilig1 yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir denklem
sistemi olustururlar. Denklemleri saglayan E degeri, katsay1r determinant1 sifira esitlenerek

bulunur.
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Hu —ESn Hiz -ESp Hin —ESia

Hz1 -ES21 Hn -ESn ... H2qa —ES2q

Hj -ESn Hn -ESn Hj3n —ESaq

=0

Hnl _Esnl Hn:l ‘Esﬂ i Hnn _E'Sﬂﬂ

(4.10)
4.10 Esitligi ile gosterilen determinanta molekiiliin "Sekiiler determinant1" denir. Burada

Hij: _[ XiHXj dr (411)
Sij: IXin dt (4.12)

dir. ;i ve x; atomik orbital dalga fonksiyonlarimi gostermektedir.

Determinantin agilimi bir polinom verir. Polinomun kdkleri ise bir seri E, enerji degeridir. En
diisiik degerler molekiiliin temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu

secilen fonksiyona ve H 1n yazilisina baghdar.

4.1.1.5 Hartree-Fock alan teorisi, HF-SCF yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun baslangig
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).

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
dayandig1 yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve c¢ekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan iginde hareket ettigidir.
Bu yaklagim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel
enerji i¢in ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik yiikiinlin elektronun yerine
bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklasim, 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 i¢in
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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 agamasina gegilir. Hesaplamalara, bir
asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin baslangicindaki dalga

fonksiyonlar ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

4.1.1.6 Hartree-Fock esitlikleri

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

orbital i¢in segilen dalga fonksiyonu,

o =Ye,z, (4.13)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrodinger denklemi,

FO, =¢,®, (4.14)

seklini alir. Bu tiir esitliklere "Hartee-Fock esitlikleri" denir. Burada F, "Fock operatori" diir
(Lowe, 1993). Fock operatorii F yi veren esitlik asagida gosterilmistir.

F(l)z—%Vf—Z(Z#/rﬂl)+znl(2\]j—Kj) (4.15)

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,
J, = Id)*(2)(1/r12)<l)j(2)dr(2) (4.16)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak

bilinir. Etkiledigi bir @;(1) dalga fonksiyonuna bagl olarak,
K@, (1) = J‘d)J (2)(1/1,)®;(2)dz(2)® (1) (4.17)

seklinde yazilabilir. Esitlik 4.17 den de goriildiigi gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatoriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gergcekte Fock operatorii Hamilton operatdriinden baska
bir sey degildir. Ancak Fock operatdri, F, ile Hamilton operatdrii, H, arasinda ¢ok énemli bir
farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir

fonksiyonudur. "F" nin yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatdrlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu
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iki operatdr de F nin 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini igermektedir. Sonug olarak F yi
bulabilmek i¢in ®ye, @ i¢in de F ye gerek vardir. Bu problemi ¢ozebilmek igin bir iterasyon
yapilir. Once, ® molekiiler orbitallerinin bir baslangi¢ sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatdriiniin kullanimi ile yeni,
®*, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmas1
ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu iglem iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, @
molekiiler orbitalleri ayn1 kalincaya kadar devam eder. Bu durumda ¢oziimlere "kendince

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

4.1.1.7 Toplam elektronik enerji

Hartree-Fock esitliginde yer alan g;
& = [@FOdr (4.18)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;
& :Hii+Z(2Jij_Kij) (4.19)
i1

elde edilir. H;i , ®@; deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve g¢ekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplamini1 gostermektedir. Bu esitlikteki J; ve Kj; terimleri asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar;

3, = [@,9,0,dr (4.20)

Ky = [®Kddr (4.21)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve Kjj degisim integralleri tiim elektronik etkilesim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki j indisi, tim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam j = i oldugu durum i¢in de gecerlidir. 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; g, ®; de
bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki ¢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
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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, ¢cekirdegin ¢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¢cekme 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 fazlahigin, asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan c¢ikarilmasi
gereklidir.

Eeec = 2{2& —Zn:(ZJij -K; )} (4.2)

i= J=1

4.1.1.8 Kisitlanmis ve kisitlanmamis Hartree-Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayis1 her zaman cifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalart yapilirken her ¢ift
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 hesaplar1i denir. Tamamen dolmamis orbitalleri olan
sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem "kisitlanmamis Hartree-Fock" (UHF)
hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin ayni oldugu kisitlamasi ortadan
kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF yonteminin kullanilmasi
gerekli olmaktadir.

4.1.2 Yarr-ampirik Yontemler

4.1.2.1 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

CNDO yonteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gerceklestirilirken, her
seferinde daha c¢ok sayida parametre atomik spektrumlart degil, molekiiler bilgilere
dayandirilmigtir. MNDO ve AM1 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
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getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi {lizerinde g¢alisilmis ve yeni bir yontem elde
edilmistir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO yo6ntemindeki 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 yo6nteminin AMI1
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 gergeklestirilmistir.

4.1.3 Ab initio Yontemler

4.1.3.1 Giris

Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢6ziimii denenmektedir.
Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden hicbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen, baslangigtan itibaren
demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ti¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 1s1k hizi, elektron ve

cekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart, 1990).

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel yaklagimlar

kullanilir. Y6ntemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in secilen temele baglidir.

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) gergek orbitallere
istlinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun carpiminin, katkida bulunan iki fonksiyonun

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

4.1.3.2 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 yapisin1 incelemek icin gelistirilen

bir yontemdir. DFT yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu vy (ry,r2,....), yerine elektron
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yogunlugunu p(r) kullanir.

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi’nin en Onemli noktasi 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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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Giris

Bu calismada, heterojen fotokatalitik degradasyon mekanizmalarinda yaygin olarak kullanilan
TiO; nin anataz formunun fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla yeni bir fotokatalizor
hazirlanmistir. Bu fotokatalizor anataz yiizeyinin organik bir asit olan askorbik asit (AA) ile
modifiye edilmesi sonucunda elde edilmistir. Elde edilen yeni fotokatalizoriin aktivitesini
incelemek amaciyla, degradasyon reaksiyonlarinda ara iiriin olarak olusan hidrokinonun
fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari, degisik oranlarda AA ile modifiye edilmis anataz ve
saf anataz ile gerceklestirilerek degradasyon hizlar1 bulunmustur. Degradasyon reaksiyonlari
sonucunda bulunan hizlar  karsilastirillarak, en etkin fotokatalizor ve optium AA

konsantrasyonu belirlenmistir.

5.2 Kullanilan Maddeler

Bu caligmanin deneysel asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizor, organik ve

aromatik organik bilesiklerin 6zellikleri asagida agiklanmugtir.

5.2.1 Titanyum Dioksit

Bu calismada kullanilan titanyum dioksit “Degussa P25 Anataz”dir. Kullanilan TiO, nin

ozellikleri Cizelge 5.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1 Titanyum Dioksit, Degussa P25 Anatazin Ozellikleri

Sekil Toz

Renk Beyaz

Koku Kokusuz
Kaynama Noktasi 1850°C
Yogunluk (20°C) ~3.8 g/em’
Coziiniirliik (Suda 20°C) Coziinmez
Zehirli bozunma triinleri Yok

Zehirli reaksiyonlari Yok

Termal bozunma >10.000 mg/kg

5.2.2 Aromatik Organik Bilesikler

Denemelerde suya kirletici olarak katilan aromatik organik madde hidrokinondur.

Hidrokinonun ozellikleri ve toksisitesi Cizelge 5.2 de gdsterilmistir.
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Cizelge 5.2 Hidrokinonun 6zellikleri

Marka ve Katalog No Acros Organics-123-31-9
Formiil C6H602
Sekil Kristal
Renk Renkli
Koku Kokusuz
Kaynama Noktas1 287°C
Erime Noktasi 172°C
Yogunluk (20°C) 1.3 g/em’
Coziiniirliik (Suda 15°C) 5.9 g/100 ml
Toksisite Zehirli

5.2.3 Organik Bilesikler

TiO, nin anataz formunun yiizeyini modifiye ederek fotokatalitik aktivitesini arttirmak

amaciyla askorbik asit kullanilmistir. Askorbik asidin ozellikleri  Cizelge 5.3 de

gosterilmistir.
Cizelge 5.3 Askorbik Asidin 6zellikleri
Marka ve Katalog No J.T. Baker-0510502015
Formiil C6H806
Sekil Kristal veya Toz
Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama Noktas1 Kaynamaya Uygun Degil
Erime Noktas 190-192°C
Yogunluk (20°C) 1.65 g/em’

Coziiniirliik (Suda 20°C) 33 g/100 g
Zehirli Bozunma Urtinleri Bozunma Sicakligina Kadar Isitildiginda Zehirli
Duman ve Tahrik Edici Buhar Olusabilir

5.3 Fotoreaktor

Denemelerde siireksiz tip bir fotoreaktor kullanilmistir. Fotoreaktor 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 reaktdriin 1sinmasin1 engellemek
icin kiigiik bir fan konulmustur. Tiim denemeler ¢ift cidarli 6zel olarak yapilmig bir pyrex
beherde yapilmistir. Reaksiyon kabi olarak kullanilan beher, mekanik bir karistirict
yardimiyla stirekli kanstirilarak, suspansiyondaki TiO, partikiillerinin homojen dagilimi
saglanmistir. Sicakligin sabit kalmasi igin reaksiyon kabinin dis ¢eperinden sirkiilasyonlu bir

su banyosu yardimiyla sabit sicaklikta su sirkiile edilmistir.
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Mekanik Kanstiici

YaN GOriiniis

— Su (dag

Cift Cidark Reaktor
Su Girisi —

Sekil 5.1 Fotoreaktor sistemi

5.4 Deneyler

Denemelerde organik kirletici olarak kullanilan hidrokinona ait 10 M hk stok ¢dzelti
hazirlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltisini hazirlamak ig¢in, belirlenen miktarda fotokatalizor
tartilarak reaksiyon kabina konulmus, iizerine saf su ilave edilerek suspansiyon hazirlanmistir.
Iyi bir suspansiyon elde etmek icin reaksiyon kabi ultrasonik bir banyoda 15 dakika
karigtirtlmigtir. Bu suspansiyonun {izerine stok ¢ozelti ilave edilerek suspansiyondaki organik
kirletici konsantrasyonu 10 M olacak sekilde ayarlanmis ve suspansiyon hacmi 600 mL ye

tamamlanmistir.

Hazirlanan suspansiyonlardan, bir pipet yardimiyla 10 mL lik 6rnekler alinmis ve kalan
suspansiyon aydinlatilmak iizere fotoreaktore yerlestirilmistir. Alinan 6rnekler, normal siizme
islemleri yeterli olmadigindan 0.45 pm capindaki Millipore filtre sisteminden (HAWG04751)
stiziilerek TiO, partikiillerinin ortamdan uzaklastirilmast saglanmistir. Siiziintiiler deney

tiiplerine alinmisg ve orneklerin daha onceden bulunmus olan Ay.x = 288 nm degerlerinde
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Agilent 8453 UV —Visible spektrofotometrede absorbanslar1 okunmus, kalibrasyon grafikleri

yardimiyla konsantrasyonlari bulunmustur.

Deneyler sirasinda siirekli olarak fotoreaktor sisteminin sicakligi kontrol edilmis ve sicakligin

biitiin denemelerde 22 + 3°C da sabit kalmasima dikkat edilmistir. Hidrokinonun dogal pH

ortaminda gercgeklestirilmis olan denemelerde suspansiyonun pH’ 1 Metrohm 632 marka bir

pH metre ile siirekli olarak 6l¢iilmiistiir. Hidrokinon iceren suspansiyonlarin baslangic pH’

min pH=5.78, reaksiyon sonunda pH degisiminin + 0.30 oldugu bulunmustur. Denemeler,

kirmiz1 fotograf 15181 ile aydinlatilan karanlik bir odada gerceklestirilmistir.

5.5 Hata Hesaplamalari

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

kullanimu ile yapilmistir. k degerlerindeki standart sapma Sy,
S — SY /X
b / )2
Z (Xi - X)
esitligi ile bulunmustur. Bu esitlikte;
Xj: zaman (t)
X; :zamanin aritmetik ortalamasi

Sy : artik standart sapma

y1 gostermektedir. Artik standart sapma;

ile hesaplanmstir. Bu esitlikte;
y; :Deneysel InC degerleri
¥; :Modelden bulunan InC degerleri

n : Deney sayisi
n1 gostermektedir.

Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki giiven sinirlari;

(5.1)

(5.2)
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k + Sy dir.

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

sapmasi; S, nin hesaplanmasi igin

(5.3)

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

Bu amagla;
y-ys=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 Sgp= Sy, oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon

y=Yg+3Sg=a+3S,, (5.5
esitligi ile hesaplanir.

Ornek: 1,0x10™* M Hidrokinon igin hata hesaplamast;

t (dak) > (% -x) i (v -9

0 2500 -9.182 1.5129x10°
5 2025 9.218 2.4649x10°
10 1600 -9.243 2.4964x10°
15 1225 -9.295 2.4025x10°°
20 900 -9.354 2.4336x10°

40 100 -9.560 2.4336x10°
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60 100 -9.687 2.0736x10°®
70 400 -9.755 2.0449x10°°
80 900 -10.028 2.1904x10°¢
90 1600 -10.062 2.2201x10°¢
100 2500 -10.353 1.6900x10°®
110 3600 -10.420 1.2321x10°¢
Y =600 Y = 17450 Y =2,7597x10°
J> =132.098
S :1/2(3" 0 =,/2'7597X10_6 =5.0088x10™
y/x n-2 11 '
S )
s, = yix _5.0088x10-4 3 790x10°

S -x) 13209

Hata oran1 + 0.004 olarak bulunmustur.
Grafikten elde edilen denkleme gore;

¥ =-9.1268(a)-0.0111(b) x t

y =-9.1268 + 3(0.00050088) = -9.1253

C=0.108 x 10 mol.L" olarak bulunmustur.
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6. KURAMSAL CALISMA

6.1 Giris

Bu ¢aligmanin teorik boliimii iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada, hidrokinon ile
OH radikali arasindaki reaksiyonun kinetigi teorik olarak incelenmis, olasi reaksiyon yollar
belirlenmis, her reaksiyon yolu i¢in reaktan, liriin, gecis konumu komplekslerinin kuantum
mekaniksel yari-ampirik PM3 yontemi ile molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis ve

geometrileri optimize edilmistir.

fkinci asamada ise elde edilen yeni fotokatalizor DFT/B3LYP/LANL2DZ yéntemi ile

modellenerek AA-Ti0, kompleksinin anatazin elektronik 6zelliklerine etkisi belirlenmistir.

6.2 Hidrokinon + ‘OH Reaksiyonunun Modellenmesi

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

vd., 1992; Wei, 1992),

H
N
+ OH —» OH @1
"*-\\ .

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).

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  baglangigtaki maddeden

cok daha zararli olan ara {iriinler meydana gelebilir. Bunlarin basinda poliaromatik maddeler
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gelmektedir. Bu nedenle, fotokatalitik bir degradasyon reaksiyonu deneysel olarak
gerceklestirilmeden once birincil ara {rtinlerin neler oldugunun bilinmesi gerekir. Bu bilgiyi
en giivenilir ve en dogru bicimde kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan hesaplamalar
vermektedir. Bu nedenle, hidrokinonun fotokatalitik degradasyon reaksiyonu bu maddenin

OH radikali ile dogrudan reaksiyonuna dayandirilmigtir.

Caligmanin teorik boliimiinde, hidrokinon ile OH radikali arasindaki reaksiyonun kinetigi
teorik olarak incelenmistir. Bu amagla hidrokinon molekiiliiniin OH radikali ile yaptig1 gaz
faz1 reaksiyonu modellenmistir. Literatiirde mevcut bulunan deneysel bulgular OH
radikallerinin doymus hidrokarbonlar ile molekiillerden hidrojen atomu koparilmasi,
doymamis hidrokarbonlarla ve aromatik yapidaki maddelerle OH katilmasi reaksiyonlarini
meydana getirdigini gostermektedir (Atkinson, 1985). Bu calismada, yari-ampirik PM3
yonteminin  secilmesinin nedeni, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin iiriin
dagilimlarinin en kisa ve en kolay bicimde bulunmasini saglayan bir model gelistirmektir.
Elde edilen optimum geometrik parametreler kullanilarak titresim frekanslari, termodinamik
ve elektronik oOzellikler hesaplanmistir. Daha sonra kuantum mekaniksel hesaplama
sonuglarina dayanilarak reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi Gegis Konumu
Teorisi’nin kullanimi1 ile 300 K i¢in hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda en olasi

reaksiyon yolu ve OH radikali ile yaptig1 reaksiyonun {iriin dagilimi belirlenmistir.

6.3 Kuramsal Yontemler

6.3.1 Molekiiler orbital hesaplari

Bu c¢alismada incelenmis olan hidrokinon + ‘OH reaksiyonunun molekiiler orbital

hesaplamalari, kuantum mekaniksel yari-ampirik PM3 yontemi ile yapilmistir.
Hesaplamalarda MOPAC 6.0 paket programi kullanilmis (Stewart, 1990b) ve tiim
hesaplamalar bir Pentium 500 PC'de ger¢eklestirilmistir.

6.3.1.1 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 amac1 ile kullanilir.
Yari-ampirik bir yontem oldugundan hesaplamalarda molekiildeki her atom i¢in deneysel

verilerden elde edilen bazi1 parametreler kullanilmaktadir (Dewar ve Thiel, 1977). Ekonomik
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olmasi agisindan giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Yari-ampirik yontemlere gore hesap yapan programlar zel 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 konumlarint belirleyen bir matristir. Z-
matrisindeki bilgiler atomlarin kartezyen koordinatlarini hesaplamak i¢in kullanilir. Atomik
orbitaller farkli tipteki atomlar i¢in ayr1 ayri belirlenir. Yari-ampirik yontemler dnceden
belirlenmis parametreleri kullanarak hesaplama yaparlar. Program uygun bir baslangi¢
noktasi tespit ederek SCF iterasyonuna baglar ve minimum bir elektronik enerji buluncaya

kadar hesaplamaya devam eder.

Daha sonraki adim yapilacak olan hesaplamanin cinsine baglidir. 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 gecilir (Stewart, 1990a).

6.3.1.2 Z-Matrisinin yazilis1

Tiim molekiiler orbital hesaplamalar1 yapan programlarda giris bilgileri Z-matrisi seklinde
bilgisayara yliklenir. 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
yazilmigtir. Bu anahtar kelimeler ile programa hangi yonteme gore hesap yapilacagi ve neyin
hesaplanmasi gerektigi anlatilir. Matrisin ikinci ve {igiincii satirlarina program kullanicisi
tarafindan istenilen isim veya numaralar yazilabilir, ikinci ve iigiincli satir hesaplamalar
sirasinda program tarafindan dikkate alinmaz. Dordiincii satir ve bu satir1 takip eden her satir,
molekiildeki atomlarin birbirlerine gére konumlarini1 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.
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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 siituna o satirdaki atomun, bagli oldugu atomun geometrik
modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag acis1 yaptigr atomun numarasi, onuncu siituna ise

dihedral a¢1 yaptig1 atomun numarasi yazilir.

Cizelge 6.1 Hidrokinon molekiiliiniin Z-matrisi

FLI3  PRECIEE  GRHOEIJ=0.01

HIDROKNON

X3 00ooo o oo o 0.0 oo o n
0T 1 a0 0 0.0 g 1 @0 0
R I VA ano 1 0.0 o 1 2 10
R W s00 1 1500 11 3 1
o250 1 400 1 1500 11 4 3
T - 400 1 1&0.0 11 5 4
T IS oo 1 1&0.0 11 2 3
H 1100 1 zono 1 1&0.0 13 2 4
o 1360 1 1zoo 1 150.0 12 3 7
H 090 1 mas 1 150.0 1 5 2 3
H 1100 1 zono 1 1a0.0 13 1 4
H 1100 1 zono 1 0.0 14 3 10
o 1360 1 zono 1 0.0 15 4 11
H 090 1 mas 1 150.0 1 12 5 4
H 110 1 zono 1 0.0 16 5 12
H 110 1 zono 1 0.0 17 &8 14
0 noooooo oo o oo o o 0 0

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

MOPAC 6.0 daki semboli XX' dir.

Asagida, hidrokinon i¢in Z-matrisinin yazilisi ayrintili olarak agiklanmistir. Siklik bir yapida
oldugundan, atomlarin geometrik konumlarini 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 dordiincii satirina yazilmistir. Sekil
6.1'de gosterilen sira numaralarina gore, sirasi ile diger atomlarin geometrik parametreleri

(Benson, 1976) matrisin diger satirlarina asagida aciklandigi sekilde yazilmistir.

Z-matrisine enerji hesaplamalar1 ve titresim frekanslar1 i¢cin 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 kiiclik kareler
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yontemiyle minimizasyon yapilacagini belirten anahtar kelimedir. Bag mertebeleri icin de
BONDS Z-matrisine ilave edilen diger anahtar kelimedir. THERMO ise bazi termodinamik

hesaplarin yapilmasi amaci ile Z-matrisine ilave edilir.

Sekil 6.1 Hidrokinon 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 0.734 A° dir.

3. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 6. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baglhdir.
Aralarindaki uzaklik 1.172 olarak hesaplanmigtir. 2. atom ile yaptigi agt 90.0° olarak

hesaplanmustir.

4. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 7. satir 1. slitunda yazilidir. 1. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.822 A° dur. Hayali XX atomu ile yaptig1 bu bag ile C3 — XX bag
arasindaki ag¢1 50.0° dir. 4. atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek i¢in tiglincii bir
parametreye gerek vardir. Bu parametre dihedral acidir. Bu a¢i molekiile XX-C3
dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiistimiinde C2’ye gore yapmis oldugu 180.0° lik

acidir.

5. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 8. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 2.150 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C4 — XX bagi arasindaki ag1
40.0° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral a¢1 180.0° dir.
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6. Atom: Karbon atomudur. Semboli 9. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.822 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C5 — XX bagi arasindaki ag1
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 1.172 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C6 — XX bag1 arasindaki ac1
90.0° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral ag1 180.0° dir.

8. Atom: Oksijen atomudur. Sembolii 11. satir, 1. siitunda yazilidir. 2. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.36 A° dur. 3. karbon atomu ile yaptig1 bagi, C3 — C2 bagi ile yaptig1
ag1 120.0° dir. 7. karbon ile yaptig1 dihedral a¢1 180.0° dir.

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

10. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 13. satir, 1. slitunda yazilidir. 5. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 3. karbon atomu ile yaptig1 bagin C3 — C2 bagi ile yaptig
ac1 120.0° dir. 4. karbon ile yaptig1 dihedral ag1 180.0° dir.

11. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 14. satir, 1. slitunda yazilidir. 4. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 4. karbon atomu ile yaptig1 bagin C4 — C3 bagi ile yaptig
ac1 120.0° dir. 10. hidrojen ile yaptig1 dihedral a¢1 0.0° dir.

12. Atom: Oksijen atomudur. Sembolii 15. satir, 1. siitunda yazilidir. 5. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.36 A° dur. 5. karbon atomu ile yaptig1 bagin C5 — C4 bagi ile yaptigi
ag1 120.0° dir. 11. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

13. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 16. satir, 1. siitunda yazilidir. 12. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 0.96 A° dur. 12. oksijen atomu ile yaptigi bagin O12 — C5 bag ile
yaptig1 a¢1 109.5° dir. 4. karbon ile yaptig1 dihedral a¢1 180.0° dir.

14. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 17. satir, 1. silitunda yazilidir. 6. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 6. karbon atomu ile yaptig1 bagin C6 — CS5 bag: ile yaptig
ac1 120.0° dir. 12. oksijen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

15. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 18. satir, 1. siitunda yazilidir. 7. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 7. karbon atomu ile yaptig1 bagin C7 — C6 bagi ile yaptig
ag1 120.0° dir. 14. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.
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6.3.2 Gecis Konumu Teorisi

Bu c¢alismada incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri Ge¢is 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). Gegis
Konumu Teorisi, bir reaksiyondaki reaktanlar ile gecis konumu kompleksi arasinda bir

dengenin var oldugu prensibine dayanur.
A+B <— (AB) (6.3)
reaksiyonu icin bu dengeye ait olan denge sabiti;

Ci

K =———
Ca-Cp

(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
ayrigmasi 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 CCy (6.6)
olarak yazilabilir ve (6.5) esitliginde yerine konur ise {iriinlerin 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.C,.Cp (6.9)

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

esitliklerinin karsilastirilmasi ile;
k=V.K* (6.10)

oldugu yazilabilir. Bu esitlige gore reaksiyon hizinin bulunabilmesi i¢in Oncelikle denge

sabitinin hesaplanmasi gereklidir. Denge sabiti istatistik mekanik yontemlere gore partisyon
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fonksiyonlarmim kullanimi ile hesaplanir (Levine, 1983). (6.4) esitligindeki K™ denge sabitini

partisyon fonksiyonlar1 cinsinden yazarsak;

K*=—9 6.11)
qA'qB

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

partisyon fonksiyonu;
q=qe " (6.12)

esitligi ile tanimlanir. Bu esitlikte, E, sifir noktasi enerjisini, q ise sifir noktasi enerjisine gore
molekiiler partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (6.12) esitligi, (6.11) esitliginde yerine

konulursa denge sabiti;

#

K- @

T g Ea/RT (6.13)
A B

olarak elde edilir. E,, aktivasyon enerjisini, gecis konumu kompleksi ile reaktanlarin sifir
noktas1 enerjileri arasindaki farki gostermektedir. Partisyon fonksiyonlart molekiiler
hareketlere gore c¢arpanlara ayrilirlar. Buna gore gecis konumu kompleksinin partisyon

fonksiyonu;
q” =49 . (6.14)

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

q- : Gegis konumu kompleksinin g hareketi diginda kalan diger tiim hareketlerini gosteren

partisyon fonksiyonunu gostermektedir.
Ozel titresim hareketinin frekansi \ olduguna gore,

kg T
Qi = hy

e—hv/ZkBT (6.15)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte h Planck sabitini , kg ise Boltzmann sabitini gdstermektedir. \

¢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
q" = B ‘qQu (6.17)
hv
halini alir. q” 1n bu karsiliginim kullamlmasi ile,
q-
hv qa-qp
oldugu elde edilir. ;
qx
K, =— " Fa/RI (6.19)
da -9B
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,

k:k'i-qi—-e—Ea/RT (6.21)
hqa-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).

6.4 Hesaplamalar

Bu calismada hidrokinonun OH radikali ile yapmis oldugu reaksiyonlarin kinetigi teorik

olarak incelenmistir. Kinetik hesaplamalar1 yapabilmek i¢in kuantum mekaniksel
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caligmalarda aynen deneysel bir kinetik calismada oldugu gibi once reaktan molekiilleri
hazirlanir. Bu hazirlik asamasit deneysel c¢alismalarda bir saflagtirma islemidir. Teorik
caligmalarda ise molekiillerin kuantum mekaniksel molekiiler orbital hesaplar1 yapilarak en
diisiik enerjili konumlarinin bulunmasi islemidir. Ayn1 sekilde ¢alismanin ikinci asamasinda
reaksiyon triinleri i¢in molekiiler orbital hesaplar1 yapilmis ve iiriin molekiillerinin en diisiik
enerjili yapilar1 bulunmustur. Daha sonra reaktanlar ve iriinler i¢in elde edilen parametreler
kullanilarak gecis konumu kompleksinin geometrik yapist ve enerjisi ayn1 yontem ile
hesaplanmistir. Yari-ampirik kuantum mekaniksel hesaplamalar, incelenen tiim reaktan, gecis
konumu kompleksleri ve iirlinler i¢in Boliim 6.2.1.2'de agiklandig1 gibi Z-matrisleri yazilarak

MOPAC 6.0 paket programi kullanilarak yapilmustir.

6.4.1 Reaktanlar

Hesaplamalarda oncelikle reaktan konumunda olan hidrokinon ve OH radikalinin yari-
ampirik PM3 metodu kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalari yapilmis, geometrileri
optimize edilmistir. Optimum geometrik parametreler kullanilarak her reaktanin elektronik
ozellikleri bulunmustur. Bu amagla Boliim 6.2.1.2°de acgiklandig1 gibi hidrokinon i¢in Z-

matrisi yazilmistir.

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemle hesaplama yapilirken, reaktanlari 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 biiyiik degerinin 0.01 olmasi gerektigini, PRECISE ise miimkiin oldugunca hassas bir
hesaplamanin yapilmasini saglamak iizere kullanilmigtir. FORCE anahtar kelimesi ise titresim
frekanslarinin  hesaplanmasi igin anahtar kelime olarak kullamlmstir. Incelenen tiim
molekiillerin enerji ylizeylerinde gergek birer duragan nokta ve minimum olduklarindan elde

edilen tiim titresim frekanslarinin pozitif olmasina dikkat edilmistir.

Hidrokinonun en dayanikli konformasyonunun belirlenebilmesi amaciyla, O-H baglar
etrafinda serbest donmeler yapilarak olas1 konformasyonlar tek tek incelenmis ve enerjisi en
diisiik olan konformasyon en dayanikli olan konformasyon olarak belirlenmistir. Ayni
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 yapilmistir.

Reaktanlara ait yapilan tiim hesaplarda kullamilan molekiillerin en dayanikli

konformasyonuna ait olan geometrik modeller Chem 3D programu ile ¢izilmistir.
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6.4.2 Gecis konumu kompleksleri

Bu calismada, gec¢is konumu komplekslerinin bulunmasi amaciyla reaktanlardan
yararlanilmistir. Hidrokinon + OH reaksiyonu icin Sekil 6.2 de gosterilen iki olasi reaksiyon
yolu belirlenmistir. Her reaksiyon yoluna ait gecis konumu kompleksi modellenirken
reaktanlarin optimum geometrik parametreleri kullanilmis, reaksiyon yolunun cinsine gore
uygun bir baglangi¢ geometrisi tahmini yapilmistir. OH katilmasi ile gergeklesen reaksiyon
yolu i¢in ge¢is konumu kompleksleri modellenirken reaksiyon koordinati olarak C-O bag:
secilmis, hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 1.995 — 2.664 A° arasinda degistirilmistir.
Tim hesaplamalarda OH radikalinin baglandig1 karbon atomuna ait CCH agis1 120.0° olarak
alimmistir. -OH grubundan hidrojen koparilmas: ile gergeklesen reaksiyonlarda gegis konumu
komplekslerindeki kopmakta olan hidrojen atomunun geometrik konumunu tam olarak
belirleyebilmek amaciyla tiim gecis konumu modellerinde bu hidrojen atomuna hayali bir X
atomu baglanmistir. Reaksiyon yolu olarak olusmakta 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

i
H-kopatilmasi
Ile /
oH
\ ||:|H
OH o-katilmast
HO
H

Sekil 6.2 Hidrokinon + ~ OH i¢in olasi reaksiyon yollari

Gecis 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 ge¢is konumuna ait olup
olmadigint belirlemek i¢in kuvvet sabiti matrisinde her yapiya ait sadece tek bir negatif

titresim frekansinin olmasina 6zen gosterilmistir.
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6.4.3 Uriinler

Bu calismada incelenen OH katilmasi reaksiyonu sonucunda trihidroksisiklohekzadienil
tipinde bir radikal olugsmaktadir. Hidrojen koparilmasi ile gerceklesen reaksiyonda ise bir
hidroksifenoksil radikali ve su molekiilii olugsmaktadir. Meydana gelen her radikal i¢in ayni

hesaplamalar yapilmis ve molekiiler 6zellikleri bulunmustur.

6.5 Kinetik Hesaplamalar

Bu c¢alismada incelenen hidrokinon + '‘OH radikali reaksiyonlarindaki tiim reaktan, gegis

konumu kompleksi ve iirlinlerin molekiiler orbital hesaplamalar1 yapildiktan sonra Gegis
Konumu Teorisi kullanilarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.
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 kullamlmistir. I¢ enerji, 1s1 kapasitesi partisyon fonksiyonu ve entropi gibi
termodinamik parametreler THERMO anahtar kelimesinin kullanilmast ile 300K ig¢in
hesaplanmistir. Donme hareketinin katkisinin hesaplanabilmesi i¢in simetri numarasinin
verilmesi gereklidir. Simetri numarast ROT=1 anahtar kelimesi ile verilmistir. Gegis 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 sayist;

Dogrusal bir molekiil i¢in 3N-5
Dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3N-6
Dogrusal bir geg¢is konumu kompleksi igin 3N-6

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

olur. Reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi, E, reaktan ve gec¢is konumu komplekslerinin olugum

1s1lar1, AHr degerleri kullanilarak agagidaki esitlige gore hesaplanmustir.;

E,=AH[ - ) AH;, (6.22)
R

Bu esitlikte;
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AH{  : Gegis konumu kompleksinin olusum 1sisi,
ZAH ¢ . Reaktanlarin olusum 1silarinin toplamim gdstermektedir.
R
Hiz sabitleri, Boliim 6.3.2°de agiklanmis olan Gegis Konumu Teorisinin temel esitligi;

k:kli.q;.e—Ea/RT (6.21)
h  qa-qB

ile hesaplanmistir. Bu esitlikte;

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

0# , Ja, Os: Gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon fonksiyonlaridir.

6.6 Fotokatalizoriin Modellenmesi

AA ile anataz yiizeyinin modifikasyonu ile elde edilen yeni fotokatalizoriin elektronik
yapisini incelemek amaciyla, anatazdan kesilen TigO;g lik bir kiimenin modifiye ylizeyli
seklinin ve saf anatazin (Sekil 6.3) DFT/B3LYP/LANL2DZ yoéntemi ile geometri
optimizasyonlar1 yapilmistir. Cift-zeta LANL2DZ temel setinin se¢ilme nedeni titanyum

cekirdeginin (Z=48 )yiiksek elektrik ytikiidiir.

Anatazin modifiye ylizeyli sekli modellenirken Sekil 6.3 de gosterilen kristal yapi esas
alinmistir. Bu yap1 hi¢ degistirilmeden sabit tutulmus ve koordinasyon sayisi 4 olan titanyum
atomuna AA takilarak modifiye yiizeyli anataz modellenmis, optimum yapinin elektronik

ozellikleri hesaplanmuistir.

O
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Sekil 6.3 Anatazin kristal yapisi (Sekiya T. vd., 1998)
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Giris

Hidrokinonun sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlart Boliim 5.3 de agiklanan fotoreaktor sisteminde gerceklestirilmistir. Deneyler iki
asamada tamamlanmistir. Birinci asamada, hidrokinonun fotokatalitik degradasyon
reaksiyonuna 15181n ve fotokatalizor olarak kullanilan saf anatazin etkisini incelemek amaciyla
on denemeler yapilmis, daha sonra anataz konsantrasyonu degistirilerek fotokatalizor
konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi incelenmis ve optimum katalizor miktari
bulunmustur. Ikinci asamada fotokatalizoriin aktivitesini arttirmak amaciyla, anatazin yiizeyi,
organik bir asit olan askorbik asit ile modifiye edilerek yeni bir fotokatalizor elde edilmistir.
Elde edilen bu yeni katalizor ile degradasyon reaksiyonlart yeniden incelenmis, degradasyon
hizlar1 bulunmustur. Biitiin denemeler hidrokinonun dogal pH ortaminda gerceklestirilmistir.
Denemeler sonucunda degradasyon hizlar1t karsilastirilarak en etkin  fotokatalizor

belirlenmistir.

Askorbik asit ile anataz yiizeyinin modifikasyonu sonucunda elde edilen bu yeni
fotokatalizor, yapisal yontemler, FTIR, XRD, SEM, ve termal analiz yontemleri, DTA — TG

kullanilarak karakterize edilmistir.

7.2 Saf Anataz Ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon Reaksiyonlarinin

Incelenmesi

7.2.1 Isik ve Fotokatalizor EtKisi

Organik maddelerin heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde degradasyonun
gerceklesebilmesi i¢in 1s1k/yari iletken/O, {igliisiiniin sistemde bir arada bulunmasi gerekir.
Isigin hidrokinonun degradasyonu iizerindeki etkisinin ve hidrokinonun TiO, partikiilleri
ylizeyindeki adsorpsiyonunun saptanmasi amaciyla 6n denemeler gerceklestirilmistir. Bu
denemeler ii¢ farkli kosulda tekrarlanmistir; sadece 151k varliginda, sadece TiO, varliginda ve

TiO, i1k varliginda. Denemelerin sonuglart Sekil 7.1 de gosterilmistir.

Sekil 7.1 de gosterilen grafik C/C, in zamana(t) karsi degisimini gostermektedir. C, maddenin
baslangic konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Sekil 7.1 den de
goriildiigli gibi hidrokinon tek basina isiklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamigtir. TiO, beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle %0.96-1
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kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO; nin ortamda ayni anda bulundugu
kosulda ise hidrokinonun biiyiikk dl¢iide degrade oldugu saptanmuistir. 120 dakika sonunda

ortamda bulunan hidrokinon konsantrasyonunun % 79.56 degistigi saptanmistir.

1,2

1

0,8

0,6

C/Co

0,4

0,2 1

0

0 20 40 60 80 100 120
zaman (dak)

Sekil 7.1 Hidrokinonun fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO, etkisi (oHidrokinon + g1k
#Hidrokinon + 0,3g TiO»/100 ml A Hidrokinon+0,3g TiO»/100 ml + 151k )

7.2.2 Fotokatalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Hidrokinonun sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonuna fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla, hidrokinonun
dogal pH ortaminda, baslangi¢ konsantrasyonu 1.0 x 10 mol.L™' olan suspansiyonlarda TiO,
konsantrasyonu 0.1-0.5 g/100 mL araliginda degistirilerek degradasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.2 de dort ayri isiklandirma siiresi igin

sunulmaktadir.

Sekil 7.2 de goriilen egriler katalizér yoklugunda hidrokinonun degrade olmadigin
gostermektedir. TiO; konsantrasyonu arttikca fotokatalitik degradasyon hizi TiO, in belirli bir
limit konsantrasyona 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 fotokatalizor konsantrasyonu olarak kabul

edilmistir.

Bu sonuglar optimum degerden sonra kirletici maddelerin degradasyon reaksiyonlarinin

hizlarma etki eden bagka faktorlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO,
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konsantrasyonu arttikca partikiiller arast mesafeler azalir. Partikiiller bir araya gelerek
kiimeleri olustururlar. Bu da; fazlar aras1 yiizeyin kii¢clilmesine neden olur. Organik maddeler
‘OH radikalleri tarafindan TiO; ylizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi yiizeyin kiigiilmesi
bu maddelerin oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kii¢iik maddelere par¢alanma olasiligini
azaltir. Ayrica; TiO, partikiilleri sistemin 151k absorbe etmesini engeller, hatta 15181n

sagilmasina da neden olurlar.

90
80 A
70
60 -
50 A
40 -
30 A
20 A
10 A

%Degradasyon

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

TiO, (g.100 mL™")

Sekil 7.2 Hidrokinonun fotokatalitik degradasyonuna TiO, konsantrasyonunun
etkisi (o5 dakika m 20 dakika A 80 dakika #110 dakika)

7.2.3 Degradasyon Reaksiyonlarinin Kinetigi

Hidrokinonun fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigini incelemek amaciyla sabit
sicaklikta ve hidrokinonun dogal pH ortaminda denemeler gerceklestirilmistir. Bu denemeler
sirasinda baslangi¢ konsantrasyonu 1.0x10™ mol.L " olacak sekilde suspansiyonlar hazirlanmig
ve TiO, miktar1 belirlenen optimum fotokatalizor konsantrasyonu olan 0.3g/100ml olarak

alinmustir.

Yapilan denemelerin sonucu Sekil 7.3 de gosterilmistir. Sekil 7.3 den goriildiigi gibi
konsantrasyonun logaritmasi InC nin zamana gore degisimi diizgiin bir dogru vermektedir. Bu
sonuca gore hidrokinonun fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin kinetigi birinci

mertebeden reaksiyon kinetigi mekanizmasina uyum saglamaktadir. Hiz esitligi ise;
InC= -kt + In C, (7.1)

seklinde ifade edilmektedir. Bu esitlikte; t zamani, C kirletici maddenin t zamanindaki
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konsantrasyonunu, C, ise baslangi¢ konsantrasyonunu gostermektedir.

Sekil 7.3 deki dogrunun regresyon sonucu bulunan denkleminden hidrokinonun deney
kosullarindaki k hiz sabiti, 11.1x107+0.0037 dak™ olarak hesaplanmistir. Regresyon katsayisi
r=0.9726 dir.

-8

-8,5 1
=
=
5
=<
o
L
=
z
=
~ -10,5- ¢

_11 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
zaman (dak)

Sekil 7.3 Hidrokinonun saf anataz ile fotokatalitik degradasyonu

7.2.4 Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Hidrokinonun baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisinin olup
olmadigin1 incelemek amaciyla, baslangi¢ konsantrasyonu (8.0-16.0)x10” mol.L" araliginda
degistirilerek denemeler yapilmistir. Bu denemelerin sonuglar1 Sekil 7.4 de gosterilmistir. “k”

hiz sabitleri ve “r” regresyon katsayilar1 Cizelge 7.1 de gdsterilmistir.

Cizelge 7.1 Hidrokinonun fotokatalitik degradasyon hizina
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Hidrokinon (10°mol.L™") k (10°dk™) r
8.0 15.20 + 0.1140 0.9861
10.0 11.10+ 0.0037 0.9726
12.0 9.57 +0.0290 0.9921
14.0 7.90 +0.0720 0.9809
16.0 5.73 £ 0.0020 0.9853
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zaman (dak)
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Sekil 7.4 Hidrokinonun baslangi¢c konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon
hizina etkisi (¢8x10°mol.L'm10 x10°mol.L" A12 x10°mol.L"'014
x10°mol.L'@16 x10™ mol.L™")

Grafik; degisik baslangic konsantrasyonlar1 i¢in organik madde konsantrasyonlarinin
logaritmasi, InC nin zamana gore degisimini gostermektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi
baslangic konsantrasyonu arttik¢a reaksiyonun hiz sabiti k azalmaktadir. Hiz sabiti k nin
baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olmasi nedeniyle; Bolim 7.2.4 de birinci mertebeden
oldugu belirlenen degradasyon reaksiyonunun aslinda goriiniir-birinci mertebe reaksiyonu

oldugunu soyleyebiliriz.

Sistem iki fazdan olusmaktadir. ‘OH radikalleri TiO, yiizeyinde adsorbe olmus olan OH’
iyonlar1 tarafindan meydana getirilir. Ayni1 zamanda organik madde de TiO, yiizeyinde
adsorbe olmak istediginden yiizeydeki katalitik bosluklara OH™ iyonlarmmin ge¢mesini

zorlagtirarak "OH radikallerinin olusumunu yavaglatir.

Hidrokinonun fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun hem birinci mertebeden olmasi hem
de reaksiyon hizinin baglangi¢ konsantrasyonundan etkilenmesi, reaksiyon hiz sabiti k nin
organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu da i¢cermesinden ileri gelmektedir. Baslangic
konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda,
bu azalma giderek diismektedir. Cizelge 7.1 den de goriildiigii gibi; (8.0-10.0)x10™ mol.L™
arasindaki hiz sabiti farki 4.10x10~ dak™ iken 14.0-16.0)x10™ mol.L" de ise bu fark 2.17x107
ye diismektedir.
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7.3 Modifiye Edilmis Anataz Ile Gerceklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarimin Incelenmesi

7.3.1 Anataz Yiizeyinin Modifikasyonu

TiO, nin anataz formu sahip oldugu olumlu &zelliklerinden dolayi, organik kirleticilerin
kiiciik molekiillere dontistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmasinda en yaygin kullanim alani
bulan yar1 iletken fotokatalizordiir. Ancak, bazi organik kirleticilerin fotokatalitik
degradasyon hizlar1 olduke¢a diisiiktiir. Ayrica, TiO, yaklasik olarak 3.0-3.2 eV band
bosluguna sahiptir ve dalga boyu 387 nm nin altinda olan 151k ile uyarilabilir. Bu da giines
151gmin ve goriiniir 1518 kullanimini engellemekte ve dolayisiyla TiO, nin fotokatalitik

aktivitesini azaltmaktadir.

Son yillarda yari-iletken ve metallerin yilizey kimyasi, partikiil boyutunun ve partikiil
diizenlerinin kontrolii, kimyasal reaktivitelerinin ve katalitik aktivitelerinin arttirilmasi
bakimindan biiyiik ilgi gérmektedir. TiO, nin anataz formu da, yukarida sayilan nedenlerden

dolay1, bu konuda en genis ilgiyi goren fotokatalitik maddedir.

Genel olarak ylizey modifiye edicileri, yar1 iletken maddenin 6zelliklerini {i¢ yolla
etkilemektedirler: (a) yiiklii taneciklerin yeniden birlesmesini dnleyerek; (b) kullanilan dalga
boyu araligimi arttirarak; (c) belirli iirlinlerin se¢imliligini ve verimini degistirerek (A.P.

Xagas v.d., 2000).

Bu calismada TiO, nin anataz formunun fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla, ylizey
modifiye edici olarak askorbik asit kullanilmistir. Anataz yiizeyinin %40 1 koordinasyonunu
tamamlamamis titanyum atomlarindan olusmaktadir.. Bu katyonlarin iki adet bos orbitali
vardir. Bu nedenle, elektron-verici maddelerden iki adet ortaklanmamus elektron ¢ifti alarak
koordinasyonlarin1 tamamlarlar. AA ile ylizey modifikasyonu sonucunda, modifiye edici
molekiilden anatazin iletkenlik bandina yiik transferi ile, Sekil 7.5 (b) de goriilen Ti-AA

yiizey-yuk transfer kompleksinin olustugu diisiiniilmektedir.

Askorbik asidin, sahip oldugu iki en-diolat oksijen atomunun iizerinden, anyonik oksijen
atomunu elektron donorti olarak kullanarak TiO, ye ¢ift disli baglanmas1 sonucunda olusan ve
Sekil 7.5 de gosterilen bu yapi, selat halkasina sahip olmasi ve kararlilig1 arttirmasi nedeniyle
olugmasi en olasi yap1 olarak diigiiniilmektedir. Boyle bir bes iiyeli halkanin, bag agilarindaki
ve uzunluklarindaki az miktardaki biikiilme ile yiizey Ti atomlar1 ile uygun bir ac1

konfigiirasyonuna sahip olmas1 beklenir.
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CH,OH

_ CH(OH), _O
Ne—o

n L e —

OH OH
(@) (b)

Sekil 7.5 (a) Askorbik asit (b)Askorbik asit ile TiO; arasinda olusan
ylizey-ylk transfer kompleksi

7.3.2 Yeni Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi

Anataz ylizeyinin askorbik asitle modifiye edilmesi amaciyla teorik olarak agirlik¢a yiizde
0.50, 0.25, 0.10, 0.05 ve 0.025 oranlarinda askorbik asit ve TiO, belirli 6lgiide destile su ile
karistirlmig ve 110°C sicakhikta kurutulmustur. Karigtirma islemi sirasinda siispansiyonlarin
acik turuncu bir renk aldigr gézlenmistir. Bu durumun liganddan metale yiik transferinin
giiclii bir kanit1 oldugu sOylenebilir. Elde edilen katalizorler ogiitiiliip 106 p luk elekten
elendikten sonra her biri ile hidrokinonun dogal pH ortaminda degradasyon reaksiyonlari
tekrarlanarak hiz sabitleri, regresyon katsayilari ve yiizde degradasyon miktarlari
hesaplanmistir. Bulunan degerler karsilastirilmis ve iglerinden en etkin olan fotokatalizor
belirlenmigtir. Cizelge 7.2 de elde edilen yeni fotokatalizorler ile hesaplanan hiz sabitleri (k)

ve regresyon katsayilari (r) verilmistir.

Cizelge 7.2 de yer alan degerlere bakildiginda, hidrokinonun dogal pH ortaminda
gerceklestirilen fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari i¢in en etkin fotokatalizoriin teorik
olarak agirlik¢a yiizde 0.10 oraninda askorbik asit iceren katalizor oldugu; aktivitesi en diisiik
olan fotokatalizoriin ise teorik olarak agirlik¢a yiizde 0.50 oraninda askorbik asit igeren
katalizor oldugu saptanmistir. Bu durum askorbik asit ile TiO; nin agirlik¢a oranlart yiizde 0.1

oldugunda degradasyon hizinin maksimuma ulastigin1 gostermektedir.

Askorbik asidin anataz yiizeyine ¢ift disli baglanarak olusturdugu kompleksin en 6nemli
ozelligi, donor olan askorbik asit ylizeyinde meydana gelen bosluklar ile, TiO; nin iletkenlik
bandinda bulunan elektronlarin olusturdugu yiik ¢iftleridir. Elektronlar oksijenle reaksiyona
girerek stliperoksit anyon radikallerini olustururlar, bu arada AA da yiizeydeki titanyum

katyonlar ile reaksiyona girer.
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Cizelge 7.2 Fotokatalitik degradasyon hizina farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan AA-TiO, fotokatalizoruniin etkisi

% AA k (10°dak™) r %Degradasyon
0.025 8.1+0.009 0.9820 60.75
0.050 8.2+0.007 0.9818 64.67
0.100 14.0 + 0.003 0.9696 83.52
0.250 12.0+0.012 0.9802 80.06
0.500 7.2+0.098 0.9685 63.17

HOHC

HOHC

CH,OH
CH,OH (7.2)

$(AA-TIO,) +0, —— -0, 73)

Fotokatalitik oksidasyon reaksiyonu sirasinda olusan elektron-bosluk ciftlerinin sayis1 arttik¢a
ylizeye baglanmig bulunan askorbik asit bosluklar tarafindan okside edilir ve oksidasyon
tirtinii olan dihidro askorbik (DHAA) asit TiO, yiizeyinden desorbe olur. Aym1 zamanda
cozeltide bulunan askorbik asit de ¢iplak TiO, yiizeyine yeniden baglanir. Bu siire¢ yiik
transfer reaksiyonlart sona erene dek ve de ¢ozeltide mevcut olan askorbik asidin tamanu

oksidasyona ugrayana dek devam eder.

Ortamda bulunan askorbik asit konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu durumlarda, askorbik
asidin anataz yiizeyinde adsorbe olmasi nedeniyle OH radikallerinin olusumu azalir, sonugta
fotokatalitik degradasyon reaksiyonu yavaslar (Yan Ou v.d.,2005). Agirlikca askorbik asit
yilizdesinin yiiksek oldugu katalizorler ile yapilan denemelerde, beklenildigi gibi reaksiyon

hizlariin azaldigr goriilmiistiir.

7.3.3 Fotokatalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Elde edilen yeni fotokatalizoriin konsantrasyonunun hidrokinonun fotokatalitik degradasyon
reaksiyonu iizerine etkisini incelemek amaciyla, en etkin oldugu saptanan fotokatalizor ile

hidrokinonun dogal pH ortaminda, baslangig konsantrasyonu 1.0 x 10® mol.L™ olan
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suspansiyonlarda fotokatalizor konsantrasyonu 0.1-0.3g/100 mL araliginda degistirilerek
degradasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.6 de bes ayri

1siklandirma siiresi i¢in sunulmaktadir.

Maksimum degradasyonun AA-TiO, konsantrasyonunun 0.1g/100mL oldugu kosulda
gerceklestigi kabul edilmis ve bu konsantrasyon optimum fotokatalizor konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Bu sonu¢ sentezlenen yeni fotokatalizoriin diisiikk konsantrasyonlart ile
gerceklestirilen degradasyon reaksiyonlarinin dahi saf TiO, ile gergeklestirilen degradasyon

reaksiyonlarindan daha etkin sonuglar verdigini ispat etmektedir.

% Degradasyon

O T T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

AA-TiO, (g/100ml)

Sekil 7.6 Hidrokinonun AA-TiO; fotokatalizorii ile optimum fotokatalitik degradasyonu
(A 10 dakika 420 dakika e 50 dakika ¢ 90 dakika s100 dakika)

7.3.4 AA-TiO, Fotokatalizorii Ile Gerceklestirilen Degradasyon Reaksiyonlarinin
Kinetigi

AA-TiO, fotokatalizorii kullanilarak yapilan fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun

kinetigini incelemek amaciyla sabit sicaklikta ve hidrokinonun dogal pH ortaminda denemeler

gergeklestirilmistir. Bu denemeler sirasinda baslangi¢ konsantrasyonu 1.0x10™ mol.Lolacak

sekilde suspansiyonlar hazirlanmis ve 0.1 g/100 mL oldugu saptanan optimum fotokatalizor

konsantrasyonunda degradasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

Yapilan denemelerin sonucu Sekil 7.7 de gosterilmistir. Sekil 7.7 den goriildigi gibi
konsantrasyonun logaritmasi InC nin zamana gore degisimi diizgiin bir dogru vermektedir. Bu

sonucun, saf anataz ile gerceklestirilen ve Bolim 7.2.4 de agiklanan degradasyon
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reaksiyonunun sonucu ile uyum sagladigi goriilmektedir. Buna gore, anataz ylizeyinin

modifikasyonu ile elde edilen fotokatalizorle gergeklestirilen degradasyon reaksiyonunun

kinetiginin degismedigi saptanmistir.

In[Hidrokinon]

'11,5 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

zaman (dak)

Sekil 7.7 Hidrokinonun AA-TiO; ile fotokatalitik degradasyonu

Sekil 7.7 deki dogrunun regresyon sonucu bulunan denkleminden hidrokinonun deney

kosullarindaki k hiz sabiti, 0.9743 regresyon katsayisi ile birlikte 17.8x10° + 0.0027 dak™

olarak hesaplanmistir.

Anataz yiizeyinin AA ile modifikasyonu ile elde edilen fotokatalizdrler ile gerceklestirilen
degradasyon reaksiyonlarinda fotokatalizoriin, hidrokinonun fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlariin kinetigini degistirmedigini daha iyi gézlemleyebilmek amaciyla, saf anataz
ve modifiye anataz ile gerceklestirilen degradasyon reaksiyonlart sonucunda bulunan ve Sekil

7.3 ile Sekil 7.7 de verilen egriler, Sekil 7.8 de bir arada ¢izilmistir.

-8
— -85
§ -9
2 95
2
s 10
T -105 o
£ 1

-11,5 A
0 20 4 60 80 100 120

zaman (dak)

Sekil 7.8 Hidrokinonun saf TiO; ile ve AA-TiO2 ile yapilan degradasyon
reaksiyonlarmin karsilastirilmasi (#Saf anataz @ AA-Ti0O2)
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7.4 AA-TiO; Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

7.4.1 FTIR Spektrumlan

AA ile TiO; nin anataz formunun ylizey modifikasyonu sonucunda, anataz ile askorbik asit
arasinda bir yiizey — yiik transfer kompleksinin olustugunu yapisal olarak kanitlayabilmek
amaci ile FTIR c¢alismalar1 yapilmistir. Bu calismalarda, en etkin oldugu saptanan
fotokatalizor, saf anataz ve saf AA nin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum One
markali spektrofotometre ile ¢ekilmis ve spektrumlardaki piklerin konumlarinda meydana

gelen farklilik saptanmistir. Elde edilen spektrumlar sirasi ile Sekil 7.9-11 da gosterilmistir.

Sekil 7.9-11 daki spektrumlardan da agikca goriildiigii gibi, yiizey modifikasyonu islemi
sonucunda, 3880 — 3600 cm™ bélgesinde yer alan ve askorbik asidin 2,3- endiol grubunun
sahip oldugu OH gruplarindan kaynaklanan dort adet gerilme titresim piki kaybolmustur. AA
nin furan halkasindan kaynaklanan 1526,31 cm ' deki C = C gerilme titresim piki, yiizey
kompleksinin olusumu ile birlikte, elektron yogunluklarindaki azalmanin kanit1 olarak daha

diisiik bir enerji bélgesine, 1510,31 cm™

e, kaymistir. Yine kompleks olusumunun bir
gostergesi olarak, kompleks yari halkasina ait gerilme titresim enerjilerindeki kiigiik artis ile,
saf AA ve saf anataz spektrumlarinda bulunmayan ancak AA — TiO, fotokatalizoriine ait olan
spektrumun 1392,43 cm™ ve 1338,56 cm™ bolgelerinde ortaya ¢ikan iki pik saptanmustir.
Kompleks olusumunun en kuvvetli gostergesi, AA-TiO2 fotokatalizoriine ait olan

spektrumda, 1005,70 cm™ de Ti — O — C cift disli kompleksinin C — O gerilme titresimlerine
ait olan bir pikin ortaya ¢ikisidir.
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7.4.2 SEM Goriintiileri

Anataz ylizeyinin AA ile modifikasyonu sonucunda Sekil 7.5 (b) de gosterilen ylizey yik
transfer kompleksinin olugmasi ile birlikte, anatazin ylizeyinde meydana gelen degisimleri
gozlemleyebilmek amaciyla saf anatazin ve farkli konsantrasyonlarda AA igeren iki adet
AA-TiO, fotokatalizoriiniin JEOL markali SEM cihazi ile goriintiileri ¢cekilmistir. Sekil 7.12-
14 de sirasiyla saf anatazin, teorik olarak agirlik¢a % 0.1 oraninda ve % 0.025 oraninda AA

iceren AA-TiO; fotokatalizorlerinin SEM goriintiileri gdsterilmistir.

Saf anatazin Sekil 7.12 de verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, anataz yiizeyinin homojen
ve polihedral bir yapiya sahip oldugu, ylizeyde yer alan gruplarin kiimeler halinde bulundugu
ve bu kiimelerin biiytlikliigiiniin 5-10 um arasinda degistigi goriilmektedir. Anataz ylizeyinin
AA ile modifikasyonu sonucunda, AA nin koordinasyonuna bagli olarak, tanecik boyutunun
degistigi ve saf anataza kiyasla 5-10 kat arttig1 goriillmektedir (Sekil 7.13-14). Sonug olarak,
AA ile modifiye edilmis anataz yiizeylerinde biiyiikliik dagilimmin homojen olmadig1 ve
modifikasyon sonucunda yiizeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu gézlenmistir.
Sekil 7.13 ile 7.14 kiyaslandiginda, tanecik biiyiikliiklerinin baglanan AA miktari ile orantili
oldugu anlagilmaktadir. AA konsantrasyonu, teorik olarak % 0.025 den % 0.100 e
cikarildiginda tanecik boyutlarinin neredeyse 5 kat daha fazla biiytimiis oldugu goriilmektedir.
AA konsantrasyonunun artmasi ile gozenekli yapt daha belirgin bir hale gelmis, kiigiik
boyutlu tanecik sayist azalmis ve daha homojen yap1 ortaya c¢ikmustir. Ayrica
konsantrasyonun artmasi ile birlikte meydana gelen kiimelerin yiizeylerinin de genisledigi

goriilmektedir. Sekil 7.13 de taneciklerin ylizey genisligi 10-60 um arasinda degisirken Sekil
7.13 de 5-40 um arasinda degismektedir.



(@) (b)

o
Tl 50 wn

(a) (b)

Sekil 7.13 Teorik olarak agirlik¢a % 0.100 oraninda AA iceren AA-TiO, fotokatalizoriiniin
SEM goriintiileri (a) 1 x 1500 biiylitme ile; (b) 1 x 3500 biiyiitme ile

(2) (b)

Sekil 7.14 Teorik olarak agirlik¢a % 0.025 oraninda AA iceren AA-TiO, fotokatalizoriiniin
SEM goriintiileri (a) 1 x 1000 biiyiitme ile; (b) 1 x 3500 biiyiitme ile
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7.4.3 XRD Spektrumlari

Anataz yiizeyinin AA ile modifikasyonu sonucunda, anataz ylizeyinde meydana gelen yiizey-
yik transfer kompleksinin anatazin kristal yapisinda bir degisim meydana getirip
getirmedigini saptamak amaciyla, saf anatazin ve AA nin iki farkli konsantrasyonu ile
modifiye edilerek hazirlanan fotokatalizorlerin XRD spektrumlar1 Philips Panalytical X’Pert

Pro markali spektrofotometre ile ¢ekilmistir.

Sekil 7.15-17 da sirasiyla saf anatazin, teorik olarak % 0.100 ve % 0.025 AA igeren AA-TiO;
fotokatalizorlerinin XRD spektrumlart gosterilmistir. Sekil 7.15 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 c¢ikilarak saf anataza ait rutil ve anataz fazlarinin yiizde
oranlar1 sirastyla, % 26.1 ve %73.9 olarak hesaplanmistir. Ayn1 hesaplamalar Sekil 7.16 ve
7.17 da verilen modifiye edilmis anatazlarin XRD spektrumlari i¢in de yapilmis ve rutil ve
anataz fazlarinin yeni fotokatalizorlerde de bulundugu ve bu fazlarin yilizde miktarlarinda bir
degisim olmadigr saptanmistir. Ayrica Sekil 7.15-16-17 kiyaslandiginda her ii¢ XRD
spektrumunda da pik sekillerinin aym1 oldugu gozlenmistir. Pik keskinliginin degismemesi

kristal yapinin korundugunun bir kanitidir.
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7.4.4 DTA-TG Analizleri

Elde edilen yeni fotokatalizoriin termik 6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla, 1s1 ile, olusan
kompleksin ve saf anatazin kiitle kayb1 ve endotermik pikte meydana gelen entalpi
degisimleri incelenmistir. Incelemeler Perkin Elmer Pyris Diamod DTA-TG cihazi ile
yapilmistir. Saf anatazin, saf AA nin, kiyaslama yapabilmek amaci ile titanyumizopropoksit
kullanilarak ayni kosullarda hazirlanan ve yine teorik olarak agirlikca % 0.100 AA iceren saf
kompleksin, teorik olarak agirlikga % 0.100 ve % 0.025 oranlarinda AA igeren AA-TiO;
komplekslerinin DTA-TG termogramlar1 alinmistir. Bu termogramlar sirasiyla Sekil 7.18-22

de gosterilmektedir.

Sekil 7.18 deki termogram incelendiginde anatazin iic asamali olarak kiitle kaybina ugradig:
ve bu olayin 102 °C de baslayip 430 °C de son buldugu sdylenebilir. Bu bozunmanin anatazin
toplam kiitlenin yalnizca % 0.55 i oldugu, 430 °C den sonra ise dayamikhiligini korudugu ve

higbir kiitle kaybinin olmadig1 saptanmustir.

Sekil 7.19 de yer alan saf AA nin termogramina bakildiginda AA nin yapisinda iki kademeli
kiitle kayb1 oldugu, 190 °C ye kadar higbir kiitle kaybi olmadan yapimim korundugu, ancak bu
sicakliktan sonra 296 °C ye kadar toplam kiitlenin % 42.45 sinin kayboldugu ve 296 °C den

sonra da yapinin tekrar kararli bir hal aldig1 goriilmektedir.

Sekil 7.20 deki saf kompleksin termogramu, bu kompleksin de 102 °C den sonra bozunmaya
basladigin1 ve kiitle kaybinin iic asamali olarak gergeklestigini gostermektedir. Kompleks

335 °C den sonra dayamklidir ve bu sicakhiga kadar toplam kiitle kaybi yalnizca % 5.22 dir.

Sekil 7.21 deki teorik olarak agirlikca % 0.100 oraninda AA igeren ve en etkin oldugu
saptanan fotokatalizore ait termogramdan, fotokatalizoriin beklenildigi gibi dayanikli bir
yapiya sahip oldugu ve 6nemli oranda bir kiitle kaybinin gerceklesmedigi anlasilmaktadir.
Kiitle kayb1 toplam kiitlenin yalnizca % 0.48 1 kadardir. Sekil 7.22 deki termogramdan ise,
teorik olarak agirlikca % 0.025 oraninda AA igeren fotokatalizoriin de, en etkin
fotokatalizoriin davranislarina benzer davranislar sergiledigi ve toplam kiitle kaybinin % 0.36
oraninda oldugu saptanmistir. Bu sonuglar, calisma sicakliginda yeni fotokatalizériin 1s1 ile
bozunmadigimi gostermekte oldugu kadar ayn1 zamanda TiO, partikiillerinin ylizeyinde AA-

Ti0, kompleksinin varligini da gostermektedir.
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Kuramsal Calisma Sonuclari

7.5.1 Giris

Hidrokinonun OH radikali ile yapmis oldugu reaksiyonun kinetigi Boliim 6 da aciklandig:
sekilde teorik olarak incelenmistir. Reaksiy iekanizmasinin ve kinetiginin belirlenmesi
amaci ile reaktan olan hidrokinonun, yari-ampirik PM3 yontemi ile molekiiler orbital
hesaplamalar1 yapilarak, geometrisi optimize edilmis, OH radikali ile olan reaksiyon yollar1
ve 1Uriin dagilimlar1 belirlenmis ve kuantum mekaniksel yoOntemlerle Ozellikleri
hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarina dayanarak hidrokinonun OH radikali ile olan

reaksiyonunun iiriin dagilimi belirlenmistir.

7.5.2 Reaktanlar

Incelenen reaksiyonda reaktan konumunda bulunan hidrokinon i¢in hazirlanmis olan model
ve Z-matrisi kullanilarak PM3 y6ntemi ile geometri optimizasyonu yapilmis ve Sekil 7.23 de
gosterilmistir. Siibstitiient gruplar ve atomlar tek baglar etrafinda dondiiriilerek en dayanikli
konformasyonu saptanmig, bu konformasyona ait olan optimum parametreler ve bu
parametrelere dayanilarak hesaplanmis olan olusum 1sis1 AHy ve toplam enerji degerleri

Cizelge 7.3 de listelenmistir.

7.5.3 Radikaller

Hidrokinonun + ‘OH reaksiyonu i¢in miimkiin olan iki ayr1 reaksiyon yolu mevcuttur. Katilma
reaksiyonu sonucu trihidroksisiklohekzadienil radikali, H-koparilmasi reaksiyonu sonucunda
ise bir hidroksifenoksil radikali meydana gelir. Bu radikallerin optimum geometrik

parametreleri Cizelge 7.4-5 de listelenmis ve yapist Sekil 7.24 de gdsterilmistir.

Elde edilen degerlerden gorildiigii gibi trihidroksisiklohekzadienil tipindeki radikalin
meydana geldigi aromatik molekiilden olan geometrik farkliliklart OH radikalinin baglandigi
karbon atomu etrafinda olmaktadir. Bu karbon atomuna ait olan C-C baglarinin ortalama
olarak 0.100 A° uzadiklari, buna karsin bu baglara komsu olan C-C baglarmm 0.019 A°
kisaldig1 saptanmistir. Bu sonug¢ reaksiyon merkezi olan karbon atomuna ait C-C baglarinin
tek bag, digerlerinin ise cifte bag karakteri tagidigini gostermektedir. Ayrica reaksiyon
merkezi etrafindaki H-C-O agilar1 ortalama olarak 108.0° , C-C-C agilar ise 119.0° dir. Bu
degerler de karbon atomunun sp3 hibrid karbon atomuna doniistiigliniin en belirgin

gostergesidir. Ayrica trihidroksisiklohekzadienil tipindeki radikalde OH radikalinin
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baglandig1 karbon atomunun halka diizleminden ortalama 1.0° lik saptig1 g6zlenmistir.

7.5.4 Gecis Konumu Kompleksleri

Her gecis konumu kompleksi i¢cin PM3 ydntemi kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalari
yapilmis ve optimum ozellikleri saptanmistir. Hesaplama sonuglart Cizelge 7.6-7de ve bu

sonuglara gore ¢izilmis olan geometrik yapilar Sekil 7.25 de sunulmustur.

Elde edilen sonuclara gore, ge¢is konumu komplekslerinde geometrik yap1 degisikliklerinin
reaksiyon merkezi olan atom etrafinda yogunlagtigi goriilmektedir. OH grubunun bagh
oldugu karbon atomundan ¢ikan C-C baglarmnin hidrokinona gore ortalama 0.01 A°
uzadiklar1 goriilmektedir. Hidrokinon+ "OH reaksiyonunda meydana gelen orto kompleksinde

olugsmakta olan C-O bag uzunlugu 1.365 A° dir.

Katilma reaksiyonu sonucunda olusan gecis konumu kompleksinde OH radikali, oksijen
atomu aromatik halkanin disindan halkaya yaklasmakta ve halka diizlemi ile 104.7° lik ag1
yapmaktadir. Radikalin hidrojen atomu ise, C-O-H agis1 100.0-110.0 ° olacak sekilde halkanin
disina yonelmistir.

Cizelge 7.7-8 deki degerler incelendiginde orto katilmasinin en olasi reaksiyon yolu oldugu

goriilmektedir. Bu reaksiyon yolu, H-koparilmasi reaksiyonuna gore daha ekzotermik olup,

olusan gecis konumu kompleksinin olusum 1sis1 ve enerjisi daha diigiiktiir.

7.5.5 Aktivasyon Enerjileri

Hidrokinon + ‘OH reaksiyonlarinin kinetik parametrelerinden aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Olasi reaksiyon yollar1 incelenmis hesaplamalar 6.19 esitligi ve en olas1 gegis
konumu olan 0-kompleksinin parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen

degerler Cizelge 7.9 da sunulmustur.

7.5.6 Hiz Sabitleri

Incelenmis olan hidrokinon + ‘OH reaksiyonlariin hiz sabitleri Ge¢is Konumu Teorisi ile
hesaplanmistir. Hesaplamalar Cizelge 7.10 da gosterilmistir. Bu reaksiyon hizlar1 300 K igin

hesaplanmustir.

7.5.7 Uriin Dagihm

Hidrokinonun olas1 reaksiyon yollar1 sonucunda olusan {iriin dagilimi Sekil 7.28 de

sunulmaktadir. Sekil 7.28 den de goriildiigii gibi, hidrokinonun fotokatalitik degradasyon
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reaksiyonu sonucunda, 1,2,4-trihidroksibenzen ve 4-hidroksifenoksil radikali olmak {izere iki
tiriin meydana gelmektedir. Olusan iiriinlerin bagil miktarlar1 reaksiyon yollarina ait hiz sabiti

degerleri kullanilarak hesaplanmis ve sirasiyla % 99.99 ve % 0.00 olarak bulunmustur.
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Cizelge 7.3 Hidrokinon molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

Teorik Teorik
Bag uzunhukdar (A" Dihedral Acilar (%)
04 1.371 | Hya 07 0405 0.0
C7H14 0.M9 | ChCiCsCs 180.0
2104 1401 [ C1C4C5C, 0.0
CaHs 1.096 (HaCaC1Cs 180.0
Ty s 1387 | CaCs 0T, 0.0
CzHg 1.096 [HaCsC2C) 180.0
T3 1401 [ C3C4C0 0.0
40 1371 | OppCa 03, 180.0
OpHn 0.949 | Hy10q0C04Cs 0.0
4 Cs 1401 | C4C5C6C, 0.0
CsHiz 1.096 | HyaCsCalCs 180.0
CeHpis 1,098 | CaleiCy 0.0
CaCh 1.401 |HizCsCslls 180.0
e 1387 | CelCyCaCs 0.0
Bag Acilar () Enerji
H404C4 107.7 |AH; (ecal/mol) -66. 062
D70 1159 |E(eV) -1300.55
00405 1105
HaCay 1207
CaCsCy 1103
HaC30C 1202
3045 121.0
DpCals 1150
Hpy 0l 1077
450 1194
HyCsCy 1207
CalCely 1103
Hyz 0605 120.2
CeCi1Cs 121.0
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Sekil 7.23 Hidrokinon molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 7.4 4-hidroksifenoksil radikalinin geometrik parametreleri

Bag uzunhildar (A"
C107
C1Ca
C3Hg
CalCs
CsHg
CzCy
CelOypp
OwpHn
e
CsHi
CsHiz
Csly
CsCs

Bag Agilan ()
07 C1Cs
10
HgCalZy
CaCCy
Hg CsCs
Gyl
Ol G
H110wCy
CalCsls
HiaCs Gy
CsCsCa
HialsCs
CelC10,

1.232

1.468
1.094

1.371
1.097
1.423
1.358

0.950
1.421

1.097
1.094
1.460
1.373

121.2
1209
118.3
1198
1207
1413
1157
108.4
1199
1108
1207
1207
117.2

Dihedral Acilar (%
e CaCsCs
C1CalCsCy
HaC1CaCs
CaCzC4Cs
HoC3CaC
30 Callg
O10C4 30,
Hi1010C4Cs
C4l5C6C
HiaCsCq C3
CsCsCCe
Hi3CsCsly
CsC1CaCs

Ererji
AHg Ckeal/mol 3
E.(eW)

Teorik

1&0.0

0.0
179.9

0.0
179,89
350.0
1&0.0

0.0
0.0

179.9
0.0
L&0.0
0.0

437746

-1374.45
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Cizelge 7.5 1,2,4-trihidroksisiklohekzadienil radikalinin geometrik parametreleri

Teorik Teorik
Bag uzunhuldan (A" Dihedral Acilar (%)
00 1.357 [Hpa D240 47
D:Hs 0.950 | rCCsCs 175.0
000 1512 | 00,050y 351.2
CaHs 1.119 |HsCall Cg 2302
a0 1494 | CaC5 040 3.7
CzHs 1096 |HeCalaTy 172.3
T30 1.380 | C3C4Cs0s 2.2
Tyl 1.370 | OppCaCsly 1828
OypHy 0.949 [Hy0plCseCs 358.8
Calls 1426 | C4C5C6 3578
CsHip 1.096 | HyjaCsCalls 181.0
5HA 1.096 | CsCe 010, 3561
CsHE 1,393 [HizCsCslCs 177 4
Ty 1414 | CgC1Ca05 8.0
Cas 0.949 | Oy5CaC1Cs 137.5
01:H s 1.398 | HygOq5Ca 05 54.3
Bag Acilan () Enerji
Hiy 092 108.0 |\Hx (keal fmol) -100.245
070406 1166 [E(el -1609.20
D] 0 02 1128
H:Cay 102.0
Ca D5y 121.2
HyCsly 1173
CzCaCs 122.3
DTy 116.0
Hp 0wy 177
Cal0eCy 1108
Hiypa 50y 1204
CsCeCh 1203
HizCsCs 1195
Ty 1227
Dy50aiy 111.5
His D00 107 .2
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Hl2

(a) (b)

Sekil 7.24 (a) 1,2,4-trihidroksisiklohekzadienil radikalinin (b) hidroksifenoksil radikalinin
optimum geometrik yapist
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Cizelge 7.6 Hidrokinon + ‘OH radikali reaksiyonu i¢in o-kompleksinin dzellikleri

Teorik Teorik
Bag uzumlullan (4" Dihedral Agilar (%)
104 1.365 | HigOe 0y 16.8
C1:H; 4 0.950 | Op 060, 1806
104 1417 [ 2904050, 0.1
CaHs 1.108 |HaCaC1Cs 188.3
05 1.403 [ Ca05040 3505
3Hg 1.096 |HaC3CaC) 1707
T3y 1401 [ 230400 04
Ty 0yg 1369 [ OngCe T3y 180.0
ChoHn 0.940 | Hy1OqCe O 1.7
Tyl 1410 [C4C5C60, 0.0
CsHyg 1.096 | HyjpCsCals 180.1
C<Hg 1.300 | CCs00, 3506
CeHi 1.096 | HizCsTsCy 17009
Cellh 1406 [ CeCC405 0.2
Calns 2055 | 0sCaCHCs 120.5
0sH g 0,841 | HigOq50405 2754
Bag Acilar () Enerji
Hua 0504 1076 | AHy (kcalfrmnl )y -58. 026
D200 1161 [E(eW) -1607.50
0405 1129 |V (cm-1) 27408
HsCaTy 120.8
CaCaCy 1195
Hq Cs0 1200
CziC45 121.2
DTy s 1150
HiypOgpCa 1077
4050 1106
HiyCsy 120.6
CelCely 1195
HizCsl5 120.3
Cel1Ca 121.1
sCa Ty 104.1
His 015 Ca 1047
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Cizelge 7.7 Hidrokinon + "OH radikali reaksiyonu i¢in H-kompleksinin 6zellikleri

Teorik Teorik
Bag uzunhiklar (A") Dihedral Acilar ()
07 1.351 |HysOsHie Oy 40.1
2 1414 | D500+, 25168
aH= 1.386 | Hy0p00, 306.0
=y 1410 | OrCiCsCs 184.5
a5 1408 |HeCall1Cs 181.3
CalCs 1.389 | HaCalCalCh 179.6
CsCh 1412 |HpCeTz0 1806
CaHa 1.096 | HiaOhoCeCs 180.1
:Hg 1.096 |HpjiCsCelCs 179.0
CaChp 1.386 | HiaCsCsCy 3508
CiinH 0.940 | 04050, 3505
TsHu 1.006 | Ca0s04Cs 0.0
CsHiz 1096 | T30yl 1.0
D:Hps 1.020 [ 2405060, 358.2
Hyz0s 1.264 | C4Cs000C 1.3
CsHg 0.540
Bag Acilar (%) Enerji
D 1211 |AH: Qecal oty 51503
HeCaiZy 1200 |EfeVy -1697 .18
HaCsCq 1204 |V (om-1) -2109.06
DnieCs 1158
Hu 0w Cy 108.0
Hp sy 120.6
HpnCsCs 120.3
B3] S 110,64
S 0 1193
U 121.1
S O 119.5
S O 119.5
Cal1Ce 120.7
Hi0eCy 1107
O sH Oy 121.9
Hlg01sH= 112.1
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(a) (b)
Sekil 7.25 Hidrokinon + ‘OH reaksiyonu i¢in (a) o- kompleksi (b) H-kompleksi
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Cizelge 7.8 Reaksiyon yollarina ait parametreler

Hidrokinon +*OH E, (kcalmol®) AH(k.calmol )
H-koparilmas 11.713 -37.201
o-lkatlman 4,205 -3 034

Cizelge 7.9 Hidrokinon + "OH reaksiyonlarinin hiz sabitleri

Ko kaintron K bp acitmaa Fioglam
80601075 3 669%1040 3224x10
O
oH  H-koparimas:
OH

/

N\

oH o-katlmasa

OH

oH

Sekil 7.26 Hidrokinon + ‘OH reaksiyonunun iiriin dagilimi
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7.6 Fotokatalizoriin Modelleme Sonuclar:

Bolim 6.6 da aciklandigi gibi, saf anatazin Sekil 6.3 de gosterilen kristal yapisina ait
geometrik parametreler sabit tutularak elektronik 6zellikleri DFT yontemi ile belirlenmistir.
Hibrid B3LYP fonksiyoneli ve cift-zeta LANL2DZ temel seti kullanilarak elde edilen

sonuglar ¢izelge 7.10 da sunulmaktadir.

Cizelge 7.10 Fotokatalizériin modellenmesi sonucunda elde edilen elektronik
ozelliklerin karsilastirilmasi

Saf TiO, AA ile Modifiye
Edilmis TiO,
Enomo (eV) -3.678 -2.400
ErLumo (eV) -1.193 -1.283
AE (eV) 2.490 1.120
A (nm) 498.5 1108.3

Cizelge 7.10 dan goriildiigi gibi, TiO, nin band bosluguna kars1 gelen dalga boyu, yiizeyi
AA ile modifiye edildiginde 1108.3 nm ye kadar bir artis gdstermektedir. Sekil 7.27 de saf
TiO, nin ve Sekil 7.28 de AA ile modifiye edilmis TiO; nin modelleri gosterilmistir. Cizelge
7.11 de saf TiO; ye ve AA ile modifiye edilmis TiO; ye ait Mulliken ytikleri gosterilmistir.
Yiizeydeki yilik dagilim degerlerinde meydana gelen degisimlerden de goriildigi gibi,
kompleks olusumuna uygun olarak AA nin 2,3-endiol oksijenlerinden yiizeydeki titanyum

katyonlarina elektron transferi olmakta ve bu atomlarin yiik yogunluklar1 degismektedir.

Cizelge 7.11 Saf TiO; nin ve modifiye edilmis TiO, nin Mulliken yiikleri

Mulliken Yiikleri
Atom o | A4 il Modifive Edilmis TiO, Saf TiO,
00 -0.a12667 -0.A17991
T Ti 1.017123 1.0724745
20 -04ET148 -0.306948
8 0 -0.751414 -0.7:4071
50 -0al5145 -0.A30440
4 Ti 1.214956 1.305406
30 -0FALET0 -07F522
720 -0.638271 -0.637426
1 T 0959575 0981654
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Sekil 7.27 Saf TiO, nin modeli

Sekil 7.28 Modifiye edilmis TiO, nin modeli
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7.7 SONUCLAR
Bu calismada elde edilen sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir.

1) Hidrokinonun sulu TiO, suspansiyonlarindaki fotokatalitik degradasyonu goriiniir birinci

mertebedendir. Degradasyon hiz sabiti hidrokinonun baslangi¢ konsantrasyonuna baglidir.

2) AA kullanilarak TiO, ylizeyinin modifikasyonu ile elde edilen yeni fotokatalizorler,
degradasyon reaksiyonlarmin hizin1 arttirmistir. Ancak degradasyon reaksiyonlarinin

mekanizmasinda bir degisiklik olmamustir.

3) AA ile TiO; yiizeyinin modifikasyonu sonucunda, anatazin yiizey 6zelliklerinde degisimler
meydana gelmistir. Yiizeyde bulunan taneciklerin boyutlar1 biiyiimiis, yiizeyin homojen yapisi

bozulmus ve gozenekliligi artmistir.

4) TiO; ylizeyinin modifikasyonu kristal yapisinda bir degisiklige yol agmamigstir. Anataz ve

rutil fazlarinin oranlar1 degismeden ayni kalmstir.
5) Hidrokinonun + "OH radikali reaksiyonu igin, o-katilmasi ve H-koparilmasi olmak iizere
iki olas1 reaksiyon yolu mevcuttur. Bu reaksiyon yollarindan en olasi olan o-katilmasidir.

6) Hidrokinonun fotokatalitik degradasyonu sonucunda olusan en olas1 birincil ara iiriin 1,2,4-

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

7) Yiizeyinin AA ile modifiye edilmesi sonucunda, TiO; nin band bosluguna kars1 gelen dalga

boyunda bir artig meydana gelmistir..

8) Kompleks olusumu ile birlikte AA nin 2,3-endiol oksijenlerinden yiizeydeki titanyum

katyonlarina elektron transferi olmus ve yiizey yiik dagilimlar1 degismistir.
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