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OZET

Ti0O, organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyonunda genis capta kullanilmaktadir. Son
yillarda, farmasotik tiriinlerin kullanim1 ve dogal kaynak sularina atilmasi oldukca artmustir.
Bu bilesikler metabolize olabilmeleri ve biyolojik olarak aktif olabilmeleri icin suda
coziiniirliikleri olabildigince yiiksek ve oldukca lipofilik yapidadirlar. Bu farmasotik
bilesikler, viicuda alindiktan sonra, dogrudan ya da meatabolitler olarak viicuttan atilirlar. Bu
farmasotik bilesiklerin dogal kaynak sularindan, aritma tesisleri yoluyla tamamen
temizlenemedigi rapor edilmistir. Sonug¢ olarak bu bilesikler, ylizey veya kaynak sularinda da
aritma tesislerinde oldugu gibi siklikla, bulunmakta ve mutlaka temizlenmek zorundadirlar.
TiO; ile fotokataliz, bu zararli ve biodegrade edilemeyen bilesiklerin bertarafinda, gelecek
vaad etmektedir. Bu calismada, akciger, kemik, mide, kalp damar ve iirolojik enfeksiyonlarin
tedavisinde kullanilan yar1 sentetik bir antibiyotik olan sefazolin sodyumun, fotokatalitik
degradasyonu incelenmistir. Reaksiyonlar sabit sicaklikta bir fotoreaktdrde gerceklestirilmis,
Degussa P25 ve azot katkili TiO, fotokatalizor olarak kullanilmistir. Reaksiyon sonucu
triinleri belirlemek amaciyla UV ve HPLC analizleri yapilmistir. Sefazolin sodyum ve
hidroksi radikalleri arasindaki reaksiyonun mekanizmasi modellenerek belirlenmistir.
Kuantum mekaniksel hesaplar, Yari ampirik PM3 ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
DFT/B3LYP/6-31G* yontemleriyle yapilmistir. Sonuclar gostermektedir ki, sefazolin
sodyumun fotokatalitik degradasyonunda en olas1 reaksiyon yolu parcalanma reaksiyonudur
ki bu da HPLC analiz sonuglariyla oldukg¢a tutarhdir.

Anahtar kelimeler: DFT, sefazolin sodyum, fotokatalitik degradasyon



ABSTRACT

TiO, is the photocatalyst used extensively in the photocatalytic degradation reactions of
organic pollutants. In recent years, there has been growing interest in the presence of
pharmaceuticals in the aquatic environment. These substances consist of small organic
molecules that are moderately water soluble as well as lipophilic to be biologically active.
After the administration, pharmaceuticals are absorbed, metabolized and finally excreted from
the body as unchanged or as metabolites. It has been reported that some of these
pharmaceuticals are not completely removed in sewage treatment plants. As a result, they are
often present in effluents from wastewater treatment plants as well as in surface and
groundwater, where they have to be removed. TiO, photocatalysis is a promising technique to
destroy such hazardous nonbiodegradable contaminants in water.

This study deals with the photocatalytic degradation of cefazolin, a semi-synthetic antibiotic,
used to treat severe bacterial infections, involving the lung, bone, stomach, heart valve and
urinary tract. The reactions were carried out in a constant temperature batch-type photoreactor
using commercial and N-doped TiO, Degussa P-25 as the photocatalyst. The reaction
products were analyzed by UV and HPLC in order to identify the reaction products. The
degradation mechanism was determined by modeling the reaction between cefazolin and
hydroxyl radicals. Quantum mechanical calculations were performed by means of the
semiempirical PM3 and Density Functional Theory DFT/B3LYP/6-31G* methods. The
results indicate that the most probable reaction path for the photocatalytic degradation of
cefazoline Na is fragmentation which is in perfect agreement with the experimental HPLC
results.

Keywords: DFT, Cefazoline Sodium, Photocatalytic Degradation



1. GIRIS

Organik kirleticiler sularda cok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar (Verschueren vd., 1983)
Bu nedenle; su kaynaklarindan icme suyu elde etmek icin organik kirleticilerin kesinlikle
uzaklastirllmas1 gerekmektedir. 1976 yilindan baglayarak, sulardan organik Kkirleticileri
uzaklastirmak icin literatiirde yeni bir yontem Onerilmektedir (Mills vd., 1997; Bahnemann
vd., 1994; Pichat, 1997). Bu yontem, “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”dur. Yontem,
disiik enerjili UV-A 1s1gmin ve yan iletkenlerin, suda bulunan organik Kirleticileri
uzaklastirmak amaciyla bir arada kullanilmasi ilkesine dayanir. Yeryiiziindeki nehir, dere, gol,
havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15181 tarafindan gerceklestirilir. Giines 1sinlari,
biiyiik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere parcalanma reaksiyonlarini
baslatir ve reaksiyon sonunda CO,, H,O ve diger baz1 molekiiler iirlinlerin olugsmasini saglar
(Matthews, 1993). Heterojen Fotokatalitik Degradasyon da bu dogal olaya dayanilarak
gelistirilmeye baslanmistir. Kullanilacak yart iletken olarak TiO, in anataz formu en uygun

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

Farmasotik {iirlinlerin atiklar1 insan saghgi ve ekolojik dengeyi tehdit eden temel risk
faktorlerinin en onemlilerinden biridir (Povyakel vd. 2008). Ge¢tigimiz birka¢ yil igerisinde,
raporlanan pek cok arastirmada goriilmiistiir ki, farmasotik bilesikler dogal su kaynaklarinda
ppt ya da ppb mertebesinde diisiik konsantrasyonlarda genis capta goriilmeye baslanmistir.
Diger yandan bu farmasotik bilesiklerin toksik etkileri kayda deger sekilde artmistir. (Cazla
vd, 2006) Farmasétik iriinlerin kullanilmasinin ve atilmasmin kontrolii ¢ok zor énlenmesi ise
imkansizdir. UV/H»0,, O3/H,O, ve ozonlama yontemleri bu kimyasallarin bertaraf
edilmesinde kismen basarili olmuslardir. Ancak, heterojen fotokataliz bu yontemlere gore cok

daha uygun bir yontem olarak goriilmektedir (Tsunelda vd, 2004).

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

olmasi bu kabulii destekleyen 6nemli parametrelerdir.



n-Tipi bir yari iletken olan TiO, 390 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip 1sinlar tarafindan
uyarildiginda valens bandindan bir elektron iletkenlik bandina sigrar ve geride bir bosluk
birakir. Elektron-bosluk ciftleri, TiO,‘in ylizeyinde, yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 baglatabilme yetenegine sahiptir. Sulu siispansiyon sistemlerinde, bosluklar
yiizeydeki OH" gruplanyla reaksiyon vererek, OH radikalleri olustururlar. OH radikalleri
bilinen en iyi oksitleyicilerdir (San vd, 2001). TiO, sahip oldugu tiim iistiin 6zelliklerine
ragmen, fotokatalitik aktivitesini diisiiren iki 6nemli 6zellige daha sahiptir. ik olarak, TiO,
yart iletken fotokatalizorii yaklasik olarak 3.0-3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik
enerjili UV-A 151k (A<387 nm) veya goriiliir 151k ile uyarilabilir. Bu 151k tiim giines tayfinin
yalnizca % 4-5’lik bir kismim kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 151gmin ve goriiniir
15183 kullanmmimi kisitlamaktadir. Ikincil olarak, TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk
ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinmn yiiksek olmasi fotokatalizor etkinliginin diigmesine
neden olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO; katalizorii yiizeyinde oldukg¢a diisiik

miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir.

Son yillarda TiO;’nin kullanimini sinirlayan tiim engellerin asilmasi amaciyla, katalizor
yiizeyinin modifiye edilmesi (Ou v.d., 2005; Li v.d., 2005; Bossman v.d., 2001), katalizore bir
gecis metalinin katkilandirilmasi (Zang v.d., 2000; Li, 2001), katalizbre metal iyonu
astlanmasi (Zheng v.d., 2002) gibi yontemler ilizerinde calismalar yapilmaktadir. Yiizey
modifiye edicileri kullanilarak TiO, nin ¢ok yonlii uygulanabilirligi, kinetiginin, optik ve
redoks Ozelliklerinin iyilestirilmesi, buna bagli olarak kimyasal etkinliginin arttirilmasi ve
yiizey davranisinin degistirilmesi ile arttirillabilir (Rajh v.d., 1999, Mert v.d. 2008). Buna
karsin metal katkilandirilmis TiO, ‘nin birtakim dezavantajlarn vardir. Isil kararsizlik bunlarin
basinda gelir. Ametal katkilandirilmis TiO, absorpsiyon bolgesine goriiniir spektrumu da

dahil ederek, TiO;‘ in fotokatalitik aktivitesini arttirir (Xiaobo, 2005).

Bu ¢alismada, Ti0O;‘ in farmasotik bilesikler tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amacla toksik
etkisi yiiksek ve suda ¢oziinebilen bir farmasétik bilesik olan sefazolin sodyum seg¢ilmistir. Bu
etkiyi aydinlatmak amaciyla sefazolin sodyum, TiO, ve azot ile katkilandirilmig TiO, ile
degrade edilmis, reaksiyonun kinetigi ve bilesigin Ozellikleri UV, HPLC analizleriyle ve

teorik hesaplarla aydinlatilmaya ¢alisiimigtir.



2. HETEROJEN FOTOKATALIZ

2.1 Giris

‘““‘Heterojen fotokatalitik degradasyon’’, organik kirleticilerin CO,, H,O ve HCIl gibi
anorganik asitlere parcalanarak sularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin
esas1; suda bulunan organik Kkirleticilerin parcalanmasi ic¢in ultraviyole 1518 ve yari
iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir. Laboratuar ¢aligsmalari, organik asitler, aminler,
fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler ve aromatik bilesikler gibi bir ¢ok organik maddenin
yakin ultraviyole 151k ve TiO, yan iletkeni bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini
gostermistir (Ollis vd., 1984 Hsiao vd., 1983; Matthews, 1987; Al-Ekabi ve Serpone, 1988;
Suri vd., 1993).

2.2 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yar iletken partikiillerden ve bu
suspansiyonu aydinlatmak icin kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Bir yar iletken,
elektronlar ile dolu olan bir valens bandmna (VB) ve bos enerji diizeylerini iceren bir

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

Kullanilan 1518 hv enerjisi yar iletkenin valens bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji
farki, E,' den daha biiyiik oldugunda, yan iletken partikiilii foton (hv) ile etkileserek valens
bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasini ve geride pozitif bir bosluk
(h*vp) birakarak partikiil icinde elektron/bosluk, e cp/h v, ciftlerinin olusmasini saglar.

. hv - ht
T|02—> €cB + VB (21)

¥ T 1 B-M
"% —0iv” [ L 1y OHTOH"
+LWV K] VB
\\—// 100
OH*
TiO,

Sekil 2.1 Bir kiiresel yar1 iletken partikiilii



Olusan bu elektron/bosluk c¢iftleri, yar iletken yiizeyinde 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.

® o+ O Q2 2.2)

+ .
b"ve +OH,) —> "OH (2.3)

2.3 Heterojen Fotokatalitik Degradasyon

“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”, 1976 yilinda su i¢inde diisiik konsatrasyonlarda
bulunan organik kirleticileri uzaklagtirmak icin One siiriilen bir yontemdir (Ollis,1985). Bu
yontemin esasi; suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in ultraviyole 1s1gmin ve

yart iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir.

Yeryiiziinde nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma, giines 15181 tarafindan
gergeklestirilir. Giines 1s1nlari, biiyiik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere
parcalanma reaksiyonlarini baslatir ve reaksiyon sonunda CO,, H,O ve diger bazi molekiiler
triinlerin olugmasmi saglar. 1980’li yillardan baslayarak laboratuvar diizeyinde yapilan
calismalar sonucunda 6z yar iletkenlerin giines 15181 ile gerceklestirilen bu dogal aritmay:
hizlandirdiklart bulunmustur (Matthews, 1993). Son yillarda yapilan caligmalarda ise; 151k

etkisi ile bozunmadigindan, yan iletken olarak TiO, kullanilmistir.

Heterojen fotokataliz proseslerinde, TiO, nin band boslugu enerjisi olan 3,2 eV’luk bir
enerjiye esit veya daha yiiksek enerjisi olan, bir 1s1k ile aydinlatildiginda yiizeyde e/h* . Sulu
elektronlar, yiizeydeki, bozunmus bélgelerde, (Ti’*) bélgelerde tutulur ve daha sonra adsorbe
olmus O, molekiiliiyle, siiperoksit anyon radikalini O** Meydana getirerek uzaklasirlar. Bu
arada bosluklar, adsorbe olmus su molekiilleri veya OH" iyonlar ile reaksiyona girer ve OH
radikallerini meydana getirirler. Isik absorbsiyonundan sonra TiO,’in temel haline bir
radyasyonsuz gecis meydana gelir. Fotokataliz islemlerinde rol oynayan en Onemli aktif
tanecikler OH radikalleridir. Bu radikaller, ya c¢ozeltiye gecerler veya ylizeyde hareket
ederler. Bu hareketleri sirasinda, H,O, veya Peroksil radikallei gibi farkli aktif taneciklerde

olusur ancak fotokatalititik degradasyon reaksiyonlarinda, OH radikallerinin en etkin



tanecikler oldugu belirlenmistir (Matthews vd., 1992; Das vd., 1992; Wei, 1992). Bu

radikaller organik maddelerle, reaksiyona girerek parcalanmalarina neden olurlar.

Gectigimiz birkag¢ yil icerisinde, raporlanan pek cok arastirmada goriilmiistiir ki, farmasotik
bilesikler dogal su kaynaklarinda ppt ya da ppb mertebesinde diisiik konsantrasyonlarda genis
capta goriilmeye baslamistir. Ote yandan bu farmasétik bilesiklerin toksik etkileri kayda deger
sekilde artmistir (Cazla vd, 2006). Farmasotik iriinlerin kullanilmasinin ve atilmasinin
kontrolii ¢cok zor 6nlenmesi ise imkansizdir. UV/H,0,, O3/H,0O, ve ozonlama ydntemleri bu
kimyasallarin bertaraf edilmesinde kismen basarili olmuslaridir. Ote yandan fotokataliz bu

yontemlere gore cok daha uygun bir yontem olarak goriilmektedir (Tsunelda vd, 2004).
2.4 Katilarin Elektronik Yapilar:

Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi belirli enerji
diizeyleri vardir. Bir kristali olusturmak iizere ayni cins pek ¢ok sayida atom bir araya
geldiginde ise, elektronik acidan birbirlerine etki ederek kati maddenin elektronik enerji
diizeylerinin atomdakinden farkli olmasina neden olurlar. Katilarin bu farkli elektronik

yapisini aydinlatmak iizere teoriler gelistirilmistir.

2.5 Band Teorisi

Band teorisi, katilarin elektronik yapisini ve iletkenlikleri farkli katilarin elektronik yapilarini
en iyi sekilde agiklayan teoridir. Bu teoriye gore, bir kati kristalin elektronik yapisi. Atomdaki

enerji diizeylerinden farkli olarak enerji bandlarindan olusmustur.

Kat1 kristallerin elektronik yapismmi aciklayan band teorisi, Hartree — Fock modelinin bir
uzantisidir (Alberty, Silbey, 1992; Levine, 1988). Buna gore; bir kati kristal, ¢cok biiyiik bir
molekiil olarak diisiiniilebilir. Bu biiyiik molekiiliin, molekiiler orbital dalga fonksiyonlari,
kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin dogrusal bir kombinasyonu olarak kabul
edilir. Sekil 2.2 alti hidrojen atomunun bir araya gelmesi sirasinda meydana gelen yeni
orbitalleri gostermektedir. Alt1 tane 1s dalga fonksiyonu alti yeni orbital meydana getirir.
Bunlardan {icii bag yapici, diger iicii ise antibag orbitalleridir. Elektronlar bu enerji
seviyelerine en diisiik enerji seviyesinden baslayarak, spinleri ters olmak iizere ikiser ikiser

yerlesirler.
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Sekil 2.2 Alt1 Hidrojen atomunun olusturdugu enerji diizeyleri (Alberty, Silbey, 1992)

Iki atom birbirlerine yaklastikca oncelikle birbirlerini cekerler. Aralarinda belirli bir denge
uzakligi olustugunda sistemin enerjisi bir minimuma erisir. Sonuc¢ta; meydana gelen
molekiilde her atom elektronik olarak digerinden etkilendigi i¢in, atomlarin enerji diizeyleri
izole hallerinden farkli olur. Ornegin; iki helyum atomu yan yana gelerek He, molekiiliinii
olusturduklarinda, etkilesim nedeniyle 1s enerji diizeyi iki ayn diizeye ayrilir. Pauli
ekskliizyon prensibine gore her enerji diizeyi en fazla iki elektron bulundurabilecegi i¢in He,
molekiiliindeki dort elektron, olusan bu iki enerji diizeyini tamamen doldurur. Molekiildeki
bu iki enerji diizeyinin ortalama enerjisi izole helyum atomundaki 1s enerji diizeyinin
enerjisinden biraz daha diisiiktiir. Ortalama enerjideki bu azalmaya "kohezyon enerjisi" denir.
Bu enerji, ayn1 zamanda sistemin "Van der Waals etkilesim enerjisi"dir. Bir katiy1 olusturmak
lizere li¢ atom yan yana gelecek olursa, sonugta olusacak sistemde enerjisi birbirine ¢cok yakin
olan {i¢ yeni enerji diizeyi olusur. N atomlu bir sistemde ise, atomdaki 1s enerji diizeyi
birbirine ¢ok yakin olarak dizilmis olan n tane yeni enerji diizeyine aynlir. Bu yeni enerji

diizeyleri topluluguna "enerji band1" adi verilir.

Katidaki enerji bandlart arasindaki yasaklanmis bolgenin genisligi, katiyr olusturan
atomlardaki elektronik enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina baghdir. Bu enerji farki, ne
kadar biiyiik olursa katidaki enerji bandiin genisligi de o kadar biiyiik olur. Baz1 durumlarda
ozellikle yiiksek enerjili bandlar birbirleri ile kismen veya tamamen cakisirlar ve bdylece
yasaklanmis bolge ortadan kalkar. Bir kati1 kristalin makroskopik ozelliklerine biiyiik etkisi
olan yliksek enerjili karakteristik bandlar ve yasaklanmis bolgeler Sekil 2.3 de gosterilmistir
(Alberty, Silbey, 1992). Elektronlar ile tamamen dolu olan band "valens bandi" olarak

isimlendirilir. Bu banddaki elektronlar serbestce hareket edemezler, ciinkii bunlar kati



kristaldeki kimyasal baglari olusturmuslardir. Bos olan veya kismen dolu olan en diisiik
enerjili banda ise "iletkenlik band1" denir. Bu banddaki elektronlar, kat1 i¢inde siirekli olarak

serbestce hareket edebilirler.

Enerl

Sekil 2.3 Bir kristalin karakteristik enerji bandlar1 (Alberty, Silbey, 1992)

2.6 Yari iletkenler

Yar iletkenler O K de valens bandlar1 tamamen dolu, iletkenlik bandlar1 tamamen bos olan
kovalent katilardir (Alberty, 1992). Bir miktar 1s1 enerjisi sayesinde, elektronlarin valens
bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi olasidir. Eger bu enerji kT kadarsa bazi elektronlarin
ist diizeye gecme olasiliklart vardir. Yani kT enerjisi verilirse bazi elektronlar, valens
bandindan iletkenlik bandma gecebilir. Sicaklik arttikca; iletkenlik elektronlarinin sayist artar,
iletkenlik artar ve diren¢ azalir. Normal metallerde sicaklik arttik¢a iletkenlik azalir. Yari
iletkenlerin iletkenliklerinin sicaklikla nasil degistigi sekil 2.4’de goriilmektedir. Normal
olarak iletken bir madde sicaklik azaldikca elektrik iletkenligi artar. Ciinkii kristal orgiideki
atomlarin termik titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlarinin hareketi engellenmez.
Goriildiigii gibi yan iletkenlerin iletkenlere benzeyen bir enerji bandi yapilart vardir. Valens

band1 doludur, iletkenlik band1 bostur.

2.6.1 Oz Yan iletkenler

Oz yan iletkenlerde, valens band: ile iletkenlik bandi arasindaki yasaklanmis bolge oldukga
dar bir enerji araligina sahiptir. Valens bandinda bulunan elektronlar termal enerji kazanarak,
iletkenlik bandina gecerler ve maddenin iletken olmasma neden olurlar. Bu elektronlar,
terkettikleri valens bandinda bosluklar, h* birakirlar. Yan iletkende yiik tasiyici

elektron/bosluk, e / h* ciftleri olusmus olur.
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Sekil 2.4 0 K ve oda sicakliginda yari iletkenler a) 6z yar1 iletken
b) n tipi yart iletken c) p tipi yari iletken (Miessler, Tarr 2003).

2.6.2 n-Tipi Yar iletkenler

n-tipi yar iletkenlerde, yiik tastyicilar negatif yiiklii elektronlardir. Bunu gerceklestirmek i¢in
yar iletkene, valens bandinda, yar iletkenin valens bandinda bulunan elektronlardan daha

fazla sayida elektron iceren, farkli bir madde ilave edilir.

Ornegin; silisyum kristalinde ¢ok az miktarda atomun, periyodik cetvelin besinci grup
elementlerinin atomlart ile degistirildigi diisiiniilsiin. Bu halde besinci grup elementlerinin
silisyum atomlar1 gibi bag olusturmalarinda dis elektron yapilari ns® np® seklinde oldugundan,
atom bagina bir tane elektronlar1 fazla gelir. Bu elektron, bu sirada pozitif hale gecmis olan
besinci grup elementi civarinda kalmayi tercih eder. Besinci grup atomlarinin diizeyleri
lokalize olmuslardir. Bu diizeyler iletkenlik bandinin az altinda bulunurlar. Besinci grup
elementleri, dordiincii grup elementlerine gore bir fazla elektron icermeleri nedeniyle yabanci

madde diizeyinde bir elektron bulunur. Bu yabanci madde atoma bagldir. fletkenlik band: ile



yabanci diizeyler arasindaki yasak enerji bandinin genisligi kT kadar oldugundan besinci grup
elementinin elektronu kolaylikla iletkenlik bandina gecebilir. Burada yabanci madde diizeyi
elektron verdigi i¢in verici diizeyi veya dondr diizeyi adim1 almaktadir. Yiik tasiyicilar negatif

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

2.6.3 p-Tipi Yar iletkenler

Kovalent baglarla birbirine bagl silisyum atomlarindan olusan bir silisyum kristalinde yap1
taglarinin  ¢cok kiiciik bir kesri yerine periyodik cetvelin {igiincii grubunda bulunan
elementlerden birinin atomlarindan konuldugu diisiiniilsiin. Bu yapildiginda, dis orbitallerine
3s® 3p” seklinde elektron yerlesmis olan silisyum atomunun kristal Srgiisiindeki yerine, dig
orbitallerine ns” np' seklinde elektron yerlesmis olan bir iiciincii grup elementine ait atom
yerlesir. Bu yabanci atomun valens elektronlari, silisyum atomunkinden bir eksik oldugundan,
kendisi ancak ii¢ bag olusturabilecek ve dordiincii bag icin bir elektron eksik gelecektir.
Kristal devamliligin saglanmasi icin yapilmasi gerekli olan bu dordiincii bag i¢in, yabanci
metalin komsulugundaki bir silisyum atomundan alinan elektron kullanilir. Bunun sonucunda
yabanci atom negatif bir yiik, silisyum atomu da pozitif yiik kazanir. Boylece bir elektriksel

oOrgii hatasi, bir pozitif oyuk olusmustur.

Kristale katilan iiclincii grup atomlart ¢ok az oldugu icin bunlarin enerji diizeyleri band
olusturamazlar. Yabanci madde diizeyleri kendi atomlarinda lokalize olmuslardir ve ana
kristalin tamamen dolu olan sp valens bandmin az iizerinde bulunurlar. Uciincii grup
atomlarinin, ana Orgiiniin atomlarindan bir elektron daha az icermeleri nedeniyle, yabanci
madde diizeyleri bostur. Valens bandi ile bos yabanc1 madde diizeyleri arasindaki yasak enerji
bandmin genisligi kT kadar oldugundan valens bandindaki elektronlar termik uyarma ile
kolayca yabanci madde diizeylerine gecebilirler. Yani bu tip bir kristalde yabanci madde
diizeyleri elektron almaktadir. Bu nedenle buradaki yabanci madde diizeyine alic1 diizeyi veya
akseptor diizeyi denir. Elektronun valens bandindan alic1 diizeye ge¢cmesiyle iiciincii grup
atomu —1 yiiklii olur. Orgiiniin sp valens bandinda ise +1 yiiklii bir oyuk olusur. Bu oyuk dis
alanin etkisi altinda net bir akima neden olur. Yiik tasiyicilar, pozitif yiiklii bosluklar oldugu

icin, bu tip yari iletkenlere p-tipi yar1 iletkenler denir.
2.7 Siv1 fazdaki yari iletkenler

Bir yan iletken, redoks cifti iceren sivi haldeki bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda; iki
fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yar iletkenin enerji bandlarinda bir degisim

gerceklesir. Bu degisim, yar iletken i¢inde meydana gelen elektron/bosluk ciftlerinin yari



iletken ylizeyinde kimyasal degisimleri meydana getirebilmeleri icin gerekli olan ayirimlarina

neden olur.

2.7.1 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yari iletken yiizeyinde ve ¢ozeltide meydana gelen
reaksiyonlar ii¢ gruba aynlir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan
meydana gelir. Tlk asamada yan iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu ile elektron-bosluk
(e/h*) ¢iftleri olugturulur.

hv - +
; e + h
TiO,— = ~¢B VB 2.4)

Ikinci asamada yari iletken yiizeyinde olusan e/h* ciftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
Olusan bosluklar (h™) H,O molekiilleri ile reaksiyona girerek aktif OH' radikallerini olusturur.
Iletkenlik bandindaki elektronlar ise, H*, O, veya H,0; ile reaksiyona girer (Kormann vd.,
1988).

+
H20+ h+VB —_— 'OH + H(aq)

(2.5)
i +
€cp+ 02 + H(aq) HO,* (26)
€ B+ H202+H(aq) > -OH + H2O (2 7)
€cg+0, —> 0, (2.8)
—_ +

202 + 2H(aq) — H202 +02 (2 9)
ecg+H,0p ———-OH + OH(_aq) (2.10)

Ikinci grup organik bilesiklerin parcalandigi reaksiyonlart icerir. Bu grupta yer alan
reaksiyonlar esas olarak organik bilesigin CO, ve H,O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir. Ikinci
grupta yer alan organik bilesik once hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana

getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur.

OH

CLC==CHCI + -OH > Cl,C——CHCIH (2.11)

OH

Cl,C——CHCIH + (05, H,0,,...) — CO, + H,0 + HCl (2.12)



Uciincii grup ise radikal reaksiyonlarini icermektedir (Sclafani vd., 1991; Al-Sayyed vd.,
1991; Kormann vd., 1991). Mekanizmanin iigiincii asamasmnda gerceklesen reaksiyonlar,
yontem acisindan olusmasi istenmeyen reaksiyonlardir. Bu asamadaki reaksiyonlar,
fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan ‘OH radikalleri harcanarak sistemdeki

konsantrasyonlar1 azalir (Peterson vd., 1991).

€cp+*OH + Hyyg) > H,0

(2.13)
2:0H — H,0, (2.14)
2HOy—— H,0, + O, (2.15)
Hy0,+-OH — H,0 4 HO, 2.17)

3. YAPISAL YONTEMLER



3.1 Isinlarin Absorpsiyonu

Kati, s1vi ve gaz halindeki gecirgen bir madde iizerine 11k diisiiriildiigiinde, secimli olarak
belli frekanslardaki 1sinlarin 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) gegerler. Uyarilmus taneciklerin 6mrii ¢ok kisa olup, 10®-10” s kadardir, ve bu kisa siire
icinde tekrar temel hale donerler. Bu sirada uyarilmis 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 1s1mndan enerji sogururlar. Bunun

sonucunda, siirekli olarak spektrum elde edilir.

Atom, molekiil ve iyonlar belirli sayida kuantlasmis enerji diizeylerine sahiptirler. Isinin
sogurulmasi i¢in temel durum ile uyarilmis durum arasindaki enerji farkina esit enerjide
fotonlarin olmas1 gerekir. Her bir madde i¢in bu enerji farkli oldugundan, sogurulan 1sinlarin
frekans1 incelenerek yapr aydmlatmasi yapilabilir. Bu amagla 151 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 6zelliklerine baglidir. Born — Oppenheimer

yaklasimi kullanilarak niikleer hareketler elektronik hareketlerden ayri olarak incelenebilir.

3.1.1.2 Niikleer hareketler

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

etrafinda yapmis oldugu harekettir. Titresim hareketi ise molekiilde bulunan atom



cekirdeklerinin birbirine gore yapmis olduklar titresimleri icerir. Molekiilde bulunan bu ii¢

hareket de birbirinden bagimsiz olarak gerceklesir.

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
gerceklestirmek i¢in kullanir. Biitiin molekiiller 3 serbestlik derecelerini kullanarak oteleme
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

sayist;
3N-3-2=3N-5

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

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

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

ile bir ilgisi yoktur.
Cizelge 3.1 Molekiiler hareketler
Dogrusal
Dogrusal (D111 a vt
Toplam serhestlik derecesi 3N 3N
Oteleme hareketleri 3 3
Dinme hareketleri 2 3
Titregim hareketleri 3N -3 3N -8

3.1.1.3 Molekiiler titresim ve donme hareketleri

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

bir m kiitlesi ve bir de kuvvet sabiti k vardir. Bir titresim hareketinin enerjisi;

1
E =[s+§jhvo 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 Eo = (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 atomlar:
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 kismu bagda gerilmeler
olustururken, bir kismi da baglar arasidaki acgilarin 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 dénme eksenine dik
olan uzakhigidir. Schrodinger esitliginin ¢oziimiine gore donme hareketinin agisal
momentumu kuantize olmustur ve

h2

M? =JJ+h—5 J=0,1,2 (3.3)
4r

esitligi ile gosterilir. ddnme hareketinin enerjisi ise;

Ej :MZ—IZ:J(J+1)$221 3.4)

donme hareketinin miimkiin olan en diisiik enerjisi Ep = 0 dir. Donme hareketinin en diisiik
enerji seviyesinde momentum sifirdir yani belirli bir degerdedir. Bu seviyede molekiiliin
eksenler etrafinda yaptigr hicbir donme yoktur. Fakat molekiilin 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 koordinatlari belirsizdir.

3.1.1.4 Donme spektrumlari



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

esit miktarda enerji absorplamasi veya yaymasi gerekir.

3.1.1.5 Titresim - Donme spektrumlari

Molekiillerin titresim spektrumlart titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler 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 bandlar 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 geciste, bir enerjinin absorplanmasi veya yayilmasi i¢in molekiiliin dipol

momentinin biiyiikliigiinde de bir degisim olmasi gerekir.

3.1.1.6 Elektronik spektrumlar

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

degistiginden, spektrumda birbirine yakin olarak siralanmis pek cok cizgi olugsmaktadir.

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

elektronik spektrumunda birden fazla band sistemi olacagi agiktir.

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

olas1 enerji diizeyleri vardir.



Sekil 3.1 de Eo, Ei, ve E, ile gosterilen ¢izgiler sirasiyla, temel, birinci ve ikinci uyarilmisg
elektronik halleri, ey, e,..., €4; €, €1,..., €4’ V€ € €1 ,..., €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 enerjiyt elektronik uyarilmalar ister. O nedenle molekiilde elektronik

uyarilmay1 mor 6tesi ve goriiniir bolgedeki 1sinlar saglar.

Absorpsiyon

Mor
Otesi

] ®1
El ] ﬁ.u
Gérilatr Titresi
Bilge Enerii
/ Dizeyleri
By
23

Enerji

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 Kizil Otesi (IR) Sogurma Spektroskopisi

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

alanlarinda kullanilan 6nemli bir analitik yontem olarak yerini almistir.



“Kiz1l Otesi (Infrared, IR)” bolge elektromanyetik spektrumun, 12800-10 cm™ dalga sayili
yada 0.78-1000 pm dalga boylu bolgesidir. Bu bolge yakin IR, orta IR ve uzak IR olarak ii¢
bolgeye ayrilir. Yakmn IR: 12800-4000 cm™ (0.78-2.5 pm); orta IR: 4000-200 cm™ (2.5-50
um); ve uzak IR: 200-10 cm™ (50-1000 pm) araligindadir. Bu bélgelerden en cok kullanilan:
4000-200 cm™ araliginda olan orta IR’ dir.

IR spektroskopisi nitel ve nicel analiz amacli olarak kullanilabilmektedir. Bu yontemden en
cok organik bilesiklerin taninmasinda yararlanilir. Nicel analizdeki uygulamalan daha azdir.
Bir IR sogurma spektrumu, mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrumlarindan farkli olarak, dalga

boyu (um) yada dalga sayisina (cm™') kars1 gecirgenlik kaydedilerek alinir.

Elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesinde, mor 6tesi 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 ¢ok daha azdir. 4000 cm™ den
daha kiiciik dalga sayilarindaki (yada 2.5 um’ den daha biiyiik dalga boylarindaki) 1sinlarla
uyarilma olmaz; bu 1s1nlarin enerjisi ancak titresim ve donme uyarilmalarina yetebilir. Eger
ornek gaz ise, spektrum titresim bandlarinin yaninda donme bandlarini da igerebilir. Kati ve
sivi 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 giici ve duyarligr diisiiktiir. Katlandirildiklarimda
ardisik ortalama alinarak sinyal/giiriiltii (S/N) oranini iyilestirmek gii¢c olur. Detektorde olusan
sinyali bir bilgisayar belleginde, ayn1 anda ¢ok sayida 6l¢iim alarak biriktiren ve ortalamasini
aldiktan sonra matematiksel Fourier doniisiimii saglayan spektrofotometrelere Fourier

Transform IR spektrofotometresi (FTIR) denir.

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

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



3.3 HPLC (High Performance Liquid Chromotography)

HPLC, sabit bir faz icindeki sivi bir fazin farkli akis oranlarindan faydalanarak ayirma
ilkesine dayanan bir kromotografi yontemidir. Bu yontemde akis oranlarinin uygunluguna
gore s1vi faz basinglandirlir ve bir ¢esit molekiiler elek olarak da tabir edebilecegimiz ¢ok 1yi
bolmelendirilmis bir kolon i¢inden gecirilir. Akis oranlarinin uygunluguna gore sivi faz
bilesenleri, kolon i¢inde farkl siirelerde alikonur. Alikonma siirelerinin farkliligindan dolay:
farkli zamanlarda kolondan ¢ikan siv1 faz bilesenleri, kolondan cikar ¢ikmaz spektroskopik
ilkelere gore calisan bir dedektor tarafindan tespit edilerek kromotograma islenir.
Kromotogramda bulunan alikonma siiresi bize nitel tayin imkani saglarken, piklerin
yiiksekligi, sekilleri ve taban genislikleri gibi bilgiler ise, bize nicel tayin imkani verir.
Temellerini s1ivi kromotografi prensiplerinden alan HPLC yonteminin nihai halini almasi,
1960’larin  sonunu bulmustur. Ancak bu tarihlerden sonra yoOntemin gerekliliklerini
karsilayabilecek uygun kolon ve dedektor bilesenleri iiretilebilecek teknolojiye erisilmistir.
Bu tarihlerden sonra daha sofistike cihazlar iiretilerek, metot nihai halini almistir (Skoog

1997).



4. HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal kimya, tiim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve molekiiler
yapinin en dayaniklt oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tiim fiziksel ve kimyasal

ozellikleri bulmay1 amaclar.

4.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

4.1.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalan Olciisiinde, kuantum
mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda

Oongoriide bulunur.

Molekiiler mekanik yontemleri olduk¢a hizli yontemler olup, enzimler gibi cok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iligkin parametreleri kullanirlar ve sonu¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi

islemlerine iligkin geometrileri bulamazlar (Stewart, 1990).

Giintimiizde pek ¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yontem tanimladig:

kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alan1 agsagidaki 6zellikleri ile tanimlanir:

1) Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina gore nasil degistigini

gosteren bir seri denklem,
i1) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

Atom tipleri ¢cevresine de bagli olarak bir elementin pek ¢ok degisik 6zelligi ve davranigini
belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, ii¢ hidrojene bagl olan metil
grubundaki karbon atomundan farkli olarak diistiniiliir. Atom tipi hibridlesmeye, elektrik
yiikiine ve bagl oldugu diger atomlara gore degisir. Denklemleri ve atom tiplerini deneysel

degerlere benzetmek icin kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.

Molekiiler mekanik hesaplamalart molekiiler sistemdeki elektronlarla hic ilgilenmez. Bunun
yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalari gerceklestirirler. Elektronik etkiler
kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmiglardir. Bu yaklagim molekiiler
mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en ucuz yontem haline getirir. Bu
nedenle binlerce atom igeren cok biiyiik sistemler i¢cin dahi rahatlikla kullanilmaktadir. Fakat
bu yontemlerin de bazi kisitlamalar1 mevcuttur. Bunlar arasinda en 6nemli olanlan asagida

siralanmistir:



1) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagl olarak sadece kisitli sayida molekiil grubu icin dogru
sonuclar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug verebilecek belirli bir kuvvet alam

yoktur.

i1) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik etkilerin
istiin oldugu kimyasal olaylarn aciklayamadigini gosterir. Bu yontemler bag olusumlarini ve
bag kirilmalarini asla agiklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler

molekiiler mekanik hesaplamalariyla bulunamazlar (Foresman ve Frish, 1996).

Molekiiler mekanikteki bakis acisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici kuvvetlerin
bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler molekiildeki her yapisal
ozelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir. Genelde her bag gerilmesi,
bag biikiilmesi, dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in ayri
fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini

tanimlar.

4.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alam

Molekiiler modellemede kullanilan pek cok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle agiklanir. Enerjideki hatalar bag uzunluklarinin ve bag
acilarinin denge degerlerinden sapmalart sonucu olusur. Baglarin donmesi ile enerjinin nasil
degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ve ayrica kuvvet alani sistemin birbiri ile bagh
olmayan parcalan arasindaki etkilesimleri iceren terimleri de barindirir. Daha ileri kuvvet
alanlart bazi1 ek terimler de icerebilir. Fakat her zaman i¢in bu dort bileseni icermek
durumundadir. Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag acilar ve baglardaki
donmelerden dolayr degisen i¢c koordinatlart rahatlikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet alani

parametrelerindeki degisimlerin, sonuglari nasil etkiledigini gosterir.

4.2 Elektronik Yap: Yontemleri

4.2.1 Giris

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

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

Temelde elektronik yapi yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal

bilesimleri olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan



bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlart ¢ozerek dalga fonksiyonlarini belirler

(Atkins, 1998).

Cok Kkiiciik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuclarin elde edilmesi
olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yapr yontemlerinde ¢oziim i¢in bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliikklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve

kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar asagida siralandigi sekilde gerceklesir:
1) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

i1)Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.

111) Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

&
o ¥ HYdT

_ 4.1
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esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;
H : Hamilton Operatorii

¥ : Molekiiler dalga fonksiyonu
w* : Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi

dir (Levine, 1988).

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

1. Yar ampirik yontemler
2. AD initio yontemler
3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Daha cok sayidaki molekiilin yapisim belirleyebilmek icin yart 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 bagl 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
uzunluklari ve bag acilart hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gecis

konumu komplekslerinin geometrik yapilar1 ve enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

4.2.1.1 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
ayrt fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayri
parcaya ayrilmis olur (Cinar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir.
Schrodinger denkleminin 0zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frish, 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrédinger denklemi;
Hy =Evy 4.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; , dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna,1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,
elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiiklii
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri icerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatoriiniin tamami kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi yaklagimlarin kullanimi ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ithmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatorii;
n N n n—-1 n

H:_%zw—zz(zﬂ/rﬂjﬁz i/, 4.3)
i=1 u=1 i=l i=1 J=i+l

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron icin, i ise N tane

cekirdek icin kullanilmistir. Esitlik (3.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,



ikinci terim c¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢cekme enerjisini, iiclincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

N-1
V=Y ¥ (Z,Z,1
ﬂ:

1

4.4)
dir. Bu esitlikte;

Vi @ Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,

Z : Cekirdeklerin atom numarasini,

r : Cekirdekler aras1 uzaklig

gostermektedir. Molekiildeki toplam cekirdek sayist N'dir. u, p altliklan ¢ekirdekler i¢in
kullanilmastir.

4.2.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapist aciklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayanikhidir. 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 yar1 - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklasimi biiyiilk onem tasir. Elektronlar ve c¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
gdz Oniinde bulunduruldugunda, elektronlar cekirdeklere oranla c¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin cekirdeklere gore cok biiyiikk bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina gore, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in c¢ozmek yerine, c¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece c¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alan1 i¢indeki

elektronlar i¢cin ¢6zmek yeterlidir (Lowe, 1993).

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

olarak;



V=YY, 4.5)

yazilabilir. Burada wy, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve ¥,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimina gore, cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiilin dalga fonksiyonu olarak W kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklasiminin

kullanilmas: ile molekiiliin enerji;

E=/y*Hy.dr
(4.6)
ile gosterilir. Bu esitlikte; y; molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, cekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoriidiir.

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

giivenilirligi ekzite haller icin az olup, normal haldeki molekiiller i¢in 1yidir.

4.2.1.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir fonksiyonun

kullanilmasin saglar.
[®* Hodr - E, dur. 4.7

Burada,

& : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine oldukga yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diisiiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmas1 ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir (Hanna, 1981).



4.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gercek dalga
fonksiyonlar1 yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1988).

Y=Cix1 + Coo+ Caxz +....... + Ci)n 4.8)
Bu esitlikte;

Vy : Molekiiler dalga fonksiyonu

X1> X2> X3 »5------» Xn - Atomik orbital dalga fonksiyonlari

Cy, Cy, Cs,......... , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilari

4.2.1.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢cogunun baslangic
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya

atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve

Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarin1 en karmasik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varhigidir. Bu enerji elektron-elektron uzaklhigr olan r;’ye baghdir. Hartree-Fock alan teorisinin
dayandig1 yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve cekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamas1 kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir.
Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel
enerji icin ¢oziiliir. Bu ¢oziimde, kiirenin i¢indeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine
bagl oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikce bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte
bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarmin yaklasik sekillerinden baslar.
Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar i¢in
tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar i¢in
gelistirilmis dalga fonksiyonlar elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel

enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina geg¢ilir. Hesaplamalara, bir



asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlar1, asamanin baslangicindaki dalga

fonksiyonlart ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

4.2.2 Yari-ampirik Yontemler

4.2.2.1 Giris

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark, yari-
ampirik yontemlerde biiyiik Olciide yaklasgimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklagimlar
sonucu, c¢ok biiylik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin
deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmas1 yontemin kimyasal a¢idan kullanilabilir ve
giivenilir olmasini saglar.

Yar-ampirik yontemlerde integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagma
enerjileri gibi fiziksel ozelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek igin

bir dizi kural kullanilarak hesaplanir.

Daha Once aciklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron iceren biiyiik
molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyiik molekiiller icin bu yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu

nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan parametrelere
ihtiya¢c duyarlar. Bu yoOntemler, Hartree-Fock SCF yoOntemi esasina dayanirlar.
Yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmistir. Yontemlerin
giivenilirligi her seyden Once parametrelerin dogru olmasina baghdir. Yari-ampirik yontemler
giinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler olmakla birlikte, yeterli deneysel
bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize
edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin ayn1 anda optimize edilmesi bazi
zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baghdir. Bir parametre
optimize edilirken yapilan degisiklik, diger parametrelerinde degismesine neden olur.
Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller i¢in

gelistirilmistir.



4.2.2.3 Parametrik Yontem Numara 3 (PM3)

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

optimizasyonu gerceklestirilmistir.

4.2.3 Ab initio Yontemler

4.2.3.1 Giris

Ab initio yOntemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢oOziimii

denenmektedir.

Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangictan gelen, baslangictan
itibaren demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ii¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 151k hizi,

elektron ve ¢ekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart, 1990).

AD initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel yaklagimlar

kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in secilen temele baghdir.

Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde hesaplanir.
Bu sekilde, LCAQO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gercek orbitallere
ustiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun c¢arpiminm, katkida bulunan iki fonksiyonun

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

4.2.3.2 Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

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

modellemektedir.



Bu yontemler gelisimleri, 1964 yilinda yaymnlanan Hohenberg-Kohn Teoreminden
kaynaklanmistir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki enerji ve yogunlugu tam olarak
gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat fonksiyonelin sekli hakkinda
tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in ¢alismalarin1 takiben DFT yontemlerinde kullanilan

yaklasik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. DFT
yontemleri cok elektronlu dalga fonksiyonu y (ry,r2,....), yerine elektron yogunlugunu p (r)
kullanir. DFT ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olmakla birlikte bazi bakimlardan da

benzerlik gostermektedir.
DFT’nin HF yontemi ile benzerlikleri sunlardir:

1) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.
i1) Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklasimi ile bulunur.

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yontemi, iiniform bir elektron gazinin
“degisim” ve ‘“korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanabilecegi temeline dayanir

(Foresman ve Frish, 1996).

HF teorisinde cok elektronlu bir dalga fonksiyonu bir Slater determinant: ile gosterilir. Bu
determinant, molekiildeki elektron sayisina esit sayida, tek elektronlu dalga fonksiyonu ile
kurulur. DFT tek elektronlu fonksiyonlar1 diisiiniir. Fakat HF teorisi, n elektronlu dalga
fonksiyonunu hesaplarken, DFT sadece toplam elektronik enerji ve elektron yogunlugu
dagilimimi hesaplamayr amaclar. DFT’de temel prensip, molekiiliin toplam elektronik
enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu fikir 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunlugu ile

gostermeleri ile ortaya ¢ikmistir.

Khon-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;
E=Er+Ev+E;+Exc 4.9)

Bu esitlikte Er kinetik enerji terimidir. Ey elektron-elektron etkilesimi ve c¢ekirdekler arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tanimlar. E; elektron-elektron itme terimidir. Exc ise

degisim-korelasyon terimidir.



S.DENEYSEL CALISMA

5.1 Giris

Bu calismanin deneysel asamasinda, sulu TiO, suspansiyonlarinda, organik kirletici olarak
secilen farmasotik bilesik olan sefazolin sodyumun 151k etkisi ile degradasyon reaksiyonlari
incelenmistir. Tiim denemeler, ayni fotoreaktdrde ve aymi kosullarda yapilmistir. Optimum
fotokatalizor miktar1 belirlenmis ve tiim denemelerde TiO; konsantrasyonu 0.2 g/100 mL
olarak alinmistir. Farmasotik kirleticilerin suda eser miktarda bulunduklar1 géz 6niine alinarak
sefazolinin baslangic konsantrasyonu 1x10* mol.L" olacak sekilde suspansiyona ilave
edilmistir. Degradasyon hizlan belirlendikten sonra baslangic konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Ayrica TiO, azot ile katkilandinlarak yeni bir fotokatalizor hazirlanmuis,
sefazolinin fotokatalitik degradasyonu yeni fotokatalizor varliginda tekrarlanmigtir. Farkli
miktarlarda azot igeren fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenerek birbirleri ile

kiyaslanmistir.

5.2 Kullamlan Maddeler

Bu calismanin deneysel asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizor ve

sefazolinin 6zellikleri asagida agiklanmustir.

5.2.1 Titanyum Dioksit

Bu caligmada kullanilan fotokatalizor titanyum dioksit “Degussa P25 dir. Kullanilan TiO;’in

ozellikleri Cizelge 5.1 de dzetlenmistir.

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/cm3

Coziiniirliik (suda 20°C) | Coziinmez
Zehirli Bozunma Uriinleri | Yok

Zehirli Reaksiyonlari Yok
Termal Bozunma > 10.000mg/kg
5.2.2 Farmasotik Bilesik

Denemelerde suya kirletici olarak katilan farmasotik madde sefazolin sodyumdur. Sefazolin

sodyumun 6zellikleri ve toksisitesi Cizelge 5.2 de gosterilmistir.



Cizelge 5.2 Sefazolin sodyumun 6zellikleri

Formiil C14H13N8Na0483

Sekil Toz

Renk Beyaz

Kaynama Noktas1 Kaynamaya Uygun Degil
Erime Noktast 108-110°C

Coziiniirliik (Suda 15°C) | Tam ¢oziiniir

Toksisite B Smifi Zehirli

5.2.3 Ure

Ti0O; in fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla azot ile katkilandirnlmis ve azot kaynagi

olarak iire kullanilmistir. Urenin 6zellikleri Cizelge 5.3 de gosterilmistir.

Cizelge 5.3 Urenin ozellikleri

Formiil (NH,),CO

Sekil Kristal

Renk Beyaz

Koku Kokusuz

Kaynama Noktas1 Kaynamaya Uygun Degil
Erime Noktas1 132.7°C

Yogunluk (20°C) 1.33 g/em’

Coziiniirliik (Suda 20°C) | 108 g/100 g

5.3 Fotoreaktor

Denemelerde siireksiz tip bir fotoreaktor kullanilmistir. Fotoreaktor 6zel olarak yaptirilmistir.
Sekil 5.1 den de goriildiigii gibi fotoreaktoriin dis kismi sacdan yapilmistir ve bir silindir
seklindedir. Bu silindirin i¢ kismina 151k kaynagi olarak; esit araliklarla 5 adet 8W lik siyah-
151k floresan lamba yerlestirilmistir. Maksimum dalgaboyu Amax = 350 nm’dir. Gelen 1$131n
siddeti, potasyum ferriokzalat aktinometrisi kullanilarak, 3,1x107 Einstein.s’ olarak
Olciilmiigtiir. Silindirin alt kismina reaktoriin 1sinmasim engellemek icin kiigiik bir fan
konulmustur. Tim denemeler c¢ift cidarli 6zel olarak yapilmis bir pyrex beherde
gerceklestirilmigtir. Reaksiyon kabi olarak kullanilan beher, mekanik bir karistirict yardimiyla
sirekli karistirlarak, suspansiyondaki TiO, partikiillerinin homojen dagilimi saglanmigtir.

Sicakligin sabit kalmasi icin sirkiilasyonlu bir su banyosu kullanilmistir.



Mekanik i TT= =
Eanigtinct

Ceket

D
I R Ustten Goriiniig
Su Banyosu

Yandan Goriintiy

Sekil 5.1 Fotoreaktor sistemi.

5.4 Deneyler

Denemelerde farmasotik kirletici olarak kullanilan sefazolin sodyuma ait 1,0 x 10> M’ lik
stok cozelti hazirlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltisini hazirlamak icin, belirlenen miktarda
fotokatalizor tartilarak reaksiyon kabina konulmus, lizerine saf su ilave edilerek suspansiyon
hazirlanmistir. Iyi bir suspansiyon elde etmek igin reaksiyon kabi ultrasonik bir banyoda 15
dakika karistinlmistir. Bu suspansiyonun iizerine stok ¢ozelti ilave edilerek suspansiyondaki
sefazolin konsantrasyonu 1,0 x 10* M olacak sekilde ayarlanmis ve suspansiyon hacmi 600

mL’ ye tamamlanmigtir.

Hazirlanan suspansiyonlardan, belirli zamanlarda bir pipet yardimiyla 10 mL’ lik 6rnekler
almmis ve kalan suspansiyon aydinlatilmak iizere fotoreaktore yerlestirilmistir. Alinan
ornekler, normal siizme islemleri yeterli olmadigindan 0.45 um capindaki Millipore filtre
sisteminden (HAWGO04751) siiziilerek TiO, partikiillerinin ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmistir. Siiziintiiler deney tiiplerine alinmis ve sefazolinin maksimum dalgaboyu olan
Amax = 272 nm degerinde Unicam UV —Visible spektrofotometrede absorbanslart okunmus,
kalibrasyon grafikleri yardimiyla konsantrasyonlart bulunmustur. Deneyler sirasinda siirekli

olarak fotoreaktor sisteminin sicakligi kontrol edilmis ve sicakligin biitiin denemelerde



22 + 3 °C da sabit kalmasina dikkat edilmistir. Denemeler, kirnmizi fotograf 15181 ile

aydinlatilan karanlik bir odada gerceklestirilmistir.
5.5 HPLC Analizi

Fotokatalitik degradasyon iiriinlerini belirlemek amaciyla, 0, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60’inc1
dakikalarda siispansiyondan alinan Orneklerin HPLC analizleri de gerceklestirilmistir. Bu
amacla, Waters Alliance 2790 marka HPLC cihaz1 kullanilmistir. Phenomenex 5.2 wm kolon
kullanilarak yapilan 6lgiimler sirasinda kolon sicakligi 45°C’de sabit tutulmustur. Mobil faz
olarak akrilonitril kullanilmig ve akis hiz1 1,2 mL/dak olarak ayarlanmis ve numuneden 5 pl
enjekte edilmistir. Ol¢iimlerde cihazin standart ekipmani olan UV lamba ve UV dedektor

kullanilmistir.

5.6 FTIR Analizleri

Sefazolin sodyumun, kuramsal hesaplarla kiyaslanmak amaciyla karakteristik piklerinin
belirlenmesi i¢in FTIR analizi gerceklestirilmistir. Analizler, Perkin Elmer Spectrum One
markal1 spektrofotometre 0,5 cm’ ¢Ozuiniirliik ile ¢ekilmis, numuneler KBr pelet hazirlanarak,

analiz edilmistir. Analizler, analizler, 400 ve 4000 cm’ araliginda yapilmustir.

5.7 Azot Katkih Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi

Azot katkili fotokatalizor daha Onceki bir ¢alismada hazirlanmis ve karakterize edilmistir
(Yalgin  v.d. ,2007). Bu calismada, “yas asilama yontemi kullanilmis degisik
konsantrasyonlarda iire iceren sulu ¢ozeltiler 298 K’de TiO; ile karistirilmig, karistirma islemi
sirasinda siispansiyonlarin beyaz bir renk aldigi gozlenmistir. Elde edilen fotokatalizoriin
105°C da suyu buharlastirildiktan sonra 623 K’de 3 saat kalsine edilmistir. Daha sonra, yeni

fotokatalizor ogiitiilmiis ve, 0,53 um’lik elekten gecirilmistir.

Fotokatalizoriin karakterizasyonu i¢in FTIR, XRD ve SEM analizleri yapilmistir, XRD
difraktogramlari, azot katkili fotokatalizoriin anataz ve rutil fazlarina sahip oldugunu ayni
zamanda, Ti-N kristali olustugunu gostermistir. SEM goriintiileri yeni fotokatalizoriin, TiO2
Degussa P25’e kiyasla daha biiyiik ve farkli sekillerdeki partikiillerden olustugunu
gostermistir. FTIR spektrumunda ise, 720-876 cm’ parmak izi bolgesinde Ti-N pikleri elde
edilmistir. Hazirlanan fotokatalizoriin, agirlikca %0,1 0,25 ve 0,5 azot iceren Ornekleri
kullanilarak = sefazolinin  fotokatalitik degradasyon denemeleri  gerceklestirilmistir.
Fotokatalitik aktivite denemeleri sonucu bulunan degerler karsilastirllmis ve ic¢lerinden en

etkin olan fotokatalizor belirlenmistir.



6. KURAMSAL CALISMA
6.1 Giris

Organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlart sonucu meydana gelebilecek
triinler baslangictaki reaktandan cok daha zararli olabilirler. Bu nedenle fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlarinda meydana gelen ara iriinlerin ¢ok 1iyi tespit edilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in, kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan hesaplamalar en

giivenilir ve en dogru yontemlerdir.

Heterojen fotokataliz sistemlerinde olusan OH radikalleri kuvvetli elektrofilik karakterde olan
radikallerdir (Brezova vd. 1991). Bu radikaller organik maddelerle hemen reaksiyona girerek
parcalanmalarina neden olurlar. OH radikallerinin organik maddelerle reaksiyonlari, iki farkli
yoldan ileryebilir. Bunlardan ilki C-H veya O-H baglarindan H kopma reaksiyonlar1 digeri
ise, T baglarina ya da aromatik halkalara OH katilmas1 reaksiyonlanidir (Kili¢ vd. 2008). Bu
calismada sefazolin sodyumun OH radikali ile meydana getirecegi olasi reaksiyon yollar
incelenmistir. Bu amagla sefazolin sodyumun geometri optimizasyonu yapilmis daha sonra
titresim frekanslar1 hesaplanarak en uygun kuantum mekaniksel yontem belirlenmis ve olasi

tiriinler teorik olarak tahmin edilmistir.
6.2 Kuramsal Yontemler

6.2.1 Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Bu calismada fotokatalitik degradasyonu incelenen farmasotik bilesik sefazolin sodyum
molekiiliiniin, daha 6nce Boliim 4.1°de aciklanmis olan molekiiler mekanik MMFF Y 6ntemi
ile konformasyon analizi yapilmis ve en dayanikli konformeri belirlenmistir. Molekiiler
modelleme ve molekiiler mekanik hesaplamalar1 icin SPARTAN PRO (Wavefunction, Inc.,
CA, USA,1999) paket programi kullanilmis ve tiim hesaplamalar Pentium IV 2.60 GHz

islemcili bilgisayarda gergeklestirilmistir.

6.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Molekiiler mekanik yontemi sonucu bulunmus olan en dayanikli konformerin molekiiler
orbital hesaplamalart1 kuantum mekaniksel yari-ampirik PM3 ve DFI/B3YLP/6-31G*
yontemleri ile yapilmistir. Tiim molekiiler orbital hesaplamalarinda Gaussian 98W (Revision
6.0, Pittsburgh, USA, 1998) paket programi kullanilmis ve tiim hesaplamalar Pentium IV 2.60
GHz islemcili bilgisayarda gerceklestirilmistir.



PM3 yontemi ile yapilan geometri optimizasyonlart SCF (kendince yeterli alan) yontemi ile
yapilmistir. Bunun i¢in tiirlerin multiplisitelerine bagh olarak kisitlanmis (RHF) veya
kisitlanmamis (UHF) Hartree-Fock yontemleri kullanilmistir. Elektron korelasyonunu hesaba
katabilmek i¢in ayni yapilarin geometrileri DFT yontemi ile de yapilmistir. DFT hesaplarini
gerceklestirebilmek icin, polarize 6-31G* temel seti kullanilarak, HF ve Becke degisim
terimlerini Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyoneliyle birlestiren B3LYP hibrit fonksiyoneli
kullanilmistir. Molekiiler modelleme yapilirken geometrik parametreler, sp3 hibrit karbon ve
oksijen atomlari i¢in 109,5° olan tetrahedral bag agilari ve ortalama bag uzunluklari, sp2 hibrit
karbon ve azot atomlar i¢in 120° bag agilar ve ortalama bag uzunluklari, aromatik yapilar

icin ise benzen molekiiliiniin geometrik parametreleri kullanilmistir (Kili¢ 2007).

Elde edilen tiim yapilarin potansiyel enerji yiizeylerinde, birer duragan nokta ve gercek birer
minimum olduklarim1 kanitlamak amaciyla, titresim frekanslart hesaplanmistir. Tiim
muhtemel duragan geometriler, tekli baglar etrafinda dondiiriilerek olusturulmustur. Duragan
noktalarda enerjinin geometrik parametrelere gore birinci tiirevi sifirdir (Hatipoglu vd. 2004) .
Gergcek minimumlar ise Hess matrisinin (Jurema vd. 1973) tiim 6zdegerlerinin pozitif olmasi
ile karakterize edilirler. Elde edilen titresim frekanslart IR spektrumundaki degerlerle
karsilastirilarak sefazolin sodyum icin kullanilabilecek en uygun kuantum mekaniksel yontem

belirlenmistir.
6.2.3 Mulliken Yiik Dagilimi

Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyonu bu molekiilin OH radikali ile olusturdugu
reaksiyon sonucu gerceklesir. OH radikalinin elektrofilik karakteri nedeni ile molekiiliin
elektronca zengin bolgelerine saldiracagi aciktir. Bu nedenle, reaksiyon merkezlerini

belirlemek amaciyla sefazolin sodyum molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi da hesaplanmugtir.

Elektronegativiteleri farkli olan atomlarin molekiilde yeralmasindan dolayi, molekiilde bir
elektron dagilimi olusur. Bunun sonucunda bazi atomlar negatif yiiklii baz1 atomlar ise pozitif
yiiklii olurlar. Atomik yiik, kuantum mekaniksel bir 6zellik olmadigindan molekiillerdeki
atomlarin yiiklerini hesaplamak i¢in kullanilmakta olan yOntemlerin tamami, yapay ve
yaklagik yontemlerdir. Ancak, tek tek atom yiiklerini hesaplamaktan cok, hafif atomlar biiyiik
atomlarla birlikte diisiinerek grup yiikleri hesaplandiginda, yontemlerin tamam birbiri ile
uyumlu sonuglar vermektedir. Bu ¢alismada sefazolin sodyum molekiiliiniin yiik dagiliminin
bulunmasi i¢in, Mulliken topluluk analizi yapilmistir bu analiz, toplam yiikii molekiildeki

atomlara boliistiiren bir karakterdedir.



7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Giris

Sefazolin sodyumun sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlar1 Boliim 5.3 de agiklanan fotoreaktor sisteminde gerceklestirilmistir. Deneyler iki
asamada tamamlanmistir. Birinci asamada, Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon
reaksiyonuna 15181n ve fotokatalizor olarak kullanilan saf anatazin etkisini incelemek amaciyla
on denemeler yapilmig, daha sonra anataz konsantrasyonu degistirilerek fotokatalizor
konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi incelenmis ve optimum katalizor miktar
bulunmustur. ikinci asamada fotokatalizoriin aktivitesini arttirmak amaciyla, anataza azot dop
edilerek yeni bir fotokatalizor elde edilmistir. Elde edilen bu yeni katalizor ile degradasyon
reaksiyonlart yeniden incelenmis, degradasyon hizlar bulunmustur. Denemeler sonucunda

degradasyon hizlan karsilastirilarak en etkin fotokatalizor belirlenmistir.

7.2 TiO, (Degussa P25) ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon Reaksiyonlarmnin

incelenmesi

7.2.1 Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Farmasotik bilesiklerin heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde degradasyonunun
gerceklesebilmesi icin 1s1k/yart iletken/O; iigliisiiniin sistemde bir arada bulunmasi gerekir.
Isigin sefazolin sodyumun degradasyonu iizerindeki etkisinin ve sefazolin sodyumun TiO,
partikiilleri ~ yilizeyindeki  adsorpsiyonunun  saptanmasi amacityla ©6n  denemeler
gerceklestirilmistir. Bu denemeler ii¢ farkli kosulda tekrarlanmistir; sadece 151k varliginda,
sadece TiO, varliginda ve TiO,+is1k varliginda. Denemelerin sonuclari Sekil 7.1 de

gosterilmistir.

Sekil 7.1 de gosterilen grafik C/C, in zamana (t) karsi degisimini gostermektedir. C,
maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Sekil 7.1 den de
goriildiigli gibi sefazolin sodyumun tek basina isiklandirildiginda hicbir konsantrasyon
degisimi olmamistir. TiO, beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle
9%0,96-1 kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO, nin ortamda ayni anda
bulundugu kosulda ise sefazolin sodyumun biiyiik Olciide degrade oldugu saptanmistir. 60
dakika sonunda ortamda bulunan sefazolin sodyumun konsantrasyonunun % 79,6 degistigi

saptanmugtir.



C/Co
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'

0] 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dak)

m Sefazolin sodyum+ 151k
e Sefazolin sodyum + 0,2g TiO»/100 ml
A Sefazolin sodyum + 0,2g Ti0»/100 ml + 151k

Sekil 7.1 Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO, etkisi

7.2.3 Fotokatalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Sefazolin sodyumun sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonuna fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla, sefazolin
sodyumun, baslangic konsantrasyonu 1,0 x 10* molL" olan suspansiyonlarda TiO;
konsantrasyonu 0,1-0,5 g/100 mL araliginda degistirilerek degradasyon reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 7.2 de dort ayn 1siklandirma siiresi igin

sunulmaktadir.

Sekil 7.2 de goriilen egriler katalizor yoklugunda sefazolin sodyumun degrade olmadigini
gostermektedir. TiO, konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik degradasyon hizi TiO; in belirli bir
limit konsantrasyona kadar artmakta daha sonra ise yavas bir azalma goriilmektedir.
Maksimum degradasyon TiO, konsantrasyonunun 0,2 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

hizlarina etki eden bagka faktorlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO»



konsantrasyonu arttikca partikiiller arasi mesafeler azalir. Partikiiller bir araya gelerek
kiimeleri olustururlar. Bu da; fazlar aras1 yiizeyin kiiciilmesine neden olur. Organik maddeler
‘OH radikalleri tarafindan TiO, yiizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi yiizeyin kiiciilmesi
bu maddelerin oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kiiciik maddelere par¢alanma olasiligini
azaltir. Ayrnica; TiO, partikiilleri sistemin 151k absorbe etmesini engeller, hatta 15181n

sacilmasina da neden olurlar.

%Degradasyon

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
TiO2 (g.100mL-1)

¢ 5 dakika
m 10 dakika
A 15 dakika
m 20 dakika
m 30 dakika
e 40 dakika
I 60 dakika

Sekil 7.2 Sefazolin sodyumunun optimum fotokatalitik degradasyonu



7.2.4 Degradasyon Reaksiyonlarimin Kinetigi

Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigini incelemek amaciyla
sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Bu denemeler sirasinda baglangic konsantrasyonu 1,0x10™
mol.Lolacak sekilde suspansiyonlar hazirlanmis ve TiO, miktar1 belirlenen optimum

fotokatalizor konsantrasyonu olan 0,2 g/100ml olarak alinmistir.

Yapilan denemelerin sonucu Sekil 7.3 de gosterilmistir. Sekil 7.3 den goriildigii gibi
konsantrasyonun logaritmasi InC nin zamana gore degisimi diizgiin bir dogru vermektedir. Bu
sonuca gore sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarmin 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 Kkirletici maddenin t zamanindaki
konsantrasyonunu, C, ise baslangi¢ konsantrasyonunu gostermektedir.

Sekil 7.3 deki dogrunun regresyon sonucu bulunan denkleminden sefazolin sodyumun deney
kosullarindaki k hiz sabiti, 09779 regresyon ile 13,40x10°+0,0072 dak” olarak

hesaplanmigstir.

-9,000

-9,500 -

-10,000 -

-10,500 -

-11,000 -

In [sefazolin sodyum]

-11,500 -

-1 2,000 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

zaman (dak)

Sekil 7.3 Sefazolin sodyumun saf anataz ile fotokatalitik degradasyonu



7.2.5 Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Sefazolin sodyumun baslangi¢c konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisinin
olup olmadigmi incelemek amaciyla, baslangic konsantrasyonu (6,0-14,0)x10” mol.L"!
araliginda degistirilerek denemeler yapilmistir. Bu denemelerin sonuglart Sekil 7.4 de

€C 9

gosterilmistir. “k” hiz sabitleri ve “r” regresyon degerleri Cizelge 7.1 de gosterilmistir.

Cizelge 7.1 Sefazolin sodyumun baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Sefazolin sodyum (10°mol.L™") | k (10dk™) r
6,0 40,20 £0,1140 | 0,9902
8,0 39,80+ 0,0037 | 0,9856
10,0 13,40 +0,0072 | 0,9779
12,0 12,90+ 0,0520 | 0,9982
14,0 12,20 £0,0020 | 0,9967
-8
-9
E
2
% -10
- -1
-12 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dak)
m 6x107
+8x10°
A 10x107°
x 12 x10°
%14 x10°

Sekil 7.4 Sefazolin sodyum baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina

etkisi



Grafik; degisik baslangic konsantrasyonlart i¢in organik madde konsantrasyonlarinin
logaritmast, InC nin zamana gore degisimini gostermektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi
baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢ca reaksiyonun hiz sabiti k azalmaktadir. Hiz sabiti k nin
baslangic 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 olugmaktadir. ‘'OH radikalleri TiO, yiizeyinde adsorbe olmus olan OH

iyonlan1 tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda organik madde de TiO, yiizeyinde

adsorbe olmak istediginden yiizeydeki katalitik bosluklara OH™ iyonlarinin ge¢mesini

zorlagtirarak ‘'OH radikallerinin olusumunu yavaslatir.

Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun hem birinci mertebeden olmasi
hem de reaksiyon hizinin baslangic konsantrasyonundan etkilenmesi, reaksiyon hiz sabiti k
nin organik maddenin baslangic konsantrasyonunu da icermesinden ileri gelmektedir.
Baglangic konsantrasyonu arttikca reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir. Ancak diisiik
konsantrasyonlarda, bu azalma daha hizli olmaktadir. Cizelge 7.1 den de goriildiigii gibi; (8,0-
10,0)x10”° mol.L™" arasindaki hiz sabiti farki 26,4x10” dak™ iken (12,0-14,0)x10° mol.L"" de
ise bu fark 0,7)(10'3 e azalmaktadir.

7.3 Azot Katkilandirlmis TiO, Ile Gerceklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin incelenmesi

Cizelge 7.2 de azot katkilandinlmis TiO; ile gerceklestirilen degradasyon reaksiyonlarinin hiz

sabitleri (k) ve regresyon katsayilari (r) verilmistir.

Cizelge 7.2 de yer alan degerlere bakildiginda, sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlart i¢in en etkin fotokatalizoriin agirlik¢a yiizde 0,10 oraninda azot igeren katalizor
oldugu; aktivitesi en diisiik olan fotokatalizoriin ise agirlik¢a yilizde 0,50 oraninda azot igeren
katalizor oldugu saptanmistir. Bu durum azot ile TiO, nin agirlikca oranlan yiizde 0,1
oldugunda degradasyon hizinin maksimuma ulastigin1 gostermektedir. Ayrica yine Cizelge

7.2 den goriilecegi gibi azot katkilanmasi fotokatalizoriin etkinligini arttirmaktadir.



Cizelge 7.2 Fotokatalitik degradasyon hizina farkli konsantrasyonlarda hazirlanan N-TiO,
fotokatalizoriiniin etkisi

% Azot k (10°dak™) r
0,1 26,4+0.0031 | 09967
0,25 252+0.0120 | 0,9982
05 17,120.0098 | 0,9780
0,0 13,40 £0.0720 | 0,9779

In(Sefazolin Sodyum

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak
¢ 0,1 MNTiO2

m 0,25 M N TiO;

A0,5 M NTiO,

Sekil 7.5 Sefazolin sodyum N katki konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina

etkisi

7.4 HPLC Sonuglar

HPLC analizleri sonucunda pikler sefazolin sodyumun teorik alikonma zamani olan 4,0 ile
4.5 dak arasinda ¢ikmis bununla beraber, pik yiikseklikleri de zamanla kosut olarak azalmastir.
Pik yiiksekliklerinin azalmasi bize c¢ozelti i¢indeki sefazolin sodyum konsantrasyonunun

diistiigiinii ve dolayisiyla da fotokatalitik degradasyonun basarilt oldugu sonucunu verir.



HPLC sonuglart UV spektrometre sonuglartyla tutarli olup kromotogramlarda, azalan
sefazolin sodyum piklerine kosut olarak yiikselen baska pikler gozlenmemistir. Bu da bize
kullanilan kolonda alikonulabilecek biiyiikliikte bir bozunma iiriiniiniin olmadig1 sonucunu
vermektedir. Sefazolin sodyum, daha kiiciik bozunma iirlinlerine par¢alanmistir. Deneyler,
Waters marka Alliance 2790 model HPLC ve Phenomenex 5.2 pum kolon kullanilarak

yapilmistir.
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Sekil 7.6 Sefazolin sodyumun HPLC kromotogrami referans standart
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Sekil 7.7 Sefazolin sodyumun HPLC kromotogrami dakika O
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Sekil 7.8 Sefazolin sodyumun HPLC kromotogrami dakika 10
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Sekil 7.9 Sefazolin sodyumun HPLC kromotogrami dakika 20
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Sekil 7.11 Sefazolin sodyumun HPLC kromotogrami dakika 40
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Sekil 7.12 Sefazolin sodyumun HPLC kromotogrami dakika 50
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7.5 FTIR Spektrumu

Sefazolin sodyuma ait FTIR spektrumu Sekil 7.13 de gosterilmistir. Spektrum incelendiginde,
3500 cm™ lerde goriilen pikler, O-H gerilme pikleridir. Bu piklerin varlig maddenin nem
kapmis olabilecegini gostermektedir. Sefazolin sodyumun, nem adsorpsiyon yiizdesi yiiksek
bir tuz olmasi nedeniyle bu sonug¢ son derece dogaldir. 3311 cm’ de goriilen karakteristik pik

N-H gerilme titresimi olup aminlerde gozlenir. 1780 cm’ civarinda halkali ketonlardan ileri

COzNa

N X
S

S
S)\}\l
N——=p >/

0] —N

HsC
Sekil 7.13 Sefazolin sodyumun agik formiilii.

gelen karbonil bir pik ¢ok az miktarda gézlenmektedir. Keton karbonil grubuna ait gerilme
titresimlerine ait pikler 1700 cm™ civarina gozlenirler. Fakat Sekil 7.14 deki spektrumdan da
goriildiigii gibi bu pik sefazolin sodyum molekiiliinde, 1757 cm’ e kaymistir. Bu enerji
artisgtnin - nedeni  karbonil grubunun da icinde yeraldigi amid grubundaki azotun
elektronegativitesinden kaynaklanmaktadir. Daha sonraki, 1660 cm’ bolgesineki pikler ise
sodyum tuzundaki karbonil grubuna aittir. 1600 cm” ve 1590cm™ deki pikler ise, C=N ve
N=N cift baglarindaki titresimleri gostermektedir. 1410 cm™ civarindaki bant C-C diizlem ici
gerilmelerinin band1 olabilecegi gibi ayni zamanda halkali azot gruplariin sahip olduklar
eslesmemis elektron ciftleri de, C=N gerilme bantlarin1 bu bdlgelere kaydirmis olabilirler.
1244 cm™ civarinda tipik C-C gerilme bantlan goriilmektedir. 1181 cm™ de goriilen bant tipik
C-H bantlaridir. 1067 cm™ aromatik halka kaynakli C-C-H diizlem ici biikiilmeleri. 614 cm’

civarinda goriilenler ise C-C-H diizlem dis1 biikiilmeleri gostermektedir (Scholl, 1981).
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Sekil 7.14 Sefazolin sodyumun FTIR spektrum
7.6 Kuramsal Sonucglar
7.6.1 Sefazolin sodyumun Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik MMFF yontemiyle yapilan konformer analizi sefazolin sodyum
molekiiliiniin en diisiik enerjili, diger bir deyisle en dayanikli konformeri Sekil 7.15 de
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi geometrik yapi diizlemsel bir yapidan oldukg¢a uzak
bir konfigiirasyona sahiptir.

MMFF hesaplamalart sonucu elde edilen en dayanikli konformerin geometrik yapis1 PM3 ve
DFT/B3LYP/6-31G* yontemleri ile optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu bulunan
optimum geometrik yap1 Sekil 7.16 da, optimum geometrik parametreler ise karsilastirmali

olarak Cizelge 7.3 de gosterilmistir.



Sekil 7.15 Sefazolin sodyumun en dayanikli konformeri

Sekil 7.16 Sefazolin sodyumun DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrisi.



Cizelge7.3 Sefazolin sodyumun optimum geometrik parametreleri

PM3 DFT
Bag Uzunluklar: (A°)

N1-C7 1,473 1,437
C10-011 1,225 1,228
C10-N12 1,409 1,376
N12-C35 1,469 1,497
C37-038 1,197 1,207
C37-N30 1,466 1,344
N30-C29 1,420 1,361

041-Na43 1,884 1,951
C29-C31 1,356 1,358
(C24-S23 1,844 1,822
C28-S32 1,827 1,811
C17-S16 1,771 1,714
C17-N18 1,347 1,314
C15-N14 1,337 1,316

Bag Acilar (°)
NI1-C2-N3 109.,4 108,2
N1-C7-C10 113,1 110,1
O11-C10-N12 116,9 1223
N12-C35-C28 116,3 117,1
C37-N30-C29 126,7 137.8
N30-C29-C31 1224 120,6
C40-041-Na43 156,7 113,9
C31-C24-S23 1147 1124
C17-S16-C15 87,0 87,3
C17-N18-N14 1142 1123
N14-C15-S16 112,9 1141
Dihedral Agilar (°)
N5-N1-C7-C10 101,2 -102,7
C7-C10-N12-C35 19,1 179,1
C35-C37-N30-C28 2,1 -6,4
C28-N30-C29-C40 -173,6 168.,5
(C29-C40-0O41-Na43 179,5 -179,5
C29-C31-C24-S23 1059 -1233
(C24-S23-C17-N18 0,1 7.5
C17-N18-N14-C15 0,1 -0,7
N18-C17-S16-C15 0,1 -0,7
Toplam Enerji (a.u.)

0,07324 -2637,02



Cizelge 7.3 den goriildiigii gibi PM3 ve DFT yontemleriyle yapilan hesaplar sonucu bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 degerleri birbirlerine olduk¢a yakin bulunmustur. Dihedral acilarda
ise iki yontemin sonucglarinda daha biiyiik da farkliliklar oldugu goriilmektedir. DFT yontemi
ile yapilan hesaplarda bag uzunluklart gérece daha kisa ve bag acilan da gorece daha dar
oldugu goriilmektedir. Ancak, DFT yonteminin elektron korelasyonu yaptigindan ve PM3
yontemindeki gibi deneysel parametrelere dayanmadigindan daha dogru sonuglar verdigi
bilinmektedir. Yapilan enerji hesaplarinda da sefazolin sodyumun enerjisi DFT yontemi ile

yapilan optimizasyon sonucu PM3 yontemine kiyasla ¢cok daha diisiik ¢cikmaktadir.
7.6.2 Titresim Frekanslari

Sefazolin sodyum molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin PM3 ve
DFT/B3LYP/6-31G* yontemleri ile titresim frekanslar hesaplanmistir. Elde edilen teorik
sonuclar deneysel FTIR sonuglar ile birlikte Cizelge 7.4 de listelenmistir.

Cizelge 7.4 Sefazolin sodyum’un titresim frekanslar

FTIR PM3 DFT BAG
331145 3346,24 3536,33 N-H (amin)
1757,09 1926,52 176227 C=0 (amid)
1664,07 1826,57 1751,09 C=0 (sodyum tuzu)
1410,04 1475,1 1464,5 C=N (halka)
1244,16 125446 1246,93 C-C
1181,75 1188,05 1173,11 C-H
1067,87 1072,74 107225 C-C-H (aromatik diizlem ici)
614,98 613,38 607,15 C-C-H (diizlem dis1)

Cizelge 7.4 deki degerlerden de goriildiigii gibi, DFT yontemi ile yapilan hesaplarda elde
edilen frekanslarla Sefazolin sodyum’un karakteristik Ozelliklerini belirleyen piklerin
frekanslarinin birbirlerine ¢ok daha yakin olduklart goriilmektedir. Bu baglamda, DFT
yonteminin beklenildigi gibi yari-ampirik PM3 yontemine gore daha uygun bir yontem

oldugu sonucuna varilmstir.
7.6.4 Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Sefazolin sodyum’un fotokatalitik degradasyon reaksiyonunda olasi reaksiyon yollart C-H
baglarindan hidrojen koparilmasi, C=C baglarina OH katilmas1 ve N-C bag kirilmasi olarak
saptanmigtir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimma gore saptanmugtir.
En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G* yontemi sonuclarn Cizelge 7.5 de

gosterilmistir.



Cizelge 7.5 Sefazolin sodyum’un Mulliken yiikleri

Atom
No Atom | Mulliken Yiikleri
1 N -0,239037
2 C 0,261695
3 N -0,306904
4 N -0,096220
5 N -0,073023
6 H 0,212852
7 C -0,251348
8 H 0,207022
9 H 0,196626
10 C 0,621274
11 O -0,499891
12 N -0,632913
13 H 0,353898
14 N -0,254900
15 C 0,105003
16 S 0,251961
17 C -0,073502
18 N -0,254542
19 C -0,509044
20 H 0,176546
21 H 0,196021
22 H 0,186555
23 S 0,167412
24 C -0,500893
25 H 0,236847
26 H 0,192542
27 C -0,502255
28 C -0,095296
29 C 0,331997
30 N -0,461466
31 C 0,081196
32 S 0,132947
33 H 0,206764
34 H 0,203266
35 C -0,084026
36 H 0,201987
37 C 0,572320
38 0] -0,475361
39 H 0,182660
40 C 0,597700
41 O -0,664925
42 O -0,545240
43 Na 0,643695




Cizelge 7.5 deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri N12, C29, C31 ve C19 dur.
OH radikalinin N12 ile reaksiyonu sonucu molekiil iki fragmana parcalanir, C29 ve C31 ile
reaksiyonu sonucu hidroksillenmis iki iirlin, C19 ile reaksiyonu sonucu ise karbon merkezli
bir radikal meydana gelir. Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon reaksiyonu icin

belirlenen olas1 reaksiyon yollart Sekil 7.17 de gosterilmistir.
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Sekil 7.17 Sefazolin sodyumun olas1 reaksiyon yollar

H-koparilmasi sonucu olusan karbon merkezli radikal bir bagka radikalle birleserek sefazolin
sodyum molekiiliinden c¢ok daha biiyiik poliaromatik molekiillere doniisiir. Ancak, bu

calismanin deneysel boliimiinde elde edilen HPLC sonuglar sefazolin sodyum molekiiliinden



daha biiyiik tiriinlerin olusmadigin1 gostermistir. Bu nedenle, H-koparilmasi reaksiyonunun

olmasi s6z konusu degildir.

Parcalanma reaksiyonu OH radikalinin N12 ye saldirmas:i ile gergeklesir. Sefazolin
sodyum’un niikleofilik merkezinden biri olan N12’de herhangi bir OH katilma reaksiyonunun
gerceklesmesi de soz konusu degildir. Ciinkii bu merkezde bu katilmaya uygun bir cifte bag
mevcut degildir. Bu durumda molekiiliin iki fragmana ayrilmasi s6z konusudur. Biiyiik
fragman (F1) ve kiiciik fragman (F2) DFT/B3LYP/6-31G* yontemi ile optimize edilmistir.
Optimizasyon sonucu elde edilen geometriler, Sekil 7.18 ve Sekil 7.19 da goriilmektedir.
Uriinlerin toplam enerjileri F1 icin -2010,24388 a.u.; F2 icin; -466,26500 a.u. olarak

hesaplanmustir.

Sekil 7.18 Sefazolin sodyum biiyiik fragman F1

Sekil 7.19 Sefazolin sodyum kii¢iik fragman F2

Sefazolin sodyum’un fotokatalitik degradasyon reaksiyonunda olas1 diger iki reaksiyon yolu
OH katilma reaksiyonlaridir. Bu katilma reaksiyonlarinda reaksiyon merkezleri ise C29 (K2)
ve C31 (K1) dir. iki katilma iiriiniiniin DFT/B3LYP/6-31G* yontemi ile elde edilen optimum



geometrik yapilar Sekil 7.20 ve sekil 7.21 de goriilmektedir. Uriinlerin toplam enerjileri ise,

K1 icin; -2729,416352 a.u. K2 i¢in ise; -2729,11133 a.u. olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.20 Katilma 2 reaksiyon iiriinii K2 nin optimum geometrik yapisi

Sekil 7.21 Katilma 1 reaksiyon iiriinii K1 in optimum geometrik yapist

Bu veriler 1s18inda Sefazolin sodyum’un olast bozunma iiriinlerinin enerjileri E farkli

yontemlerle hesaplanmis ve sonuclar ¢izelge 7.6 da 6zetlenmistir.

Cizelge 7.6 Sefazolin sodyumun olasi degradasyon ara iiriinlerinin enerjileri



Bilesik E (a.u.)

PM3 DFT
Sefazolin Na 0,073244  -2637,0197
F1 -0,02217  -2010,2439
F2 0,33315 -466,2650
K2 0,615225  -2729,1113
K1 0,44345 -2729,4164

Bu veriler 1sginda, en dayanikl iiriin K1’dir bunu K2 ve FI1 takip etmektedir, en dayaniksiz

tiriin ise F2 olarak goriilmektedir.

Reaktanlarin toplam enerjilerini bulabilmek i¢in OH radikalinin, geometrisi ayn1 yontemle
optimize edilmis ve toplam enerjisinin -75,7234548 au. oldugu bulunmustur. Uriinlerin
toplam enerjilerinden reaktanlarin toplam enerjileri ¢ikarilarak, olasi her reaksiyon yolu i¢in,

enerji degisimi AE hesaplanmistir. Bu degerler cizelge 7.7 de gosterilmistir.

Cizelge 7.7 Sefazolin sodyumun fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarindaki enerji degisimi

AE (a.u.)

Par¢calanma 236,2342548
Katilma 1 -16,6732
Katilma 2 -16,3681

Cizelge 7.7 den goriildiigii gibi parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymakta, katilma
reaksiyonunda ise enerji aciga cikmaktadir. Sefazolin sodyum, fotokatalitik degradasyon
reaksiyonunda diisiik enerjili reaksiyon yolunu tercih edeceginden dolayr katilma
reaksiyonlarinin gergeklesme ihtimali daha yiiksektir. Fakat katilma reaksiyonu sonucu
meydana gelen iirlinler reaksiyonun nihai iiriinleri olamaz. HPLC analizleri gostermistir ki
sefazolin sodyum daha kiiciik bozunma diirlinlerine parcalanmistir. Bu durumda katilma
reaksiyonlart bir dizi fotokatalitik degradasyon reaksiyon dizisinin ilk basamagidir. Meydana
gelen Uriinler daha sonra tekrar reaksiyonlara girerek, daha kiiciik bozunma iiriinlerine

doniigmiislerdir.
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