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OZET

REAKTIF AZO BOYARMADDENIN TiO, NANOPARTIKULLERI
ILE FOTOKATALITIiK DEGRADASYON KiNETIiGININ
INCELENMESI

Sezen OZGUR

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Zekiye CINAR

Azo boyarmaddeler, tekstil endistrisinden salinan atik sulardaki kirliligin 6nemli bir
kismint olusturmaktadir. Reaktif boyarmaddeler, kovalent bag olusturarak liflere
baglanabilmeleri sayesinde oldukca genis kullanim alanma sahiptirler. Azo
boyarmaddeler, degrade olmalarini zorlastiran reaktif gruplarla birlesmis iki aromatik
halkaya bagli bir veya daha fazla (-N=N-) azo bag: ile karakterize edilirler. Reaktif
boyarmaddeler, aerobik degradasyona karsi direnglidirler ve bu boyarmaddelerin
degradasyon iiriinleri olduk¢a kanserojeniktir. Geleneksel aritma yoOntemleri ise
boyarmaddelerin atik sulardan uzaklastirilmasinda yetersizdir veya boyarmaddeleri bir
fazdan bagka bir faza tasiyarak ikinci bir kirlilige sebep olurlar. Atik sulardaki
boyarmaddelerin dekolorizasyonu i¢in alternatif bir yontem olan TiO, fotokatalizi, TiO,
partikiillerinin UV 15181 ile aydmlatilmas: sonucu ¢ok yiiksek derecede reaktif olan
hidroksil radikalleri ve ylik bosluklarinin olugsmasina dayanur.

Bu c¢alisma, azo boyarmaddelerden olan reaktif, sentetik Reaktif Mavi 221’in
fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyonu ile ilgilidir. Fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlar1 sabit sicaklikta, siireksiz tip bir fotoreaktdrde, UV-A 15181 altinda ticari
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TiO, Degussa P25 fotokatalizorii kullanilarak gergeklestirilmistir. Boyarmaddenin TiO,
partikiilleri iizerindeki adsorpsiyonu incelenmistir. Katalizor miktari, pH ve
boyarmaddenin baglangi¢ konsantrasyonu gibi cesitli parametrelerin dekolorizasyona ve
degradasyona etkileri belirlenmistir. Reaksiyon karigimindan alinan 6rnekler, UV-vis,
FTIR ve GC-MS teknikleri ile analiz edilmistir. Hedef molekiiliin degradasyon
reaksiyonuna, Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli teorisi uygulanmigtir ve bu teorinin
DFT/B3LYP/6-31G* seviyesi kullanilarak reaktivite gostergeleri hesaplanmistir. Sonug
olarak, <OH radikalinin saldiridda bulunacagr molekiilin reaktif merkezleri
belirlenmistir. DFT hesaplarinin sonuglari, deneysel FTIR ve GC-MS analiz sonuglari
ile birlestirilerek bir reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir.

Bu ¢alismanin sonuglar1 TiOo/UV fotokatalizi, tekstil endiistrisindeki seyreltik atik sular
icin bir aritma metodu olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Titanyum dioksitin
UV-A 15181 ile aydinlatilmasi, gergekten boyarmaddenin 151k etkisi etkisiyle dekolorize
olmasina neden olmustur. Cozeltinin pH degerinin degismesi boyarmaddenin TiO;
tizerindeki adsorpsiyonunda o6nemli Olg¢iide farklilik olusturmaktadir. Maksimum
adsorpsiyon pH=3 degerinde elde edilmistir. Fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun
sonuglarini agiklamak igin goriiniir birinci mertebeden kinetik model kullanilmistir. Hiz
sabitinin, baglangi¢ konsantrasyonunun tersi ile dogru orantili oldugu elde edilmistir.
FTIR analizleri, adsorpsiyonun boyarmadde molekiiliiniin siilfo ve karbonil gruplari ile
gerceklesirken; dekolorizasyonun kromofor grubundaki —N=N- ¢ifte baglarinin
kirilmasiyla gergeklestigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Mavi 221, adsorpsiyon, heterojen fotokatalitik
degradasyon, TiO,, Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) , DFT reaktivite
gostergeleri
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC DEGRADATION
KINETIC OF REACTIVE AZO DYE WITH TiO,
NANOPARTICULES

Sezen OZGUR

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Zekiye CINAR

Azo dyes constitute an important class of pollutants in wastewater released from textile
industries. Due to their ability to bind to fibers through formation of covalent bonds,
they are the most widely used group of reactive dyes. Azo dyes are characterized by one
or more (—N=N-) azo bonds attached to two aromatic rings combined with reactive
groups making them hard to degrade. Reactive azo dyes are resistant to aerobic
degradation and their degradation products are highly carcinogenic. Conventional
treatment methods are either ineffective to remove them from wastewater or they only
transfer them to another phase causing a secondary pollution. TiO, photocatalysis,
which is an alternative approach for decolorization of azo dyes in waste water, is based
on the generation of highly reactive hydroxyl radicals and photogenerated valence holes
when TiO, particles are irradiated by UV light.

This study deals with the photocatalytic decolorization-degradation of Reactive Blue
221, a reactive synthetic dye chosen as the representative member of the azo dyes. The
photocatalytic degradation reactions were carried out in a constant temperature batch-
type photoreactor using commercial TiO, Degussa P25 as the photocatalyst under UV-A
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light irradiation. Adsorption of the dye on TiO, particles was examined. The effect of
various parameters such as catalyst loading, pH and initial concentration of the dye on
decolorization and degradation were determined. Samples from the reaction mixture
were analyzed by UV-vis spectroscopy, FTIR and GC-MS techniques. Conceptual
Density Functional Theory was applied to the degradation reaction of the target
molecule and reactivity descriptors were calculated by means of DFT/B3LYP/6-31G*
level of theory. Eventually, the reactive sites of the molecule for *OH radical attack
were determined and the reaction mechanism was predicted by combining the results of
the DFT calculations with the experimental FTIR and GC-MS analyses.

These results of the study suggest that TiO,/UV photocatalysis may be used as a method
for treatment of diluted wastewaters in textile industries. The irradiation of titania with
UV-A light did produce a photoinduced decolorization of the dye. There is a significant
difference in adsorption of the dye on TiO, surface with the change in the solution pH.
Maximum adsorption was obtained at pH=3. A pseudo-first order kinetic model was
used to describe the results of the photocatalytic degradation reaction. A linear
dependence of the rate constant upon the reciprocal of the initial dye concentration was
obtained. The FTIR analysis indicate that adsorption occurs through sulfo and carbonyl
groups of the dye molecule, while decolorization by the breaking of the -N=N- double
bond of the chromophore group.

Keywords: Reactive Blue 221, adsorption, heterogeneous photocatalytic degradation,
TiO,, Conceptual Density Functional Theory (DFT), DFT reactivity descriptors
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tekstil boyarmaddelerinin diinya ¢apindaki yillik iiretimi 700.000 ton civarinda olmakla
beraber bu boyarmaddelerin % 50’sini azo grubu (—-N=N-) igeren reaktif boyarmaddeler
olusturmaktadir [1]. Reaktif boyarmaddeler, tekstil endiistrisinde olduk¢a genis
kullanim alan1 bulan sentetik boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddelerin iistiin 6zellikleri
hizli uygulanabilirlikleri ve canli renklere sahip olmalaridir. Reaktif boyarmaddelerin
% 10-50’si tekstil iiriiniiniin boyanmasi sirasinda tekstil lifleriyle reaksiyona giremez ve
hidrolize ugrayip atik sulara karisarak ekosisteme salinirlar [2]. Kompleks aromatik bir
yaptya sahip olan bu boyarmaddeler toksik ve kanserojenik molekiillerdir [3]. Bu renkli
atiklarin ¢evreye salinmasi, estetik kirliligin yaninda suda o6trifikasyon ve pertiirbasyon
gibi problemler olustururlar. Denizlerde, goéllerde ve nehirlerde yasayan canlilar i¢in
mutajenik etki gosterirler. Ayrica atik su fazinda bulunan boyarmadde molekiilleri
oksidasyonla, hidrolizle veya diger kimyasallarla reaksiyona girerek tehlikeli yan

iriinler olustururlar [4], [5].

Uluslararas1 ¢evre standartlarinin sikilastirilmasiyla beraber (ISO 14001, Ekim 1996)
boyarmadde gibi organik Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in teknolojik yoOntemler
gelistirilmeye baslanmistir. Bu gelistirilen geleneksel yontemlere, fiziksel yontemler
(aktif karbon ftzerindeki adsorpsiyon, geri osmoz, ultrafiltrasyon, sentetik regineler
tizerinde iyon degisimi, koagiilasyon/flokiilasyon), biyolojik yontemler (aerobik veya
anaerobik bozunma) ve kimyasal yontemler (ozonlama, klorlama) ornek olarak

verilebilir. Geleneksel fiziksel yontemler, etkin bir bicimde kullanilmaya calisilsa da



organik kirleticileri su fazindan baska bir faza tasiyarak ikinci bir kirlilik olustururlar,
organik molekiilii tamamen bozunmaya ugratamazlar ve dayanikli son {iriinler
olustururlar. Geleneksel biyolojik yontemler ise boyarmaddelerin dayanikli yapisindan
dolay1 boyarmadde molekiillerini dekolorize ve degrade etmeye karsi etkin degildirler
ve boyarmaddelerin biiyliik bir ¢ogunlugu ¢amur flizerinde adsorbe olduklarindan
bozunmalar1 oldukca zordur. Ayrica biyolojik uygulamalardan biri olan anaerobik
bozunma, boyarmaddeye rengini veren azo baglarini, kanserojenik etkiye sahip
boyarmaddeden daha tehlikeli olan aromatik aminlere doniistiiriir. Klorlama ve
ozonlama gibi geleneksel kimyasal yontemlerse yiliksek uygulama maliyetlerine
sahiptirler ve sadece belirli sayida karbon atomu igeren organik kirleticileri, oldukga
yavas bir sekilde bozunmaya ugratirlar. Dolayisiyla geleneksel aritma yontemleriyle

organik kirleticilerin tamamen uzaklastirilmasi miimkiin olmamaktadir [4], [6], [19],

[22].

Giliniimiizde ise atik su uygulamalarinda etkili bir sekilde kullanilan ve geleneksel
yontemlere alternatif bir yol olan ileri oksidasyon teknolojileri vardir. ileri oksidasyon
teknolojilerinin temeli, ¢ok aktif tanecikler olan *OH radikalleri iiretmeye dayanir. *OH
radikalleri, bir¢ok organik Kkirleticiyi se¢imsiz ve hizli bir sekilde oksitleyebilen,
elektrofilik, aktif oksijen parcaciklaridir [7], [8], [19], [24]. Ileri oksidasyon
teknolojileri arasinda yer alan heterojen fotokatalitik degradasyon, organik kirleticilerin
diisik enerjili UV 15181 ve yari-iletken varliginda CO,, H,O ve HCI gibi kiigiik
molekiillere parcalanmasini saglayan bir oksidasyon yontemidir [9], [10], [11], [12],
[13], [22], [29].

Heterojen fotokatalitik degradasyon, 1976 yilindan baslayarak sularda bulunan organik
kirleticileri uzaklagtirmak i¢in literatiirde 6nerilen yeni bir yontemdir. Bu yontem, fazla
enerji gerektirmeyen, ortam kosullarinda gergeklesen, bir¢ok organik kirleticiyi
mineralize edebilen ve ilave kimyasal olarak sadece atmosferik oksijeni kullanan etkili
bir yontemdir [14], [15], [16]. Heterojen fotokatalitik degradasyon yontemiyle; alkanlar,
alkenler, aromatikler, ylizey aktif maddeler, pestisitler ve boyarmaddeler gibi bircok

organik maddenin tamamen bozunmas1 saglanmistir [19], [23].

Heterojen fotokatalitik degradasyon yonteminde kullanilan en uygun fotokatalizor

TiOy’dir [17], [18], [19], [21], [25]. TiO,, kuvvetli oksitleme yetenegine sahip, kimyasal



ve fotokimyasal olarak kararli, zehirli olmayan, uzun dayaniklilik siiresine sahip,
korozyona direngli, diisitk maliyetli bir n-tipi yari-iletkendir [9], [21], [25]. TiO,, 390
nm’den daha disiik dalgaboyuna sahip 1smnlar tarafindan uyarildiginda degerlik
bandindaki bir elektron uyarilarak iletkenlik bandina geger ve geride bir bosluk birakir.
Isik yoluyla olusan bu elektron-bosluk ¢iftleri, TiO;’nin yiizeyine go¢ ederek
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarini baslatirlar. Sulu suspansiyon sistemlerinde
olusan bosluklar, yiizeydeki OH™ iyonlar1 veya H,O ile reaksiyona girerek, *OH
radikalleri olustururlar [20], [28], [30]. TiO; sahip oldugu istiin 6zelliklerine ragmen
fotokatalitik aktivitesini sinirlayan iki faktor vardir. Bu faktorler; yari-iletkenin band
boslugunun yiiksek olmasi ve yiikk dagilim mesafesinin kisa olmasidir. Yaklasik 3,2 eV
band bosluguna sahip TiO; giines 1518inin sadece % 5’i kadarmi kullanabilmektedir.
Dolayisiyla bu durum degradasyonda giines 15181 enerjisinin kullanimini kisitlar. Ayrica
yik dagilim mesafesinin kisa olmasi ise elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesini

kolaylastirir ve reaksiyon verimi azalir [9], [21], [25], [26], [27].

Son yillarda bilim insanlar1 heterojen fotokatalitik degradasyon yontemini kullanarak
birgok organik kirleticiyi tamamen mineralize etmeyi basarmistir. Swaminathan ve
Muruganandham Reaktif Orange 4 (RO4)’tin sulu TiO,-P25 suspansiyonunda UV-A
15181 altinda dekolorizasyonunu ve degradasyonunu incelemislerdir. Fotokatalizor
miktarinin, pH degerinin, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun degradasyon ve
dekolorizasyon tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Degradasyon ara iiriinleri GC-MS

analizi kullanilarak tespit edilmistir [3].

Cmar ve arkadaglar1 organik bir kirletici olan 4-nitrofenoliin (4-NP) fotokatalitik
degradasyonunu deneysel ve teorik olarak arastirmiglardir. Fotokatalizér miktarinin,
baglangic 4-NP konsantrasyonunun, H;O, ve cu® iyonlarinin degradasyon hizina
etkisini incelemislerdir. Kuantum mekaniksel hesaplara dayanan yontemle ise 4-NP’nin
fotokatalitik degradasyon iirlinlerinin teorik tahmini i¢in reaksiyon mekanizmasi

onermislerdir [20].

Kondarides ve arkadaslari bir azo boyarmadde olan Asit Orange 7 (AO7) organik
kirleticisinin  sulu TiO, suspansiyonunda goriinir 151k altinda fotokatalitik
degradasyonunu arastirmislardir. Boyarmaddenin degradasyonu siirecinde, gegici olarak

olusan ara iriinler ile son {riinlerin ¢ozeltide ve fotokatalizor yiizeyinde



belirlenebilmesi igin GC-MS analizi, FTIR ve UV-vis spektroskopisi gibi yontemler
kullantlmistir [29].

Murugesan ve arkadaslar1 TiO,-P25 ve ticari ZnO’in fotokatalitik aktivitesini
karsilastirmak igin bir ¢alisma yapmuslardir. Kirletici olarak belirlenen Asit Kahverengi
14 boyarmaddesinin hem TiO, hem de ZnO varliginda performanslari incelenmistir.
Deneylerde baglangi¢ konsantrasyonunun, katalizér miktarinin, pH degerinin,
1siklandirma  siiresinin, 1s1k yogunlugunun ve adsorpsiyonun etkisi arastirilmistir.
Boyarmaddenin dekolorizasyonu HPLC analizi ve UV-vis spektroskopisi ile
goriintliilenmistir. Boyarmaddenin toplam mineralizasyonu ise TOC ve COD olgtimleri

ile incelenmis ve anorganik iyonlarin olusumu tahmin edilmistir [30].

Cmar ve arkadaslari genis kullanim alanina sahip yari-sentetik bir antibiyotik olan
Cefazolin’i kirletici olarak segmislerdir. Cefazolin’in fotokatalitik degradasyonunu hem
UV 15181 hem de giines 15181 altinda gerceklestirmiglerdir. Kirleticinin fotokatalitik
degradasyonu HPLC ve FTIR analizleri ile goriintiilenmistir. Fotokatalitik degradasyon
mekanizmasi kavramsal DFT kullamilarak belirlenmistir. Onerilen mekanizma, deneysel

sonuglar ile desteklenmistir [9].

Cmar ve Kilig, Kkirletici olarak sectikleri 4-klorofenoliin (4-CP) fotokatalitik
degradasyonunun birincil ara {irinlerini modellemislerdir. Reaktanlarin geometrik
optimizasyonu, {retilen radikaller ve gegis hal kompleksleri olast biitiin reaksiyon
yollar1 i¢in belirlenmistir. DFT hesaplamalari, hibrid B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G*
temel seti kullanilarak yapilmistir. Kuantum mekaniksel sonuglara gore Gegis Hali
Teoremi (TST) kullanilarak olasi biitiin reaksiyon yollarinin hiz sabiti hesaplanmigtir

[31].

Cmar ve arkadaslari, dinitronaftalen izomerlerinin fotokatalitik oksidasyon
reaksiyonlarinin mekanizmasini ve dogasini belirlemek igin fotokatalitik oksidasyon
denemelerini ve kuantum mekaniksel hesaplamalar1 kullanmislardir. Denemeler, TiO,-
P25 varliginda gerceklestirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon hizlar1 arasindaki fark,
bilesiklerin molekiiler 6zellikleri ve geometrik optimizasyonlar1 agisindan agiklamak

icin kullanilan reaktivite gostergeleri, B3LYP/6-31G* seviyesindeki DFT ile



belirlenmistir. Global sertlik, yumusaklik, Fukui fonksiyonlari, lokal sertlik-yumusaklik
ve lokal yumusaklik farklari hesaplanmistir [32].

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada kirletici molekiil olarak se¢ilen RB 221 boyarmaddesinin, adsorpsiyonuna
ve fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarina etki eden parametreler
incelenecektir ve optimum kosullar belirlenecektir. Boyarmaddenin TiO; iizerindeki
adsorpsiyonunun hangi izoterm modeline uydugu ve adsorpsiyonun, boyarmaddenin
hangi gruplariyla gergeklestigi  arastirilacaktir.  Boyarmaddenin  degradasyon
reaksiyonunun hangi kinetik modele uydugu tespit edilecektir ve degradasyon
tiriinlerinin belirlenmesi i¢in UV-vis, FTIR ve GC-MS analiz teknikleri kullanilacaktir.
Secgilen kirletici molekiilin degradasyon reaksiyonuna Kavramsal Yogunluk
Fonksiyoneli teorisi uygulanacaktir ve bu teorinin DFT/B3LYP/6-31G* seviyesi
kullanilarak reaktivite gostergeleri hesaplanacaktir. Bu hesaplarin sonuglarina gére *OH
radikalinin saldirida bulunacag: kirletici molekiiliin reaktif merkezleri belirlenecektir.
DFT hesaplariin sonuglari, deneysel FTIR ve GC-MS analizleri ile birlestirilerek bir
reaksiyon mekanizmasi onerilecektir. Onerilen bu mekanizmanin literatiirdeki benzer

degradasyon mekanizmalarina uyumu tartigilacaktir.

1.3 Bulgular

RB 221 boyarmaddesinin TiO, tizerindeki adsorpsiyonuna etki eden parametreler olan
katalizor miktarinin, pH degerinin ve boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi ayr1 ayr1 denemelerle bulunmustur. Boyarmaddenin adsorpsiyonunun Langmuir
izotermine uydugu belirlenmistir. Ayrica; TiO; lizerindeki adsorpsiyonun boyarmadde
molekiiliinlin siilfo ve karbonil gruplar1 aracilifiyla gergeklestigi FTIR analizleriyle

tespit edilmistir.

RB 221 kirletici molekiiliiniin dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarina etki eden
katalizor  konsantrasyonunun, pH degerinin ve boyarmaddenin baglangi¢
konsantrasyonunun etkisi tizerine denemeler yapilmistir ve bu parametrelerin optimum
degerleri belirlenmistir. Boyarmaddenin dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarinin

gortiniir birinci mertebeden kinetik modele uydugu bulunmustur. Yapilan denemeler ile



belirlenen optimum deney kosullarinda boyarmaddenin degradasyonu siiresince kirilan
baglar, olusan yeni baglar ve iirlinler UV-vis, FTIR ve GC-MS analizleriyle tespit
edilmistir.  Kirletici  boyarmadde  molekiiliiniin ~ degradasyon  reaksiyonuna
DFT/B3LYP/6-31G* seviyesindeki Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli teorisi
uygulanmistir ve bu teori kullanilarak hidroksil radikalinin ve boyarmadde
molekiiliindeki biitiin atomlarin Fukui fonksiyonlari, lokal yumusakliklart ve
yumusaklik farklar1 gibi reaktivite gostergeleri hesaplanmistir. Yumusaklik-Uyumu
Prensibi kullanilarak hidroksil radikali saldirisina en uygun reaksiyon merkezi olan

atomlar belirlenmistir ve boyarmaddenin degradasyonu i¢in bir mekanizma Snerilmistir.



BOLUM 2

ILERIi OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

2.1 Giris

“lleri oksidasyon teknolojileri” (AOP), atik sularda bulunan ve biyolojik olarak
bozunmayan organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan geleneksel yontemlere
alternatif bir yoldur [10]. Atik sulardaki kirleticiler AOP ile mineralize olarak CO,, H,O
ve HCI gibi kii¢iik molekiillere doniistirler [9]-[13], [22], [29], [33].

Ileri oksidasyon teknolojileri genellikle su kimyasal &zellikle karakterize edilir: *OH
radikali tiretmek. Hidroksil radikali, yiiksek oksitleme giicline sahip siradist bir reaktif
parcacik olup; segici olmamasindan dolayr birgok organik molekiile saldirabilir [34],
[35], [36], [37], [38]. *OH radikalinin tiretimi reaksiyon ortaminda yani “in situ” olarak
gergeklestirilir [39].

AOP’un etkinligi; fotokatalizér miktar1, baslangi¢ kirletici derisimi, pH, temas siiresi ve
1sinlanma dozu gibi faktorlere baglidir. Yontemin avantajlari, reaksiyonun hizlica
gerceklesmesi, ortamin sicaklik ile basincinin yeterli olmast ve *OH radikalinin farkl
yollarla tretilebilir olmasidir [35]. Yontemin dezavantajlar1 ise reaktif kimyasallarin
(O3, H20) kullanilmast esnasindaki emniyet gereksinimi ve enerji kaynagi

kullanilmasidir [40].

Ileri oksidasyon teknolojilerinde, *OH radikali iiretmek i¢in UV radyasyonu
kullanildigindan  yontem  “UV/Oksidasyon Teknolojileri” olarak adlandirilir.

Gilintimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen



peroksit, ozon gibi oksitleyici reaktiflerin veya titanyum dioksit gibi yari-iletkenlerin
UV sigiyla birlikte kullanildigt UV/oksidasyon teknolojileri ile demir tuzlari ve

hidrojen peroksitin beraber kullanildigi Fenton prosesi yer almaktadir.

2.2 UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon teknolojileri, UV 1518 uygun bir oksitleyici (O3, H20;) veya bir
yari-iletken (TiO,, ZnO) ile birlikte kullanildig1 prosesleri igerirler. UV/Oksidasyon
teknolojileri, reaksiyonun gerceklestigi ortama gore ikiye ayrilir. H,O,/UV, O3/UV
yontemlerinde oldugu gibi reaksiyon tek bir fazda meydana geliyorsa bu tiir
reaksiyonlar homojen proseslerdir. Eger reaksiyon, yari-iletken partikiillerin varliginda
gergeklesen fotokataliz yonteminde oldugu gibi bir ylizeyde meydana geliyorsa bu tiir
reaksiyonlar heterojen proseslerdir. Ayrica UV 1518min kullanilmadig: ileri oksidasyon

teknolojilerine Fenton prosesi drnek olarak gosterilebilir [38].

2.2.1 Homojen Prosesler

2.2.1.1 UV Radyasyonu/Hidrojen Peroksit (UV/H,0;) Prosesi

H,0; fotolizinde, kirletici igeren ¢dzeltiye H,O; ilave edilir ve ¢ozelti UV radyasyonu
ile 1giklandirilir. Kullanilan 1518 dalgaboyu 280 nm’den kiigiik olmalidir. Boylece
H,O, homolitik yarilmaya ugrar ve *OH radikali iiretilmis olur. UV/H,O, prosesinde

*OH radikalinin tiretilmesi asagidaki denklemle gosterilebilir;

H>0, + hv — 2:0OH (2.1)

Bu proseste reaksiyon hizi pH degerine baghdir ve hiz1 arttirmak i¢in alkali ortam
kullanilir. UV/H,0, prosesinin dezavantajlari; reaksiyonun UV-C radyasyonu (A<300
nm) altinda ger¢eklesmesinden dolay1 kisithi reaktdr yapisi, yliksek maliyetler, organik
molekiillerin perdeleme yapmasi ve H;O,’nin molar absorptivitesinin diisiik olmasi
sebebiyle 1518 az bir kisminin kullanilmasidir [35], [41]. Ayrica sulu ortamda su

molekiillerinin kafes etkisinden dolay1 kuantum verimi de yar1 yariya diiser.



2.2.1.2 UV Radyasyonu/Ozon (UV/O3) Prosesi

UV/O3 prosesi, sudaki toksik ve dayanikli organik Kirleticilerin oksidasyonu ig¢in
kullanilan etkin bir metottur. Ozon, kendi basina gii¢lii bir oksitleyicidir ve belli
kosullarda bozunarak *OH radikalinin olusumunu saglar. Ge¢mis yillarda Os. sularin
aritilmasinda, sularin dezenfeksiyonunda ve endiistriyel atik sularin aritilmasinda
kullanilmistir. Glinlimiizde ise siklikla kullanilan bir ileri oksidasyon yontemi olmustur
[3], [6]. Endiistriyel atiklarin UV/O3 prosesinde ii¢ temel basamak vardir. Bunlar; O3

tiretimi, atik suda O3’nun ¢oziinmesi ve organik maddelerin oksitlenmesidir.

Ozonun, 320 nm altindaki UV 151811 absorplamasi sebebiyle etkin bir degradasyon i¢in
UV-C ya da UV-B radyasyonu kullanilmalidir [39]. Ozonun suda UV 1sig1yla fotolizi

sonucunda «OH radikalinin iiretilmesi reaksiyonu ise asagidaki gibidir;

O3+ hv — O'(D) + O, (2.2)
O}(D) + H,0 — H,0, (2.3)
H,O,+ hv —» 2:0OH (24)

Bu sartlarda sistemin kimyasal davranist UV/H,O, prosesinde oldugu gibi *OH
radikalini iiretmektir. Fotokimyasal a¢idan bakildiginda Oz’nun absorpsiyon spektrumu,
H.O,’ten daha genistir ve aromatik maddelerin i¢ perdeleme etkisi daha az sorun

olusturmaktadir. [35].

Metodun dezavantajlari ise Os iiretim maliyetlerinin yiiksek olusu, suda az ¢dziinmesi,
sudaki organik molekiilleri kismen pargalamasi ve kisith reaktor yapisidir [36], [39],

[41].

2.2.2 Heterojen Prosesler (Yari-Iletken Partikiiller ile Fotokataliz)

Heterojen fotokatalitik proses, bir yari-iletken ile UV-A 1s18inin (320-400 nm) birlikte
kullanildigr ileri oksidasyon yontemidir. Bu yontem, organik kirleticilerin parcalanarak
zararsiz ve kiigiik molekiillere dontistiiriilmesini saglar [35], [41]. Fotokatalitik sistem,
bir ¢oziiciide suspansiyon halindeki yari-iletken partikiillerinin olusturdugu heterojen

bir ortamdan meydana gelir.



Fotokatalizor olarak kullanilan yari-iletkenler metal oksitlerden olusurlar. TiO,, ZnO,
Fe,03, CdS, ZnS vb. yari-iletkenlere 6rnektir. Bu fotokatalizorler alifatik veya aromatik
bilesikler, boyarmaddeler, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik Kirleticinin
pargalanmasinda fotokatalizr olarak kullanilmislardir [42], [43]. Yari-iletkenler, dolu
degerlik band1 ve bos iletkenlik bandina sahip elektronik yapilar1 sayesinde fotokatalitik
reaksiyon i¢in katalizor olarak kullanilirlar. Bu yari-iletkenler arasinda en ¢ok kullanilan
fotokatalizor TiO;’tir. TiO,; kararl, korozyona direngli, ¢evreye dost, zehirli olmayan,

yiiksek aktiviteli ve diisiik maliyetli bir bilesiktir [9], [44], [45].

Yari-iletken, band boslugu enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla uyarildiginda
degerlik bandindaki elektronlar uyarilip burada bosluk birakarak iletkenlik bandina
gecerler [41]. Iste bu elektron-bosluk giftlerinin (¢ig/h'pg) olusmas1 fotokataliz
prosesinin baslangici olur [35]. Elektron-bosluk ciftleri sulu ortamda partikiil yiizeyine
goc ederler ve ¢esitli kimyasal reaksiyonlar1 baglatirlar [46]. Heterojen fotokatalitik

prosesin en aktif tanecigi hidroksil radikalidir [18]. *OH’nin olusumu i¢in iki yol vardir:

1) Adsorplanan suyun ya da hidroksil iyonunun bosluklar tarafindan oksitlenmesi:

TiOy+hv —» ¢'i5 /h+DB (25)
h+ DB+HZO — «OH +H+ (26)
h+ DB +OH" — «OH (27)

2) (Oz'_) sliperoksit anyon radikalinden H;0; olusumu:

Yiizeyde adsorblanmig olan oksijen, iletkenlik band1 e”lariyla siiperoksit anyon radikali
O," vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda O,  ile H' iyonlarmin
reaksiyonundan perhidroksil radikali HO,* olusur. Perhidroksil radikali ise daha sonra

hidrojen peroksit olusturur.

O,+€ —>0;" (2.8)
0, +H" —> HOye (2.9)
O; "+ HOze — HO; + O, (2.10)
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HO, +H" — H,0, (2.11)

(2.11) reaksiyonuyla olusan H,O, tipki UV/H,0O, homojen reaksiyonunda oldugu gibi
pargalanarak *OH radikali olusturur. Ayrica H;0,, € alicist gibi davranarak olusan

(¢'is/ h'pg) ¢iftlerinin yeniden birlesmesine engel olur.

H,0; - » 2+0OH (2.12)
H,0; +ej5 —» *OH+OH" (2.13)
H202+Ozo_ — OH+OH +0, (2.14)

Uyarillmig yari-iletkenin iizerinde veya cevresinde uygun e alicilarinin olmamasi

durumunda ise olusan elektron-bosluk ¢iftleri yeniden birlesirler.
h'og + €jg — 181 (2.15)

Bu birlesme enerji bandlar1 arasinda veya yiizeyde meydana gelir ve prosesin verimini

azaltan bir olaydir [35], [36], [46].

2.3 Fenton Prosesi

Fenton prosesi, 19.yy’da Fenton tarafindan kesfedilen eski ve klasik bir yontemdir.
Fenton reaktifiyle (Fe**/H,0,) hidroksil radikali iiretimi, Fe** tuzuna H,O, ilavesiyle
olur ve bu karistm dogrudan atik suya eklenir. Bu karisimda katalitik bozunmaya

ugrayan H,O, *OH radikali tiretir. Hidroksil radikalinin olusum reaksiyonu,
Fe?* + H,0, — Fe®" + «OH+OH" (2.16)
‘dir. Yontemin avantajlari; demirin bulunmasinin kolay olusu, demirin toksik olmamasi,

H,0; kullaniminin kolay ve g¢evre dostu olmasidir. Yontemin dezavantajlari ise pH

kontrolii gerektirmesi ve uzaklagtirilmasi sorun olan ¢camurun olusmasidir.

Foto-Fenton (UV/Fenton) ydontemi ise Fenton prosesinin UV ya da UV-vis ile

1siklandirilmasiyla gerceklesir.

Fe*" + H,0, —» Fe** + «OH+OH" (2.17)
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Fe**+H,0+ hv — Fe** +H*++OH (2.18)

Bu yontemde, 1siklandirilmayla beraber reaksiyon hizi artarken, 300 nm’nin istiindeki

dalgaboylarinda Fe**’iin Fe*"’ye déniismesi avantaj olusturur [35], [37].
2.4 Fotoreaktorler

UVITIO,, UV/O3, UV/H,0, gibi prosesler uygun bir 1sik kaynagi ve fotokimyasal
reaktor gerektirir [35]. Reaktor tasarimi ya sabit yatak ya da akigkan yatak olmak {izere
iki sekilde gergeklestirilmektedir. Sabit yatakli reaktor kullanildiginda, biiylik reaktor
hacmi gerekli olur ve katalizor ince bir tabaka seklinde uygulanir. Akigskan yatakli
fotoreaktor kullanilmasi ise temas veriminin arttirilmasi igin daha elverisli olur. Reaktor

seciminde dikkat edilmesi gereken etkenler soyledir [47]:

2.4.1 Isik Kaynag

Bir reaktoriin etkinligi, 151k kaynagina baglidir. Isik kaynagi olarak segilecek lamba,
yapilacak reaksiyonun enerji gereksinimi gozetilerek secilmelidir. Genel kural olarak
yayilan 1518 %90’1 ¢ozelti tarafindan absorplanmalidir [35]. Fotokatalitik bozunma
reaksiyonlarinda 151k kaynagi olarak BLB (siyah 151k floresan lamba), diisiik, orta ve
yiiksek basingli civa lambalari, ksenon lambalari, civa/ksenon lambalar1 veya giines

15181 kullanilmaktadir [43].

2.4.2 Reaktor Malzemesi

Fotoreaktor yapiminda kullanilacak malzemenin, 151k gecirgenligini saglamasi gerekir.
Bunun i¢in uygun malzemeler; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars,
151k gecirgenligi 1yi, diisiik dalgaboylari i¢in uygun ama pahali bir malzemedir. Reaktor
tasarlanirken malzemenin kalinhigina dikkat edilmelidir; c¢iinkii 151k gecirgenligini

azaltabilir.

2.4.3 Reaktor Geometrisi

Reaktoriin geometrisi, kullanilan 151k kaynagindan en iyi sekilde faydanilacak bigimde

secilir. Yaygin kullanilan reaktor geometrileri; silindirik, paralel levhali ve dairesel
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olanlardir. Her ii¢ reaktor igin de 1sinlama, reaktdr yiizeyine dik olmalidir. Eger reaktor

stirekli ise reaktorii eksen yoniinde 1sinlamak da uygundur.

@ 74
~ |/

Silindirik Fotoreaktorler Paralel Levhali Fotoreaktorler Dairesel Fotoreaktorler

11
[N
14

\J* ¢ Y \”)

(Yt 11 (A

Sekil 2.1 En yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri

Sekil 2.2 Siireksiz tip bir silindirik fotoreaktor
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2.4.4 Karistirma ve Akim Ozellikleri

Bir reaksiyon i¢in uygun karistirma ve akim Ozelliginin belirlenmesinde oOncelikle
katalizor varligina dikkat edilmelidir. Katalizoriin olmadig1 reaksiyonlarda reaktanlar ve
foton arasinda temas saglanmalidir. Eger reaksiyonda katalizér varsa fotonlarin hem
reaktana hem de katalizore temas etmesi gerekir. Bu durumda fotoreaktdriin
karigtirllmasi, karistiricilarla saglanir. Ayrica reaktoriin dondiiriilmesiyle de karigsma

saglanabilir.
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BOLUM 3

HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

3.1 Giris

1972°de Fujishima ve Honda tarafindan TiO, elektrot {izerinde fotokatalitik olarak
suyun ayrigmasinin kesfedilmesi, heterojen fotokatalizde yeni bir cagin baslangict
olmustur. Bu kesifle birlikte bilim insanlar1 TiO; prosesinin ayrintilarin1 anlamak i¢in
aragtirmalara baglamislardir. Son yillarin en popiiler konularindan biri olan g¢evre
kirliliginin giderilmesi, heterojen fotokataliz yonteminin en aktif alan1 haline gelerek;
suda ve havada bulunan organik kirleticilerin pargalanmasinda TiO; yari-iletkenli

fotokatalizi potansiyel bir uygulama haline getirmistir [48].

Heterojen fotokatalitik degradasyon, suda ve havada bulunan organik Kirleticilerin
diisiik enerjili UV-A 15181 ve yari-iletken varliginda CO,;, H,O, HCI gibi kiigiik
molekiillere parcalanmasini saglayan bir ileri oksidasyon teknolojisidir. Yapilan
laboratuvar g¢alismalari; organik asitler, aminler, fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler
ile aromatik bilesikler gibi ¢esitli organik maddelerin UV-A 15181 ve TiO;
yari-iletkeniyle beraber kullanilarak degrade edilebilecegini gostermistir [14], [15],
[16], [49], [50].

21. yy’a kadar incelenmis olan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda degisik
fotoreaktor sistemleri kullanilmistir. Bu fotoreaktor sistemlerinin bazilarinda TiO;
ortama partikiil seklinde ilave edilerek suSpansiyon elde edilmistir ve bu sulu

Suspansiyon ortaminda calismalar yapilmistir [20], [51]. Ayrica sulu suspansiyon
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ortamindan bagka TiO,, ince bir film haline getirilerek elde edilen hareketsiz faz
ortaminda da calismalar yapilmistir [50], [52]. Sulu suspansiyon ortaminda yapilan
denemeler, fazlar arasindaki alanin daha fazla olmasi sebebiyle daha iyi sonuglar

vermistir.
3.2 Yari-iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda, yari-iletken fotokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilesikleri kullanilirlar; ¢linkii metal oksitlerin degerlik bandlar1 diger yari-
iletkenlere gore daha pozitiftir. TiO,, ZnO, Fe 03, CdS, ZnS, WO; gibi metal oksit

bilesikleri yari-iletken fotokatalizorlere 6rnek olarak verilebilir.

Fotokatalitik reaksiyon 1siklandirildiginda, yari-iletken tarafindan absorplanan fotonun
enerjisi (hv) yari-iletkenin band boslugu enerjisinden (Eg) bilyiik veya esitse, uyarilan
elektronlar yari-iletkenin tamamen dolu degerlik bandindan bos iletkenlik bandina
gecerler ve degerlik bandinda bosluklar (h'pg) birakirlar [53]. Bu bosluklar, pozitif
oksidasyon potansiyeline sahip olup; biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici bir karaktere
sahiptirler. Suyun oksidasyonu sonucunda *OH radikalinin meydana gelmesi bu duruma

ornektir.

H,O + h+DB — OH + H* (31)

Fotokatalitik degradasyon prosesi igin en uygun fotokatalizor TiO2’tir [17]-[19], [21],
[25], [54], [55]. TiOy, birgok olumlu 6zelligi sayesinde iizerinde oldukga fazla galisilan

ve bir¢ok alanda kullanilan bir fotokatalizordiir.

3.2.1 TiO, nin Ozellikleri ve Genel Kullanimi

Titanyum dioksit, metal oksit ailesine ait bir bilesiktir. 20. yy’in baslarinda
boyarmaddelerde beyaz pigment olarak zechirli kursun oksitlerin yerini almasiyla

endiistriyel onemi artmistir.

TiO;’ nin karakteristik 6zellikleri sirastyla: organik kirleticilerin bozunmasti i¢in kuvvetli
oksitleme yetenegi, kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, uzun dayaniklilik siiresi,
zehirli olmamasi, korozyona direncgli olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, ¢dziinmez olusu

ve siiperhidrofilik davranisidir [9], [21], [25], [54], [55], [56].
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Titanyum dioksit, amfoterik karakterde bir bilesik oldugundan yiizeyi pH
degisimlerinden etkilenir. Yiizeydeki net yiikiin sifir olmasi olarak tanimlanan sifir yiik
noktasi (pzc), TiO; i¢in pH=6,8 civarindadir. Bu pH degerinin alt ve iist degerlerinde ise
TiO2’nin yiizey yiiki degismekte olup; bu durumun iki tane elektrokimyasal dengesi

vardir [3], [57], [58] :
e Asidik ortamda (pH < pHpc), TiO; yiizeyi pozitif yiikliidiir.

TiOH+H* — TiOH," (3.2)

e Bazik ortamda (pH > pHyc), TiO; yiizeyi negatif yiikliidiir.

TiOH+ OH" — H,0 + TiO (3.3)

Denklem (3.2) ve (3.3)’te gosterilen yiizey hidroksil gruplar1 (TiOH), hidratasyondan
dolay1 TiO2’nin ylizeyinde olusmaktadir [58].

TiO; yari-iletkeninin, diger yari-iletkenlere gore birgok iistiin dzelligi olmasina ragmen
fotokatalitik aktivitesini sinirlayan iki énemli faktor vardir. Bu faktorlerden ilki, TiO;
yari-iletkeninin band boslugu enerjisinin ~3,2 ¢V olmasi Ve yalnizca UV 15181 ile
uyarilmasidir. Siirdiiriilebilir enerji kaynagi olan giinesten diinya ylizeyine gelen 15181n
sadece % 5’1t UV araligim1 kapsamaktadir. Dolayisiyla bu dezavantaj gilines 15181
kullanimini kisitlamaktadir. Diger faktor ise TiOz’nin yiik dagilim mesafesinin kisa
olmas1 sebebiyle olusan (e'jB/h+DB) ciftlerinin birlesme hizlariin yiiksek olmasidir. Bu
durum fotokatalizor etkinliginin diigmesine sebep olur; yani reaksiyonun kuantum
verimini azaltir [9], [21], [25]-[27], [35], [59], [60].

Titanyum dioksit, suyu veya havay1 temizleme, kendi kendini temizleme, kendini steril
etme, bugu Onleyici ve boyama amacli olmak iizere bir¢cok alanda kullanilan bir
maddedir. TiOz’nin kullamim alanlarin1 ¢evre ve enerji basliklar1 altinda ikiye
aywrabiliriz. Sekil 3.1, TiO2’nin uygulama alanlarin1 gostermektedir. Bunlarin disinda

ise glines koruyucu krem, dis macunu ve gida boyalarinda da kullanilir.

TiO; kaynagi olarak yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu i¢in Aeroxide TiO;
(Degussa P25) en yaygin kullanilan fotokatalizordiir. Alman firmas1 Degussa tarafindan

tiretilen titanyum dioksit en popiiler ticari bilesiktir. Son yillarda degisik yontemlerle
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sentezlenen TiO, fotokatalizorlerinin olmasina karsin Aeroxide TiO, (Degussa P25)
heterojen fotokataliz sistemleri i¢in standart fotokatalizor olarak kabul edilmistir.
Titantum dioksit, 1200 °C’den vyiiksek sicakliklarda TiCly’iin hidrojen ve oksijen
varhiginda hidroliziyle tiretilir [14], [61].

TiO2’nin avantajlarinin, dezavantajlarima gore fazla olmast ve bircok alanda
kullanilmas: onu giiniimiiziin en &nemli maddelerinden biri yapmaktadir. Ozellikle
bir¢ok zararli organik bilesigin sudan ve havadan uzaklastirilmasina olanak saglamasi
cevre duyarlilifinin en st diizeyde oldugu giinlimiizde TiO;’ye olan ilgiyi daha ¢ok

arttirmaktadir.

Sekil 3.1 TiO2 nin uygulama alanlar1
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3.2.2 TiO2’nin Kristal Yapisi

TiO,’nin ti¢ farkli kristal yapisi vardir. Bunlar: anataz, rutil ve brokittir. Anataz, rutil ve
brokit farkli (TiOs) yapilarina sahiptir. Bu ii¢ kristal yapida da titanyum atomlari, alti
oksijen atomunun diizenli bir bicimde bulundugu yapiyr g¢evreler; fakat bu kristal
yapilarin oktahedral zincirlerindeki biikiilmeleri farklidir. Dolayisiyla atomlarin

birbirine gore yerlesme diizenleri, farkli kristal yapilart meydana getirmistir.

(@) (b) (c)
Sekil 3.2 (a) Anataz (b) Rutil (c) Brokit

Anataz kristali, tetragonal yapidadir ve UV 15181 varliginda fotokatalizor olarak
kullanilir. Rutil kristali, tetragonal yapiya sahip olup; beyaz pigment olarak kullanilir.
Brokit kristali ise ortorombik yapidadir. TiOy’nin kristal yapilar1 Sekil 3.2°de
gosterilmektedir. Rutil formunda TiOs, oktahedron zincirler bir kenar paylasarak eksen
boyunca yapiya baglanmiglardir. Bu zincirler, oksijen atomlarmin kdselerinden
biribirine baglanarak 3 boyutlu bir yapi olusturmaktadir. Anataz formunda, TiOg
oktahedronlarinin, sekiz komsusu vardir. Bunlardan dordii kenarlar1 dordii de koseleri

ortaklaga kullanarak baglanmislardir.
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TiO2’nin  kristal yapilarinin  fotokatalitik aktiviteleri karsilastirildiginda anatazin
fotokatalitik aktivitesi, rutilden daha fazladir. Anatazin band boslugu enerjisi (3,23 eV,
388 nm), rutilin band boslugu enerjisi (3,02 eV,411 nm) ile birlestirildiginde yilizeyler
arasinda yiiksek enerjili bosluklar {iretilir ve oksidasyon reaksiyonu kolayca hizlanir.
Bunun yani sira termodinamik olarak karsilastirildiklarinda ise rutil daha kararlidir;
clinkii 750 °C’de brokit kristali veya 915 °C’de anataz kristali yeniden diizenlenerek
monotropik rutil kristalini olusturur [61], [62], [63].

3.3 Katilarin Siniflandirilmasi

Katilar, elektriksel iletkenliklerine gore iletkenler, yari-iletkenler ve yalitkanlar olmak
tizere lige ayrilirlar. Katilar arasindaki bu elektriksel farkliliklar, karakteristik enerji

bandlar1 ile degerlik bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji farklariyla agiklanabilir.

3.3.1 Enerji Seviyeleri

Elektronlar, belli bir enerjiye sahip olan ve bulunduklar1 yoriingelerde hareket halinde
bulunan atomalt: taneciklerdir. Eger bir elektrona enerji uygulanirsa elektron bulundugu
yorlingeden bir iist yoriingeye geger. Boylece madde iletkenlik kazanmis olur. Degerlik
elektronlarin enerjisini arttiran olaylar ise elektriksel etki, 1s1 etkisi, manyetik etki, 151k

etkisi ve elektron bombardimanidir.

3.3.2 Band Yapilan

Katilarin iletkenlik dereceleri, band enerjileri ile agiklanabilir. Her kat1 elektron igerir ve
bu elektronlar enerji bandlarinda diizenlenirler. Katilarda baslica iki tane enerji bandi
bulunmaktadir. Bunlardan “degerlik bandi” elektronlarla doludur, “iletkenlik bandi” ise
bostur. Sekil 3.3’te iletkenlerin, yari-iletkenlerin ve yalitkanlarin iletkenliklerine gore

degisen band enerjileri goriilmektedir.

Maddelerin degerlik bandinda bulunan elektronlarin maksimum enerji seviyesine,
“degerlik band1 maksimumu” denir. Iletkenlik bandmnin en diisiik enerji seviyesi ise
“iletkenlik bandi minimumu” adini alir. Bu iki enerji seviyesini birbirinden ayiran,
elektron igermeyen, yasakli enerji bolgesine de “bosluk enerjisi” veya “band boslugu”

denir. Sekil 3.3’e gore iletkenlerin, degerlik ve iletkenlik bandi seviyeleri birbirine
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bitisiktir. Dolayistyla ¢cok az bir enerjiyle degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gegerler. Yari-iletkenlerde, degerlik bandindaki elektronlara en az band
boslugunun enerjisi kadar enerji verildiginde elektronlar iletkenlik bandina gecerler.
Yalitkanlarda ise band boslugu oldukca biiyiiktiir. Dolayisiyla degerlik bandindaki bir

elektronun iletkenlik bandina gecebilmesi igin bilyiik bir enerji gereklidir.

A A A
ILETKENLIK ILETKENLIK
ILETKENLIK AL L
BANDI
BAND
'E E BOSLUGU 'E BAND
= = = BOSLUGU
z z z
= = =
DEGERLIE DEGERLIE
BANDI BANDI .
DEGERLIK
BANDI
(a) (b) (©

Sekil 3.3 Iletkenlik derecesine gore degisen band enerjileri
(a) Iletken, (b) Yari-iletken, (c) Yalitkan

3.3.3 iletkenler

Iletkenlerde, elektronlar degerlik bandin1 tamamen doldurmustur. Sekil 3.3te goriildiigii
tizere degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda bosluk yoktur. Dolayisiyla degerlik
bandinda bulunan elektronlar katinin i¢inde serbestge dolasabilirler ve mutlak sifir
noktasindan yiiksek sicakliklarda 1s1 enerjisi kazanarak iletkenlik bandinin alt
seviyelerinde bulunan bos olan enerji seviyelerine gegebilirler. Bu &zellik sayesinde

katilar elektriksel iletkenlik kazanirlar. iletken maddelerin dis yoriingesindeki
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elektronlar atoma zayif olarak bagli oldugundan; 151k, 1s1, elektrik enerjisi ile kolayca
atomdan ayrilirlar. Metaller, baz1 siv1 ve gazlar iletkenlere ornektir. Metaller, sivi ve
gazlara gore daha iyi iletkendirler. Degerlik bandinda bir elektron tagiyan altin, glimiis,

bakir gibi metaller iyi iletkenlere 6rnektir.

3.3.4 Yalitkanlar

Yalitkanlarda, Sekil 3.3’te gorildigi gibi degerlik ve iletkenlik bandlari arasindaki
band boslugu enerjisi olduk¢a fazladir. Dolayisiyla degerlik bandindaki elektronlar
iletkenlik bandina ge¢meye yetecek enerjiyi kazanamadiklarindan bu maddeler
iletkenlik 6zelligi gostermezler. Seramik, kagit, plastik ve tahta yalitkanlara 6rnek

olarak verilebilir.

3.3.5 Yari-iletkenler

Yari-iletkenlerde, Sekil 3.3’te oldugu gibi degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
band boslugu enerjisi kii¢iik oldugundan; degerlik bandinda bulunan elektronlar oda
sicakligi gibi bir termal uyariyla iletkenlik bandina gegecek enerjiye sahip olurlar.
Iletkenlik bandina gegen elektronlar, komsu atomlar arasindaki kovalent baglari kirarak
kristal Orgiliniin i¢cinde serbestge hareket ederler. Uyarilan elektronlar bulunduklar
yerlerden ayrildiklarinda ise kovalent baglarda bosluklar meydana gelir ve bu

bosluklarin hareketiyle iletkenlik saglanmis olur.

Diisiik sicakliklarda ise termal enerji, degerlik bandindaki elektronlarin iletkenlik
bandina ge¢mesine yetmez. Dolayisiyla iletkenlik saglanamadigindan madde yalitkan
Ozellik gosterir. Yari-iletkenler, 6z yari-iletkenler ve safsizlik yari-iletkenleri olmak

izere ikiye ayrilirlar.

3.3.5.1 Oz Yan-iletkenler

Oz yari-iletkenlik davranisi gosteren maddelerde degerlik bandi tamamen dolu iken;
iletkenlik bandi tamamen bostur ve band boslugu enerjisi oldukea kiigiiktiir. Dolayisiyla
degerlik bandindaki elektronlar 1s1 enerjisi kazanarak kolaylikla iletkenlik bandina gecip
maddenin iletken olmasini saglarlar. Mutlak sifir civarindaki 1s1 enerjisi, elektronlar

uyarmaya yetmez; fakat oda sicakligi civarindaki 1s1 enerjisi elektronlar1 uyararak dolu
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degerlik bandindaki elektronlardan bazilari bos iletkenlik bandina gecerler. Boylece
degerlik bandindaki elektron eksikliginden bosluk olusurken; bos iletkenlik bandinda da
elektron sayisi artar. Olusan bu (e’iB/h+DB) ciftleri maddeye iletken 6zellik kazandirir.
fletkenlik, (¢'ig/h*pe) ciftleri sayisiyla dogru orantilidir ve sicaklik arttikga olusan
ciftlerin sayis1 artar. Yari-iletkenler, bu davranislarindan yararlanilarak sicaklik
Ol¢iimiinde ve kontroliinde termistor (direnci sicaklikla degisen malzeme) olarak
kullanilirlar. Degerlik bandindaki elektronlarin uyarilip iletkenlik bandina gegmesi 151k

enerjisiyle de saglanabilir. Foto—iletken denilen bu maddeler fotosellerde kullanilirlar.

3.3.5.2 Safsizhik Yari-iletkenler

Yari-iletkenlere, diisiik konsantrasyonda safsizlik ilave edilerek iletkenlikleri
arttirilabilir. Bdyle yari-iletkenlere, safsizlik yari-iletkenleri denir. ilave edilen bu
safsizlikla beraber yari-iletkenin degerlik ve iletkenlik bandi arasindaki yasakli bolgeye
yeni bir band konularak yeni bir enerji diizeyi meydana getirilmis olur. Bu tip yari-
iletkenler, fotovoltaik pillerde, LED ve dogrultucularda kullanilir. Safsizlik yari-

iletkenleri “n-tipi yari-iletkenler” ve “p-tipi yari-iletkenler” olmak tizere ikiye ayrilirlar.

3.3.5.2.1 n-Tipi Yari-Iletkenler

Bir yari-iletken, degerlik bandinda kendisinden daha fazla elektron iceren bir element
ile katkilandirilirsa olusan yari-iletken bir n-tipi yari-iletkendir. n-tipi yari iletkenlerde
iletkenlik, negatif yiik tasiyicilari (elektron) ile saglanir. “n-tipi” ifadesindeki “n”,

negatif yiik tasiyicilarini tanimlamaktadir.

Bu tip yari-iletkenlere 6rnek Si-Sh verilebilir. Silisyum (Si), periyodik tabloda 4. grupta
yer alan ve 4 degerlik elektronuna (4s°4p?) sahip bir elementtir. Antimon (Sb) ise

periyodik tabloda 5. grupta yer alir ve 5 degerlik elektronu (5525p3) vardir.

Sekil 3.4’te silisyuma, safsizlik olarak antimon ilave edildiginde antimon atomlari
silisyum atomlar1 ile yer degistirirken; antimonun degerlik bandindaki bes elektrondan
dordii silisyumun kristal yapisina safsizlik atomunun bagi olarak katkida bulunur.
Antimona zayif bagl 5. elektron ise az bir 1s1 enerjisiyle iyonize olur ve zayif baglh

safsizlik elektronu iletkenlik bandma geger. Sekil 3.5’te goriildiigli {lizere iletkenlik
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bandina gecen bu elektron, yiik tasiyici olarak davranarak iletkenlige katkida bulunur.
Silisyum atomunun degerlik bandindaki elektronlari, iletkenlik bandina ge¢meleri i¢in
aktive etmek olduk¢a zor oldugundan, iletkenlik bandindaki elektronlarin ¢ogu silisyum
atomundan ziyade antimon atomundan (safsizlik) saglanir. Iletkenlik elektronlart
antimon atomundan saglandigindan, bu tipteki safsizliklar i¢in “verici tipi safsizlik”

denir [64].

Iletkenlik
g/ elektronu

oo

______________________________________________________

Sekil 3.4 Silisyum kristali i¢indeki antimon atomunun katkis:: Iletkenlik elektronu

Tletkenlik ilEtk&ﬂHk
elektronu E-E, band:i
E; |
A A
Safsizhik atomunun
E E. T enerji seviyesi
0

Degerlik
bandi

Sekil 3.5 Si kristalinin ve Sb atomunun enerji seviyesi
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3.3.5.2.2 p-Tipi Yari-iletkenler

Bir yari-iletken, degerlik bandinda kendisinden daha az elektron tasiyan bir element ile
katkilandirilirsa bir “p-tipi yari-iletken” olusur. p-tipi yari-iletkenlerde, iletkenlik pozitif
yiik tastyicilar (bosluk) ile saglanir. “p-tipi” ifadesindeki “p” pozitif yiik tasiyicilarini

tanimlamaktadir.

Bu tip yari-iletkenlere 6rnek Si-in verilebilir. Indiyum (In), periyodik tabloda 3. grupta
yer alan ve 3 degerlik elektronuna (5s*5p*) sahip bir elementtir. Sekil 3.6’da goriildiigii
tizere silisyum, indiyum ile katkilandirildiginda indiyum {i¢ degerlik elektronundan

birini silisyuma ait dort bagdan en yakin olan komsusuna verir.

R R e =

Sekil 3.6 Silisyum kristali i¢indeki indiyum atomunun katkis: Iletkenlik boslugu

Yart dolu indiyum bagi ise Sekil 3.7’de gosterilen degerlik bandinin hemen iizerindeki
enerji seviyesini hafif¢e etkiler. Az bir 1s1 enerjisiyle uyarilaran silisyum Kristalinin
degerlik bandinda bulunan elektronlar bu enerji seviyesine gecerken degerlik bandinda
bir pozitif yiik birakir. Bu pozitif yiik, bosluk olarak isimlendirilir ve iletkenlige katkida
bulunur. Iletkenlik boslugunun olusturulmasinda safsizlik atomundan (in) elektron

alindigindan bu tipteki safsizliklar icin “alici tipi safsizlik” denir [64].
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Iletkenlik
band1
E.
E
Safsizlik atomunun
E. r Y enerji seviyesi
0
-
fletkenlik O Degerlik
boslugu band:

Sekil 3.7 Si kristalinin ve In atomunun enerji seviyesi

3.3.5.3 Sivi Fazdaki Yari-iletkenler

Bir yari-iletken, redoks ¢ifti igeren sivi haldeki bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda;
iki fazin elektron ilgilerinin farkli olmasindan dolayi, yari-iletkenin enerji bandlarinda
degisim gerceklesir. Bu degisim, yari-iletken icinde meydana gelen (€ip/h*pg)
ciftlerinin yari-iletken ylizeyinde kimyasal degisimleri meydana getirebilmeleri i¢in

gerekli olan ayirimlarina neden olur.

3.4 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik sistem, sivi fazda asili duran fotokatalizor partikiillerinden ve bu
suspansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Fotokatalizor
TiO2’nin 151k kaynagindan absorpladigi fotonlarin enerjisi, TiO2’nin band boslugu
enerjisinden (Eg) yiiksek oldugunda degerlik bandindaki (DB) bir elektron uyarilarak
iletkenlik bandma (IB) gecer ve degerlik bandinda pozitif bir bosluk (h'pg) birakarak
partikiil i¢inde elektron/bosluk (e'is/h*pg) ¢iftlerinin olusmasini saglar. Sulu suspansiyon
ortaminda olusan bu (e'ig/h*pg) ¢iftleri, fotokatalizériin yiizeyine hareket ederek redoks
reaksiyonlarin1 baslatirlar. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi bosluklar (h'pg), yiizeydeki

hidroksil iyonlarm1 veya suyu oksitleyerek giiclii bir oksitleyici parcacik olan *OH

26



radikalini olustururlar. Elektronlar (e’g) ise partikiil yiizeyindeki kusurlu bolgelerde
(Ti**) hapsolurlar ve adsorplanmis O ni indirgeyerek siiperoksit anyon radikalini (Oz'*)
olustururlar. Daha sonra olusan bu siiperoksit anyon radikali suyla reaksiyona girerek
*OH radikalini olusturup; ortamdaki hidroksil radikali konsantrasyonunu arttirir.
Heterojen fotokatalitik degradasyonun temel tanecigi olan «OH radikali son derece aktif
ve secici olmayan elektrofilik bir tanecik olup; organik molekiillere saldirarak onlarin

H.0, CO, ve mineral asitler gibi kii¢iik molekiillere pargcalanmalarini saglar [20].

Fotokatalizor ylizeyinde bu redoks reaksiyonlar1 devam ederken; 1s1k yoluyla olusan

(¢'is/h"pg) ciftleri geri doniisiimlii bir reaksiyon oldugundan birlesmeye baslarlar.
h'og + €'jg —» 151 (2.15)
Bu birlesme reaksiyonu, *OH radikallerinin olusum hizin1 azaltir. Bu basamagin

yavaglamasinda elektronla reaksiyona giren, oksijen gibi elektron alicilara ihtiyag

duyulur.

Organik
kirletici

|

H,0.C0,, HCl

OH/H,0

Sekil 3.8 Kiiresel bir TiO; partikiilii
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3.5 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yari-iletken yiizeyinde ve ¢ozeltide meydana
gelen reaksiyonlar {i¢ gruba ayrilir. Birinci grup, aktif taneciklerin olustugu
reaksiyonlardan meydana gelir. Oncelikle yari-iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu ile

elektron-bosluk (€'is/h"pe) ¢iftleri olusur.

TiOy+ hy —» e’ + h+DB (34)

Ikinci asamada yari-iletken yiizeyinde olusan (e'ig/h’pe) ciftleri aktif taneciklere
doniistiriiliir. Olusan bosluklar (h*pg), H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorblanmig
OH’ iyonlar: ile reaksiyona girerek aktif hidroksil radikallerini olustururlar. letkenlik
bandindaki elektronlar (€7is) ise, partikiil yiizeyindeki bozuk bélgelerde (Ti**)
hapsolurlar ve ortamda bulunan O, molekiilleri ile reaksiyona girerek siiperoksit anyon

radikalinin olugsmasini saglarlar [65].

h'pg + H,O —» «OH+ H" (3.5)
h*og +OH — *OH (3.6)
eig+0; —» Oy (3.7)
€ipt O+ H" — HO» (3.8)
Oy «+H,O0 —» H,0, (3.9)
H,0, _hv,, *OH (3.10)
20, + 2H" — H,0,+ O, (3.11)
&' +H,0, — «OH +OH' (3.12)
gig+ HyOo + HY — «OH + H,0 (3.13)

Ikinci grup, organik bilesiklerin pargalandigi reaksiyonlari igerir. 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
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reaksiyonu meydana getirerek aktif bir radikal olusturur. Bu radikal daha sonra

oksitlenerek CO,, H,0 ve kii¢iik mineral asitlere dondisiir.

OH

Cl,C=CHCI + *OH — Cl,C—CHClI (3.14)
OH

Cl,C —— CHCI + (O, Hy0, ) —» CO; + H,0 +HCl (3.15)

Uciincii  grup ise radikal reaksiyonlarmi igermektedir. Mekanizmanm {iciincii
asamasinda gerceklesen reaksiyonlar, yoOntem agisindan olugmasi istenmeyen
reaksiyonlardir. Bu asamadaki reaksiyonlarda fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici
tanecigi  olan  hidroksil  radikallerinin  harcanmasi  sonucunda  sistemdeki

konsantrasyonlar1 azalir.

e + OH + H — H,0 (3.16)
2 «OH — H,0; (3.17)
2HO,+ —» H,0,+ O, (3.18)
HOp* + *OH —H,0 + O, (3.19)
H,0;+ *OH — H,0 + HO,e (3.20)
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BOLUM 4

ADSORPSIiYON

4.1 Giris

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon olayinda, adsorplanan maddeye adsorbat, yilizeyinde adsorpsiyonun
gerceklestigi katiya ise adsorban ya da substrat denir. Kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin biitiin katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek bazi adsorbanlar, metal oksitler (TiO,, SiO,, ZnO), komiirler, killer, zeolitler,

silika jel ve aktif komiirdiir.

Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon kendiliginden gercgeklestiginden adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) daima negatif
isaretlidir. Ayrica, gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kat1 ylizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi, adsorpsiyon entropisi, (AS) daima negatif isaretlidir. Bu durumda
AH=AG+TAS esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, adsorpsiyon
entalpisi ya da adsorpsiyon 1sis1 (AH), daima negatif isaretli olur. Bu da adsorpsiyon
olaymin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Disariya verilen bu 1s1 kat1 ylizeyi ile

adsorbat arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

Kat1 yiizeyinde meydana gelen etkilesimler, fiziksel adsorspiyon ve kimyasal
adsorspiyon olmak {izere ikiye ayrilirlar. Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon),

adsorspiyon 1s1s1 -20 kJ/mol civarinda olan etkilesimlerdir. Kati yiizeyi ile adsorbat
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arasinda zayif van der Waals kuvvetleri olusur. Tek tabakali veya c¢ok tabakali
(multimolekiiler) olabilir. Fizisorpsiyon katinin biitiin yiizeyini ilgilendirir; ayrica
tersinir olup, secimsel degildir. Kimyasal adsorspiyonda ise (kemisorpsiyon),
adsorspiyon 1s1s1 -200 kJ/mol civarindadir. Kat1 yiizeyi ile adsorbat arasindaki kimyasal
bir reaksiyon sonucunda olusur. Dolayisiyla yiizey ile adsorplanan tanecikler arasinda
kimyasal bag ve genellikle kovalent bag olusur. Kemisorpsiyon, yalnizca tek tabakali
(monomolekiiler) olarak meydana gelir. Katinin biitiin yiizeyinde degil; sadece aktif
merkez denilen yorelerde gerceklesir. Kimyasal adsorspiyon tek yonlii olarak meydana
gelir yani tersinmezdir. Ayrica secimsel bir olaydir. Ornegin; N, oda sicakliginda Fe, Ca
ve Ti metalleri lizerinde kimyasal adsorpsiyon olustururken; Ni, Ag, Cu ve Pb

yiizeyinde kimyasal adsorpsiyon olusturmaz.

4.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyinde biriken madde miktar: ile ¢ozeltide kalan madde derisimi
arasinda bir denge oluncaya kadar devam eder. Sabit sicaklikta, denge halinde bulunan
cozeltideki ¢oziinen derisimine karsi adsorbanin birim agirlig1 basina adsorbe edilen
¢oziinen miktarinin degisimi izlenerek adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Bagka bir
deyisle adsorpsiyon izotermi sabit sicaklikta adsorban iizerindeki adsorbat miktarinin

derisime gore fonksiyonudur.

Adsorpsiyon izotermleri dort ana gruba (S, L, H, C) ayrilirlar [100]. S egrisi (yarigmali
adsorpsiyon), baslangi¢ adsorpsiyonundan sonra adsorbatin ilgisindeki artis1 ifade eder.
Bu da molekiiller arasindaki bagin gii¢lii oldugunu gosterir. L egrisi (Langmuir),
adsorpsiyon merkezleri doldugunda giderek zorlasan adsorpsiyonu ifade eder. H egrisi,
L egrisinin 6zel bir halidir ve bu egrinin baslangic kismimin dikey olmasi seyreltik
cozeltideki adsorbatin tamamen uzaklastirilmasiyla ilgilidir. C egrisi ise ¢ozelti ile
adsorban arasindaki sabit dagilimli adsorbatin miimkiin olan en yiiksek adsorpsiyonunu

gosterir.

En fazla kullamilan temel adsorpsiyon izotermleri ise Freundlich, Langmuir ve

Brunauer-Emmett Teller (BET) izotermleridir.
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4.2.1 Freundlich izotermi

Freundlich (1926), adsorpsiyonu ifade eden ampirik bir denklem gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir katinin yiizeyinde bulunan adsorpsiyon merkezleri heterojendir,

yani farkl tiirdeki adsorpsiyon merkezlerinden meydana gelmistir. Freundlich izotermi,
d. = K..C, 7 (4.1)
"dir. Esitlik (4.1)’in dogal logaritmasi alindiginda ise;

logg, =logK ¢ +1/nlogC, (4.2)

seklinde dogrusal bir denkleme doniisiir.
Burada;

ge: Katinin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
Ke: Freundlich sabiti

1/n: Heterojenite faktori

Sekil 4.1°de dogrusal bir Freundlich izoterminin grafigi gosterilmektedir.

log qe

log C.

Sekil 4.1 Dogrusal Freundlich izotermi
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4.2.2 Langmuir Izotermi

Langmuir tarafindan 1915 yilinda bulunan kuramsal bir bagintidir. Kimyasal

adsorpsiyonu iyi agiklayan bir izotermdir. Bu izoterme gore;

v Adsorpsiyon tek tabakali olarak gerceklesir.

v/ Biitiin adsorpsiyon merkezleri esdegerdir ve yiizey mikroskopik diizeyde
miikemmel derecede diizgiindiir.

v' Belli bir merkezde adsorplanacak molekiiliin tutunma yetenegi komsu
merkezlerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.

v" Yiizeydeki biitin merkezler doldugunda, daha fazla adsorpsiyon meydana

gelmez ve adsorplanan madde miktar1 maksimum degerine ulasir.

C.

Sekil 4.2 Langmuir izotermi

Langmuir izoterminin denklemi,

qml :L

‘dir. Bu esitlige gore;
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Om: Adsorbatin tek tabaka kapasitesi (mg/g)

Je: Katinin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda (dengedeki) ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
Ky: Langmuir sabiti (L/mg)

Esitlik (4.3)’lin dogrusal sekli ise;

&:&+ L 4.4
qe qm quL

‘dir. Sekil 4.2°de Langmuir izotermine ait bir grafik gosterilmektedir.

4.2.3 BET lizotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen bu izoterm, ¢ok tabakali adsorpsiyon
olaymin agiklanmasinda kullanilir. Bu model, adsorban yiizeyinde birden fazla tabaka
(multimolekiiler) olustugunu varsayar ve Langmuir izotermini her bir tabakaya uygular.

BET izoterminin denklemi ise;

C 1, (-1C,

e

qe(l_Ce)_qu gmC

(4.5)

dir. Esitlik (4.5)’teki BET izotermi denkleminde;

Je: Katinin birim agirligi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Om: Adsorbatin tek tabaka kapasitesi (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
c: BET sabiti

[66], [67], [68].
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BOLUM 5

BOYARMADDELER

5.1 Giris

Bu calisma icin segilen kirletici molekiil RB 221 (Reaktif Mavi 221), azo grubuna ait
bir reaktif boyarmaddedir. Boyarmadde, uygulandigi yiizeyde kimyasal doniisiim
saglayip ylizeyin rengini degistirerek, cisimlerin renklendirilmesini saglayan maddedir.
Bir boyarmadde, net bir renge sahip olmalidir, bir cisim {izerinde tutunabilmelidir;
ayrica suya, kimyasal maddelere ve degisik dalgaboylarindaki 1s18a kars1 dayanikli
olmalidir. Boya ise pigment denilen renkli bir tozdan ve sivi bir baglayicidan olusan
karisimdir.  Uygulandigr yiizeyde bir film tabakasi olusturur. Boya, cisimlerin
yiizeylerini dis etkilerden korumak ve onlara giizel bir goriiniim kazandirmak amaciyla

kullanilir.

Boyarmaddeler, bitkilerden (indigofera, sandal agaci) veya hayvanlardan (cochineal
bocegi, yumusakcalar) dogal olarak elde edilirler ya da sentetik olarak firetilirler.
Kullanim alanlar1 olduk¢a genis olan boyarmaddeler basta tekstil olmak iizere plastik,

kozmetik, gida, fotograf¢ilik ve kagit gibi alanlarda kullanilirlar.

[k sentetik boyarmadde, 1856 yilinda Henry Perkin tarafindan kesfedilmistir. **Anilin
moru’’ veya Mauveine olarak bilinen bu boyarmaddenin eldesi i¢in Perkin, basit bir
aromatik amin olan anilini, oksitleyici olan potasyum dikromatla muamele etmistir.

Reaksiyon sonunda elde edilen siyah {iriin bircok kimyager i¢cin umutsuzluk olarak
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goriinse de Perkin bu maddeyi ¢oziiciiden ekstrakte etmis ve patentini almistir. 1857

yilinda ise boya olarak piyasaya siirlilmiistiir.

Boyarmaddenin kimyasal yapisina ilk katkida bulunan ise 1876 yilinda Witt olmustur.
Witt, boyarmaddenin iki gruptan olustugunu ileri siirmiistiir. Ik grup yani renk veren
kisitm kromofor grubudur. Kromofor grubu, doymamis baglara sahip olan ve belli
dalgaboylarindaki 15181 absorplayan fonksiyonel bir gruptur. Azo (-N=N-), nitro (R-
NO3), karbonil (C=0) bu fonksiyonel gruba ornektir. Diger gruba ise oksokrom grubu
denir. Oksokrom grubu, renk arttirici ve suda c¢ozinirliigliinii saglayan kisimdir.
Hidroksil (-OH) ve siilfonik asit (-SO3H) oksokrom grubuna oOrnektir. Bu iKi
fonksiyonel grup boyarmaddenin uygulanmasini kolaylastirir ve renk kabiliyetini
arttirir. Kromofor ve oksokrom grubun beraber bulundugu bilesiklere ise kromojen adi

verilir. Cizelge 5.1’de kromofor ve oksokrom gruplar gosterilmektedir.

Cizelge 5.1 Organik bilesiklerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplar

—N=N- Az0 -NH> Amino

>C=0 Karbonil -NHR ve -NR; Siibstitiie amin
-NO, Nitro -OH Hidroksil
-N=0 Nitrozo -SH Tiyohidroksi
>C=C< Etilen -OCH3 Metoksi
>C=NH Karboamino -SO3H Siilfonik asit
>C=S Tiyokarbonil -O-CgHs Fenolik
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Boyarmaddeleri isimlerdirmek icinse uluslararasi gegerliligi olan ve The Society of
Dyers and Colorists (1924) tarafindan gelistirilen Renk Endeksi (CI) kullanilmaktadir.
CI sistemine gore her bir boyarmaddeye uygulama ozelliklerine gore jenerik isimler
verilir, yani her boyarmaddenin CI numarasi vardir. Diinya ¢apinda kabul géren CI
yaklasik 34,500 tane renklendiriciyi 11,570 adet jenerik isimle listelemistir. Ornegin;
tizerinde calistifimiz boyarmaddenin kimyasal adi Blue BRF iken CI ismi yukarida da
verilen RB 221°dir [69], [70], [71].

5.2 Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler; ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina ve boyama Ozelliklerine gore

siiflandirilabilirler. Sekil 5.1 boyarmaddelerin siniflandirilmasini géstermektedir.

e ] Boyama ]
il Ozelliklerine Kyl
Gore Go Yapiarina Gore
ore
4 )
/Suda Coztinen A (
Boyarmaddeler *Bazik « Nitro ve Nitrozo
* Anyonik suda ¢oziinen Boyarmaddeler Boyarmaddeler
bovyarmaddeler * Asit *Polimetin
H *Katyonik suda ¢oziinen Boyarmaddeler Boyarmaddeler
boyarmaddeler *Direkt * Arilimetin
« Zwitter iyon karakterli Boyarmaddeler Boyarmaddeler
boyarmaddeler *Mordan | *Karbonil
Boyarmaddeler Boyarmaddeler
AN J — *Reaktif e
p N Boyarmaddeler Boyarmaddeler
Suda Coztinmeyen *Metal kompleks
Boyarmaddeler Boyarmaddeler
*Substratta ¢6ziinen *Dispersiyon
boyarmaddeler prannaddeler ¢ J
*Organik ¢oziicilerde *Pigment
- c¢cOziinen boyarmaddeler Boyarmaddeler
*Gecici ¢oztintrligi olan
boyarmaddeler ~
*Polikondensasyon
boyarmaddeler
AV J

Sekil 5.1 Boyarmaddelerin siniflandirilmasi
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5.3 Reaktif Boyarmaddeler

5.3.1 Reaktif Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

Perkin’in Mauveine’i kesfinden yaklasik yiizy1l sonra ICI firmasi1 tarafindan 1954
yilinda seliiloz lifleri i¢in ilk ticari reaktif boyarmadde (procion) bulunmustur ve 1956

yilinda da firma tarafindan piyasaya ¢ikarilmistir [69].

Reaktif boyarmaddeler, diinya ¢apinda kullanilan boyarmaddelerin % 30’nu
olusturmaktadir. 1980 yilindan beri kullanimi her yil % 15 artmaktadir [72]. Reaktif
boyarmaddeler, biiyiik molekiillii bilesiklerdir ve biyolojik olarak parcalanmalari
oldukca zordur. Geleneksel aritma ydntemleriyle giderilmeleri miimkiin olmayan

boyarmaddelerdir.

Reaktif boyarmaddelerin en Onemli 0&zellikleri parlak renkleri ve diisiik enerji
tilketimiyle kolay uygulanabilmeleridir. Mavi, kirmizi, sari, turuncu ve siyah renklerin

eldesi i¢in kullanilirlar.
5.3.2 Reaktif Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisi

Reaktif boyarmaddelerin hepsinde dort grup vardir. Bunlar; kromofor grubu, reaktif
grup, koprii grubu ve suda c¢oziiniirliigli saglayan gruptur [73]. Bir reaktif

boyarmaddenin karakteristik yapisin1 Sekil 5.2°deki gibi gosterebiliriz.

__________

Sekil 5.2 Reaktif boyarmaddenin yapis1
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Burada;

— S (Suda ¢o6ziinebilen grup): Boyarmaddenin su i¢inde homojen bir sekilde
¢ozlinmesini saglar. Siilfon gruplarint igerir
— C (Kromofor grup): Boyarmaddeye renk veren gruptur. Monoazo, diazo, metalik

azo, formazon, antrakinon, fitalosiyanin gibi gruplari igerir.

— B (Koprii baglar1): Boyarmadde de, kromofor grubu ile reaktif grubu birbirine
baglayan kisimdir. (-NH), (-CO), (-S), (-SO,) gibi gruplari igerir.

— RG (Reaktif grup): Molekiilde diger fonksiyonel gruplarla kovalent bag
olusturan gruptur. Elektrofilik karakterde olup; hidroksil, amino ve karboksil
gibi niikleofilik gruplarla reaksiyon verebilecek yapidadir. Reaktif grup, bir
boyarmadde molekiiliinde bir tane olabilecegi gibi iki tane de olabilir. Iki reaktif
grup eger 6zdesse homobifonksiyonel; birbirinden farkli gruplar igeriyorsa
heterobifonksiyonel olarak adlandirilir. Monoklorotriazin ve stilfatoetilsiilfon

reaktif gruba 6rnek molekiillerdir [74].

5.3.3 Reaktif Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler, genel olarak reaktif grubun reaktiflik derecesine gore ve

kromofor grubunun yapisina gore siniflandirilirlar.

5.3.3.1 Reaktif Grubun Reaktiflik Derecesine Gore Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddelerin boyama reaksiyonlarindaki etkinligi reaktif gruba baghdir.
Boyarmaddenin reaktifligi, heterosiklik halkaya, siibstitiient grubun o&zelliklerine ve

diger siibstitiientlerin 6zelliklerine baglidir.

5.3.3.1.1 Yiiksek Reaktiflige Sahip Sogukta Boyayan Boyarmaddeler

Bir alkali ilavesine gerek duyulmadan diisiik sicakliklarda kolaylikla boyama igleminin

gerceklestirilmesi yiiksek reaktiflige sahip olan boyarmaddeler ile saglanir.
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5.3.3.1.2 Az Reaktiflige Sahip Sicakta Boyayan Boyarmaddeler

Az reaktiflige sahip olan boyarmaddeler ile yiizey arasindaki reaksiyon yavastir.
Bu reaksiyonu hizlandirmak ve alinan verimi arttirmak i¢in yiiksek sicaklik ve alkali
ilavesi gereklidir. Bu reaksiyonlar igin gerekli sicaklik 60-80 °C arasindadir.
Monoklorotriazin, trikloropirimidin ve floroklorometilpirimidin  grubu igeren

boyarmaddeler bu gruba 6rnek verilebilir.

5.3.3.2 Kromofor Grubun Yapisina Gore Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler degisik kromofor gruplarina sahip boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddeler; azo, formazon, fitalosiyanin, antrakinon ve metal-kompleks azo grubu

icerenlerdir.

5.3.3.2.1 Azo Grubu i¢eren Reaktif Boyarmaddeler

Azo grubu igeren reaktif boyarmaddeler, (-N=N-) cifte bagina sahip azo grubu ve
aromatik siilfon gruplan ile karakterize edilirler [72]. Bir ya da daha fazla azo bagi
icerebilirler. En ¢ok kullanilan sentetik boyarmaddeler arasindadirlar ve tekstil atik

sularinda kirlilik olusumuna sebep olurlar [75].

5.3.3.2.2 Formazon Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Formazon boyarmaddeler, azo grubu (-N=N-) i¢eren ama yapisal farkliliklardan dolay1
bu simiftan ayrilan bir reaktif boyarmadde tiiriidiir. En 6nemli formazon boyarmaddeler,
metal kompleksi igerenlerdir. Bu kompleks yapilar genellikle bakir metali igerirler ve

kirmizidan-yesilimsi maviye dogru renk tonlar1 olustururlar [76].

5.3.3.2.3 Fitalosiyanin Grubu i¢ceren Reaktif Boyarmaddeler

Fitalosiyanin boyarmaddeler, merkez atom olarak bakir veya nikel gibi gecis metalleri
igerirler. Bu merkez atomlara siilfonik asit gruplar1 baglhidir. Bu boyarmaddeler parlak

turkuaz ve yesil tonlar1 olustururlar [76].
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5.3.3.2.4 Antrakinon Grubu I¢eren Reaktif Boyarmaddeler

Bu reaktif boyarmaddelerin yapisinda, iki tane karbonil grubu (C=0) igeren kinon
halkas1 vardir. Antrakinon grubu igeren bu boyarmaddeler asidik ve bazik ortamda
kararli kromofor grubuna sahiptirler. Ayrica parlak renkli olup; mordan-maviye dogru

renk tonlar1 olustururlar [76].

5.3.3.2.5 Metal-Kompleks Azo Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Baz1 azo boyarmaddelerin, metal iyonlar1 ile kompleks olusturmasiyla meydana gelen
boyarmaddelerdir. Metal komplekslerinde bulunan metaller genellikle krom ve bakir

olmakla beraber kobalt, demir veya nikel de igerebilirler [76].
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BOLUM 6

YAPISAL YONTEMLER

6.1 Giris

Analiz edilen bir maddenin 1sin ile herhangi bir etkilesiminin O&lgiilmesine ve
yorumlanmasina dayanan yontemlere spektroskopik yontemler denir. Maddenin 1sin
yaymasi, 1sin absorplamasi, 1sinin sacgilmasi, 1smin ¢evrilmesi ve 1smin kirilmasi
maddede meydana gelen etkilesim tiirleridir. Maddenin atom, iyon ya da molekiiliiniin
bu etkilesimler sonucunda dénme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde olusan

degisiklikler ise spektroskopik yontemlerin temelini olusturur.

Spektroskopik yontemler, maddenin durumuna gore ikiye ayrilirlar. Madde, serbest
atomlar halindeyse yontem ‘“atomik spektroskopi” olarak tanimlanir. Atomik
spektroskopi yontemi sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine
gecislerini icerir. Maddede elektronik gecislerin olmasi i¢in génderilen 1s1nin UV veya
goriiniir bolge smurlart iginde olmasi gerekir. Bu yontemle elde edilen spektrum
(maddeye gonderilen 1sinin siddetindeki azalmanin, dalgaboyu veya frekansa karsi
olusturdugu grafik) ise ¢izgi spektrumudur. Eger madde molekiiler haldeyse yontem
“molekiiler spektroskopi” olarak tanimlanir. Molekiiler spektrum, elektronik ener;ji
seviyeleri arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecisleri de igerir ve siirekli bir spektrumdur. Gegisler sirasinda molekiiliin toplam
enerjisi ise;

Etoplam=Eotelemet Epsnmet ETitregim (6.1)

“dir.
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Isinin maddeyle etkilesim yollarindan biri olan absorpsiyon; kati, sivi veya gaz
halindeki gecirgen bir madde {iizerine 1smn gonderildiginde, secimli olarak belli
frekanslardaki 1sinlarin siddetinin azalmasi olarak tanimlanmaktadir. Absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiiler spektroskopi olup; UV-goriiniir bolge absorpsiyonu ve

kizil6tesi (IR) absorpsiyonu bu tiire ait spektroskopik yontemlerdir.

Bir molekiiliin spektrumundan faydanilarak, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi
geometrik parametreleri ile bag kuvvetlerinin hesaplanabildigi enerji seviyeleri
bulunabilir. Molekiiler spektrum, molekiildeki niikleer ve elektronik hareketlerin
ozelliklerine baglidir. Born — Oppenheimer yaklasimi kullanilarak niikleer hareketler,

elektronik hareketlerden ayr1 olarak incelenebilir.

6.1.1 Niikleer Hareketler

Cekirdeklerin baslica ii¢ ¢esit hareketi vardir. Bunlar; 6teleme hareketi, donme hareketi
ve titresim hareketidir. Oteleme hareketi, molekiiliin tiim olarak agirlik merkezinden
gecen eksenler boyunca yapmis oldugu harekettir. Donme hareketi, molekiiliin agirlik
merkezinden gegen eksen etrafinda yapmis oldugu harekettir. Titresim hareketi ise
molekiilde bulunan atom cekirdeklerinin birbirine gére yapmis olduklar: titresimleri

igerir. Molekiilde bulunan bu {i¢ hareket de birbirinden bagimsiz olarak gergeklesir.

N atomlu bir molekiilde, 3N tane niikleer koordinat ve 3N tane de niikleer moment
bulunmaktadir. Bu nedenle, N atomlu bir molekiiliin 3N tane bagimsiz hareketi veya 3N
tane “serbestlik derecesi” vardir. Molekiil her serbestlik derecesini bir bagimsiz hareketi
gerceklestirmek igin kullanir. Biitiin molekiiller 3 serbestlik derecelerini kullanarak
oteleme hareketlerini gerceklestirirler. Oteleme hareketi ile ilgili olan 3 serbestlik
derecesi cikarilir ise geriye 3N-3 tane serbestlik derecesi kalir. Molekiil dogrusal bir
yapiya sahipse ve molekiiliin ekseni, z-ekseni ile ayni ise molekiiliin miimkiin olabilen
iki donme hareketi vardir. Biri x-ekseni etrafinda, digeri y-ekseni etrafindadir. Dogrusal

molekiillerde titresim hareketlerinin sayisi; 3N-3-2 = 3N-5-tir.

Dogrusal yapida olmayan molekiillerin ise 3 bagimsiz donme hareketi vardir. Molekiil
tic eksen etrafinda donebilir. Dogrusal olmayan molekiillerin titresim hareketlerinin

say1st; 3N- 3-3=3N- 6°dir. Molekiiliin 6teleme hareketlerinin, molekiiliin yapist ile bir
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ilgisi yoktur. Molekiiler hareketler Cizelge 6.1°de gosterilmistir [77].

Cizelge 6.1 Molekiiler hareketler

Dogrusal Dogrusal olmayan
Toplam serbestlik 3N 3N
derecesi
Oteleme hareketleri 3 3
Donme hareketleri 2 3
Titresim hareketleri 3N-5 3N-6

6.2 UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Bir maddenin 151n absorplamasi i¢in temel hal ile uyarilmis hal arasindaki enerji
farkinin absorplanacak olan 1sinin enerjisine esit veya daha az olmasi gerekir.
Elektromanyetik radyasyonun UV boélgesindeki (100-400 nm) veya goriiniir
bolgesindeki (400-800 nm) 151n absorplandiginda bu yiiksek enerjili 1s1nlar molekiiliin
bag elektronlarini uyarir. Uyarilan bu tanecikler diisiik enerjili bir halden (temel hal)
daha yiiksek enerjili bir hale (uyarilmis hal) gecerler. Uyarilan taneciklerin omrii
(10%-10 s) cok kisa olup, bu siire i¢inde uyarilmis tanecikler enerjilerini kaybederek

tekrar temel hale donerler.

UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisinin temeli Lambert-Beer kanununa
dayanmaktadir. Sekil 6.1°deki gibi bir maddeye |, enerjili bir 151n gonderildiginde bu
1s1nin enerjisinin bir kismi1 molekiildeki elektronik gegislere harcanir ve 1sin azalan
enerjisiyle beraber maddeyi terk eder. Iste bu maddeye gelen 1s1n ile maddeden ayrilan

151n arasindaki fark bize absorplanan 1511 vermektedir.
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Sekil 6.1 Madde tarafindan absorplanan 151n

Lambert-Beer kanununa gore;

A=Ebc (6.2)
‘dir. Esitlik (6.2)’ye gore A, absorbans; € (g *.cm™.L), molar absorptivite; b (cm), 15
yolunun uzunlugu ve ¢, (g.L™") madde konsantrasyonudur. Molar absorptivite, her
molekiil i¢cin kendine 6zgii bir parametredir ve her element ya da molekiiliin kendi
elektronik yapisiyla baglantili olarak kendine 6zgii dalgaboylarinda 1sin absorpladigini

gosterir.

Isik

b - Ornek ‘ Dedektor
Monokromator 1

Sekil 6.2 Basit bir UV-goriiniir bolge spektrometresi
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Bu yontemde kullanilan cihaza ise UV-goriiniir bolge absorbans spektrometresi denir.
Sekil 6.2’de basit bir UV-goriinir bolge spektrometresi goriilmektedir. Bu
spektrometre, baglica bes kisimdan olusur. Bunlar: 151k kaynagi, monokromator, 6rnek
hiicresi, dedektor ve sinyal kaydedicidir. Isik kaynagi olarak doteryum ve hidrojen
lamba kullanilir. Monokromatdr, gelen i1sindan tek dalgaboyu 1sin secebilen bir
dalgaboyu segicidir. Ornek hiicre; kuarz, cam veya plastik olabilir. Ornek hiicreden
gecen optik sinyal fotogcogaltici bir dedektorde elektrik sinyaline c¢evrilerek bir
kaydedicide olgiiliir. Bunun sonucunda ise cihaz, bir siirekli spektrum olan elektronik

spektrumlar olusturur.

Elektronik spektrumlar, molekiildeki titresim ve donme hareketleri nedeni ile daha
karmagiktir. Atomlarda bir elektronun bir enerji seviyesinden digerine ge¢cmesi ile
spektrumda tek bir ¢izgi veya birbirine ¢ok yakin iki veya ti¢ ¢izgi olusur. Molekiillerde
ise elektronik gegcisler sirasinda titresim ve donme seviyeleri de degisir. Dolayisiyla
belirli bir elektronik ve titresim seviyesi arasindaki gecis i¢in miimkiin olan birden fazla
donme seviyesi arasinda geg¢is vardir. Bu nedenle; molekiil tarafindan birden fazla
frekansa karsilik gelen enerji absorbe edilir. Sonugta, spektrumda birbirine ¢ok yakin
olan pek cok ¢izgiden olusmus bir “elektronik band” elde edilir. Bu bandlar topluluguna
“band sistemi” adi verilir. Elektronik enerji seviyelerinin de birden fazla oldugu
diistintiliirse bir molekiiliin elektronik spektrumunda birden fazla band sistemi olacagi
agiktir.

Sekil 6.3’te Eo, Ej, ve E; ile gosterilen ¢izgiler sirasiyla temel hal, birinci ve ikinci
uyarilmis elektronik halleri, e, €4,..., €4; €, €1,..., €4 ve €’’, €1,..., €4”  1se her bir
elektronik enerji hali i¢in titresim enerji diizeylerini gosterir. Sekilde de 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 biiyiik
enerjiyi elektronik uyarilmalar gerektirir. O nedenle yukarida da agiklandigi gibi

molekiilde elektronik uyarilmay1 UV ve goriiniir bolgedeki 1sinlar saglar.

UV-goriiniir bolge absorpsiyonu ile absorplanan 1smlarin dalgaboyu incelenerek
maddelerin yap1 tayini yapilabilir. Bu yontem hem Xkalitatif analiz hem de kantitatif

analiz i¢in uygundur.Sekil 6.4’te bir UV-goriiniir bolge spektrometresi goriilmektedir
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Enerji

Mordtesi
bélge

E;

Gériintir
bilge
E,

Kizdstesi
bilge

Absorpsiyon

E.q.”
E'j”

e'l”

E.q,’
N

ES

24
23

2

Titresim
enemji
diizevleri

Sekil 6.3 Bir molekiildeki elektronik ve titresim enerji diizeyleri diyagrami

T

14l

Sekil 6.4 UV-goriiniir bolge spektrometresi
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6.3 Kizilotesi (IR) Absorpsiyon Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) elektromanyetik spektrumu, (12800-10 cm™) dalga sayisi igeren
bolgedir. Bu bolge yakin IR, orta IR ve uzak IR olarak {i¢ bolgeye ayrilir. Yakin IR:
12800-4000 cm™, orta IR: 4000-200 cm™ ve uzak IR: 200-10 cm™dir. Bu bolgelerden
en ¢ok orta IR (4000-200 cm™) aralig1 kullanilir.

Elektromanyetik spektrumun kiziltesi bolgesinde, morétesi ve goriiniir bolgelerden
farkli olarak elektronik uyarilmalar meydana gelmez. Titresim ve donme uyarilmalari
icin gerekli olan enerji, elektronik uyarilmalar i¢in gerekli olan enerjiden ¢ok daha
diisiiktiir. Dolayisiyla 4000 cm™ den daha kiigiik dalga sayilarindaki 1sinlarin enerjisi
ancak titresim ve donme uyarilmalarina yeter. Bir molekiilin IR frekansinda 1sin

absorplayabilmesi i¢in Oncelikle su sartlar1 saglamasi gerekir. Bunlar:

v" Segimlilik kurali (As = £1): Titresim seviyeleri (s) arasindaki farkin +1olmasi
gerekir. Yani titresim hareketlerinin olabilmesi i¢in enerji bir iist seviyeye geger

ya da bir alt seviyeye iner.

v Kalict dipol moment: Titresim hareketi sirasinda molekiiliin dipol momentinin
degismesi sonucunda bir spektrum elde edilir. Dipol moment, molekiiliin iki
ucunun farkli elektriksel yilik tasimasi yani iki kutuplu (polar) olmasi: demektir.
Dipol momentini degistirmeyen hareketler IR spektrumunda incelenemezler. Bu

nedenle simetrik hareketleri IR spektrumunda géremeyiz.

IR frekansinda absorplanan 1s1nin molekiilde meydana getirdigi titresim hareketleri ise
iki tanedir. Bunlar; gerilme ve biikiilme titresimleridir. Titresim hareketleri molekiiliin
bir i¢ hareketidir ve molekiildeki atomlarin birbirine gore yerleri degisir. Gerilme
titresimi, baglar boyunca yapilan bir harekettir. Bu hareket periyodik olarak bagda
simetrik veya asimetrik sekilde gerilme ya da gevseme meydana getirir. Gerilme
titresimine katkida bulunan iki atom bagin ucunda bulunur. Biikiilme titresimi ise
molekiiliin bag ac¢ilarim1 degistiren bir harekettir. Sallanma, makaslama gibi hareketleri
iceren biikiilme titresiminin ger¢eklesmesi i¢cin molekiildeki {i¢ atomun devreye girmesi

gerekir.

Molekiillerin titresim spektrumlart titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler

sonucunda olusur. Bu gecislere ayn1 zamanda donme enerji seviyeleri arasindaki
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gecisler de eslik ettiginden titresim spektrumlarinin tek basina elde edilmesine olanak
yoktur. Sonug¢ olarak, molekiiler spektrumun kizildtesi bolgesinde titresim-donme

bandlar1 olusur. Her band birbirine yakin siralanmig bir takim ¢izgilerden olusur.

Dogrusal bir molekiiliin titresim-donme enerjisi;

2

E

itden =NV = (s+%)huo +J(J+1) h (6.3)

872l

‘dir. Bu esitlikte, s (0,1,2,...), titresim kuantum sayisini; J (0,1,2,...) ise donme kuantum

sayisini gostermektedir. Egit-gen €nerjisi, s ve J gibi kuantum sayilarina baglh oldugundan
kuantize bir enerjidir. Ayrica esitligin her iki tarafindan h’lar yok edilirse, 8h—2I terimi
T

elde edilir. Elde edilen bu terim “donme sabiti” olarak adlandirilir ve B ile sembolize

edilir. B terimi, molekiiliin geometrisine baghdir.

Molekiil titresim-donme enerjisinin E' oldugu bir seviyeden E oldugu bir seviyeye

gecerse AE kadar bir enerji yayar.

h2
872l

AE =E'—E=(s'"—s)ho, +[J'(Q"+1) - I +1)] (6.4)

‘dir. Titresim seviyeleri arasindaki gecislerin mutlaka secimlilik kuralina uymasi

gerekir. Yayilan enerjinin frekansi;

v=0,+[3'(3'+1)-I(J +1)B] (6.5)
‘dir. Sec¢imlilik kuralina gore donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler de AJ=+1°dir.
Buda;

J'=J+1veyalJ =J-1 (6.6)
oldugunu gosterir. Bu durumda v frekans: i¢in iki ayri esitlik elde edilir. Her esitlik

belirli J degerleri icin bir seri frekans verir. Serilerden biri i¢in vg digeri i¢in vp

sembolleri kullanilir ise;

J=J+1ligin vy =v,+(J +1)2B 1=0,1,2... (6.7)
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J=J-li¢in v, =0,—2JB J=1,2,3... (6.8)

elde edilir. Esitlik (6.8)’de J kuantum sayis1 1’den baslar. Bundan dolay1 v, diizeltmeye
ugrar ve elde edilen bu iki esitlik asagidaki gibi benzer sekilde yazilabilir. Bu durumda

vr Ve vp denklemleri;

Uy =0, +2JB J=1,2,3.... (6.9)

Up =0, —2JB

‘dir. Esitlik (6.9)’a gore, titresim-donme bandi R dali ve P dali olmak {izere iki ayri
kisimdan olusur. Bu esitliklerde J=0 olamayacagindan temel titresim frekansi v,

spektrumda yer almaz.

Sekil 6.5-a’da gosterildigi gibi P ve R dallar1 v,’1n sol ve sag tarafinda yer alirlar. Sekil
6.5-b’de gosterilen bandta P ve R dallarindan baska temel frekansta da bir pik goriiliir.
Temel frekanstaki pik Q dali olarak adlandirilir ve molekiilde bir biikiilme hareketi
oldugunu gosterir. Bunun nedeni ise biikiilme hareketindeki dipol momentin molekiiliin

eksenine dik olusudur.

P R
|
vlo V ——
(8)
Q
P R
(b)

Sekil 6.5 (a) Dogrusal ve polar bir molekiiliin titresim-dénme spektrumu (b) Bir
titresim-donme spektrumundaki Q dali
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Bir IR spektrumunda pikler arasi uzaklik hesapladiginda hem R dali hem de P dali igin
Av=2B oldugu goriiliir. Fakat gercek titresimde elde edilen spektrumlar, hep 2B
aralikli ve diizglince Olgiilen spektrumlar degildir. Ciinkii titresim enerji seviyeleri
arttik¢a titresim enerjisi de artar ve bu artis bagda gerilmeye neden olur. Boylece bag
uzunlugu artarken donme sabiti B’nin degeri azalir. Iste bu etkiye “titresim-dénme
etkilesimi” denir. Titresim-donme etkilesimi, R dalindaki pikleri giderek birbirine

yaklastirirken; P dalindaki pikleri ise giderek birbirinden uzaklastirir [77].

IR spektrumunda 3600-1200 cm™ arasini kapsayan bdlgeye fonksiyonel grup bélgesi ve
1200-600 cm™ arasini kapsayan bélgeye ise parmak izi bolgesi denir. Bir kiziltesi
spektrumunu, dalgaboyu veya dalga sayisina karsi ¢izilen absorbans ya da gegirgenlik

(transmittans) degerleri olusturur.

IR spektrometresi, bir absorbans spektrometresi oldugundan Lambert-Beer kanununu
esas alir. Sekil 6.6°da goriildiigi gibi IR spektrometresi bes ana boliimden olusmaktadir.
Isik kaynagi olarak Globar, Nerst veya akkor lamba kullanilir. Monokromator, tipki
UV-goriiniir bolge spektroskopisinde oldugu gibi gelen 1sindan tek dalgaboyu 1s1n
secebilen bir dalgaboyu segicidir. Kullanilan dedektdr ise termal dedektordiir.

Motor
Déner avna
2 |
Referans hiicresi Monokromat&r -
'
|
N 3
\\!’
[
._ ) = l
Omek hicresi 5 j“ ‘ ‘:J'L
il i | II
= \}\r’; Ij‘\v«-v-‘.ia'-, r"r'J bt
Sinval kaydedici v

Sekil 6.6 Basit bir IR absorbans spektrometresi

51



IR spektroskopisi nitel ve nicel analiz amacli olarak kullanilabilmektedir. Nicel
analizdeki uygulamalar1 azdir. Nitel analizle ise bir maddenin yapisindaki baglarin
durumu, baglanma yerleri, yapimnin aromatik ya da alifatik olduguna dair molekiiliin
yapist hakkinda bilgiler elde edilebilir. Yontem daha ¢ok organik bilesiklerin yapi

tayininde kullanilir.

6.3.1 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

IR absorpsiyon spektrometresinde detektorlerle olusturulan sinyaller genelde zayiftir.
Bu nedenle IR spektrometrelerinin ayirma giici ve duyarhigr disiiktiir.
Katlandirildiklarinda ardisik ortalama alinarak sinyal/giiriiltii (S/N) oranini iyilestirmek
giic olur. Detektorde olusan sinyali bir bilgisayar belleginde, ayn1 anda ¢ok sayida
Ol¢iim alarak biriktiren ve ortalamasini aldiktan sonra matematiksel Fourier dontistimii

saglayan spektrometrelere Fourier Transform IR spektrometresi (FTIR) denir.

FTIR spektrometreleri daha ¢ok orta IR bolgesinde kullanilirlar. Bu spektrometrelerin
ayirma giicii yiiksektir (0,1 cm™). FTIR spektrometreleri ile daha dogru, tekrarlanabilir
ve duyarli spektrumlar elde edilir. Spektrum alma siiresi birka¢ saniye mertebesinde

olup, ¢ok hizhdir.

Sekil 6.7 FTIR spektrometresi
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6.4 Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS), iki mikroanalitik teknigin
birlesmesidir. GC, bir ayirma teknigi iken; MS bir tanimlama (kimlik saptama)
teknigidir. Bu iki teknigin beraber kullanilmasinin baz1 avantajlar1 vardir. Ik avantaj,
GC ile kompleks bir karisim bilesenlerine ayrilirken; MS ile de her bir bilesenin kalitatif
ozellikleri tayin edilebilir. Diger avantaji ise, ayn1 bilesenler hakkinda kantitatif bilgiler

saglamasidir.

Iki tir gaz kromatografisi vardir. Bunlar; gaz-kati kromatografisi ve gaz-sivi
kromatografisidir. Gaz-kat1 kromatografisi (GSC), kat1 bir durgun faz {izerinde fiziksel
adsorpsiyon sonucu analitlerin alikonmasini temel alir. GSC, polar molekiillerin kalict
Olciide alikonma problemi ve adsorpsiyon olaymnin dogrusal olmayist nedeniyle asiri
kuyruklanmadan dolayr smurli uygulama alan1 bulur. Sadece kii¢iik mol kiitleli
molekiillerin ayrilmasinda kullanilir. Gaz-sivi kromatografisi bir¢ok alanda yaygin
olarak kullanildig1 i¢in adi genellikle kisaltilarak gaz kromatografisi (GC) olarak
kullanilir. Gaz kromatografisi, analitin gaz halinde hareketli faz ile bir katinin yiizeyine
tutturulmus durgun siv1 faz arasinda dagilimi tizerine kurulmustur. Bu yontem ilk kez
1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan gelistirilmistir. Gaz kromatografisinin
deneysel olarak uygulanabilmesi i¢in on yildan fazla bir zamanin gegmesi gerekmistir.

[k GC cihazi, piyasaya 1955 yilinda ¢ikmustir.

Sekil 6.8’de GC-MS cihazinin sematik diyagrami gériilmektedir. GC-MS cihazi tagiyici
gaz, enjeksiyon girisi, GC firini, kolon ve kiitle spektrometresi gibi bes ana boliimden

olusur.

Hareketli (tasiyici) faz analit molekiilleri ile etkilesmeyen, inert bir gazdir. Gazin tek
islevi analizi yapilan numuneyi kolon boyunca tasimaktir. Hareketli faz olarak
genellikle helyum, hidrojen veya azot gazlari kullanilir. Gaz se¢imi dedektor tipine gore
yapilir. Tasiyict gaz tiipiine bagh halde basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis
sayaglart bulunur. Bunlara ek olarak, su veya diger safsizliklar1 gidermek icin gaz
sisteminde ¢ogu zaman tuzak (molekiiler elek) bulunur. Analiz edilen numunenin
bilesenlerine ayrildigi kisim olan kolonlar, sicakligi kontrol edilebilen bir GC firmi

iginde bulunur. Modern GC-MS, genellikle kapiler kolonlar1 kullanir.
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Enjeksiyon
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Sekil 6.8 GC-MS cihazinin basit bir gdsterimi

Bu kolonlar gaplart (100-750 um) ve uzunluklar1 (2-60 m) veya daha fazla olan dar
tiipler olup; cam, paslanmaz ¢elik, erimis silika ve teflondan yapilmistir. Bu kolonlarin,
1s1 kontrolii yapilan GC firmina yerlestirilebilmesi i¢in kolonlar (10-30 cm) capinda
spiraller haline getirilirler. Kolonun i¢inde sabit faz bulunur. Sabit faz, bir kat1 veya kati
destek lizerine emdirilmis bir siv1 tabakasi olabilir. Sabit faz genelde organosiloksan
polimerlerinden meydana gelir. Cok sayidaki metil gruplariyla beraber diger
fonksiyonel gruplar degisik tipteki bilesenlerin ayrilmasini saglarlar. Islem sirasinda
kolon sicaklig1 asla sabit fazin kaynama noktasindan diisiik olmamalidir; ¢linkii sabit
faz, faz degisimine ugrayarak sividan katiya doniisiir. En az hata ile ¢aligsabilmek icin
kolon sicakligt 0,1 °C duyarlilikla kontrol edilmelidir. Optimum kolon sicaklig
numunenin kaynama noktasina ve istenen ayirma verimine baghdir. Cok genis bir
kaynama noktas1 araligindaki numuneler icin sicaklik programlamasi yapmak gerekir.
Sicaklik programlamasinda kromatografik ayrim devam ederken kolon sicaklig siirekli

veya basamaklar halinde arttirilir. Kolonlarin i¢ ¢aplari 320 pm veya daha az olanlarin
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optimum akis hizi 2 mL/dk’dan daha azdir. Daha biiyiik ¢apli kolonlarda (530 pm ve
750 um) ise optimum akis hizi 2 mL/dk’dan daha fazla akis gerektirir. Modern ticari
kromatograflar akis hizini istenilen degerlere ayarlayabilen ve kontrol eden elektronik

cihazlarla donatilmistir.

Kolon verimi, numunenin uygun miktarda “bir defada” verilmesini gerektirir. Yavas
enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi, pik genislemesine ve diisiik ayirma
giiciine neden olur. Numune kromatografik kolonun girisine enjekte edilir. Sivi veya
gaz numune enjeksiyonunda en yaygin yontem sizdirmaz enjektorlerin kullanimidir.
Enjeksiyon bir silikon lastik diyaframdan veya bir septumdan yapilir. Septumun hemen
arkasinda, kolonun giris ucunda hizli buharlagtirict bolme bulunur. Enjeksiyonun
yapildigi bu kisitm numune icin kaynama noktast en biiyilkk maddenin kaynama
noktasindan 50 °C kadar yiiksek sicakliga isitilir. Normal analitik amaglar igin
kullanilan enjeksiyon hacmi, (0,1-20 pL) arasinda olabilir. Kilcal kolonlarda daha
kiigik miktarlar (107 pL) enjekte edilir. Bunun i¢in kolon girisine bir boliicii
yerlestirilir. Boliicii, enjekte edilen nunumenin bir kisminin kolona gitmesini saglarken

kalan kismi disart atilir.

Gaz kromatogramlar: ile kullanilan en basit kiitle dedektorii iyon-tuzak dedektortiidiir
(ITD). Bu dedektorde, kolondan gelen gaz, elektron bombardimani veya kimyasal
iyonlagma ile iyonlastirilir ve radyo frekans manyetik alaninda depolanir. Tutulan
iyonlar daha sonra elektron ¢ogaltic1 dedektore sevk edilir. Bu sevk, kiitle/yiik oraninin

taramasinin yapilabilmesi i¢in kontrollii gergeklesir.

GC-MS ile numunelerin analizi ise s0yle gerceklesir: Analizi yapilacak olan numune
enjeksiyon girisinden cihaza enjekte edilir. Numune cihazin tuzak kismindan gecerek su
ve diger safsizliklarindan armdirilir. Tasiyict gaz ile siirliklenen numune GC firmi
icindeki kolona gelir. Numuneyi olusturan farkli kimyasal 6zellikteki bilesenler sabit
faz ile etkilesimleri sonucunda farkli alikonma siirelerinde kolonu terk ederler. Kiitle
dedektorii bu farkli alikonma siirelerine sahip bilesenleri yakalar, iyonize eder ve her bir
parcayr tanimlar. MS ile molekiiller iyonize bilesenlerine ayrilir ve kiitle/yiik oranina

gore bu bilesenler belirlenir.
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GC-MS cihaz1 gliniimiizde suda, havada ve toprakta ¢evre analizlerinin yapilmasinda,
tarim ve gida giivenliginin saglanmasinda, ilaglarin kesfinde ve iiretilmesinde kullanilir

[78], [79]. Sekil 6.9°da bir GC-MS cihazinin gdsterimi bulunmaktadir.

Sekil 6.9 GC-MS cihazi
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BOLUM 7

HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal kimya, bilgisayar ortaminda atom ve molekiillerin hareketlerini, tasarimini,
elektronik etkilerini ve konfigiirasyonunu hizlica belirleyen bir bilim dalidir. Bu bilim
dali tim kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri molekiiler diizeyde inceler ve molekiiler
yapmin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, biitiin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri bulmay1 amaclar.

7.1 Molekiiler Mekanik Yontemler

7.1.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemleri, kuantum mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik

kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda 6ngoriide bulunur [80].

Molekiiler mekanik yontemleri olduk¢a hizli yontemler olup, enzimler gibi ¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri bile kolaylikla hesaplayabilirler; fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iligkin deneysel parametreleri kullanirlar ve sonug olarak bag olusumu-bag

kirilmasi islemlerine ait geometrileri bulamazlar [81].

Gilintimiizde pek c¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yOntem
tanimladig1 kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alan1 asagidaki 6zellikler ile

belirtilir:
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I.  Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina gore degisimini
gosteren bir seri denklem
Il.  Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi
I1l.  Atom tiplerinin, ¢evresine bagli olarak bir elementin pek ¢ok degisik 6zelligini
ve davranisim belirlemesi. Ornegin; bir karbonil grubundaki karbon atomu, ii¢
hidrojene bagli olan metil grubundaki karbon atomundan farkli olarak
digtintiliir. Atom tipi hibridlesmeye, elektrik yiikiine ve bagli oldugu diger
atomlara gore degisir.
Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronik yapiyr net bir
sekilde belirleyemez. 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 ¢ok
biiyiik sistemler icin bile rahatlikla kullanilmaktadirlar; fakat bu yontemlerin de bazi

kisitlamalar1 vardir. Bunlar arasinda en 6nemli olanlari:

l. Her kuvvet alani, parametrelerine bagli olarak sadece belirli sayida molekiil
grubu i¢in dogru sonuglar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug
verebilecek belirli bir kuvvet alani yoktur.

Il.  Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik
etkilerin Ustiin oldugu kimyasal olaylar1 agiklayamadigini gdsterir. Bu yontemler
bag olusumlarint ve bag kirilmalarin1 agiklayamazlar. Elektronik yapidan
kaynaklanan molekiiler o6zellikler molekiiler mekanik hesaplamalariyla
bulunamazlar [82].

Bu yontem, sadece etkilesimlerden olusan basit bir modele dayanir. Bu etkilesimlere
bag gerilmeleri, agilarin genisleme ve daralmalar ile tek baglar etrafinda yapilan
donme hareketlerinin katkilart neden olur. Bu katkilar Hooke Kanunu gibi ¢ok basit
teori ve fonksiyonlarla ifade edilebilirler. Molekiiler mekanikteki bakis agisi, bir
molekiilii, aralarinda elastik restore edici kuvvetlerin bulundugu bir atomlar toplulugu
olarak diisinmektir. Bu kuvvetler, molekiildeki her yapisal dzelligin degisimi ile ilgili

olan basit fonksiyonlarla tanimlanirlar. Genelde her bag gerilmesi, bag biikiilmesi,
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dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in ayri1 fonksiyonlar

kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini tanimlar.

Tipik bir molekiiler mekanik hesaplamasi sirasiyla bir baslangi¢c geometriden baslayarak
enerjiyi minimize eder ve minimum enerjili konformasyonu bulur. Daha sonra
molekiildeki dihedral acilart degistirerek yeni minimumlar arar ve yine enerjiyi
minimize eder. Sonug olarak potansiyel enerjide bir seri minimum bulunur. Bunlardan

bir tanesi molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonunu gosterir.

Molekiiler mekanik yontemlerinin basaris1 kullanilan yaklagimlarin basarisina baglidir.
Kiigiik molekiiller igin elde edilen deneysel bilgiler, polimerler gibi biiyiik molekiillerin

hesaplamalarinda da rahatlikla yazilabilir [83].

7.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alam

Molekiiler mekanik yontemlerde kullanilan bir¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle aciklanir. Enerjideki hatalar,
bag uzunluklarinin ve bag agilarinin denge degerlerinden sapmalar1 sonucunda olusur.
Baglarin donmesi ile enerjinin nasil degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ayrica
kuvvet alan1 sistemin birbiri ile bagli olmayan pargalar1 arasindaki etkilesimleri iceren
terimleri de i¢inde barindirir. Daha ileri kuvvet alanlar1 baz1 ek terimler de igerebilir;

fakat her zaman icin bu dort bileseni icermek zorundadir.

Sterik enerji, E, kuvvet alanina bagli olarak tanimlanir. Bu enerjinin fiziksel bir anlami1
yoktur. Fakat belirli bir molekiiler konformasyonun tiim bag uzunluklarinin, bag
acilarinin ideal degerlerinde oldugundaki ve ideal bir geometriden saptigindaki enerji

degisimlerini sembolize eder.

E=) Es+) E,+D Ep "‘ZN:Z(Enbij +Eqy) (7.1)

i=1 j<1

Eg, kendi ideal degerinden sapmis, gerilmis veya gevsemis olan bagin enerjisi; Ea,
kendi ideal degerinden sapmis olan bag agisinin enerjisi; Ep, kendi ideal degerinden

sapmis, donmiis olan dihedral aginin enerjisi; Enpij Ve Egjjj birbirine bagl olmayan i ve j
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atom ¢iftleri arasindaki Lennard-Jones ve elektrostatik etkilesimleri simgelemektedir. N

ise sistemdeki atom sayisidir. Bag gerilmeleri genellikle;

1 2
By = k(I =1o) (7.2)

seklindeki harmonik potansiyelle gosterilir. Burada | gerilmis veya gevsemis olan bag
uzunlugunu |, ise bu bagin ger¢ek uzunlugunu gosterir. kp, bag donmesine ait olan
kuvvet sabitidir. Eger bir C-C bag1 en diisiik enerjili ideal degeri olan |, =1.54 A®dan
daha uzun bir degere gerilmis olursa sterik enerjiye esitlik (7.1)’in birinci terimiyle
gosterilen katkr gelir. Ayni sekilde Ea ve Ep bag acis1 ve dihedral agidaki degisimler

harmonik bir potansiyel ve Fourier Serisi ile gosterilir.

1
E, =k, (0-6,)’ (7.32)

E, = ;%k% [1+cos(mg—5)] (7.3b)

Bu esitliklerde 0 ve 0, degismis ve gercek bag acilarini; ¢, dihedral agiyi; d, bir faz

agisint; kK, ve k 4 » Kuvvet sabitlerini gdstermektedir. m ise bir katsayidur.

Esitlikteki son iki terim ise E.;, E,; birbirlerine bagli olmayan atomlar arasindaki

etkilesimleri Lennard-Jones ve Coulomb potansiyelleri cinsinden gdstermek icin

kullanilir.
A G

Eobij = r_ljz _r___sj (7.4a)
ij ij

Eaij = qirqj (7.4b)

Burada rj, i ve j atomlar1 arasi uzaklifi, q; ve ¢ ise kismi elektronik yiikleri

gostermektedir. Esitlik (4.4a)’daki A ve C ise asagidaki esitliklerle gosterilir.
Ai=(Aii A2 (7.5)
Ci=(Cii Cjp**? (7.6)
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A ve Cj;, Lennard-Jones parametreleri (€ ve 6) cinsinden;

Ai=4 €i; oii™” (7.7)

Ci=4 €ii oii° (7.8)

seklinde yazilabilir. Bu esitliklerde e, Lennard-Jones g¢ukur derinligi; o, iki nétral
tanecik arasi uzakligi gostermektedir. Her molekiiler konformasyon degisik bir enerjiye
sahiptir. Bu nedenle E’nin kendisinin fiziksel bir 6nemi yoktur ama iki konformasyon
arasindaki sterik enerji farki iki yap1 arasindaki enerji farkina esdegerdir. Bu
esitliklerdeki terimler, tek bir sekle sahip degildir. Potansiyel fonksiyonlarinin sekli bir
kuvvet alanindan digerine degisim gostermektedir. Fakat tiim kuvvet alanlari, her

molekiildeki belirli bir etkilesimin ayn1 oldugu gercegine dayanir.

Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag acilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlar1 kolaylikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet

alan1 parametrelerindeki degisimlerin, sonuglar nasil etkiledigini gosterir.
7.2 Elektronik Yap1 Yontemleri

7.2.1 Giris

Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile ait enerji
ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder. Bu yontemin amaci,

atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilari belirlemektir.

Elektronik yap1 yontemlerinin esasi, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade edip, cesitli sekiiler determinantlar kurmasidir. Bu sekiiler

determinantlarin ¢6ziimii de dalga fonksiyonlarini belirler [68].

Bu yontemde, cok kiigiik sistemler i¢in bile hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin
elde edilmesi i¢in bazi matematiksel ve fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Bu
yaklasimlarla elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanirken ayrica
biiyiikliikklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir.

Hesaplamalar asagida belirtilen sirada gerceklesir:
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I.  Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.
Il.  Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon se¢ilir ve bu
fonksiyonun degisken parametreleri bulunur.

I1l.  Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in

E-df—— (7.9)

esitliginin minimum degeri ile hesaplanir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; v,
molekiiler dalga fonksiyonu ve y *, dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir [86].

Elektronik yap1 hesaplamalari, giiniimiizde kullanilan hali ile {i¢ ana boliime ayrilabilir.
Bunlar:

1.Yari-ampirik yontemler
2. Ab initio yontemler

3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi yontemi (DFT)

Yukarida bahsedilen bu yontemler bazi yaklasimlara goére Hamilton operatoriiniin
basitlestirilmis seklini kullanirlar. Ab initio yontemler hicbir deneysel parametre
kullanmaz ve dogrudan Schrédinger denklemini ¢ozerler; fakat yari-ampirik yontemler
deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag duyarlar. Bu yontemlerle bir
reaksiyonda meydana gelen gecis konumu komplekslerinin geometrik yapilart ve
enerjileri bulunabilir ya da dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjili hali olan temel

konumundaki yapisinin tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplanabilir.

7.2.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu, sistemin koordinatlarina ve zamana bagl bir fonksiyondur.
Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve
zamana bagli olan iki ayr1 fonksiyonun carpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda

Schrodinger denklemi iki ayri pargaya ayrilmis olur [77]. Kimyasal hesaplamalarda
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odak nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz
Schrédinger denklemi kullanilir. Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan

hallere karsilik gelir [82].
Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;

Hy =Ey (7.10)

seklindedir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v, dalga
fonksiyonunu gostermektedir [84]. Hamilton operatorii, sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir.
Dalga fonksiyonu ise Hamilton operatdriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin
Hamilton operatdri, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatérleri, molekiilde
yer alan tlim yiikli 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 operatdriiniin tamami kullanilmaz. ileride aciklanacak olan
baz1 yaklasimlarin kullanimi ile ¢ekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ihmal
edilir ve manyetik etkilesimlerin olmadigi kabul edilir. Sonu¢ olarak, molekiiliin

elektronik enerjisi E’ye karsilik gelen Hamilton operatorti,

H=—23ve 33z, )+ S S, (7.11)
23 u=1 =1 i=l J=i+1

‘dir [85]. Bu esitlikte 1 ve j alt indisleri n tane elektron icin, p ise N tane c¢ekirdek i¢in
kullanilmistir. Esitlik (7.11)’deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci
terim cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, ii¢lincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan c¢ekirdekler

arasindaki itme enerjisi bu esitlige konulmamstir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

Vnn

N-1 N
2.2.2,z,1r,) (7.12)
pu=1 u+l

esitligindeki gibidir. Bu esitlikte; Vi, cekirdek - cekirdek itme enerjisi; Z, ¢cekirdeklerin
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atom numarast ve r, ¢ekirdekler arasi uzakligi belirtmektedir. p, y alt indisleri

cekirdekler i¢in kullanilmistir.

7.2.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi kurallariyla molekiiliin yapis1 agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayri hesaplanir ve daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur.
Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiiciikse molekiil dayaniklidir
ve bu iki enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir Slgiisiidiir. En basit
molekiil i¢in bile kuantum mekanigi kurallariyla hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde
edilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer

Yaklasimi” kullanilir.

Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklagimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagmasi ag¢isindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle
farki g6z oniinde bulunduruldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklasimmin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina gore
Schrodinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine,
cekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden

dogan etki alan1 i¢indeki elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir [85].

Bu yaklagima gore, molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga

fonksiyonunun ¢arpimi olarak;

Y=Y\ (7.13)

yazilabilir. Burada w4, c¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve
Ve, elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-
Oppenheimer yaklasiminda g¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda
thmal edilebilir ve molekiilin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-

Oppenheimer yaklagiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi;
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E=[y*Hydr (7.14)

ile gosterilir. Bu esitlikte; w, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani i¢inde hareket etmekte olan elektronlarin toplam
enerji operatoriidiir. Daha sonra g¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar
tekrar edilebilir ve bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi elde edilebilir.
Born-Oppenheimer yaklasiminin giivenilirligi uyarilmis haller i¢in az olup normal

haldeki molekiiller igin iyidir.

7.2.1.3 Varyasyon Teoremi

Varyasyon teoremi, molekiiliin gergek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir
fonksiyonun kullanilmasini saglar. Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik
(7.14)’te v yerine yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (7.15) esitligindeki

integralin degeri molekiiliin normal halindeki enerjisinden daima daha biiytik olur.

[®*Hadr > E, (7.15)

“Varyasyon Teoremi” olarak bilinen bu ifadede ®, elektronlarin hareketini gosteren
yaklasik dalga fonksiyonunu ve Eo molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik
enerjisini gosterir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga fonksiyonu ve molekiiliin
enerjisi hesaplanabilir. Integralin minimum degeri molekiiliin enerjisinden biraz daha
yiiksektir; fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir degerdir. Varyasyon teoremi ile
molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi hesaplanirken; molekiil bir
biitiin olarak diisiiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve

molekiiler enerji seviyeleri hesaplanir [84].

7.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

“Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu” (LCAQ) yontemi; molekiillerin gergek
dalga fonksiyonlart yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak igin
kullanilan en yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan c¢ekirdekler
birbirlerinden ¢ok uzak mesafelerde ise kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik

orbitallerde bulunduklar kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga
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fonksiyonu, kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak

yazilabilir [86].

Y= C]_X]_ + C2X2 +C; X3 o + Can (716)
Bu esitlikte; v, molekiiler orbital dalga fonksiyonu; y1, Y2, %3 ,------» ¥n, atOmik orbital
dalga fonksiyonlar1 ve C1,C5,Cs,......... ,C4, dalga fonksiyonunun katsayilaridir.

Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in
Cy, Co,........ , Cn, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel
haldeki enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar
enerjiyi minimum yapacak sekilde belirlenir. Dolayisiyla 6nce molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Molekiiliin Schrodinger denklemi (7.10) esitliginde oldugu gibidir. Bu

esitligin her iki tarafi y ile c¢arpilir, -oo, +o00 arasinda integral alinir ve enerji, E

¢Oziiliirse;
I(// *Hydr
E_s T (7.17)
[y yde

esitlik (7.17) elde edilir. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (7.17) esitligindeki
karsilig1 yerine konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler
homojen bir denklem sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay:

determinant sifira esitlenerek bulunur.

H11—ES11 Hi—ESi, Hin—ES1n

H21—ES2; H2o—ES» Han—ES2n

H31—ES31 Hz—ESs» H3n—ESsn 30 (7.18)

Hnl*ESnl HnZ*ESnZ Hnn*ESnn
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Esitlik (7.18) ile gosterilen determinanta molekiiliin “Sekiiler determinanti” denir. Bu

determinantta;

H;; =I;{iH;(de (7.19)

Si :I;(i;(jdr (7.20)

(7.19) ve (7.20) denklemlerindeki ;i ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarini
gostermektedir. Determinantin agilimi bir polinom verir. Polinomun kdkleri ise bir seri
E, enerji degeridir. En disiik degerler molekiilin temel haline ait olan orbital

enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu secilen fonksiyona ve H’nin yazilisina baglhdir.

7.2.2 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Ab initio yontemlerin ¢ogunun baslangi¢ noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem
ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya atilmig ve daha sonradan V. Fock ve J.C.
Slater tarafindan gelistirilmistir [87].

Molekiiler orbital hesaplarini karmasik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rjj’ye baglidir. Hartree-Fock alan
teorisinin dayandigr yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan
icinde hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu
elektron ve ortalama potansiyel enerji icin ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin i¢indeki
toplam elektrik yiikiinlin elektronun yerine bagli oldugu ve elektron ile ¢ekirdek
arasindaki uzaklik degistikge bu yiikiin de degisecegi kabul edilir. Bu yaklasim, diger
elektronlarin dalga fonksiyonlarmin bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru
olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baglar.
Schrodinger denklemi bu elektron igin ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tim
elektronlar i¢in tekrarlanir. Birinci hesaplama agsamasinin sonunda molekiildeki tiim
elektronlar i¢in gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak

ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina
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gecilir. Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari,

asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

7.2.3 Yari-Ampirik Yontemler

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanan ve ab initio yontemleri gibi temeli kuantum mekaniksel kurallara
dayanan yontemlerdir. Yari-ampirik yontemler ile ab initio yontemler arasindaki esas
fark, yari-ampirik yontemlerde biiylik 6lgiide yaklasim yapilmasidir. Bu yaklagimlar
sonucu, Schrodinger denklemindeki c¢ok sayida terim hesaplanmaz. Yaklagimlarda
kullanilan parametrelerin deneysel verilere dayaniyor olmasi yontemin kimyasal agidan

kullanilabilir ve giivenilir olmasin1 saglar.

Yari-ampirik yontemlerde integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagma
enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanilarak ve belli integralleri sifira esitlemek

i¢in bir dizi kural kullanilarak hesaplanir.

Daha once aciklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron igeren biiyiik
molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesine olanak saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller
gibi cok sayida atom iceren biiyiikk molekiiller i¢in bu yoOntemler hala
kullanilamamaktadir. Bu nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu

olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan
parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina
dayanirlar. Yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmigtir.
Yontemlerin giivenilirligi her seyden Once parametrelerin dogru olmasina baglhdir.
Yari-ampirik yontemler gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler
olmakla birlikte, yeterli deneysel verinin olmamasi uygulamalarda sorunlar
cikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta ve
birden fazla parametrenin ayni anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir;
clinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baglhidir. Bir parametre optimize edilirken

yapilan degisiklik, diger parametrelerin de degismesine neden olur.
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Yari-ampirik yontemlerde kullanilan popiiler yontemler; CNDO, INDO, MNDO, AM1,
PM3’tiir. Dewar ve arkadaglart tarafindan 1977 yilinda gelistirilen “MINDO/3”
yonteminde deneysel sonucglara dayali parametreler kullanilarak ilk olarak degisik
elementler i¢in hesap yapilabilmistir. MINDO/3’te hesaba katilmamis olan elektron
ciftleri arasindaki etkilesim, yine Dewar ve arkadaglari tarafindan gergeklestirilen
“MNDO” yonteminde hesaba katilmistir. “AM1” (Austin Modeli) yontemi de yine
Dewar ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis (1985) olup; H- baglarin1 da hesaba
katarak yari-ampirik yontemlerin biiyiik molekiillere de uygulanmasini saglamistir.
“PM3” yonteminde ise hesaplamalarda kullanilan parametreler ii¢ kere optimize edilir.
Diger yontemlere gore daha dogru sonuglar vermesine karsin H- bag uzunlugunu gergek
degerinden daha kisa olarak hesaplamaktadir. Bunun nedeni, itme kuvvetlerinin

degerini azaltmasidir [88].

7.2.4 Ab initio Yontemler

Ab initio yOntemlerde, sekiiller determinanttan c¢ikan tiim integrallerin ¢ozlimii
denenmektedir. Bu yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine
deneysel parametrelerden hicbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen
kuantum mekanigi ilkelerini kullanirlar. Ab initio yontemler, yalnizca li¢ temel sabit

kullanirlar. Bunlar; 1s1k hizi, elektron ve ¢ekirdeklerin kiitleleri ile Planck sabitidir [81].

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi c¢oziiliirken, sadece matematiksel
yaklagimlar kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu igin segilen temele
baghdir. Bu yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde
hesaplanir. Bu sekilde, LCAO’lar da kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss
orbitallerinin dogrusal kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin
(GTO) gercek orbitallere iistiinliikkleri, iki Gauss fonksiyonunun g¢arpiminin, katkida
bulunan iki fonksiyonun merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu
olmasidir [68].
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7.2.5 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Yontemi (DFT)
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, DFT, Hohenberg-Kohn Teoremine dayanir. Bu teoriye

gore temel halin elektronik enerjisi ile elektron yogunlugu arasinda birebir bir iliski

vardir.

N-elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu 3N koordinat icerir. Elektron yogunlugu ise
dalga fonksiyonunun karesine esittir. Bu nedenle, sadece N degiskeni vardir. Elektron
sayisi arttikga dalga fonksiyonu karmasik bir hal alir. Halbuki elektron yogunlugunun
degisken sayisi, sistemin biiyiikliigiinden bagimsizdir. DFT deki tek problem elektron
yogunlugu ile elektronik enerji arasindaki baglantiyr gosteren ““fonksiyonelin”
bilinmemesidir. Bir fonksiyon, bir seri degiskenden bir say1 ¢ikarilmasidir. Fonksiyonel

ise bir fonksiyondan bir sayinin bulunmasidir.
DFT yontemleri temel halin elektronik enerjisini ;

E=Er+Ey+E;+E* (7.21)

seklinde terimlerin toplami1 olarak tanimlar. Bu esitlikte E+, kinetik enerji terimidir. Ey,,
elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler arasi itmeden kaynaklanan potansiyel

enerjiyi tamimlar. Ej elektron-elektron itme terimidir. E*©

ise degisim-korelasyon
terimidir. Cekirdek-cekirdek itme terimi disinda kalan biitiin terimler, elektron
yogunlugu p’nun bir fonksiyonudur. Et, Ey, E; yiik dagilimindan kaynaklanan klasik
enerjiye karsilik gelir. EX“ ise elektron-elektron itme terimi disinda kalan tiim elektronik

etkilesimleri igerir:

i.) Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti-simetrik olusundan kaynaklanan
degisim enerjisi

i1.)Elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyon

E*, elektron yogunlugu p’nun bir fonksiyonelidir. Genel olarak iki ayr1 pargaya ayrilir;

degisim ve korelasyon terimleri

£ _EX 4 E° (7.22)
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‘dir. Bu esitlikteki ii¢ terim de p’ya bagl fonksiyonellerdir. E*, “degisim fonksiyoneli”,
E® ise “korelasyon fonksiyoneli” olarak isimlendirilir. Degisim-korelasyon enerjisinin

hesaplanmasi i¢in kullanilan baslica {i¢ yaklagim vardir. Bunlar:

1. Lokal Yogunluk Yaklasimi (LDA): Bu yaklasima gore elektron yogunlugu

molekiiliin her noktasinda ayn1 degerdedir. Gergekte ise elektron yogunlugu molekiil
icindeki yere bagl olarak farkli degerlerde olur. LDA kristal yapisindaki katilarin
elektronik bandlarin1 dogru olarak hesaplamaktadir. Ancak, bunun disinda kalan
hesaplamalarda tatminkar sonuglar vermemektedir.

I
EX z—g(ij [ phdor (7.23)

LDA

2. Genel Gradyen Yaklasimi (GGA): Gradyen, bir ozelligin degisim hizidir. Bu
sekilde, molekiiliin farkli yerlerinde farkli elektron yogunlugu oldugu hesaba
katilmis olur. Becke’in gelistirdigi formiile gore gradyen diizeltmeli degisim enerjisi

asagidaki esitliklerle gosterilir.

Y% 2
E)l;eckeSB = EI)_(DA - XJ. P -X ]
(1+6vsinh™ x)

dsr (7.24)

(7.24) esitliginde X:p_% Vp

“dur. v ise bir diizeltme faktoriidiir ve Becke’e gore

degeri 0,0042 Hartree’dir.

Korelasyon fonksiyoneli i¢in de lokal ve gradyen diizeltmeli fonksiyoneller vardir.

Perdew-Wang’a gore lokal korelasyon fonksiyoneli;

E® = [ pe,(r,(p) &) d°r (7.25)

‘dir. Bu esitlikte, r,=|—| ve {=——="dir. r;, yogunluk parametresi; & Ise
4mp Pot Py
spin polarizasyonudur. o ve B spin yogunluklari esit ise £ =0, tiim spin yogunlugu

aise &£=1, Bise &=-1dir.

3. Hibrid Fonsiyoneller: Bu fonksiyonellerin hesabinda Hartree-Fock yaklasimi ve

DFT yaklasimlar birlestirilir;
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Xc

Enibria = Cur Ede +Corr Eper (7.26)

‘dir. (7.26) esitliginde ¢’ler katsayilar1 gostermektedir.

7.2.5.1 Temel Setler
Ab initio hesaplamalarda Slater tipi orbitaller Gauss tipi fonksiyonlarla degistirilir. Bir
Gauss tipi fonksiyon e seklindedir. Ab initio hesaplamalarda ise kullanilan temel

setler; x, y ve z koordinatlarinin belli stleri ile e carpilmasindan olusurlar.

X*y"z¢ exp (- ar?) (7.27)

o Gauss fonksiyonunun yayilimini gosterir. o biiyiik ise yayilim ¢ok fazla degildir.
Kiigiik bir o degeri ise fonksiyonun biiyiik ol¢iide yayildigini gosterir. Gauss tipi
fonksiyonlariin mertebeleri kartezyen koordinatlarinin {istlerine gore belirlenir.
a+ b+ c =0 ise sifirinci mertebedendir ya da a + b + ¢ = 1 ise birinci mertebedendir,
seklindedir. Bir tane sifirinct mertebeden ii¢ tane birinci mertebeden ve alti tane de
ikinci mertebeden fonksiyon bulunmaktadir. Kuantum mekaniginde Gauss
fonksiyonlarmin kullanilma nedeni iki Gauss fonksiyonu ¢arpimi yerine iki fonksiyonun
merkezlerini birlestiren dogru iizerinde bulunan bir tane Gauss fonksiyonu ile

gosterilmesindendir.

Bir minimum temel set, her atomdaki dolu olan tiim orbitalleri géstermek i¢in gerekli
olan sayida fonksiyonu igeren bir settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki tiim
atomik orbitalleri igerir. Ornegin H ve He igin bir tane s tipi fonksiyon yeterlidir. Li’dan

Ne’a kadar 1s, 2s ve 2p fonksiyonlarinin kullanilmasi gerekir.

STO-nG minimum bir temel settir ve her orbital n tane Gauss fonksiyonu igerir. Her
Slater orbitalini gdstermek i¢in en az 3 Gauss fonksiyonuna ihtiyag oldugu
bulunmustur. STO-3G temel seti mutlak minimumdur. STO-3G temel seti ile daha
yiiksek minimum setler kullanilarak yapilan hesap sonuglari arasinda daha kiiciik farklar
vardir. Fakat H- bagi iceren molekiillerde STO-3G’nin kullanilmas1 ¢ok daha iyi

sonugclar verir.
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Minimum temel set kullanmanin doguracagi ilk eksiklik, bir periyodun sonunda
bulunan atomlar i¢in problemli olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda
bulunan atomlar ile ayni sayida temel fonksiyon igerirler ama periyodun sonunda
bulunan atomlarin ¢ok daha fazla sayida elektronlar1 vardir. ikinci problem; her atomik
orbital i¢in tek bir temel setin kullanilmasidir. Bundan dolay: tiim hesaplama boyunca
radyal tstler degismeden ayni1 kalir. Bu da molekiiler ¢evreye bagli olarak molekiiliin
genislemesi veya kii¢lilmesine engel olur. Molekiiliin ¢evre ile etkilesimi belirsizdir.
Ucgiincii eksiklik ise; minimum temel setin elektronik dagilimin kiiresel olmayisini

tanimlayamayisidir.

Minimum temel setlerin kullaniminda ortaya ¢ikan bu problemler, degerlik
elektronlarin1 tanimlayan fonksiyon sayisinin iki katini almakla ortadan kaldirilabilir. I¢
kabuklar icin tek bir fonksiyon tanimlanir. Bunun ardindaki gergek c¢ekirdek
orbitallerinin degerlik orbitallerinden farkli olarak kimyasal 6zellikleri etkilememesidir.
Bu tiir temel setler i¢in kullanilan sembol 3-21G’dir ve ayrilmis valens (split valens) cift
zeta temel seti olarak adlandirilir. Bu temel sette ¢ekirdek orbitalleri ti¢ Gauss orbitali
ile tanimlanir. Degerlik elektronlar1 i¢in de yine ii¢ Gauss fonksiyonu kullanilir.
Bunlardan bir tanesi yayilmis (difiiz) kisim i¢in, iki tanesi de geriye kalan kisim i¢indir.
Temel fonksiyonlarin sayisini arttirmak, bu modeli ¢ok fazla gelistirmemistir. Simdiye
kadar kullanilan temel setlerin tamaminda, atom g¢ekirdek merkezlerinin etrafinda olan
fonksiyonlar kullanilmistir. Ayrilmis Valens temel setlerinin kullanimi ise yiik
dagilimlarin1 biiyiik 6l¢iide diizeltmistir. Molekiilde bulunan bir atomun yiik dagilimi
izole atomdan farklidir. Ornegin izole bir H atomundaki elektron bulutu simetriktir.
Fakat H baska bir molekiilde bulundugunda elektronlar diger cekirdekler tarafindan
cekilirler. Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun 1s tipi orbitali ile karigmasi
seklinde diisiiniiliir. Bunun sonucunda da sp hibridi meydana gelir. Ayn1 sekilde bos
olan d orbitalleri de p orbitallerinin simetrisini bozar. Bu problemi ¢6zmek icin temel
setlere polarizasyon fonksiyonlar1 eklenir. Polarizasyon fonksiyonlar1 yiiksek agisal
kuantum sayilarina sahiptir. Bu nedenle bunlar H icin p orbitallerine, birinci ve ikinci
satir elementleri i¢in de d orbitallerine karsilik gelirler. Polarizasyon temel fonksiyonlari
“*¥” jle gosterilir. 6-31G*, 6-31G temel setinin agir atomlara ait polarizasyon

fonksiyonlari i¢in kullanilacagini gosterir. iki yildiz (G**)’mn kullanilmas1 H ve He igin
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de p fonksiyonlarinin kullanilacagini gosterir. 6-31G** hidrojenin koprii vazifesi
yaptig1 durumlar i¢in ¢ok gereklidir. Ayrica kismi polarizasyonu olan temel setler de
gelistirilmistir. 3-21G* temel seti, 3-21 G temel setindeki Gauss fonksiyonlari ile ayni
fonksiyonlara sahiptir (i¢ kabuk {i¢ fonksiyon, valens elektronlar1 i¢in iki tane
sikistirtlmig fonksiyon ve bir tane de yayilmis sikistirilmis fonksiyon). Bu temel set bu
nedenle ikinci satir elementlerini igeren molekiillerdeki d orbital etkilerini hesaba katar.
Birinci satir elementleri i¢in belirli bir polarizasyon fonksiyonu yoktur. Su ana kadar
kullanilmakta olan temel setlerin en biiyiik problemi anyon gibi veya ortaklanmamis
elektron ¢ifti iceren molekiillerde goriilmektedir. Bu taneciklerde ¢ekirdeklerden uzakta,
oldukga yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu eksikligi gidermek i¢in oldukca
yiiksek yayilmis fonksiyonlar temel sete eklenebilir. Bunlarda bir “+” isaretinin
konulmasi ile belirlenir. Bu durumda 3-21+G temel seti ilave bir tek yayilmis s ve p tipi
Gauss fonksiyonu igerdigini gdstermektedir. Iki tane  ++ > agir atomlar i¢in oldugu
gibi H i¢in de yayilmis fonksiyonlarin hesaba katilmasini saglar. 6-311+G (3df, 3pd)
temel seti tek bir ¢ekirdek ve ii¢ tane de degerlik elektronlart i¢in fonksiyon kullanir.
Ayrica tiim atomlar i¢in yayillmis fonksiyonlara sahiptir. 3df ve 3pd iic seri d
fonksiyonu ve bir seri f fonksiyonunu gostermektedir. Sonra gelen sembol 3 seri p

fonksiyonu ve bir seri H i¢in d fonksiyonu demektir [89].

7.2.5.2 Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

DFT yontemleri molekiiler orbital yerine elektron yogunlugu kullanan kuantum
mekaniksel yontemlerdir. Elektron yogunlugunun kullanimi ile elektron korelasyonu
bliylik Olgiide hesaba katilmis olur. Bu yontemler sadece molekiiler o6zellikleri
hesaplamakla kalmaz ayni zamanda molekiiliin kimyasal reaktivitesi hakkinda da bilgi
verirler. Kavramsal DFT’ye gore bir molekiiliin reaktivitesi reaksiyona girdigi kimyasal
maddenin meydana getirdigi tedirginlige kars1 verdigi tepkiye baglidir. Bu c¢alismada
tedirginlik kaynag1 <OH radikalleridir. Kimyasal bir reaksiyondaki belirli tedirginlikler

dis potansiyeldeki ve elektron sayisindaki degisimlerdir.

Kavramsal DFT teorisi, reaksiyonlart bu degisen ozellikler cinsinden agiklamamizi
saglar. Sonugta bu yaklasim kimyasal potansiyel, sertlik, yumusaklik ve Fukui

fonksiyonlar1 gibi bir seri reaktivite gostergesini olusturur. Bu gostergeler daha sonra

74



bazi reaktivite prensipleriyle birlestirilerek incelenmekte olan maddenin reaktivitesi ve
yer secimi hakkinda bilgi elde edilir. Elektron sayisindaki degisikliklere sebep olan
pertiirbasyonlar ~ “global gostergeler” olarak tanimlanir. Bunlar, toplam molekiiler
dayaniklilik hakkinda bilgi verir. Dis potansiyeldeki degisiklerden meydana gelen
pertiitbasyonlar ise “lokal gostergeler” olarak bilinir ve bir molekiiliin belirli bir

reaksiyondaki yer se¢imine iligkin bilgi verirler.

Global sertlik 7, enerji E’nin elektron sayis1 N’e gore ikinci tiirevi olarak tanimlanir.

1(62EJ 1
n=Z|>—| == (7.28)
2(oN? ), 2S

Bu esitlikte, S “global yumusakliktir. Sonlu farklar yontemi, Koopman Teoremi ile
birlikte kullanilarak global sertlik birinci iyonizasyon potansiyeli (I) ve elektron ilgisi
(A) cinsinden yazilabilir. Donmus ¢ekirdek yaklasiminda ise # siir orbitallerinin

enerjileri Enomo Ve ELumo arasindaki farka esittir.

_1-A_Eiimo —Erowo (7.29)

=y 2

Global sertlik molekiiliin dayanikliliginin bir 6lgiisiidiir. Ayni zamanda molekiiliin

elektronik konfigiirasyonunu degistirmeye kars1 gdsterdigi direnci gostermektedir.

Maksimum Sertlik Prensibi’ne gore molekiiller kendilerini miimkiin olan en sert
bicimde diizenlerler. Diger taraftan, global yumusaklik molekiiliin polarlanabilmesiyle
ilgilidir. Yumusak molekiillerin polarlanabilmebilmeleri yiiksektir ve bu da elektron

bulutlarinin biiyiik 6l¢iide deformasyonuna izin verir.

Genel olarak bir molekiiliin degisik bolgelerinin reaktivitesini tanimlamak i¢in lokal
ozellikler kullanilirlar. Fukui fonksiyonu, en 6nemli lokal DFT gostergesidir. Fukui
fonksiyonu f(r), Smir Molekiiler Orbital Teorisi’ne dayanir ve molekiiliin enerjisinin, N

ve v(r)’ye gore karmasik ikinci tiirevi olarak tanimlanir.

fry=| _0E |_| ou :liﬁp(r)} (7.30)
oNov(r) ) Lav(n ], L N '
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Bu esitlikle p(r) elektron yogunlugudur. Fukui fonksiyonu molekiiliin bir bdlgesinin
reaktivitesini gosterir. Aslinda elektron sayisindaki degisim nedeniyle elektron
yogunlugundaki degisimi gdstermektedir. Fukui fonksiyonu orbital kontrolli
reaksiyonlar i¢in kullanilabilen en uygun reaktivite gostergesidir. Fukui fonksiyonunun
degeri ne kadar yiiksekse o bolgenin reaktivitesi o kadar yiiksek olur. Bir molekiildeki

herhangi i atomuna ait Fukui fonksiyonlar1 (7.31), (7.32) ve (7.33) esitlikleri ile

gosterilmistir.

fr= [Qi(N +1)_Qi (N)] (7.31)

f=[a,(N)-q,(N-D] (7.32)
0 _ fiJr + fi7

fo=(ithy (7.39)

Bu esitliklerdeki ¢; molekiildeki i atomunun elektron yogunlugudur. f*, sisteme

niikleofilik bir saldirt oldugunda kullanilirken; f,”, sisteme elektrofilik bir saldiri

oldugunda kullanilir. f° ise radikal saldirisinda kullamilir. Fukui fonksiyonu bir

molekiildeki degisik bolgeler hakkinda bagil bir bilgi verir; fakat birden fazla
molekiiliin farkli bolgeleri birbirleriyle kiyaslanirken; lokal yumusakligin s(r) kullanimi
cok daha 6nemlidir. Lokal yumusaklik s(r) = S f(r) esitligine gore Fukui fonksiyonuna
baglidir. Bu esitlik, Fukui fonksiyonunun global yumusakligi molekiiliin degisik

parcalaria dagittigin1 gosterir.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMA

8.1 Giris

Bu ¢alismada, organik kirletici olarak se¢ilen Reaktif Mavi 221 (RB 221)’in sulu TiO;
suspansiyonlarindaki adsorpsiyonlar1 ve 1sik etkisi ile dekolorizasyon ve degradasyon
reaksiyonlart incelenmistir. Deneylerin tiimii ayni1 kosullarda, ayni ortamda ve ayni
fotoreaktorde yapilmistir. Adsorpsiyon ve dekolorizasyon-degradasyon deneyleri igin
optimum fotokatalizér miktar1 belirlenmistir. Caligmanin ilk asamasi olan adsorpsiyon
deneylerinde  adsorpsiyon-desorpsiyon denge siiresi belirlenmis, fotokatalizor
miktarinin, pH’nin ve baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Calismanin ikinci asamasindaki fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon deneylerinde
reaksiyonun kinetik modellemesi yapilmis ve tiim ¢alisma parametrelerinin
dekolorizasyona ve degradasyona olan etkileri arastirilmistir. Deneyler sirasinda
fotoreaktor sisteminin sicakligi stirekli olarak kontrol edilmistir ve sicakligin tiim
denemelerde 23+ 2 °C’de sabit kalmasina dikkat edilmistir. Denemelerde suspansiyonun
pH degeri Orion 290A pH metre ile siirekli olarak Sl¢tilmiistiir. Reaksiyon sonunda pH
degisiminin + 0,1 oldugu bulunmustur. Denemeler, kirmizi fotograf 15181 ile aydinlatilan

karanlik bir odada gerceklestirilmistir.

8.2 Kullanilan Maddeler

Bu caligmanin deneysel asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizor olarak

Aeroxide TiO, P25 (Degussa P25), organik Kirletici olarak Reaktif Mavi 221 (RB 221)
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Sunfix Supra Blue SPR ve TiO; suspansiyonunun pH degerini ayarlamak i¢in HCI
(Merck, 1.00137.2500) ile NaOH (Merck, 1.0914.1000)’tir.

8.2.1 Titanyum Dioksit

Fotokatalizor olarak kullanilan Degussa Tiirkiye firmasi tarafindan hibe edilmis ticari
ad1 Aeroxide TiO, P25 tozu herhangi bir 6n igleme tabi tutulmamistir. % 79 anataz ve

% 21 rutil fazlarinin karisimi olan Aeroxide TiO; P25’in o6zellikleri Cizelge 8.1°de

gosterilmistir.
Cizelge 8.1 TiO2’nin 6zellikleri
Sekil Toz
Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama Noktasi 1850 °C
Yogunluk (20 °C) ~ 3,8 glem®
Coziiniirliik (suda 20 °C) Coziinmez
Zehirli Bozunma Uriinleri Yok
Zehirli Reaksiyonlari Yok
Termal Bozunma >10,000 mg/kg

8.2.2 Reaktif Mavi 221 (RB 221)

TiO, suspansiyonuna organik kirletici olarak Reaktif Mavi 221 (RB 221) katilmistir.
RB 221, Cs33HsCICUuNgNaszO15Ss molekiil formiiliine ve 1083,83 g/mol molekiil
agirligina sahip bir boyarmaddedir. Sekil 8.1°de RB 221’in molekiil yapisi
gosterilmektedir. RB 221, monoklorotriazin ve siilfatoetilsiilfon gibi reaktif iki grup

iceren heterobifonksiyonel bir boyarmaddedir. Boyarmadde de bulunan diger gruplar
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ise Sekil 8.1’de gosterildigi lizere azo, karbonil, fenil ve siilfo gruplaridir. RB 221’in
kromoforunu azo gruplari olusturmustur. Uglarda bulunan siilfo gruplar ise oksokromu

meydana getirmektedir.

Sekil 8.1 RB 221’in molekiil yapisi

Absorbans (AU)

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu {nm)

Sekil 8.2 RB 221’in UV-vis spektrumu
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Sekil 8.2°de goriildiigii gibi RB 221’in UV spektrumunda 615 nm’deki pik azo bagina
aittir. Fenil gruplarina ait 200 nm civarindaki pikler ise spektrumda net olarak

gorilmemektedir

8.3 Fotoreaktor

Denemelerde 6zel olarak yaptirilmis siireksiz tip bir fotoreaktor kullanilmistir. Sekil
8.3’de goriilen fotoreaktoriin dis kismi silindir seklindedir ve sagtan yapilmistir. Bu
metalik silindirin yiiksekligi 54,4 cm ve i¢ ¢ap1 31,6 cm’dir. Fotoreaktoriin i¢ kisminda,
birbirinden 12 cm uzaklikta esit araliklarla dikey yerlestirilmis 300-400 nm dalgaboyu
araliginda 1s1in yayan ve maksimum dalgaboyu 365 nm olan 5 adet 8 W’lik siyah 151k
floresan lamba (BLB) bulunmaktadir [9].

F

Mealkanik kanshno

Su girizi

A
\V)

(}8/?'\

Eazaktor

Su galigy

!

o

_'._ﬁﬁ“x
® ®
l&%,ﬁ

\ /

\\_______,/} 5 adst
Sivah 151k lambasi
(ELE)
Onden gériiniis Ustten gériniis

Sekil 8.3 Fotoreaktor sekli



Silindirin altinda bulunan kiiclik bir fan, fotoreaktoriin i1sinmasini engellemek igin
kullanilmaktadir. Fotoreaktoriin merkezinde lambalardan gelen 1518in reaktor ylizeyine
dik olarak diisebilmesi i¢in bir yiikselti konulmustur. Tiim deneyler ¢ift cidarli, 6zel
olarak yapilmis yaklagik 1000 mL hacme sahip bir pyreks beherde gergeklestirilmistir.
Suspansiyondaki TiO; partikiillerinin homojen dagilimini saglamak amaciyla reaksiyon
kab1 olarak kullanilan beher, mekanik bir karistirici yardimiyla siirekli karistirilmastir.
Reaksiyon kabinin sicakligi, cidarlardan sabit sicakliktaki su giris-¢ikisiyla sabit

tutulmustur.

8.4 Reaktif Mavi 221’in Kantitatif Tayini

Organik kirletici olarak reaksiyon kabina eklenen RB 221 boyarmaddesinin
konsantrasyonu spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. RB 221’in kantitatif tayini

icin UV-vis spektrometresinde 200-800 nm dalgaboyu araliginda 6lgtimler alinmustir.

1,4 -
Absorbans = 0,083 1x(Konsantrasyon) + 0,1905
R?=0,9803
1,2 4

o
oo [
L L

Absorbans
(=]
o

0 T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14
Konsantrasvon (x10°mol.L1)

Sekil 8.4 RB 221’in konsantrasyon — absorbans grafigi

Oncelikle RB 221 boyarmaddesinin 1,0x102 mol.L™’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmustr.
Stok ¢ézeltiden belirli hacimler alinarak (2-12) x 10™ mol.L™"’lik konsantrasyonlarda
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RB 221 ¢ozeltileri hazirlanarak, Anax = 615 nm’deki absorbanslari okunmustur.
Konsantrasyon ile absorbans arasinda kalibrasyon grafikleri ¢izilmis ve bu grafikler
yardimiyla 6rnek c¢ozeltilerin konsanstrasyonlar1 belirlenmistir. Hazirlanan 6rneklerin

kalibrasyon grafigi ve regresyon denklemi Sekil 8.4’de goriilmektedir.
8.5 Deneyler

8.5.1 Adsorpsiyon Denemeleri

Baslangi¢ suspansiyonu hazirlamak i¢in belirli miktar TiO; tartilarak reaksiyon kabina
konulmus ve iizerine destile su ilave edilerek 600 mL sulu TiO, suspansiyonu
hazirlanmistir. Iyi bir suspansiyon elde etmek icin reaksiyon kabi, ultrasonik bir
banyoda 30 dakika karistirilmistir. Daha sonra baslangic pH degeri olgiilerek stok RB
221 ¢ozeltisinden karisimdaki RB 221 konsantrasyonu 10x10™ mol.L™" olacak sekilde
ilave edilmigstir. Tiim adsorpsiyon denemeleri karanlikta gerceklestirilmis ve belirli
zaman araliklarinda pipet yardimiyla 10 mL’lik 6rnekler alinmigtir. Alinan 6rnekler,
normal siizme iglemleri yeterli olmadigindan 0,45 pm capindaki Millipore filtre
(HAWGO047S6) sisteminden siiziilerek TiO; partikiillerinin ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmistir. Adsorbe olan RB 221 miktarmi belirleyebilmek igin biitiin siiziintii
orneklerinin 615 nm’deki absorbanslari Agilent 8453 UV-vis spektrometresinde
okunmustur. Yapilan her deneme i¢in adsorbe olan miktarin sabit kaldig1 adsorpsiyon-

desorpsiyon denge konumlar1 belirlenmistir.

Adsorpsiyon i¢in gerekli olan TiO, miktarmi belirlemek amaciyla tiim adsorpsiyon
denemeleri baslangic TiO, konsantrasyonu (0,05-0,1-0,15-0,2-0,25-0,3) ¢/100 mL

olacak sekilde tekrarlanmustir.

pH etkisinin belirlenmesi amaciyla da pH=3, pH=6 ve pH=9’da denemeler yapilmistir.
pH ayari i¢in 10 mol.L™ HCl ile 10 mol.L™ NaOH cézeltisi kullanilmustir.

Adsorpsiyon denemelerinin son bolimiinde RB 221 baslangi¢ konsantrasyonunun
adsorpsiyonu nasil etkiledigi belirlenmistir. Bu amacla baglangic konsantrasyonu

(8-10-12-14-16)x10° mol.L™" olacak sekilde denemeler tekrarlanmustir.
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8.5.2 Dekolorizasyon-Degradasyon Denemeleri

Dekolorizasyon-degradasyon denemeleri i¢in dogal pH degerinde hazirlanan sulu TiO;
suspansiyonu i¢ine stok RB 221 ¢zeltisinden RB 221 konsantrasyonu 10x10° mol.L™
olacak sekilde belirli hacim ilave edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin
kurulabilmesi i¢in suspansiyon karanlikta 30 dakika mekanik karigtirici yardimiyla
karistirtlmistir. Sonra beser dakikalik zaman araliklarinda 10 mL’lik 6rnekler alinarak
suspansiyondaki RB 221 konsantrasyonunun sabit kaldig1 gézlemlenmistir. Daha sonra
lambalar agilarak suspansiyon isiklandirilmistir. Reaksiyon kabindan belirli zaman
araliklarinda aliman 10 mL’lik Ornekler 0,45 upm c¢apindaki Millipore filtre
(HAWGO047S6) sisteminden siiziilerek TiO; partikiillerinin ortamdan uzaklagtiriimasi
saglanmigtir. Siiziintideki RB 221 konsantrasyonlar1 615 nm’de UV-vis spektrometrede

absorbanslari 6l¢iilerek bulunmustur.

Optimum TiO, miktar1 suspansiyondaki TiO, konsantrasyonu degistirilerek
belirlenmistir. Denenen TiO; konsantrasyonlari (0,1-0,2-0,3-0,4-0,5) g/100 mL’dir.

Dekolorizasyon-degradasyonda pH etkisinin belirlenebilmesi igin suspansiyondaki
baslangi¢ pH degeri 4, dogal pH 6 ve 9 olacak sekilde 10 mol.L™ HCI veya 10 mol.L™
NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek ayarlanmistir. Kullanilan TiO; miktar1 6nceki

denemelerde belirlenmis olan optimum TiO;, miktaridir.

Kirletici madde RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonunun dekolorizasyon-degradasyon
reaksiyonuna olan etkisini belirlemek iginse optimum TiO; miktarinda RB 221

konsantrasyonu (8-10-12-14)x10™ mol.L™" olacak sekilde denemeler yapilmustir.

8.5.3 Ara iiriin ve Uriinlerin Belirlenmesi

8.5.3.1 GC-MS Analizi

Degradasyon denemelerinde meydana gelen ara iirlinleri ve lirlinleri belirleyebilmek
icin ornekler Agilent 6890N GC-MS ile analiz edilmistir. Bu amagla siiziilmiis 6rnekler
once HCI ile asitlendirilmistir. pH degerinin 2’den daha kiiciik olmasma 6zen

gosterilmistir. Daha sonra asitlendirilmis siiziintiiler 3 kez 20 mL diklorometan ile
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ekstrakte edilmis ve NaySO, ile kurutulmustur. Diklorometan doner evaporator

yardimiyla uzaklastirilmis ve kalan 6rnekten 1 mL alinarak GC-MS’e verilmistir.

GC-MS cihazinda kullanilan kolon boyutlar1 (30 m x 250 um) ve film kalinligi 1um’dir.
MS, dogrudan GC’ye baglidir. GC kolonunun operasyon sicakligi 70 °C’den baslayip
40 dk icinde 310 °C’ye ulagsmaktadir. Enjeksiyon sicakligi 250 °C’dir. Tasiyic1 gaz

olarak He kullanilmaktadir. Iyon-tuzak dedektoriiniin iyonizasyon etkisi 70 eV tur.

8.5.3.2 FTIR Analizi

Degradasyon iiriinlerini belirleyebilmek i¢in saf RB 221’in ve degradasyon sirasinda
suspansiyondan alman TiO; Orneklerinin FTIR spektrumlari, Bruker Opus 65
spektrometrede ATR (azaltilmig toplam yansima) teknigi ile alinmistir. Tiim ornekler
4000-650 cm™ araliginda ve 0,4 em™ ¢oziiniirliikle gerceklestirilmistir. Olgiimden 6nce
TiO, érnekleri 70 °C’de etiivde 1 saat kurutulmustur ve daha sonra ddviilerek toz haline

getirilmistir.

8.6 Hesaplamalar

Adsorpsiyon denemelerinden elde edilen deneysel veriler adsorpsiyon yiizdesi
(% Adsorpsiyon) - zaman (dk) grafikleri olarak ¢izilmistir. Adsorpsiyon yiizdesi (8.1)
esitligine gore hesaplanmistir. (8.1) esitliginde Cop, suspansiyondaki baglangig
boyarmadde konsantrasyonunu (mg/L) ve C;ise suspansiyondaki herhangi bir t anindaki

boyarmadde konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

% Adsorpsiyon = %xloo (8.1)
0

Dekolorizasyon-degradasyon denemelerinden elde edilen deneysel veriler de

dekolorizasyon-degradasyon yiizdesi (% Dekolorizasyon-Degradasyon) - zaman (dk)

grafikleri olarak cizilmistir. Dekolorizasyon-degradasyon yiizdesi (8.2) esitligine gore

hesaplanmistir.  (8.2) esitliginde Cp, suspansiyondaki baslangic boyarmadde

konsantrasyonunu (mg/L) ve C; ise suspansiyondaki herhangi bir t anindaki boyarmadde

konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.
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% Dekolorizasyon-Degradasyon = %xloo (8.2)

0

8.6.1 Adsorpsiyon izotermleri

RB 221’in TiO, yiizeyindeki adsorpsiyonu i¢in uygun bir model belirlemek amaciyla
Langmuir esitlikleri (4.3-4.4) ve Freundlich esitlikleri (4.1-4.2) kullanilmistir.
Freundlich esitligi;

q. = KF-CE% (4.1)

‘dir. Bu esitligin iki tarafinin logaritmasi alinarak, esitlik dogrusal hale getirilebilir.

Dogrusal esitlik;
logg, =logK - +1/nlogC, 4.2)

‘dir. Denenen ikinci adsorpsiyon modeli i¢in gegerli olan Langmuir esitligi;

qml :L

‘dir. Bu esitligin sekli degistirilerek;

C G, 1L (4.4)
qe qm quL

elde edilir. Bu esitliklerde Ce (mg/L) denge halindeki c¢ozeltinin boyarmadde
konsantrasyonunu, Qe (mg/g) adsorbatin birim agirlig1 basina adsorplanan boyarmadde
miktarini, qm (mg/g) adsorplanan boyarmaddenin maksimum miktariyla ilgili olan
maksimum adsorpsiyon kapasitesini, Kr ([(mg/g)(mg/L)"]) Freundlich adsorpsiyonunun
denge sabitini, K_ (L/mg) Langmuir adsorpsiyonunun denge sabitini gostermektedir.
Freundlich adsorpsiyon denge sabiti, adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir ve n

adsorpsiyon yogunlugunun karakteristik sabitidir.

Freundlich izoterminin grafigi log q¢’nin log C¢’ye karsi degisimini gostermektedir. Bu

grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n “heterojenite faktori nii, dogrunun -y eksenini
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kesim noktas1 ise log K¢’yi verir. Heterojenite faktorii (0-1) arasinda degerler alir ve

n’in yliksek degerleri adsorpsiyonun uygunlugunu gostermektedir.

Langmuir izoterminin grafigi Ce¢/ge’nin Cg’ye karst degisimini gostermektedir. Bu
izotermin grafiginden elde edilen dogrunun egimi 1/qm degerini, dogrunun -y eksenini
kesim noktast ise 1/K_ degerini vermektedir. Langmuir adsorpsiyonunun deneysel

verilere uygunlugunu bulmak i¢in boyutsuz R sabiti (dagilim faktorii) Esitlik (8.3)teki

gibi hesaplanir.
1
R = 8.3
b 1+bC, ®.3)

(8.3) esitligindeki b, Langmuir sabitini (K.) ve Cp ise boyarmaddenin baslangig
konsantrasyonunu gostermektedir. R sabiti (0-1) arasinda degerler alabilir. R

degerlerine gore izotermin tiirii Cizelge 8.2°de gosterilmektedir.

RB 221 boyarmaddesinin TiO, partikiilleri {izerindeki adsorpsiyonuna ait olan
adsorpsiyon modelini bulmak i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinin grafikleri
cizilmistir. Bu grafiklerden elde edilen dogrularin regresyon katsayilar1 hesaplanmig ve

en uygun adsorpsiyon modeli belirlenmistir.

Cizelge 8.2 Izoterm tiiriiniin belirlenmesi

R_ izoterm tiirii
R >1 Uygun degil
R.=1 Dogrusal
O<R. <1 Uygun
R =0 Tersinmez
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8.6.2 Hata Hesaplar

RB 221’in dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu i¢in uygun bir kinetik model bulma

amaciyla RB 221 konsantrasyonunun logaritmasinin zamana karst In C - t grafikleri

cizilmistir. Elde edilen dogrularin egimleri kullanilarak k, hiz sabitleri hesaplanmustir.

In C - t grafiklerinden elde edilen k degerleri i¢in hata hesaplamalar1 asagidaki

formiillerin kullanimi ile yapilmistir.
k degerlerindeki standart sapma Sp;

Sy/x

>4 -%)°

S =

‘dir. Bu esitlikte;
Xi: Zaman (t)
X; : Zamanin aritmetik ortalamasi

Sy : Artik standart sapmay1 gostermektedir.

(8.4) esitliginde kullanilan artik standart sapma;

“dir. Bu esitlikte;
y; :Deneysel In C degerleri
¥, :Modelden bulunan In C degerleri

N : Deney sayisini

“dir. Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki gliven sinirlari;

ktS;

(8.4)

(8.5)

(8.6)

“dir. Kesim noktast a’nin giiven sinirlarinin hesaplanmasi i¢in kesim noktasinin standart

sapmast; Sy’ nin hesaplanmasi igin;
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(8.7)

formiilii kullanmilmistir. % 95 giliven seviyesinde ve deney sayist n=9 i¢in t=1,86 ’dir. Bu
durumda kesim noktasmin giiven smirlart a + tS; seklinde hesaplanmigtir. Bu deger
eldeki spektrometrenin okuyabilecegi en diisiik konsantrasyon y’nin hesabinda

kullanilmaktadir. Bu amagla;
Y-Ys=3Sp (8.8)

formiilii kullanilmistir. Bu formiilde;
Yg: Bos deneme icin In C degeri
Sg: Bos denemenin standart sapmast

Bos deneme verileri olmadigindan, bu degerler modelin parametrelerinden tahmin

edilebilir. Buna gore;
VB ~a Ve Sg = Syix oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon;

y= yB+3SB = a-'|'3Sy/x (89)
esitligi ile hesaplanir.

Ornek: 10x10®° mol.L™ RB 221 igin hata hesaplamast;

t(dk) > (% —x) yi (v, -9,

0 3600 -9,40799 0,0000015682
15 2025 -9,46796 0,00042501
30 900 -9,4997 0,000242909
45 225 -9,56845 0,0000047374
60 0 -9,63335 0,000107248
75 225 -9,67515 0,000028492
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90 900 -9,74222
105 2025 -9,7793

120 3600 -9,83541

> =540 > =13500
¢ =116,1895

A \2
2vi=%1)
Sy =\~ 5, = 0008988384
S X
S y = 0,000773597

b :—T(Xi e

Hata oran1 + 0,077 olarak bulunmustur.
Grafikten elde edilen denkleme gore;

¥ =-9,40759 (a) —0,00359 (b) x t

y =-9,40759 — 3x(0,000773597) = - 9,40526921

C = 8,23 x 10° mol.L™ olarak bulunmustur.
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BOLUM 9

KURAMSAL CALISMA

9.1 Giris

RB 221’in fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonuna ait uygun bir
mekanizma bulmak amaciyla DFT reaktivite gostergeleri kullanilmistir. Bu gostergeler
yardimiyla *OH radikallerinin en biiyiik ihtimalle saldiracaklar1 reaksiyon merkezleri
belirlenmistir. Bu amacgla 6nce RB 221 molekiiliniin molekiiler mekanik (MM)
yontemleriyle en dayanikli konformeri saptanmis ve daha sonra geometrik yapisi
optimize edilerek termodinamik ve elektronik 6zellikleri hesaplanmistir. Bu 6zellikler
kullanilarak Fukui fonksiyonlar: ve lokal yumusaklik degerleri bulunarak FTIR ve GC-

MS sonuglarina uygun bir mekanizma bulunmustur.

9.2 Kuramsal Yontemler

9.2.1 Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Yapilan ¢aligmada; incelenen RB 221 molekiiliin konformasyon analizi MMFF yontemi
ile SPARTAN PRO [90] paket programi kullanilarak yapilmis ve molekiil igin en

dayanikli konformer bulunmustur.

9.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Incelenen RB 221 molekiiliiniin en dayamkli konformerine Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisi Yontemi (DFT) uygulanmis ve tiim hesaplamalar Gaussian 03 [91] paket
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programinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d) temel setinin kullanimi ile
gerceklestirilmistir. Model molekiil, Gauss View 5.0 [92] ile ¢izilmistir.

9.2.2.1 Gaussian Programinmin Calisma Esasi

Gaussian programinda giris bilgileri kartezyen koordinatlari veya Z-matrisi seklinde
yazilabilmektedir. Z-matrisindeki bilgiler atomlarin koordinatlarini hesaplamak igin
kullanilirlar. Ab initio ve DFT yontemlerinde deneysel veri kullanilmaz ve giris
geometrisinden itibaren SCF iterasyonu yapilir. Atomik kuvvetler analitik belirlenerek,
minimum enerjili geometri hesaplanir. Toplam enerji degismeyinceye kadar bu isleme
devam edilir ve optimize edilen parametrelerden 6zellikler tanimlanir. Enerji minimize
edilerek duragan bir nokta ve gergek bir minimum elde edilmeye ¢alisilir. Duragan bir
nokta i¢in enerjinin geometrik parametrelerden birine gore birinci tiirevi sifirdir. Gergek
bir minimum i¢inse enerjinin ikinci tlirevinin pozitif olmasi gerekir. Atomik yiik, dipol
moment parametrelerini hesaplamak i¢in popiilasyon analizi yapilir ve SCF korelasyon

enerjisi hesaplanir [81].

9.2.2.2 Z-Matrisi

Z-matrisi atomlarin geometrik konumlarini belirleyen bir matristir. Z-matrisi ile bir
molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlari; bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral
acilart cinsinden tanimlanir. Genel olarak Z-matrisinin birinci satirinda, ¢alisilan
yontem ve hesaplanilmast istenilenler ile ilgili anahtar kelimeler yazilir. ikinci satira
kullanic1 tarafindan istenilen isim ve numaralar yazlabilir. Ugiincii satira yiik ve
cogaltilabilirlik yazilir. Dordiincii satirdan baglayarak, atomlara ait geometrik bilgiler
yazilir. Buna gore birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagli olduklari
atomun numarasi, ii¢lincli siituna bag uzunluklari, dérdiincii siituna a¢1 yaptigr atomun
numarasi, besinci siituna bag agilari, altinci siituna dihedral ag¢i yaptiklari atomlarin

numaralari, yedinci siituna da dihedral agilar yazilir.

Cizelge 9.1°de etan molekiiliiniin Z-matrisi 6rnek olarak yazilmustir.
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Sekil 9.1 Etan molekiilii

Cizelge 9.1 Etan molekiiliiniin Z-matrisi

Atom Sembolii | Bag Uzunlugu Bag Acisi Dihedral Acisi
C 0 O 0 0 0 O
C 1 154 0 O 0 O
H 1 1,09 2 109,5 0 O
H 1 1,09 2 109,5 3 120
H 1 1,09 2 109,5 4 120
H 2 1,09 1 109,5 3 0
H 2 1,09 1 109,5 6 -120
H 2 1,09 1 109,5 7 -120
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Etan molekiiliiniin Z-matrisinin yazilis1 soyledir:

1.Atom: Molekiilde ilk tanimlanan atom karbon atomudur. Program bu atomu orijin

olarak kabul eder. Bu nedenle tiim parametreleri sifir olarak verilmistir.

2.Atom: Karbon atomudur. Bir numarali karbon atomuna baglidir. Aralarindaki uzaklik
C-C bagmn uzunlugu 1,54 A olarak verilmistir. Program 2.atomu asal eksenlerden biri

tizerine yerlestirir.

3.Atom: Hidrojen atomudur. Bu atom bir numarali karbon atomuna baghidir ve
aralarindaki uzaklik 1,09 A’dur. Hs-C, bag1 ile C;-C; bagi arasindaki aci, karbon

atomlar1 sp° hibrid olduklarindan 109,5° olarak verilmistir.

4.Atom: Hidrojen atomudur. Bir numarali karbon atomuna baglidir ve H4-C; arasindaki
uzaklik 1,09 A olarak verilmistir. C1-Hs bag1 ile C;-C, bag1 arasindaki ac1 109,5°
olarak alinmistir. Molekiile C;-C, dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman
izdiisiimiinde Ci-H, bagi ile Ci-Hsz bagi arasindaki ag1 120%dir. Bu ag1 dihedral aci

olarak isimlendirilir.

5.Atom: Birinci karbon atomuna bagli olan hidrojen atomudur ve Hs-C; arasindaki
uzaklik 1,09 A’dur. Hs-Cy bagi ile C1-C;, bag1 arasindaki ag1 109,5° olarak alinmustir.
Molekiile C;-C; bag1 boyunca bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde C1-Hy ve Ci-Hs

baglar1 arasindaki ag1 120° olarak verilmistir.

6.Atom: ikinci karbon atomuna bagli olan hidrojen atomudur, C,-Hg arasindaki uzaklik
1,09 A’dur. C,-Hg bagi ile C;-C; bagi arasindaki ag1 109,5° olarak alinmistir. Molekiile
C,-C; bagi boyunca bakilarak ¢izilen Newman izdiisimiinde C,-Hg ve Ci-Hs

arasindaki ac1 0° olarak verilmistir.

7.Atom: Ikinci karbon atomuna bagli olan hidrojen atomudur, C,-H; arasindaki uzaklik
1,09 A’dur. C,-H; bagi ile C1-C; bag arasindaki a¢1 109,5° olarak alinmistir. Molekiile
C,-C; bagi dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde Cp-H; ve Cy-Hg

arasindaki a¢1 -120° olarak verilmistir.

8.Atom: Ikinci karbon atomuna bagl olan hidrojen atomudur. C,-Hg arasindaki uzaklik

1,09 A’dur. C,-Hg bagi ile C1-C; bag arasindaki ag1 109,5° olarak alinmistir. Molekiile
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C,-C; bagt dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde Cp-Hg ve Ci-Hy

arasindaki ac1 -120° olarak verilmistir.

9.3 DFT Gostergeleri

Optimum geometrik yapiya ait sinir orbitalleri enerjileri Enomo (dolu olan en yiiksek
enerjili molekiiler orbitalin enerjisi) ve E_ ymo (bos olan en diisiik enerjili molekiiler
orbitalin enerjisi) kullanilarak global sertlik () ve global yumusaklik (S) degerleri
hesaplanmistir. Daha sonra molekiile sirasiyla bir elektron eklenerek ve bir elektron
cikarilarak tek nokta hesaplart yapilmis ve molekiildeki her atomun yiik yogunlugu
(AN, On+1), Qnv-1)) bulunmustur. Bu degerlerin kullanimi ile atomlara ait Fukui
fonksiyonlar: (f *, f -, f %) hesaplanmistir. Hesaplanmis olan en yiiksek Fukui

fonksiyonlar1 kullanilarak lokal yumusaklik (%, 5" s) degerleri bulunmustur.

Reaksiyon merkezlerinin belirlenebilmesi i¢in “Yumusaklik-Uyumu Prensibi”
kullanilmistir. Bu prensip “Sert ve Yumusak Asit-Baz Prensibi (HSAB)”ne dayanur.
Buna gore yumusak atomlar yumusak atomlarla, sert atomlar ise diger sert atomlarla
reaksiyona girmeyi tercih ederler. Fakat prensip ayn1 zamanda iki kimyasal madde
arasindaki etkilesimin mutlaka en yumusak atomlar arasinda olmasinin gerekmedigini,

yumusakliklar1 birbirine en yakin olan atomlar arasinda gerceklestirdigini soyler.

Bu calismada incelenen reaksiyon yumusak-yumusak etkilesimlerinin etkin oldugu bir
reaksiyondur. Bu tiir reaksiyonlar icin reaksiyona giren atomlara ait AS° degerinin
miimkiin oldugunca en kiigiik degerde olmasi gerekir. Bu nedenle RB 221 molekiiliine
saldiran *OH radikallerinin oksijen atomunun lokal yumusakligi sO(O) ile saldirdig1 X

atomunun lokal yumusaklig1 s°(X) arasindaki fark;
As® = s%(0) - s°(X) (9.1)

hesaplanmustir.
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BOLUM 10

SONUC ve ONERILER

10.1 RB 2271’in TiO; iizerindeki Adsorpsiyonu

10.1.1 TiO, Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorpsiyon icin gerekli olan TiO; konsantrasyonunu belirlemek amaciyla tim
adsorpsiyon denemeleri pH=3 ortaminda ve baslangic RB 221 konsantrasyonu 10x10”
mol.L™ olacak sekilde yapilmistir. Denemeler baslangi¢ TiO; konsantrasyonu (0,05-0,1-
0,15-0,2-0,25-0,3) g/100 mL olacak sekilde tekrarlanmistir.

100 ‘\—-“‘\ W —
. . , > /8
i S
= 804 ] M
5 W
E / D 4
"\ﬁ f .
5 6041 4
2
3
L
° 40 -
L
20
0 ¥ T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)

Sekil 10.1 TiO, konsantrasyonunun RB 221’in adsorpsiyonuna etkisi (0,05 g/100 mL,
m0,1 g/100 mL, #0,15 g/100 mL, x0,2 g/100 mL, 0,25 g/mL, A 0,3 g/100 mL)
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Sekil 10.1 % adsorpsiyonun degisik TiO, konsantrasyonlarindaki zamana gore
degisimini gostermektedir. Goriildigi gibi, artan TiO, konsantrasyonuyla birlikte
adsorpsiyon yiizdesi degerleri artmaktadir. Boylece daha fazla boyarmaddenin ortamdan
uzaklastirilmas:  saglanmaktadir. Sulu suspansiyondaki TiO, konsantrasyonunun
artmasiyla beraber suspansiyondaki aktif merkezlerlerin sayisi da artmaktadir ve
bdylece adsorplanan boyarmadde miktar1 artmaktadir. Sekil 10.1°de goriildiigii tizere

optimum TiO, konsantrasyonu 0,2 g/100 mL olarak belirlenmistir.

10.1.2 pH Etkisi

Adsorpsiyon iizerinde pH etkisinin belirlenmesi amaciyla baglangic RB 221
konsantrasyonu 10x10™° mol.L™* ve optimum TiO; konsantrasyonu 0,2 g/100 mL iken

pH=3, pH=6 ve pH=9 degerlerinde denemeler yapilmistir.

100 4

%o Adsorpsiyon

) 20 40 60 . 30 100 120
Zaman (dk)

Sekil 10.2 Farkli pH degerlerinin RB 221’in adsorpsiyonuna etkisi (epH=3, ¢ pH=6,
ApH=9)

Sekil 10.2°de agik¢a goriildiigi tizere maksimum adsorpsiyon pH=3’te elde edilmistir.
pH=6 ve pH=9 degerlerindeki adsorpsiyon pH=3’e kiyasla ¢ok azdir. Bunun nedeni
TiO2’nin, pHp.=6,8 olmasidir. pH=3 degerinde TiO,’nin yiizeyi pozitif yiikliidiir.
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Boylece pozitif yiiklii yiizey RB 221’in negatif yiiklii siilfo gruplarini1 kendine ¢eker ve
adsorpsiyon yiizdesi artar. pH=6 degerinde TiO; ylizeyi ndtrale yakin pozitif yiiklidiir.
pH=9 degerinde ise TiO,’nin ylizeyi negatif yiikliidiir ve negatif yiikli siilfo gruplari
yiizey tarafindan itilir. Béylece TiO;’nin adsorpsiyon yiizdesi oldukca diisiik olur.

10.1.3 Boyarmaddenin Baslangic Konsantrasyonunun EtkKisi

Adsorpsiyon iizerinde RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi
amaciyla, optimum TiO; konsantrasyonu 0,2 g/100 mL ve optimum pH=3 degerinde
baslangic RB 221 konsantrasyonu (8-10-12-14-16)x10° mol.L™ olacak sekilde

denemeler yapilmistir.

100 ; 9—90—9—9—9—0—0— g _—9—9—9

90 4

w|] T —9—9-—9 o o9 o

% Adsorpsiyon

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 10.3 RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyonuna etkisi (#8x10™
mol.L™,  10x10° mol.L?, m12x10™ mol.L™, #14x10®° mol.L™, A16x10° mol.L™)

Sekil 10.3’te goriilen grafige gore baslangic boyarmadde konsantrasyonu arttikca
ortamdan uzaklastirilan boyarmadde miktar1 azalmaktadir. Bu azalmanin sebebi ise
adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan boyarmadde miktarinin artmasi,

yiizeydeki bos aktif merkezlerin sayisinin azalmasidir.
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10.1.4 Adsorpsiyon izotermleri

RB 221 boyarmadde ¢ozeltisi ile adsorban arasindaki etkilesimi incelemek igin
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. pH = 3 degerinde yapilan adsorpsiyon deneyleri igin

iki ayr1 adsorpsiyon modeli kullanilmustir.

2

X
1.5
C./q.=0,0255C,-0,0419
R?=0,9878
= 1
Uw X
0.5 4
0 x L] L] L] L] L] L] L] 1
10 20 30 40 50 60 70 80
05 C,
-0.5

Sekil 10.4 Langmuir izotermi

Ce/ge’nin Ce’ye karst cizilen grafiginin korelasyon katsayisi R’= 0,9878"dir. Grafigin
egiminden qm= 0,0255; grafigin kesim noktasindan ise K- -0,0419 oldugu
bulunmustur. K degeri ¢ok kiicliktiir ancak negatif isaretli olmasinin deneysel

hatalardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

L7 1

X
1.65 X log q. = -0,0168log C+ 1.6113
X R°=0,0232
16
| X
¥
(=2
;g-" 1.55 x
15 1
145 - X
1«4 L] L) L] L] 1
0 0.5 1.5 2 25
log Ce

Sekil 10.5 Freundlich izotermi
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log q¢’nin log C¢’ye karst ¢izilen grafigin korelasyon katsayisi R?=0,0232"dir. Grafigin
egiminden n= -0,01681; grafigin kesim noktasindan ise K¢= 1,6113 degeri bulunmustur.
Bu iki grafikten elde edilen R® degerleri kiyaslandiginda RB 221 boyarmaddesinin TiO>
tizerindeki adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymakta oldugu goriilmektedir.
Langmuir izoterminin tiirii ise;

1

R, = 8.3
b 1+hbC, ®3)

esitligine gore hesaplanir. Esitlik (8.3)’e gore hesaplanan boyutsuz R - 1°dir. Bu deger

Cizelge 8.2e gére Langmuir grafiginin dogrusal olmasi gerektigini gostermektedir.
10.2 Dekolorizasyon-Degradasyon Denemeleri

10.2.1 Isik ve Fotokatalizor Etkisi

RB 221 boyarmaddesine 1518in etkisini bulmak amaciyla RB 221 konsantrasyonu ve
TiO, konsantrasyonu sirasiyla 10x10° mol.L* ve 0,2 0/100 mL olacak sekilde
denemeler yapilmistir. Bu denemeler; sadece UV-A varliginda, sadece TiO; varliginda
ve TiO,+UV-A varliginda olmak tizere ti¢ farkli kosulda tekrarlanmistir. Denemelerin

sonuclar1 Sekil 10.6’da gosterilmektedir.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dk)

Sekil 10.6 RB 221’in dekolorizasyon-degradasyonuna isik ve TiO, etkisi (msRB 221,
¢ RB 221+ karanlik+ TiO,, eRB 221+UV-A+TiO,)
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Sekil 10.6’da gosterilen grafik, C/Co’in zamana karsi degisimini gostermektedir. Co,
boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C; ise boyarmaddenin t zamanindaki
konsantrasyonudur. Sekil 10.6’da goriildiigii tizere, RB 221 UV-A ile 1siklandirildiginda
higbir konsantrasyon degisimini olmamaktadir. Bu bulgu boyarmaddenin direkt fotoliz
olmadigimi1 gostermistir. RB 221, TiO; ile beraber karanlikta bekletildiginde ise
adsorpsiyon nedeniyle % 3 kadar bir konsantrasyon degisimi oldugu gozlenmistir. RB
221, TiO, varhiginda UV-A 1s18ina maruz birakildiginda ise boyarmaddenin % 20 kadar

dekolorize oldugu saptanmustir.

10.2.2 Dekolorizasyon-Degradasyon Kinetigi

RB 221 boyarmaddesinin, fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun
kinetigini incelemek amaciyla yari-logaritmik In C - t grafikleri gizilerek RB 221
boyarmaddesinin dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu i¢in uygun bir kinetik model

arastirilmistir.

-94 InC =-0,0036t-9.4076
R==10.9968

InC

0 20 40 60 30 100 120 140
t (dk)

Sekil 10.7 RB 221’in fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyonu

Sekil 10.7°de gorildiigi tizere RB 221 boyarmaddesinin konsantrasyonun logaritmasi,
In C’nin zaman t’ye gore degisimi diizgiin bir dogru vermektedir. Elde edilen bu diizgiin

dogru dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun birinci mertebeden kinetik modele
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uydugunu gostermektedir. Birinci mertebeden reaksiyonlarin hiz esitlikleri ise esitlik
(10.1)’de ifade edildigi gibidir.

In C = -kt+In Cy (10.1)
Bu esitlikte; t zamanmi, C boyarmaddenin t zamanindaki konsantrasyonunu, k
reaksiyonun hiz sabitini ve Cp ise boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonunu

gostermektedir. Cahsilan deneysel kosullarda hesaplanan hiz sabit 3,6x10° dk® ve

regresyon katsayisi 0,9968°dir.

10.2.3 TiO, Konsantrasyonunun Etkisi

Dekolorizasyon-degradasyon iizerinde TiO, konsantrasyonunun etkisini incelemek ve
fotoreaktor sisteminde kullanilacak optimum TiO; miktarint belirlemek i¢in farkli TiO;

konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir.

Denemeler, dogal pH=6 ortaminda baslangic RB 221 konsantrasyonunun 10x10”
mol.L™ ve TiO, konsantrasyonunun (0,1-0,2-0,3-0,4-0,5) g/100 mL oldugu her bir
miktar i¢in tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 10.8’de dort ayri 1siklandirma
sliresi i¢in gosterilmektedir.

70 1
60 1
50 1
40 1
30 1

20 1

% Dekolorizasyon-Degradasyon

10 o

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
TiO, miktar1 (g /100mL)

Sekil 10.8 TiO; konsantrasyonunun RB 221’in dekolorizasyon-degradasyonuna etkisi
(¢ 30 dk, m 60 dk, A 90 dk, 120 dk)
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Optimum TiO, konsantrasyonu, Sekil 10.8’deki grafige gore 0,3 g/100 mL olarak
belirlenmistir ve bu konsantrasyon tiim denemelerde optimum fotokatalizor
konsantrasyonu olarak kullanilmistir. Optimum fotokatalizér miktarinin belirlenmesiyle
hem TiO;’nin asir1 miktarda kullanilmasindan kaginilacaktir hem de etkin bir

dekolorizasyon-degradasyon i¢in maksimum 151k absorpsiyonu saglanacaktir.

Optimum TiO, konsantrasyonundan diisitk degerlerde ortamdaki fotokatalizér miktari
az oldugundan yiizeydeki aktif *OH radikalinin konsantrasyonu diisiik olacaktir. Bu da
dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun hizin1 azaltacaktir. Optimum TiO,
konsantrasyonundan yiiksek degerlerde ise suspansiyonun tiirbiditesinin artmasi 1s18in
sacilmasina neden olur. Bu durum suspansiyona giren 151g1n azalmasina ve dolayisiyla
fotokatalizoriin spesifik aktivitesinin diismesine sebep olur. Ayrica suspansiyondaki
fotokataliz6r partikiillerinin sayisinin artmasiyla beraber partikiiller arasi etkilesimler
onemli hale gelmektedir. Partikiillerin sayisi arttikca bu partikiiller bir araya gelerek
kiimeleri olustururlar. Bu da fazlar arasi yiizeyin kii¢lilmesine ve elektron-bosluk
giftlerinin yogunlugunun azalmasina neden olur. Organik maddeler, «OH radikali
tarafindan TiO; ylizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi yiizeyin kiiciilmesi bu
kirletici maddelerin oksidasyonunu, baska bir deyisle daha kiigiik maddelere

parcalanma olasiligini azaltir.

10.2.4 pH Etkisi

Dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonuna pH etkisinin belirlenebilmesi igin 0,3 g/100
mL TiO, miktarinda ve 10x10° mol.L™? baslangic RB 221 konsantrasyonunda,
suspansiyondaki pH degerleri pH=4, dogal pH=6 ve pH=9 olacak sekilde denemeler
yapilmustir. Sekil 10.9’a gore pH asidik degerlere yaklastikga boyarmaddenin ortamdan
uzaklastirilmas: artarken; pH bazik degerde iken boyarmaddenin ortamdan

uzaklastirilmasi olduk¢a azalmaktadir.

TiO,, amfoterik yapisindan dolayr sifir yiik noktasindan (pHp,. = 6,8) kiiciik pH
degerlerinde yiizeyi pozitif yiikliiyken; sifir yiik noktasindan biiylik pH degerlerinde ise
yiizeyi negatif yiikliidiir. RB 221 boyarmaddesi sahip oldugu negatif yiikli siilfo
gruplarindan dolayr TiO, yiizeyi ile arasinda Coulomb etkilesimleri olusur. Sekil

10.9°da goriildiigii tizere pH<pHp,c, oldugu pH degerlerinde (pH = 4, dogal pH = 6)
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boyarmaddenin siilfo gruplar ylizey tarafindan g¢ekilmektedir ve bu da RB 221’in

dekolorizasyon-degradasyon yiizdesini arttirmaktadir.

50 -

45 1 9

40 4
35 -

%0 Dekolorizasyon-Degradasyon
-
N

i A

0 ( T T ‘é—_é‘ T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 10.9 Farkli pH degerlerinin RB 221°in dekolorizasyon-degradasyonuna etkisi
(¢ pH=4, edogal pH=6, A pH=9)

Oysa; pH > pHy,c oldugu degerde (pH = 9) negatif yiiklii ylizey, negatif yiiklii siilfo
gruplarini itmektedir. Bu itme-itme kuvvetlerinden dolayr da RB 221’in pH = 9

degerinde dekolorizasyon-degradasyon yiizdesi oldukga kiiciiktiir (~% 3).

10.2.5 Boyarmaddenin Baslangi¢ Konsantrasyonunun EtKisi

Kirleticinin baslangic konsantrasyonu su aritilmasinda biiyiik 6nem tasir. Bu nedenle
RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonunun dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonuna
olan etkisini belirlemek icin denemeler yapilmistir. Tiim denemelerde kullanilan
fotokatalizor konsantrasyonu 0,3 g/100 mL, pH = 6 ve RB 221 konsantrasyonu
(8-10-12-14)x10"° mol.L™"dir.

Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 10.10°da ve Cizelge 10.1°de gosterilmistir.
Sonuglar, dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu hizinin RB 221’in baslangig
konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermektedir. Cizelge 10.1°deki degerlerden de

gorildiigi gibi k sabiti degerleri, RB 221’in baglangi¢ konsantrasyonu arttikca
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azalmaktadir. Bu sonug, RB 221’in dekolorizasyon-degradasyon kinetiginin basit

birinci mertebeden degil; goriiniir birinci mertebeden oldugunu gostermektedir.

_9 -I
- S 2 2 2 9 . InC =-0,0007t-9.,1592
b - - [y -
a A \ R2=0,9872
9.5 InC =-0,0016t- 92517
R2=0,9932
&) InC=-0,0036t-9.4076
5-10 1 R*=0.9968
-10.5 -
InC =-0,0077t- 97074
R2=10,9923
-]. ]. L] L] L]
0 30 120 150

60 90
Zaman (dk)

Sekil 10.10 RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonunun dekolorizasyon-degradasyonuna
etkisi (#8x10™ mol.L™", m10x10° mol.L?,  12x10®° mol.L™, ¢14x10”° mol.L™)

Cizelge 10.1 RB221’in baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

RB 221 . )
(x10° mol.L ™) K (x107.dk™) R

8,0 7,72 £ 0,25 0,9923

10,0 3,59 £ 0,07 0,9968

12,0 1,63 £0,05 0,9932

14,0 0,70+ 0,03 0,9872
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Sekil 10.10°daki dogrularin egimleri ve Cizelge 10.1°deki k sabiti degerleri RB 221’in
baslangic  konsantrasyonunun diisik oldugu durumlarda hizli bir azalma
gerceklestirdigini gostermektedir. RB 221°in baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a hiz
sabiti daha yavas azalmaktadir. Cizelge 10.1°deki degerlerden de goriildiigii gibi RB
221’in baslangi¢ konsantrasyonu 8x10™ mol.L™"’den 10x10™ mol.L""*ye arttiginda hiz
sabitindeki degisim 4,13 x 10 dk™dir. Fakat baslangic konsantrasyonu 12x10°
mol.L "> den 14x10™° mol.L V¢ arttiginda hiz sabitindeki degisim ¢ok daha az 0,93 x 107
dk* olmaktadur.

RB  221’in  fotokatalitik ~ dekolorizasyon-degradasyon = hizinin,  baslangig
konsantrasyonuna bagimliligi reaksiyonun ¢6zeltide meydana geldigi gibi ayn1 zamanda
TiO, partikiilleri yiizeyinde de meydana geldigi gergegi ile agiklananabilir. TiO;
partikiilleri ylizeyinde reaksiyon, aktif bolgelerde olusan *OH radikalleri ile ¢ozeltiden
yiizeye gelen RB 221 molekiilleri arasinda gerceklesmektedir. Baslangic
konsantrasyonu yiiksek oldugunda aktif bolgelerin sayist RB 221 molekiillerinin
adsorpsiyonu ile azalir. Bu durumda ¢ozeltiden yilizeye gelen RB 221 molekiillerinin
sayis1 reaksiyon hizimi etkilemez. Fakat baslangi¢c konsantrasyonu diisiik oldugunda

yiizeye gelen RB 221 molekiillerinin sayist hizi biiyiik 6lciide etkiler.

10 -
k=1,3289(1/Cp)-9.,2067
R*=0,9804

s
% 5
=
= 4
o

.

0 L] L] L] L] 1

5 7 9 11 13 15

1/Cq (x 10* mol.L)

Sekil 10.11 Goriintir hiz sabitinin RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonunun tersine karsi
grafigi
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Sekil 10.11’den de goriildigii gibi bu c¢alismada elde edilen dekolorizasyon-
degradasyon hiz sabitleri RB 221’in baslangi¢c konsantrasyonunun tersi ile dogru
orantilidir. Elde edilen dogru i¢in bulunan korelasyon sabiti r = 0,99015’tir. Bu Sonug,

Cmar ve arkadaslarinin 4-nitrofenol [20] i¢in elde ettikleri sonugla benzerlik

gostermektedir.
10.3 Ara iiriin ve Uriinlerin Belirlenmesi

10.3.1 UV-vis Spektrumlari

Sekil 10.12°de TiO, suspansiyonundaki RB 221 boyarmaddesine ait UV-vis spektrumu
goriilmektedir. Sekilde (b) egrisinin, sulu ¢ozeltideki saf boyarmadde molekiiliine ait
absorbansa (a) gore daha diisiik bir absorbans degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
egriler (a-b) arasindaki fark RB 221 boyarmaddesinin TiO; iizerindeki adsorpsiyonunu

gostermektedir.

Absorbans (AU)

300 400 500 600 700 300 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 10.12 RB 221 UV-vis spektrumu (a: RB 221, b: RB 221+ TiO,, c: 60 dk, d: 120
dk, e: 180 dk, f: 240 dk, g: 300 dk)
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TiO, ylizeyindeki adsorpsiyonun karbonil grubundaki oksijen atomuyla ve siilfo
grubundaki iki oksijen atomuyla saglandigi diisiiniilmektedir. Suspansiyon, 300 dakika
boyunca UV-A radyasyonu ile isiklandirilmistir ve belli zaman araliklarinda
fotokatalitik ~ 6rneklerden alimmuistir. RB 221  boyarmaddesinin = sulu  TiO,
suspansiyonundaki ¢dzeltisinin UV-vis spektrumu incelendiginde tek ve genis bir pik
ile bu pike komsu bir boynuzlanma goriilmektedir. Bu tek ve genis pik RB 221
boyarmaddesinin maksimum dalgaboyu olan 615 nm’deki absorbansini géstermektedir.
Bu pik azo baga aittir. Bu genis pike komsu boynuzlanma ise boyarmaddenin diger
azo bagma aittir. 5 saatlik reaksiyon boyunca RB 221 boyarmaddesinin 615 nm’deki
absorbanslarinin zamanla azaldig goriillmektedir. Bu azalma, boyarmaddenin kromofor
grubunu olusturan azo baglarimi kirildigin1 ve boyarmaddenin dekolorize oldugunu

gostermektedir.

10.3.2 FTIR Spektrumlari

Sekil 10.13 ve Sekil 10.14 RB 221 boyarmaddesinin dekolorizasyon-degradasyon
reaksiyonlarin 5 saat i1siklandirilmasi boyunca farkli siirelerde elde edilen FTIR
spektrumlarini gostermektedir. Sekillerde kullanilan spektrumlar, “parmak izi bolgesi”

denen (2000-1000 cm™) araliginda incelenmistir.

Sekil 10.13’te, RB 221 boyarmaddesinin ve 1 saat TiO, beraberinde karanlikta
bekletildikten sonraki RB 221’in FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. 1740 cm™ piki C=0
grubuna ait titresimi [29], [93]; 1179 cm™ piki SO3 grubuna ait asimetrik gerilmeyi [93],
[94] ve 1091 cm™ piki SO; grubuna ait simetrik [93] gerilmeyi gostermektedir. 1142
cm™ ve 1035 cm™ pikleri ise benzen-simetrik SOj3 birlesmesini [29] gostermektedir. Bu
piklerin kaybolmasi, beklenildigi gibi RB 221 boyarmaddesinin TiO; yiizeyine karbonil
grubundaki oksijen atomundan ve siilfo grubundaki iki tane oksijen atomundan

baglandigin1 gostermektedir.

Sekil 10.14 dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun 60., 120., 180., ve 300.
dakikalarinda elde edilen spektrumlara aittir. 1512 cm™ piki RB 221 boyarmaddesinin
azo baglarina aittir [29]. 300 dakika sonunda bu pikin siddetinin azalmasi azo baglarinin
kinldigim gostermektedir. 1740 cm™ piki karbonil grubu veya karboksilik asit igeren

yapilarin oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 10.13 RB 221 FTIR spektrumu (a: RB 221, b: RB 221+Ti0O,)

Dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunda 5. saatin sonuna kadar siddeti artan bu pik,
ortamda bu gruplar iceren molekiillerin olustugunu goéstermektedir. 1637 cm™ piki,
fenil halkas1 ve C=N gruplarinin birlikte titresimini isaret eder [29], [94]. Bu pikin
siddeti dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu siiresince degismemekte olup;

boyarmadde molekiiliinde meydana gelebilecek rezonans yapisiyla agiklanabilir.

1550 cm™ ve 1367 cm™ piklerinin 300 dakika boyunca arttigi gozlemlenmistir. 1367
cm™ piki, aril nitro bilesiklerinin simetrik gerilmesi [93] veya —C—N— gerilmesi [95],
1550 cm™ piki ise aril nitro bilesiklerinin asimetrik gerilmesi olarak tanimlanmaktadir
[93]. 1223 cm™ piki yarilmaya ugramis olmakla beraber bu pikin siddetinin

dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun 5. saatinin sonuna kadar arttigi
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gozlemlenmistir. Bu pik, -N—N— bag1 gerilmesini [29] gostermekte olup; bu baglar
iceren Urlinlerin olustugu tahmin edilmektedir. RB 221 boyarmaddesine ait karakteristik
pikler olan 1591 cm™, 1555 cm™ ve 1432 cm™ sirasiyla aromatik halkadaki C=C
gerilmesini, NH-C=N grubunu ve fenil halkas1 titresimini gostermektedir [29].
1591 cm™ ve 1555 cm™ piki 300 dakika sonunda tamamen kaybolmustur; fakat 1432
cm™ pikinin siddeti artmistir. Bu da dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu boyunca

fenil halkasi i¢eren bilesiklerin olustugunu gostermektedir.

Sekil 10.14 RB 221 FTIR spektrumu (c: 60 dk, d: 120 dk, e:180 dk, f: 300 dk)

Spektrumda yer alan 1740 cm™deki pikin yok olmamasindan, CO, gazinmn ¢ikisinin 5

saat sonunda gergeklesmedigi sonucuna varilmistir. SOz grubuna ait asimetrik gerilmeyi
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gosteren 1179 cm™ pikinin 1159 cm™’e kaydigi gozlemlenmistir ve bu pikin siddetinin
azalmast siilfat iyonlarinin olustugunu gostermektedir. Ayrica spektrumda 1230 cm™ ve
1250 cm™ pikleri arasinda anorganik nitratlarin olustugunu gosteren yeni bir pik
olusumu goézlenmemistir [95]. Bu durum anorganik nitratlarin olusmadigimi ya da
dayanikli olmadiklarindan tespit edilemediklerini gostermektedir. 1450 cm™*de yeni bir

pikin olmamasi ise amonyagin olugsmadigini gostermektedir [95].

10.3.3 GC-MS Analizi

RB 221 boyarmaddesinin degradasyonu reaksiyonlarinda GC-MS analizi sonucunda

elde edilen ara tirinler ve iiriinler Cizelge 10.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 10.2 GC-MS firiinleri

Kimyasal Molekiil

Kimyasal Adi Kimyasal Yapisi Formiilii Agirhg
H
Cl Nw40
A 6-kloro,5-nitropirimidin, . I/
5 4- dinon o\N+ NH C4H,CIN;O, 191,52
[
6] 6]
O
1N
N -
B 2-kloro,3-nitropiridin | X o) CsHiCIN,O, 158,54
Z
N Cl
O] o]
0 X TcH,
rln*
C  2-metil ester, 3-nitropiridin o% | XN C;HsN,0, 182,13
—
O

HO
H
D 5-hidroksi,2- C;HsNO, 167,11
nitrobenzaldehit N+;O

|
o
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Cizelge 10.2 GC-MS firiinleri (devami)

CH,
E 1-metilsiilfinilpropan /\/S\ C4Hc0S 106,18
HsC \o
?_ 0
¢N+ //
F 5-nitro,1,3-izobenzofuran o o CgH3NO5 193,11
(0]
H;C
o
O]
G 4,5-dimetoksi, 2- O I
benzofuran, 1,3-dinon H;C o C10HgOs5 208,16
N\
(@)
OH
] Cl
H 2-klorobenzen-1,3-diol CsHsCIO, 144,55
OH

10.3.4 Degradasyon Mekanizmasinin Teorik Belirlenmesi

RB 221’in fotokatalitik degradasyon reaksiyonu i¢in uygun bir mekanizma bulabilmek
amaciyla DFT reaktivite gostergeleri kullanilmistir. Bu gdstergeler yardimiyla «OH
radikalinin molekiilde en biiyiik ihtimalle saldiracagi yerler belirlenmistir. En yiiksek
Fukui fonksiyonu f © degerine sahip atomlar radikal saldirisina agik oldugundan *OH
radikalinin saldiracagi atomlarmm bulunmasi igin hesaplanmig olan f 0 degerleri
kullanilmigtir. Daha sonra en yiiksek f 0 degerleri ile lokal yumusaklik s degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanmig olan lokal yumusaklik ve Fukui fonksiyonlar1 Cizelge

10.3’te gosterilmistir.

Sekil 10.15 RB 221 molekiiliiniin kuantum mekaniksel hesaplamalar sonucunda elde

edilen optimum geometrik yapisin1 gostermektedir.



Sekil 10.15 RB 221°nin optimize yapist ve numaralandirma sistemi (gri, karbon;
kirmizi, oksijen; mavi, azot; beyaz, hidrojen; sar1, kiikiirt; turuncu, bakir; mor, sodyum;
yesil, klor)

Hesaplamalarda kullanilan numaralandirma sistemi ayni sekilde yer almaktadir.
Reaksiyon merkezleri ve reaksiyon ara iirlinleri yumusaklik-uyum prensibine gore
belirlenmistir. Bu ¢alismada incelenen reaksiyon, orbital kontrollii bir reaksiyondur. Bu
nedenle reaksiyonda yumusak-yumusak etkilesimleri baskindir. Bu tiir reaksiyonlar i¢in
reaksiyona giren atomlarin lokal yumusakliklari arasindaki fark As”mn  miimkiin
oldugunca ¢ok kii¢iik olmasi1 gerekir. Bu nedenle saldirida bulunan *OH radikalinin
oksijen atomunun lokal yumusakligi ile RB 221 molekiiliiniin saldirtya ugrayan X

atomunun lokal yumusaklig1 arasindaki fark;

As’=s°(0)-s°(X) (9.1)

RB 221 molekiiliindeki her atom i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir.
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Cizelge 10.3 RB 221 ve OH radikali i¢in kimyasal reaktivite gostergeleri

RB 221 (S=13,7080)

Atom i s° As®
c1 0,3216 4,4086 0,0022
C13 0,3392 4,6492 -0,2385
C33 0,2931 40183 0,3924
H 10 0,3727 5,1095 -0,6988
C6 0,2670 3,6596 0,7511
C12 0,3860 5,2907 -0,8800
C59 0,2479 3,3988 1,0119
C25 0,4167 5,7114 -1,3007
H 40 0,2094 2,8701 1,5406
Na 90 0,4363 5,9805 -1,5698
H 39 0,2045 2,8036 1,6071
H 81 0,1917 2,6272 1,7835
H 43 0,1915 2,6251 1,7856
H 83 0,1878 2,5749 1,8359
H 84 0,1862 2,5520 1,8587
H 70 0,1860 2,5499 1,8608
H 80 0,1860 2,5494 1,8613
H 41 0,1842 2,5252 1,8855
H 42 0,1836 2,5168 1,8939
H 68 0,1834 2,5146 1,8961
H73 0,1766 2,4210 1,9897
H 50 0,1690 2,3169 2,0938
H 63 0,1682 2,3063 2,1045
H71 0,1606 2,2021 2,2086
H 74 0,1602 2,1958 2,2149
H 65 0,1585 2,1729 2,2378
H 51 0,1578 2,1632 2,2475
H 67 0,1575 2,1593 2,2514
H 75 0,1514 2,0756 2,3351
H 53 0,1466 2,0093 2,4014
Na 57 0,5044 6,9137 -2,5030
H 54 0,1390 1,9049 2,5058
H 52 0,1313 1,7998 2,6109
C44 0,1275 1,7478 2,6629
Cl8 0,0623 0,8546 3,5562
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Cizelge 10.3 RB 221 ve OH radikali i¢in kimyasal reaktivite
gostergeleri (devami)

Na 58 0,6046 8,2885 -3,8777
C28 0,0266 0,3643 4,0464
C23 0,6265 8,5882 -4,1775
C2 0,6858 9,4015 -4,9908
C4 0,6987 9,5777 -5,1670
C 82 -0,0659 -0,9040 5,3144
C79 -0,0809 -1,1090 5,5197
C45 -0,1160 -1,5900 6,0006
Cco6l -0,1221 -1,6730 6,0838
C31 -0,1242 -1,7030 6,1137
C30 -0,1305 -1,7890 6,2001
C 66 -0,1316 -1,8040 6,2149
C 49 -0,1340 -1,8370 6,2480
C 48 -0,1383 -1,8950 6,3060
Co64 -0,1399 -1,9170 6,3280
C60 -0,1402 -1,9220 6,3328
C69 -0,1405 -1,9260 6,3368
C15 -0,1586 -2,1740 6,5846
C 46 -0,1618 -2,2180 6,6286
C 47 -0,1651 -2,2630 6,6741
C1l4 -0,1677 -2,2990 6,7093
C 32 -0,1707 -2,3390 6,7500
C29 -0,1725 -2,3640 6,7750

Cu?l 0,8282 11,352 -6,9417
C16 -0,1876 -2,5720 6,9823
C 62 -0,2032 -2,7850 7,1961
N 20 -0,2617 -3,5870 7,9979
N 26 -0,2695 -3,6940 8,1050
S76 0,9631 13,2020 -8,7916
C72 -0,4447 -6,0950 10,5060
N 27 -0,4477 -6,1370 10,5480
N 19 -0,4524 -6,2020 10,6130
N7 -0,4538 -6,2210 10,6310
N5 -0,4688 -6,4270 10,8380
024 -0,4702 -6,4450 10,8560
085 -0,5146 -7,0550 11,4650
O 55 -0,5188 -7,1120 11,5230
O 37 -0,5201 -7,1300 11,5410
N3 -0,5496 -7,5340 11,9450
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Cizelge 10.3 RB 221 ve OH radikali i¢in kimyasal reaktivite
gostergeleri (devami)

N1 -0,5524 71,5720 11,9830
0O 89 -0,5606 -7,6850 12,0960
078 -0,5701 -7,8150 12,2260
O 88 -0,5806 -7,9590 12,3700
o717 -0,6002 -8,2280 12,6390
022 -0,6008 -8,2360 12,6470
O 38 -0,6204 -8,5040 12,9150
O 36 -0,6336 -8,6850 13,0950
018 -0,6429 -8,8130 13,2240
S34 1,2880 17,6570 -13,2460
035 -0,6507 -8,9200 13,3310
O 87 -0,6576 -9,0140 13,4250
O 56 -0,6712 -9,2000 13,6110
S17 1,3267 18,1870 -13,7760
N9 -0,7432 -10,1900 14,5990

OH radikali (S= 4,4107)

@) 0,7736 3,2075

RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonu i¢in DFT gostergelerine
dayanilarak bir mekanizma Onerilmistir. Bu mekanizma, UV-vis ve FTIR
spektrumlariin sonuglari ile GC-MS analizinden elde edilen triinlerle desteklenmistir.
Lokal yumusaklik s ve yumusaklik farklari As? degerlerinin yer aldig1 Cizelge 10.3’teki
verilere gore benzen halkasindaki C11 atomu, *OH radikali saldirisinin oncelikli
hedefidir. Boylece *OH radikali ilk olarak RB 221 boyarmaddesinin C11-N9 bagina
saldirarak bilesigi iki parcaya ayirir. Bu bagin kopmasiyla boyarmaddenin fotokatalitik
degradasyonu i¢in Onerilen mekanizma iki ana reaksiyon yolu iizerinden devam eder.
Bu iki ana reaksiyon yolu da sekiz farkli reaksiyon yoluna ayrilarak, boyarmaddenin
fotokatalitik degradasyonu incelenmistir ve elde edilen mineralizasyon {irlinleri tespit
edilmistir. Inceleme sonuglarina uygun olarak RB 221 molekiiliiniin fotokatalitik
degradasyonuna iligkin bir mekanizma belirlenerek Sekil 10.16’da gosterilmistir.

Onerilen mekanizma, FTIR, GC-MS ve literatiir bulgulari ile desteklenmistir.
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1.Reaksiyon yolu: Sekil 10.16 *da goriilen mekanizmada *OH radikalinin C11 atomuna

saldirisinin ardindan C11-N9 baginin kirtlmasiyla sodyum 2-({4-[(4-kloro-6-nitro-1,3,5-
triazin-2-il)(etil)amino]fenil } siilfonil)etil siilfat (K) bilesigi elde edilir. Bu bilesikten
nitrat iyonu ayrilirken; bilesigin benzen halkasindaki yiiksek reaktivite indeksine f 0
sahip C59 atomu ile N1 atomunun olusturdugu bag kirilir. C59-N1 bagimin kirilmasiyla

bilesik parcalanarak 1a ve 1b olmak iizere iki tane reaksiyon yolu olusur.

l1a reaksiyon yolundaki sodyum 2-[(4-hidroksifenil)silfonil]etil siilfat (L) bilesiginde
bulunan etil grubundaki C82 atomuna *OH radikalinin saldirmasiyla beraber bilesikten
stlfat grubu ayrilarak 4-[(2-hidroksietil)siilfonil]fenol (M) bilesigi olusur. M
bilesigindeki aktif merkez olan C79 atomunun hidroksillenmesi sonucunda etil grubu
bilesikten ayrilarak 4-hidroksibenzensiilfonik asit (N) meydana gelir. Bu bilesik, Chung
ve Chen’in [96] Reaktif Violet 5 azo boyarmaddesinin TiO, beraberindeki fotokatalitik
degradasyonu sonucunda elde ettikleri triinle uyusmaktadir. N bilesiginde bulunun
benzen halkasindaki C62 atomuna *OH radikalinin saldirmasiyla birlikte reaksiyon yolu
la; ve la, olmak iizere ikiye ayrilir. N bilesigindeki benzen halkasinin ayrilmasiyla
Cizelge 10.2°deki GC-MS tablosunda gosterilen E iiriinii la; reaksiyon yolunda
meydana gelir. 1la, reaksiyon yolunda ise once 1,4-dihidroksibenzen bilesigi ve sonra
siklohekza-2,5-dien-1,4-dion  bilesigi olusur ve halka a¢ilmasinin ardindan
mineralizasyon gerceklesir. Olusan bu firiinler, Konstantinou ve Albanis [6]’in azo
boyarmaddelerin TiO; ile fotokatalitik degradasyonu sonucunda onerdikleri triinlerle

uyumludur.

1b reaksiyon yolunda ise 4-kloro-N-etil-1,3,5-triazin-2-amin bilesigindeki C6 atomunun
hidroksillenmesiyle birlikte 4-(etilamino)-1,3,5-triazin-2-ol bilesigi olusur. Bu bilesigin
triazin halkasindaki aktif C2 atomuna *OH radikali saldiris1 sonucunda 1,3,5-triazin-2,4-
diol bilesigi meydana gelir. Yaptigimiz ¢alismada bu bilesikten sirasiyla A, B, C, D
tirtinlerinin olustugu GC-MS analizi sonucunda saptanmistir. Ayrica, bu bilesiklerin
yapilarinda bulunan nitro gruplarimin varhig FTIR spektrumlarindaki 1367 cm™ piki ile,
karbonil gruplarinin varlig1 ise 1740 cm™ piki ile belirlenmistir. Ancak, Song vd. [97]
Reaktif Kirmizi 195 azo boyarmaddesinin elektrokimyasal degradasyonu {izerine
yaptig1 calismada monoklorotriazin grubundan amid iceren 1-feniliire elde edilirken;

Wong vd. [98] triazin igeren azo boyarmaddelerin TiO; varligindaki fotokatalitik
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degradasyonunun incelendigi ¢aligmada ise dayanikli siyaniirik asit elde edildigi
saptanmustir. Yaptigimiz ¢alismada, 1-feniliire ve siyaniirik asit bilesiklerine GC-MS

analizi sonuglarinda ve FTIR spektrumlarinda rastlanmamustir.

2. Reaksiyon yolu: RB 221 boyarmaddesinin C11-N9 atomlarina ait bagin kirtlmasiyla

boyarmadde bilesigi iki parcaya ayrilir. Olusan parcalardan biri olan Cu atomu ig¢eren
oldukg¢a biiyiikk ve kompleks bilesik, ikinci reaksiyon yolunda parcalanmaya ugrar.
Cizelge 10.3’te yer alan yumusaklik farklar As° degerlerinden de goriildigl lizere
kompleks bilesigin benzen halkasinda bulunan C13 ve C12 atomlari, *OH radikalinin
oncelikli olarak saldiracagi olast iki pozisyondur. *OH radikalinin bu atomlara
baglanmasiyla beraber C13-N19 ve C12-O18 baglart kirilarak, boyarmaddenin

degradasyonu 2a ve 2b reaksiyon yollari lizerinden devam eder.

2a reaksiyon yolunda ilk olarak sodyum 3,4,5-trihidroksibenzensiilfonat isimli (P)
bilesigi olusur. P bilesiginde bulunan ve diger atomlara gore yiiksek reaktivite indisine
sahip C15 atomuna *OH radikalinin saldirmasi sonucunda siilfat grubu bilesikten
uzaklasir [99] ve sonraki oksidasyon basamaklarinda bilesikteki alti elemanli halkali

yap1 agilarak zararsiz bilesikler meydana gelir.

2b reaksiyon yolunda ise Cizelge 10.3’te goriildiigi gibi C33 ve C28 atomlari, Cu
atomu iceren halkali sistemde *OH radikalinin Oncelikle saldiracagi merkezlerdir.
Boylece C33-N27 ile C28-C23 baglar1 kirilir. Wong vd. [98] yaptigi ¢alismada
boyarmaddenin benzen halkasi ile azo grubu arasindaki C-N baginin kirilmasi, C33-
N27 baginin kirilmasiyla birebir Ortismektedir. C33 ve C28 atomlarinin
hidroksillenmesinin ardindan RB 221 boyarmaddesinin sonraki oksidasyon basamaklari

2b; ve 2b, reaksiyon yollari tizerinden devam eder.

2b; reaksiyon yolunda sodyum 3,4-dihidroksibenzensiilfonat adli (R) bilesiginden siilfat
grubu ayrilir ve 2-klorobenzen-1,4-diol bilesigi olusur. Yaptigimiz ¢caligmanin GC-MS
analizi sonucunda, bu bilesigin hidroksi gruplarinin birbirine gére meta pozisyonunda
yer aldign H iriinii oldugu tespit edilmistir. Ayrica, FTIR spektrumunda benzen
halkasma ait 1432 cm™deki pikin siddetinin artmasi, boyarmaddenin fotokatalitik
degradasyonu boyunca H iiriinii gibi benzen halkasi igeren firiinlerin olusumunu
desteklemektedir.  Ardindan elde edilen  2-klorosiklohekza-2,5-dien-1,4-dion
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bilesigindeki halkanin agilmasi ile (2E)-2-klorobiit-2-endioik asit (S) bilesigi olusur.
Olusan S bilesigi ise hidroklorik asit, okzalik asit ve asetik asit gibi kii¢iik ve zararsiz
tirtinlere pargalanir. Bu kii¢iik asit {irinlerinin olusumu, FTIR spektrumunda giderek

artan siddete sahip 1740 cm™ piki ile desteklenmektedir.

2b, reaksiyon yolundaki Cu atomuna sahip kompleks bilesikte ise *OH radikalinin
saldirabilecegi en aktif merkez C25 atomudur. Bu atomun hidroksillenmesiyle beraber
benzen halkasi bilesikten ayrilir ve bilesigin fotokatalitik degradasyonu 2c¢ ve 2d
reaksiyon yollar lizerinden devam eder. 2Cc reaksiyon yolunda onerilen mekanizma,
Kusmierek vd. [99] tarafindan Reaktif Kirmizi 2 (RR2)’nin fotokatalitik degradasyonu
igin Onerilen mekanizmadaki iriin olusumuna uymaktadir. Kusmierek vd. GC-MS
triinii  olarak 2-benzofuran-1,3-dion (T) bilesigini elde etmislerdir. Yaptigimiz
caligmada ise GC-MS analizinden elde edilen sonuglara gore 2-benzofuran-1,3-dion (T)
bilesiginin nitrolanmis tiirevi olan F bilesigi ve metoksillenmis tiirevi olan G bilesigi
elde edilmistir. Devam eden oksidasyon basamaklarinda F ve G irlinleri, halka
acilmasina ve mineralizasyona ugrayarak kiigiik molekiiller meydana getirir. 2d
reaksiyon yolunda ise Cu atomu igeren alt1 elemanli diazo bilesiginin N19=N20 ve
N26=N27 baglar1 *OH radikalinin baglanmasi i¢in uygun merkezlerdir. Cifte baglarin
kirilmasiyla beraber N-N bag1 iceren yeni bir liriin olusmast muhtemeldir. Bu durum,
azo baglarina ait UV-vis spektrumunda 615 nm’deki pik siddetinin ve FTIR
spektrumunda 1512 cm™deki pik siddetinin azalmasi ile desteklenmektedir. Ayrica,
FTIR spektrumunda 1223 cm™deki pik ile belirtilen N-N bagimin siddetinin artmasi bu
triinlin olugma ihtimali arttirmaktadir. Ancak, iriin GC-MS analizi ile tespit

edilememistir.
10.4 Genel Sonuclar

* RB 221 boyarmaddesinin TiO; tizerindeki adsorpsiyonunun, optimum pH degerinin
asidik ortam pH=3 degerinde gerceklestigi bulunmustur. Bir saat sonunda
boyarmaddenin yaklasitk % 60’1 TiO; iizerinde adsorbe olmustur. Boyarmaddenin
adsorpsiyon izotermi, Langmuir izotermine uymaktadir. Boyarmadde molekiiliiniin

stilfo ve karbonil gruplar1 araciligiyla adsorbe oldugu bulunmustur.
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#* RB 221 boyarmaddesinin TiO; varliginda ve UV-A 15181 altindaki fotokatalitik
dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun optimum pH degerinin boyarmaddenin
siilfo gruplarmin fotokatalizor ylizeyi tarafindan kuvvetlice ¢ekildigi pH=4 degeri
oldugu belirlenmistir. Bu pH degerinde iki saat sonunda boyarmaddenin % 50’sinin
degrade oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, RB 221’in tekstil atiklarindan
uzaklastirilabilmesi igin adsorpsiyon ve fotokatalitik degradasyonun art arda
uygulanmasinin daha dogru olacagi sonucuna varilmistir. Dekolorizasyon-
degradasyon reaksiyonunun hizinin RB 221’in baslangi¢ konsantrasyonuna bagh
oldugu ve k, hiz sabiti degerlerinin boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a
azaldig1 belirlenmistir. Bu sonug, RB 221 boyarmaddesinin dekolorizasyon-

degradasyon kinetiginin goriiniir birinci mertebeden oldugunu gostermektedir.

#* RB 221 boyarmaddesinin degradasyonunda, boyarmadde molekiiliiniin 6nce C-N
baglarinin sonra ise —N=N- baglarinin kirildig1 tespit edilmistir. GC-MS analizi ile
degradasyon sonucunda, 6-kloro,5-nitropirimidin, 2,4- dinon; 2-kloro,3-nitropiridin;
2-metil ester, 3-nitropiridin; 5-hidroksi,2-nitrobenzaldehit; 1-metilsiilfinilpropan; 5-
nitro,1,3-izobenzofuran; 4,5-dimetoksi, 2-benzofuran, 1,3-dinon; 2-klorobenzen-1,3-

diol tirtinleri belirlenmistir.
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