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OZET

REAKTIF AZO BOYALARIN TiO, YUZEYINDE ADSORPSiYON
VE DEKOLORIZASYON REAKSIYONLARININ KINETIK
INCELEMESI

Sinem BAYRAM

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Zekiye CINAR

Tekstil endiistrisinden birakilan atik sularin biiyiik bir kismimi azo boyarmaddeler
meydana getirmektedir. Azo boyarmaddeler, olusturduklar1 kovalent baglar ile elyafa
sikica baglanma Ozelliklerinden dolayr reaktif boyarmaddelerin en yaygimn kullanilan
grubudur. Reaktif azo boyarmaddeler, degrade olmalarin1 zorlastiran reaktif gruplarla
birlesmis iki aromatik halkaya bagli bir veya daha fazla (—-N=N-) azo bag: ile
karakterize edilirler. Azo boyarmaddeler, acrobik degradasyona karsi direnglidir ve
degradasyon {irlinleri son derece kanserojenik etki gostermektedir. Klasik aritma
yontemleri, boyarmaddeleri atik sulardan uzaklastirmada yetersiz kalmaktadirlar ya da
boyarmaddeleri bir fazdan diger bir faza tasiyarak ikincil bir kirlenmeye neden
olmaktadirlar. Bu nedenle, cevre kirliligine yol acan ve insan sagligi i¢in tehdit
olusturan boyarmaddelerin sudan uzaklastirilip, zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesinde
alternatif bir yoOnteme ihtiyag duyulmaktadir. Atik sulardaki boyarmaddelerin
dekolorizasyonu igin alternatif bir yontem olan TiO; fotokatalizi, TiO, partikiillerinin
UV 15181 ile aydinlatilmasi sonucu ¢ok yiiksek derecede reaktif olan hidroksil radikalleri
ve yiik bosluklarinin olugsmasina dayanir. Bu ¢alisma, reaktif ve sentetik Reaktif Kirmizi
195 (RR195) azo boyarmaddesinin adsorpsiyonunu ve fotokatalitik degradasyonunu
icermektedir. Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 sabit sicaklikta, siireksiz tip bir
fotoreaktorde, UV-A 15181 altinda ticari TiO, Degussa P25 fotokatalizorii kullanilarak
gergeklestirilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarini belirlemek i¢in baslangic pH
degeri, boyarmadde konsantrasyonu, adsorban konsantrasyonu gibi farkli parametreler
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kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izotermleriyle analiz edilmistir. Degadasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon karigtmindan
aliman ornekler UV-vis spektroskopi, FT-IR ve GC-MS ile analiz edilmistir. Hedef
molekiilin degradasyon reaksiyonuna Yogunluk Fonsiyoneli Yontemi (DFT)
uygulanmis ve reaktivite tanimlayicilart DFT/B3LYP/6-31G* ile hesaplanmistir. Sonug
olarak, *OH radikali saldirist icin molekiiliin reaktif bolgeleri belirlenmis, DFT
hesaplar ile deneysel FT-IR ve GC-MS analizlerinin sonuglar1 birlestirilerek reaksiyon
mekanizmasi ongorilmistiir.

Bu ¢aligmanin sonuglar1 TiO,/UV fotokatalizi, tekstil endiistrisindeki seyreltik atik sular
igin bir aritma metodu olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Azo-boyarmaddenin
dekolorizasyon-degradasyon deneylerinde optimum kosullarini  belirlemek igin
adsorban konsantrasyonu, pH, boya konsantrasyonu gibi ¢esitli parametreler
belirlenmistir. TiO7’in adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla
azo-boyarmaddenin sulu ¢ozeltisinin farkli pH degerlerinde denemeler yapilmistir.
Maksimum adsorpsiyon pH 3 degerinde elde edilmistir. Dekolorizasyon-degradasyon
hizi Langmuir esitligi ile modellenmistir. Fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun
sonuglarini agiklamak i¢in 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 gruplar ile
gerceklesirken; dekolorizasyonun kromofor grubundaki —N=N- c¢ifte baglarinin
kirilmasiyla gergeklestigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Kirmizi 195, adsorpsiyon, heterojen fotokatalitik
degradasyon, TiO,, Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) , DFT reaktivite
gostergeleri
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ABSTRACT

A KINETIC STUDY OF THE ADSORPTION AND
DECOLORIZATION REACTIONS OF AZO DYES

Sinem BAYRAM

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 bons, 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. Thus, there is a need to develop new methods to
remove such hazardous dyes from water, converting them to harmless compounds. This
study deals with the adsorption and photocatalytic degradation of Reactive Red 195
(RR195), a reactive synthetic dye chosen as the representative member of azo dyes. The
reactions were carried out in a constant temprature batch-type photoreactor using
commercial TiO, as the photocatalyst under UV-A light irradiation. The effects of
various parameters such as initial pH, concentration of dye and concentration of
adsorbent were examined in order to find the optimum conditions. The data obtained
from adsorption experiments were analyzed by the Langmuir and Freundlich adsorption
models. 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
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predicted by combining the results of the DFT calculations with the experimental FT-IR
and GC-MS analyses.

The results of the study suggest that TiO,/UV photocatalysis may be used as a method
for treatment of diluted wastewaters in textile industries. The effects of various
parameters such as catalyst loading, pH and initial concentration of the azo-dye on
decolorisation-degradation experiments were determined. 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.

Key words: Reactive Red 195, adsorption, heterogeneous photocatalytic degradation,
TiO,, Conceptual Density Functional Theory (DFT), DFT reactivity descriptors.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar [1]. Sulardaki
boyarmaddeler gibi birgok organik kirleticileyi uzaklastirmak igin 1976 yilindan
itibaren, literatiirde “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon” adinda alternatif bir yontem
kullanilmaktadir [2], [3], [4]. Yontem, suda bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak
amaciyla diisiik enerjili UV-A 1518min ve yari-iletkenlerin bir arada kullanilmasi
ilkesine dayanmaktadir. Yeryiiziinde bulunan nehir, dere, go6l, havuz gibi su
sistemlerinde giines 15181 dogal aritma olarak kullanilir. Giines 1sinlari, biiyiik organik
molekiillerin daha kiigiik ve basit molekiillere pargalanma reaksiyonlarini baglatarak
CO,;, HyO gibi =zararsiz {iriinleri meydana getirir [5]. Heterojen Fotokatalitik

Degradasyon da bu dogal olaya dayanilarak gelistirilmistir.

Tekstil endiistrisinde boyama islemi en c¢ok su tiiketiminin oldugu boliimdiir. Diinya
genelinde yaklasik olarak 10.000 tiirde boyarmadde ve pigment iiretimi olmaktadir ve
tiretilen 450.000 ton organik maddenin %11°1 iiretim ve uygulama siireglerinde atik su
olarak ekosisteme birakilmaktadir [6]. Ekosistemdeki atik sular estetik kirlenmeye ve su
yasaminda diizensizlige neden oldugu i¢in suyun kalitesini arttirmak amaciyla tehlikeli
atiklara kars1 birgok iilkede kati diizenlemeler uygulanmaktadir. Bundan dolayr Kasim
1996’dan itibaren uluslararasi ¢evre standartlari (ISO) daha kati kurallar getirmistir [7].
Azo grup iceren reaktif boyarmaddeler iistiin performanslarindan dolay1 son yillarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerin yapisinda bir ya da birden
fazla azo (-N=N-) grubu bulunmaktadir ve bu grup boyarmadde yapisindaki aromatik
halkalara baglanmaktadir [8]. Bu boyarmaddelerin ¢ogu toksik ve kanserojenik etki
yarattigindan endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasi gevre problemlerinden biri haline

gelmistir. Boyarmadde igeren atik sular icin etkili aritma teknolojileri gelistirilip
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uygulamalar yapilmistir; ancak atik su igerisindeki boyarmaddeleri tamamen yok edici
tek bir ¢oziim olmamistir [9]. Boyarmaddenin yarattigi kirliligi yok etmek amaciyla
adsorpsiyon, flotasyon, biyodegradasyon, geri-osmoz, klorlama, ozonlama gibi ¢ok
sayida yontem kullanilmaktadir. Ancak bahsedilen bu yontemler boyarmaddeleri
tamamen yok edemezken bunun yerine boyarmaddeyi bir fazdan baska bir faza

tastyarak ikincil bir kirlilik sorunu yaratmaktadir [8].

Su artiminda kullanilan fotokatalitik ve fotokimyasal yoOntemler, su igerisinde
¢Oziinmlis ya da c¢oziinmemis organik Kkirleticilerin patgalanmasinda oksidatif
degradasyon i¢in imkan vermektedir. Hidroksil radikalleri gibi gii¢lii oksitleyici tiirler
iceren bu ydntem “ileri oksidasyon ydntemleri (AOP)” adini almaktadir. ileri
oksidasyon yontemleri istenmeyen organik Kkirleticileri parcalamak icin etkili bir
teknoloji yaratmaktadir. Ileri oksidasyon ydntemleri arasinda yer alan heterojen
fotokataliz bir¢ok tiirde organik kirleticinin degradasyonunda etkili sonuglar vermistir
[10]. Bugiine kadar yapilan c¢alismalar arasinda heterojen fotokatalizde en ¢ok
kullanilan fotokatalizor TiO’tir. Diger yari-iletkenlere goére kimyasal ve biyolojik
acidan inerttir, fotokatalik olarak kararli bir yapiya sahiptir, iiretimi ve kullanimi
basittir, katalizli reaksiyonlarda etkendir, ticari yonden uygun, ¢evre ve insan sagligi
acisindan herhangi bir risk tagimamaktadir. Tiim bu avantajlariyla beraber TiO, genis
bir band bosluguna (3.2 eV) sahip oldugu i¢in diisiik enerjili UV-A 15181 altinda aktivite
gosterebilmektedir [11]. Boylece yari-iletken yilizeyinde foton absorpsiyonu ile
elektron-bosluk (e7h™) ciftleri olusturulur. fletkenlik bandindaki elektronlar ve degerlik
bandindaki bosluklar TiO, yiizeyine go¢ ederek O,/OH/H,O molekiilleri ile kimyasal
adsorpsiyon gergeklestirir. *O;’, *HO,, *OH radikalleri gibi reaktif oksijen tiirleri
meydana getirirler. Bu yolla organik Kirleticilerin fotodegradasyonu gergeklestirilir
[10].

Giliniimiize dek incelenen fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 degisik fotoreaktor
sistemlerinde gergeklestirilmistir. Fotokatalitik reaktorlerin bazilarinda fotokatalizor
olarak kullanilan TiO, ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz faz haline
getirilmistir [12], [13]. Bazilarinda ise, sisteme partikiil halinde ilave edilerek
suspansiyonlarda calisilmistir [14], [15], [16]. Sonugta fazlar arasi alan daha biiyiik
oldugundan suspansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuclar alinmistir. Son
yillarda; fotokatalitik degradasyona iligkin yapilmis olan ¢aligmalar yontemin sulardan

eser miktardaki organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in uygulanabilir bir yontem



oldugunu gostermektedir [17], [18]. Pek ¢ok degisik organik madde ile galisilmasina
karsin, fotokatalitik degradasyon arastirmalart biiylik Ol¢lide aromatik maddelerin

degradasyonu iizerinde yogunlagsmistir.

Belessi ve ¢alisma arkadaslar1 [19] sentezledikleri TiO; lizerinde Reaktif Kirmizi 195’in
(RR195) sulu c¢ozeltideki adsorpsiyonunu incelemislerdir. Deneylerde optimum
adsorpsiyon kosullarin1  belirlemek i¢in pH, boya konsantrasyonu, adsorban
konsantrasyonu gibi parametreler iizerinde ¢alismalar yapmislardir. Deneysel verilerin
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uygunluk gdésterdigini kanitlanmiglardir ve
%100 dekolorizasyon goézlemlemiglerdir. Asidik ortamda; pozitif yiiklenen titanyum
dioksit yiizeyi ve negatif yiiklenen anyonik RR195 arasinda elektrostatik g¢ekimin
arttigini belirtmislerdir.

Anataz/brokit TiO;’i kullanarak UV-A 15181 altinda Reaktif Kirmizi (RR195)’in
fotokatalitik degradasyonunu gergeklestiren Belessi ve c¢alisma arkadaslari [20]
fotokatalitik siireci etkileyen temel parametreleri de incelemislerdir. Merkezi bilesim
dizayn modeli ve yilizey yanmit metodunu kullanarak substrat konsantrasyonunu ve
katalizor kapasitesini hesaplamiglardir. Analiz varyans degerini R?=0,9947 olarak
belirlemislerdir ve bdylece deneysel verilerin birinci dereceden regresyon modeli (2FI)
ile uyum sagladigin1 tespit etmislerdir. Anataz/brokit TiO,’in boyarmaddeyi
uzaklastirma etkisinin Degussa P25’in boyarmaddeyi uzaklastirma etkisi ile hemen

hemen ayni oldugunu goézlemlemislerdir.

Muruganandham ve Swaminathan [21] Reaktif Orange-4 (RO-4) maddesinin TiO, P25
(Degussa)/UV sistemiyle fotokatalitik degradasyonunu ve dekolorizasyonunu incelemis
olup ¢ozelti pH’simin degisimi ile TiO; ylizeyindeki boya adsorpsiyonunda onemli
degisimlerin meydana geldigini gozlemlemislerdir. Dekolorizasyon ve degradasyon
sirasinda farkli katalizorler (ZnO, SnO,, CdS, Fe,03) kullanilmis ve TiO,-P25’1 en aktif
fotokatalizor olarak belirlemislerdir. Diger bir ¢alismalarinda ise yine RO-4 boyasinda
TiO,-P25 Degussa kullanarak boyanin tamamen degrade oldugunu ispatlamislardir.
Arastirmalar1 sonunda fotokatalitik etki ile boyanin %70, fotokimyasal etki (H2O) ile

boyanin %57 oranlarinda par¢alandigini bulmusglardir.

Gupta ve calisma arkadaslar1 [22] tartrazin boyarmaddesinin TiOx/UV sistemde
fotokatalitik degradasyonunu arastirmis ve katalizor konsantrasyonu, boyarmadde

konsantrasyonu, sicaklik gibi degradasyon hizina etki eden faktorleri incelemislerdir.



Degradasyon ve dekolorizasyon kinetiginin birinci mertebeden reaksiyon kinetigine
uydugunu belirlemislerdir. Atik su kalitesini belirlemek i¢in islem Oncesi ve sonrasinda
kimyasal oksijen ihtiyact (COD) ol¢iimleri yapilmistir. islem sonrasinda degerlerde
onemli bir azalma goriildiiglinden sulu c¢ozeltiden tartrazinin uzaklastirilmasinda

kullanilan TiO,/UV sisteminin etkili oldugu sonucuna varilmastir.

Cinar ve Kilig [23] tarafindan yapilan bu ¢alismada standart kirletici olarak segilen 4-
klorofenoliin TiO, fotokatalizorii kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlar1 ve baglica ara iirlinlerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Reaktanlarin
geometri optimizasyonlari, radikal triinler, ilk reaktif ve ge¢is konumu kompleksleri
tlim olas1 reaksiyon yollari i¢in tespit edilmistir. Tiim hesaplamalar B3LYP fonksiyoneli
ve 6-31G* temel setinin kullanimi ile gerceklestirilmistir. Kuantum mekaniksel
hesaplamalarin sonuglarina dayandirilarak biitiin olast reaksiyon yollarinin reaksiyon

hizlar1 Gegis Konumu Teorisi ile hesaplanmuistir.

Cinar, Bekbolet ve ¢alisma arkadaslar1 [24] dinitronaftalen izomerlerinin fotokatalitik
oksidasyon reaksiyonlari ve mekanizmasini belirleyebilmek igin kuantum mekaniksel
hesaplamalar ile birlikte izomerlerin reaktivitelerini yorumlayabilmek i¢in Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi’ni (DFT) kullanmislardir.  Dinitronaftalen izomerlerinin
fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlar1 TiO, P25 fotokatalizorii ile gergeklestirilmistir.
Fotokatalitik oksidasyon hizlar1 arasindaki farkliligin aciklanmasinda reaktivite
gostergeleri belirlenmistir. Molekiiler ozellikler, bilesiklerin geometri optimizasyonu
B3LYP/6-31G* seviyesinde bulunan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ile
yapilmistir. Global sertlik, yumusaklik, Fukui fonksiyonlari, lokal sertlik-yumusaklik ve
lokal yumusaklik farklar1 hesaplanmistir.

Cmar ve galisma arkadaslar1 [25] tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada ise yari-
sentetik bir antibiyotik olan Cefazolin’in fotokatalitik degradasyonu azot ile
katkilandirilmis TiO, suspansiyonunda ve TiO;, P25 suspansiyonunda UV 15181 ve giines
15181 altinda olmak tizere ayr1 ayri gergeklestirilmistir. UV/TiO; sisteminde Cefazolin %
53 oraninda degrade olurken azot katkili TiO, tlizerinde Cefazolin’in % 76 oraninda
degrade oldugu bulunmustur. Bu oran giines 15181 altinda gergeklestirilen denemelerde
% 80’e ulagsmistir. Cefazolin’in fotokatalitik degradasyon reaksiyonlart HPLC ve FT-IR
analizleri ile takip edilmis fotokatalitik degradasyon mekanizmasiin belirlenmesinde

DFT gostergeleri kullanilmigtir.



Dutta ve arkadaslar1 [26] reaktif boyalarla kirletilmis atik sularin aritilmasi {izerinde
TiO, (%99 anataz) ile ¢alismislardir. Reaktif boyaya ait azo baginin (-N=N-) TiO,
tizerinde UV 15181 varliginda kirildigini ve bazi renksiz ara tirtinlerin olustugunu, olusan
ara lriinlerin de daha fazla oksidasyonla zehirsiz son {iriinii olusturdugunu
gozlemlemislerdir. Ancak ara iirlinlerin neden oldugu zehirlenmeden dolayr her

doniistimden sonra fotokatalizor aktivitesinin azaldigini belirlemislerdir.

Kondarides ve galisma arkadaslar1 [27] Asid Orange 7 (AO7) azo boyarmaddesinin sulu
TiO, suspansiyonunda fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarmi gergeklestirmislerdir.
AQO7 boyarmaddesinin degradasyon reaksiyonlari ve bu reaksiyonlara ait ara iiriin ve
triinler GC-MS, FT-IR ve UV-vis spektroskopisi gibi ¢esitli teknikler kullanilarak

arastirilmistir.

Cmar ve caligma arkadaslar1 [17] 3-aminofenoliinfotokatalitik degradasyon kinetigini
deneysel ve teorik calismalar ile aragtirmiglardir. Denemeler TiO, P25 fotokatalizorii
kullanilarak stireksiz-tip bir fotoreaktor igerisinde gergeklestirilmistir. Fotokatalizor
miktar1, 3-aminofenol’lin baslangi¢c konsantrasyonu ve elektron alicilar1 (H20,, K;S;0g
ve KBrOjz) gibi faktorlerin degradasyon hizi iizerine etkileri belirlenmistir. Ara
tirtinlerin tahmini, reaktanlarin, {iriinlerin ve gecis konumu komplekslerinin geometri
optimizasyonlar1  yari-ampirik PM3 metodu ile gergeklestirilmistir. Kuantum
mekaniksel hesaplamalarin sonucglarmma dayanarak olast reaksiyon yollarmin hiz

sabitleri Geg¢is Konumu Teorisi ile hesaplanmustir.

Aguedach ve Brosillon segtikleri organik kirleticilerin fotokatalik degradasyonunu TiO;
fotokatalizorii tizerinde ve UV 151k altinda gerceklestirmislerdir. Degradasyon asidik pH
araliginda istenilen etkinligi gostermis olup degradasyon hizi Langmuir-Hinshelwood
denklemi ile modellenmistir. Deneysel veriler karbon, azot ve kiikiirt gibi hetero-
atomlarin zararsiz anorganik bilesiklere (CO,, NOj’, SO42' gibi) doniistiiklerini
kanitlamislardir. Calismada kullandiklar1 silika baglayicinin rolii vurgulanmis ve
silikanin TiO’in sifir yiikk noktasini (pzc) diisiirdiigiinii ve bu nedenle de TiO;’in

adsorpsiyon kapasitesi lizerinde etkili oldugu sonucuna varmiglardir.

Bergamini [29] tarafindan yapilan g¢alismada segilen boyarmaddelerin fotokatalitik
degradasyonu TiO, yiizeyinde UV 1sik altinda gergeklestirilmistir. Dekolorizasyon
spektrofotometri yontemi ile yapilmis olup mineralizasyon DOC analizi ile

belirlenmistir. Fotokatalitik dekolorizasyon deneylerinde % 97 verim elde edilmistir.



Kuo [30] reaktif boyarmaddelerin dekolorizasyonunu TiO, film {izerinde ve giines 15181
altinda incelemistir. Fotokatalik sistemde TiO, ile sabitlenmis film kullanilmasi
boyarmaddenin maksimum dalga boyu, film {izerine adsorbe olma kapasitesi ve
boyarmadde ¢ozeltilerinin  dekolorizasyonu {izerinde Onemli bir etki yarattigi

gbzlemlenmistir.

Somayajula ve ¢alisma arkadagslar1 [31] Reaktif Kirmizi 195 boyarmaddesinin (RR195)
degradasyon ve dekolorizasyonunu, sono-elektrokimyasal oksidasyon tekniklerini
kullanarak incelemislerdir. Elektrokimyasal uygulama ile %91 dekolorizasyon,
sonoelektrokimyasal uygulamayla ise %99 dekolorizasyon gergeklestirmislerdir. Farkl
elektrolitlerin kullaniminin ve ultrasonik siddetin dekolorizasyon iizerine olan etkisini

incelenmislerdir.

Gill ve calisma arkadaglar1 [32] reaktif azo boyarmaddeleri, O3 ve H,0,/UV-C
sistemleri ile isleme tabii tutmuslardir. Boyarmadde konsantrasyonu, H;0,
konsantrasyonu, pH parametreleri H,O,/UV-C sistemi i¢in optimum sartlart bulmada

kullanilmustir.

RR195 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonu, UV/NaOCl ve TiO,/Sep
nanopartikiilleri bir arada kullanilarak sulu suspansiyon sistem iginde Karaoglu ve
Ugurlu [33] tarafindan incelenmistir. Kati miktari, pH, oksidant ve baglangic
konsantrasyon etkisi tiim deneylerde incelenmistir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (COD) ve
maksimum dekolorizasyon sirastyla %78 ve % 99.9 seklinde belirlenmis olup reaksiyon

hizlarmin goériiniir birinci mertebeden oldugu saptanmustir.

Dursun ve Tepe [34] ¢alismalarinda, diisiik maliyetli tarimsal bir tiriin olan kurutulmus
karbon-pancar kiispesini (DBPC) adsorban olarak kullanarak RR195 boyarmaddesini
sulu ¢ozeltiden uzaklastirmayr basarmiglardir. Adsorpsiyon dengesini belirleyebilmek
icin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerini kullanmiglardir, ve deney
sonuglariin Freundlich modeliyle uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Gibbs serbest
enerji degisimleri (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi
(AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplanmigtir. Ayrica, DBPC {izerinde
adsorplanan RR195 Dboyarmaddesinin adsorpsiyonunun endotermik ve dogada

kendiliginden meydana geldigi gézlemlenmistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismanin amaci, Reaktif Kirmizi 195 (RR195) azo boyarmaddesinin TiO;
varliginda adsorpsiyonunu  gergeklestirmek, adsorpsiyon ve dekolorizasyon-
degradasyon reaksiyonlarmin optimum kosullarini belirlemektir. Adsorpsiyonun hangi
izoterm modeli ile uyumlu oldugu incelenecektir. Dekolorizasyon-degradasyon
reaksiyonlarimin hiz sabitleri tespit edilip reaksiyon kinetiginin hangi model ile
uyumluluk gosterdigi belirlenecektir. Degradasyon reaksiyonlarindan elde edilen ara
iirtin ve tirtinler GC-MS ve FT-IR analizleri ile takip edilecektir. RR195’in fotokatalitik
degradasyon mekanizmasinin tahmini ve reaksiyon merkezlerini belirlemek amaciyla
Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) uygulanacaktir. Bu ¢aligmanin

literatiirdeki benzer ¢aligmalarla uyumu tartisilacaktir.

1.3 Bulgular

RR195 azo boyarmaddesinin sulu TiO; suspansiyonlarindaki adsorpsiyonu tizerine etki
eden faktorler incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. RR195’in adsorpsiyonu
asidik sartlarda % 99 oraninda gerceklesmistir ve RR195’in adsorpsiyonu Langmuir
adsorpsiyon izotermi ile uyumluluk géstermistir. RR195 boyarmaddesinin
dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarinin hiz sabitleri belirlenmis ve reaksiyon
kinetiginin goriinlir birinci mertebeden kinetik modele uydugu tespit edilmistir.
Degradasyon reaksiyonlarindaki ara iirlin ve {riinlerin takibi GC-MS ve FT-IR
analizleri ile yapilmigtir. Incelenen RR195 molekiiliiniin en dayanikli konformerine
Kavramsal Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Yontemi uygulanmis ve tim hesaplamalar
Gaussian 03 paket programinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G* temel setinin kullanimi

ile gerceklestirilmistir.



BOLUM 2

ILERI OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

Boyarmadde iceren atik  sulara  uygulanan  klasik  aritma  teknikleri
(koagiilasyon/flokiilasyon, membran ayirimi, aktif karbon {izerinde adsorpsiyon) sadece
Kirleticinin bir fazdan baska bir faza gegisini gerceklestirir. Bircok azo boyarmadde
aerobik aritma ile bozunmaz ama dekolorizasyonlar1 bu yontemle gerceklestirilebilir.
Azot ¢ifte baginin kirilmasiyla sonug¢lanan dekolorizasyon iglemi kanserojenik etki
gbsteren aromatik aminlerin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu nedenle, boyarmadde
molekiiliinliin tamamen yok olmasi i¢in etkili bir aritma teknigi gerekmektedir. Klasik
aritma islemlerine gore giiclii bir alternatif metot olarak karsimiza ¢ikan “lleri
Oksidasyon Teknolojileri (AOP)” atik su aritilmasinda ¢ok iyi sonuglar vermektedir.
Ileri Oksidasyon Teknolojileri Fenton, Foto-Fenton (UV/Fenton), Ozon/UV, UV +
H,O, + O; ve fotokataliz (UV+TiO;) tekniklerini kapsamaktadir. Tiim bu aritma
islemleri *OH radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Oksidasyon proseslerinde, «OH
radikallerinin  yiiksek  reaktivitelerinden  yararlanilarak  reaktif  kirleticilerin

mineralizasyon yolu ile azaltilmalar1 saglanmaktadir.

2.1 Fenton Prosesi

Bu yontem gegen yiizyillda Fenton tarafindan bulunan klasik, reaktif bir sisteme
dayanmaktadir. Atik su aritiminda bir¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmistir. Atik
sulardaki herbisit ve fenoller gibi toksik bilesiklerin yok edilmesinde Fenton reaktifinin

etkinligi kanitlanmstir.

Fenton reaktifinden *OH radikallerinin iiretimi Fe?* tuzlarmna H,0, ilavesi ile meydana

gelmektedir.



Fe?* +H,0, — Fe** +-OH + «OH 2.1)

Bu yontemde, *OH radikallerinin olusabilmesi i¢in 6zel bir reaktana ve aparata gerek
yoktur. Atik su aritimi igin Fenton reaktifi oldukca uygun bir sistemdir. Ciinkii demir
bol miktarda bulunan ve toksik olmayan bir elementtir, H,0O, ise gevre igin giivenli ve

elde edilmesi kolay bir bilesiktir.

Fe** “in Fe?* ‘ye rediiksiyonu, pH 2,7 - 2,8 arahginda gergeklesebilmektedir. Bu

sartlarda demir gercek bir katalizor gorevi iistlenebilmektedir.
Fe** + H,0, - H" + FeOOH** (2.2)

FeOOH?* + - HO,  + Fe** (2.3)

2.2 Foto-Fenton Prosesi

Fenton belirteci gibi reaktiflerin yaninda UV-vis 1g1ginin da kullanilmasiyla organik
kirleticilerin degradasyon hizi daha da arttirilabilir. 300 nm’den daha yiiksek dalga
boyuna sahip UV-vis 1s1g1 kullanilmasi, Foto-Fenton yoOnteminin verimini
arttirmaktadir. Bu sartlarda, Fe** kompleksinin fotolizi Fe?* olusumu ile devam eder ve

H,0O, varliginda Fenton reaksiyonlarin1 meydana getirmektedir [35].
hv
Fe(OH)** — Fe?* + OH’ (2.4)

2.3 Ozon/UV

Kirli, tortulu sularm aritimini, igme suyunun dezenfektasyonunu saglayan Oz/UV
sisteminde, UV 15181 ile ozonun birlesmesi sonucu organik maddelerin sulardan
uzaklastirilmasi teknik agidan saglanmaktadir. Ileri oksidasyon tekniklerinden biri olan
O3/UV sistemi genis bir yelpazedeki organik bilesiklere uygulanabilmektedir. Ozonun
absorpsiyon spektrumu 254 nm’de H,0,’den ¢ok daha yiiksek bir sogurma bolgesine

sahiptir. Bu nedenle, aromatik molekiillerin degradasyonunda daha etkilidir [36].

Ozonun suda UV isi181yla fotolizi hidrojen peroksiti olusturur. Hidrojen peroksit ise
ozonla ya da UV radyasyonuyla reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olusturur. Bu

durum asagidaki denklemlerde ifade edilmistir [37].

O3 + hv + H,O - H,0, + O, (25)



H.O, + hv — 2 «OH (2.6)
ya da

H,O, +20; — 2 +OH + 30, (27)

2.4 O3/ H,O, / UV Sistemi

Organik bilesiklerin oksidatif degradasyonunu baslatmak i¢in *OH radikalleri en 6nemli
ara trinlerdir. O3/ H,O, sistemi ve sisteme ait reaksiyon mekanizmasi asagidaki

denklemlerle 6zetlenmistir.

H,0, + H,0 S H30" + HO, (2.8)
O3 + H,O; = O+ *OH + OH;" (¢ok yavas) (2.9)
0; + HO; = <OH+0, + O, (2.10)
0; + 0" = 05 +0, (2.11)
0; + H,0 — *OH + HO + O, (2.12)

Reaksiyon hiz sabitleri genellkle 108 ile 10 M™s? arasinda bulunmaktadir. Bu degerler
ozonun organik kirleticilerle meydana getirdigi termal reaksiyonlarin hizlar ile
karsilastirildiginda hidrojen peroksit ilavesi sonucunda *OH radikal iiretiminin hizinda

net bir artis oldugu gézlenmektedir [36].

2.5 Heterojen Fotokataliz (UV+TiOy)

Heterojen Fotokataliz son 20 yildir gelistirilmekte olan bir Ileri Oksidasyon Teknigidir.
Bu yontem, diisiik enerjili UV-A (A=320-400 nm) 15181 ile yari-iletkenlerin bir arada
kullanilmasma dayanir. Yontemin en carpict Ozelligi baska bir kimyasal madde
kullanilmadan <OH radikallerinin iretilmesidir. Hidroksil radikalleri elektrofilik
karakterde, secici olmayan kuvvetli oksitleyici taneciklerdir. Bu nedenle, organik
kirletici molekiillere saldirarak pargalanmalarimi ve kiigiik, zararsiz molekiillere

dontigmelerini saglarlar.
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BOLUM 3

HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

3.1 Giris

““‘Heterojen fotokatalitik degradasyon’’, organik kirleticilerin CO,, H,O ve HCI gibi
kiiciik molekiillere pargalanarak sularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemin esast; suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in ultraviyole 15181n

ve yari iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir [2], [3], [38].

Laboratuar ¢aligmalari, organik asitler, aminler, fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler
ve aromatik bilesikler gibi bir ¢cok organik maddenin yakin ultraviyole 151k ve TiO; yari-
iletkeni bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini gostermistir. Giiniimiize kadar
incelenmis olan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 degisik fotoreaktor
sistemlerinde gergeklestirilmistir. Fotokatalitik reaktorlerin bazilarinda fotokatalizor
olarak kullanilan TiO; ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz faz haline
getirilmistir [12],[39],[13], [40]. Bazilarinda ise, sisteme partikiil halinde ilave edilerek
stispansiyonlarda c¢aligilmigtir [17], [18]. Sonugta fazlar arasi alan daha biiyiik

oldugundan siispansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuclar alinmstir.
Heterojen fotokatalitik yontem:

v Yenilenebilir kapasitesi ve kirlilik icermeyen UV enerjisi kullanimiyla yogun

enerji kullanan alisilagelmis yontemler i¢in iyi bir alternatif sunar.

v' Kirleticilerin bir ortamdan digerine transfer edildigi alisilagelmis islemlerin aksine

zararsiz Uriinlerin olusumuyla son bulur.

v' Atk sularin oldugu nehirlerdeki gesitli tehlikeli, bilesiklerin yok edilmesinde

kullanilir.
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v' Kati fazdaki (topraktaki) islemler igin uygun oldugu gibi sulu ve gaz fazindaki

islemler i¢in de olduk¢a uygun bir yontemdir.

v’ Ikincil atik olusumu minimum diizeydedir

Heterojen Fotokataliz’in uygulama alanlar1 asagidaki gibidir.
v" Renk giderimi ve boyalarin imhasi

v" COD’un (kimyasal oksijen ihtiyacinin) azalmasi

v' Tehlikeli organik maddelerin mineralizasyonu

v' Tehlikeli anorganik maddelerin imhasi

v' Agir metallerin islemleri

v’ Zararh maddelerin degradasyon iglemleri

v Suyun dezenfeksiyonu ve saflastirilmasi

v' Kot kokulu bilesiklerin imhasi

v' Topragin zararli kimyasal maddelerden arindirilmasi

v" Kapali mekanlardaki havanin dezenfeksiyonu ve saflagtirilmasi

v Kanser hiicreleri ve virislerin yok edilmesinde kullanilan etkili bir yontemdir

[41].

3.2 Yari-iletken Fotokatalizorler

Yari-iletkenler (TiO,, ZnO, Fe,O3 gibi) igerdikleri metal atomlarinin elektronik
yapilarindan dolay1 151k destekli redoks uygulamalarina duyarli davranirlar. Bu durum
tam dolu valens bandindan ve bos iletkenlik bandindan ileri gelmektedir. Isima ile
valens bandindaki elektronlar arkalarinda bir bosluk birakarak iletkenlik bandina
gecerler. Bu elektron-bosluk ¢iftleri yeniden birlesebilirler ya da ayr1 ayri baska
molekiillerle etkilesebilirler. Olusan bosluklar ¢o6zeltideki elektron vericilerle
reaksiyona girebildikleri gibi hidroksil iyonlariyla da reaksiyona girerek hidroksil
radikali (oksidasyon potansiyeli 2.8 Volt) ya da siliperoksit anyon radikali gibi ¢ok
giicliit  oksitleyici tiirler meydana getirebilirler. Diger bir deyisle yari-iletken
fotokatalizorler, iletkenlik bandi ve valens bandinin bir band bosluguyla (enerji

boslugu) ayrilmis maddelerdir. Yari-iletken bir molekiil band boslugunun enerjisine esit
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ya da bu enerjiden daha biiyiik bir enerjiye sahip bir foton absorpladigi zaman valens
bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina ¢ikarlar ve boylece yiik tasiyicilar

meydana gelir.

Isik ile uyarilmis reaksiyonlarda kullanilan tiim yari-iletkenler arasinda, en yaygin yari-
iletken fotokatalizor titanyum dioksittir [42], [43]. Gorliniir 1s1kta aktif olmama gibi bir
dezavantaja sahip olsa da TiO, UV bolgede aktiftir. Diger yari-iletkenlere gore
kimyasal ve biyolojik agidan inerttir, fotokatalik olarak kararli bir yapiya sahiptir,
tiretimi ve kullanim1 basittir, katalizli reaksiyonlarda etkendir, ticari yonden uygun,

cevre ve insan saglig1 agisindan herhangi bir risk tasimamaktadir [44].

3.2.1 TiOy’nin Ozellikleri ve Genel Kullanimi

Titanyum dioksit gecis metal oksit ailesine ait bir liyedir. 20. Yiizyil baslarinda, beyaz
boyada zehirli oksitlerin yerine TiO, kullanilmaya baglanmistir. Giiniimiizde zararsiz
olmasi nedeniyle gida, deri, eczacilik, kozmetik (UV korumali giines kremleri gibi

tirtinlerde) sektorlerinde kullanilir [45].

Fujishima ve Honda’nmn, 1972 yilinda, TiO; elektrotlarinda suyun fotokatalitik
ayrigmast izerinde yaptiklar1 ¢alismadan sonra, TiO, heterojen fotokatalitik

reaksiyonlarda yari-iletken fotokatalizor olarak kullanilmaya baslanmistir.

Gilintimiizde T10; ucuzlugu, kararl yapisi, kimyasal maddelere dayaniklilig1 ve sudaki
organik Kkirleticileri UV 11 altinda oksijen, su ve CO; gibi zararsiz bilesiklere
pargalayabilmesi nedeniyle en ¢ok kullanilan yari-iletkendir. TiO; yari-iletkeninin diger
yari-iletkenlerden iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen, fotokatalitik aktivitesini
sinirlayan ii¢ onemli eksikligi mevcuttur. ilk olarak, fotokatalizor partikiillerinin
adsorbe edebilme Ozelliginin diisiik olmasi nedeniyle pek c¢ok organik kirleticinin
degradasyon hizlari pratik agidan kullanima elverisli olamayacak kadar yavastir. ikincil
olarak, TiO, genis band bosluguna sahip oldugundan (3,2 eV) solar spektrumun ¢ok az
bir kismi (%5) absorplanabilmektedir. TiO, sadece UV 15181 ile uyarilir, goriiniir 151k
altinda aktif degildir. Son olarak da partikiilde yiik dagilim mesafesinin kisa olusu
nedeniyle, e/h’ birlesim hizi olduk¢a fazladir. Bu nedenle, TiO,’in optik
absorpsiyonunu genisleterek, goriiniir bolgede UV 15181 yerine giines 15181 kullanilmasi
ile ilgili son yillarda birgok caligma yapilmaktadir. Bu caligmalarda, yiik tasiyicilar

arasindaki mesafenin arttirillmasi ile fotokatalitik aktivite de arttirilmaktadir [46].
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Fotokatalizor olarak TiO;’ nin genel olarak kullanildig1 alanlardan bazilar1 Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

TiO, fotokatalizorler, bakterilerin yok edilmesinde de kullanilabilmektedir. Bu
ozelliginden dolay1 bakteri ve mikroplardan kendi kendini temizleme 6zelligine sahip
"antibakteriyel yiizeyler" hazirlanabilmektedir. Bu tiir ilk c¢alismalar E. Coli
stispansiyonu ile yapilmistir [47], [48], [49], [50], [51]. Calismalarda TiO, kapl
olmayan ylizeyin belirli bir siire 1s1nlamasindan sonra, bakterilerin sadece % 50’ si yok
olmusken, TiO, kaplh yiizeyde bakterilerin tamami1 yok olmustur. TiO; kaph yiizeylerde,
bakterilerin yok olma hizi, biiyiime hizindan daha fazladir. Bu tiir kaplanmis yiizeyler,
saglik kosullarini iyilestirmek i¢in hastanelerde, okullarda, evlerde, mutfak ve banyo yer

dosemelerinde kullanilmaktadir.

Antibalkterivel
Uyeulamalar

Bugulanmmay
Onleme

Sekil 3.1 Titanyum dioksitin kullanim alanlar1

Pigment endiistrisinde, TiO,, yliksek kirilma indeksi (2,6-2,9) degerine sahip olmasi
nedeniyle mat boyalarin elde edilmesini saglar. Bu yiizden de boya endiistrisinde ¢ok
fazla kullanilmaktadir. Bu boyalar, korunmasi gereken bir¢cok yiizeyin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Ornegin, otomobillerin dis yiizey boyalarinda ve plastik aksamlarinda
TiO, bulunmaktadir. TiO; bir¢ok polimerik matriks igerisinde kolayca dagilabildigi ve

bir¢ok vinil yapt malzemesi ile birlesebildigi icin koruma 6zelligi gdsterir. Kullanilan
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TiO; nano boyutta ise, boyanin performansi daha da artmakta ve daha farkli 6zellikler

kazanmaktadir. Ornegin boya igerisindeki ¢dziiciilerin azalmas1 saglanarak cevre icin
daha az zararli boyalar elde edilebilmektedir.  Hidroksil radikalleri, ugucu organik

bilesiklerin (VOC) molekiiler baglarin1 parcalama etkisi gosterirler. Boylece, biiyiik
molekiillii organik gazlar, insanlar i¢in zararli olmayan kiigiik ve zararsiz molekiillere
dontisiir. Bu da kirli havanin temizlenmesini kolaylastirir. Atmosferde bulunan sigara
kokusu, formaldehit, azot dioksit, benzen ve diger birgok hidrokarbon molekiilleri bu

sekilde parcalanabilmektedir.

TiO; igeren hava temizleyiciler duman ve kir, bakteri, viriis ve zararli gazlarin (NOy)
olusumunu engelleyebildigi gibi havadaki serbest haldeki bakterilerin yakalanmasini da
saglamaktadir. Atmosferde bulunan kloroflorokarbonlar (CFC), sera gazlari, azot ve
silfiir bilesikleri giines 1sinmin etkisiyle, zararsiz tiirlere doniisiirler. Bu etkinin
arttirilabilmesi i¢in tiinel lambalari, evlerde ya da sigara igme odalarinda kullanilan

lambalarin TiO; ile kaplanmasi ¢alismalar1 baslatilmistir.

Lotus Nano (TM) yiizey dokuma teknolojisi ve fotokataliz teknolojisi kullanilarak kendi
kendini temizleyen kumas tiretilmistir. Kumasta kullanilan teknolojinin etkisini artirmak
icin, lotus c¢iceginin biyotaklidi ve nano titanyum dioksit kaplama teknigi
birlestirilmistir. Lotus yapragi nano yapisi ve nano titanyum dioksit kaplama ile tiretilen
dokuma; leke, kir, koku, bakteri, zararli gazlar, su ve yag kirlenmelerini parcalamakta
ve kumasi korumaktadir. Kendini temizleyen kumagsin daha az siklikta yikanma ihtiyaci
nedeniyle, c¢evrenin deterjan ve temizlik kimyasallar1 ile kirlenmesi de oOnlenmis

olmaktadir [52].

TiO; insan viicuduyla uyumlu bir madde oldugu igin biyomalzeme olarak da
kullanilmaktadir. Yapilan c¢alismalarda 1siklandirilmis TiO, film elektrodu ve
1siklandirilmis TiO; siispansiyonunun kanserli hiicreler iizerinde ¢ogalmay1 6nleyen etki

gosterdigi tespit edilmistir [53], [54], [55], [56].

3.2.2 TiO2’nin Kristal Yapis1

Titanyum dioksit (TiO;) ya da titanya kimyasal yapisinin karaliligi, biyolojik yonden
uyumlulugu, fiziksel, optik ve elektronik o6zelliklerinden dolayi iyi bilinen ve iyi

incelenmis bir materyaldir. Titanyum dioksit; rutil, anataz ve brokit olmak iizere ii¢ tane
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kristal yapiya sahiptir. Bu ii¢ kristal yap1 arasindaki fark, oktahedral yapilarindaki

degisimden ve oktahedral zincirlerinin baglanma seklinden gelmektedir.

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. TiOz’nin kristal yapilart Sekil 3.2°de
gosterilmektedir. Rutil formunda TiOg, oktahedron zincirler bir kenar paylasarak eksen
boyunca yapiya baglanmiglardir. Bu zincirler, oksijen atomlarmin koselerinden
biribirine baglanarak 3 boyutlu bir yapi1 olusturmaktadir. Anataz formunda, TiOg
oktahedronlarinin, sekiz komsusu vardir. Bunlardan dordii kenarlar1 dordii de koseleri

ortaklaga kullanarak baglanmislardir.

Anatazin fotokatalitik aktivitesi, rutilden daha fazladir ve anatazin band boslugu enerjisi
(3,23 eV, 388 nm), rutilin band boslugu enerjisi (3,02 eV, 411 nm) ile birlestirildiginde

yiizeyler arasinda yiiksek enerjili bosluklar iiretilir bdylece oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.2 Kristal yapilar ; (a) Anataz, (b) Brokit, (c) Rutil

hizlanir.
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750 °C’de brokit kristali veya 915 °C’de anataz kristali yeniden diizenlenerek
monotropik  rutil  kristalini  olusturdugu i¢in rutil termodinamik  olarak
karsilastirildiginda daha kararhidir [44], [45].

3.3 Katilarin Siniflandirilmasi

Katilar elektriksel iletkenliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve yari-iletkenler olmak
tizere ii¢ sinifa ayrilmaktadir. Biitiin katilar elektron icermektedir ve bir elektrik akimina
maruz kaldiklarinda igerdikleri elektronlar sayesinde herbiri elektriksel alanda farkli
davranig sergilemektedir. Ciinkii her katinin enerji bantlarinda elektronlar farkli
diizenlenmistir. Bir katinin enerji bandindaki yasakli bolgeler enerji bosluklar: ya da

band bosluklar: seklinde adlandirilmaktadir. Baska bir ifadeyle, band boslugu,
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iletkenlik bandinin en diislik enerjili noktasi ile valens bandimin en yiiksek enerjili

noktasi arasindaki farktir [57].

3.3.1 Enerji Seviyeleri

Her yoriinge tizerindeki elektronlar hareketleri sebebiyle belirli bir enerjiye sahiptir.
Herhangi bir yolla elektronlara sahip olduklar1 enerjinin iizerinde bir enerji uygulanirsa,
yoriingedeki bir elektron bir iist yoriingeye gecer. Uygulanan enerji ile valens
bandindaki elektron iletkenlik bandina gegerek katiya iletkenlik ozelligi kazandirir.
Katinin elektronlarin1 uyarmak i¢in kullanilabilecek enerji tiirleri elektrik enerjisi, 1s1

enerjisi, 151k enerjisi, elektron bombardimani ve manyetik alan etkisi olabilir.

Her kat1 farkli enerji seviyesine sahip oldugu i¢in, katinin valens elektronlarini serbest
hale gecirecek enerji tiirleri de katinin elektronik yapisina gore degismektedir. Bu
nedenle iletken katilarda velens elektronlarini serbest hale gecirmek icin enerjiye ihtiyag
yoktur. Yari-iletken katilarda velens elektronlarini serbest hale gecirmek igin enerjiye

gereksinim duyulurken yalitkan katilarda bu enerji miktar1 cok daha fazladir.

3.3.2 Bant Yapilan

Katilar yapilarinda sayisiz elektron igermektedir. Elektronlar valens ya da merkez
elektronlart olmak {izere siniflandirilmaktadirlar. Valens elektronlar1 gii¢lii bag

elektronlarina ve en yiiksek degerdeki bas kuantum sayisina sahiptir.

Bir katida bulunan ¢ok sayidaki elektrondan dolayr ayn1 zamanda ¢ok sayida elektronik
enerji seviyesi, molekiiler orbital bulunur ve bunlar {ist liste gelerek devamli bandlar
meydana getirirler. Enerjileri farkli olan bu bandlar, katinin elektronik band yapisini
olustururlar. Katinin elektronik band yapisi valens bandi ve iletkenlik bandi olmak
tizere iki tanedir. Valens bandinin ve iletkenlik bandmin enerji durumlari, katinin

elektriksel ve optik 6zellliklerini belirlemede kullanilir.

Kristal yapidaki katilarda elektronlarin bulundugu valens bandi disiik enerjiye sahip
olup iletkenlik bandinin enerjisi ¢ok daha fazladir. Atomdaki iyonik yiikler ve kimyasal
bag yapimindaki elektronlarin hepsi valens bandinda yer almaktadir. Iletkenlik bandi
izinli elektronik gecisleri igermektedir bundan dolay1 elektronlarla dolu degildir.
Katilarin elektronik o6zellikleri iletkenlik bandi ve valens bandi arasindaki yasakli

bolgenin boyutuna baglidir.

17



lletkenlerin, yari-iletkenlerin ve yalitkanlarin en basit tanimi Sekil 3.3 ile yapilabilir.
0 K’de dolu elektronik halin en yiiksek enerjisi Fermi diizeyi (Eg) olarak adlandirilir.
0 K’°de elektronlarla dolu tiim haller Fermi diizeyinin altinda yer alirken elektron
bulunmayan haller ise iizerinde yer almaktadir. Elektronun dolu bandtan bos banda
uyarilarak gecmesi ile uyarilmis konfigiirasyon meydana gelir ve bdylece iletkenlik
bandinda olusan elektron yokluguna “bosluk” denir. Bu bosluk pozitif yiiklii bir

taneciktir ve bu durum elektron- bosluk (e - h") ¢iftlerinin olusumu olarak bilinir.

Tletlentile Band

Tletkentile Banch

Tetlcentile Band

| Valens Bandi oo
§;f .ens o fevalens Band

Tletken Tari letlcen

Sekil 3.3 Enerji seviyelerine gore iletken, yari-iletken ve yalitkan.

Eg, band boslugu enerjisi ve Eg, Fermi Enerjisi.

3.3.3 iletkenler

Bir iletkenin valens bandi ve iletkenlik bandu st liste gelmistir. Bu nedenle, bu iki band
arasinda bir enerji boslugu yoktur. iletkenlerin, valens band seviyesi ile iletkenlik band:
enerji seviyesi bitisiktir ve verilen kii¢lik bir enerji ile birgok degerlik elektronu serbest
hale gecer. Bundan dolayi, iletkenlerde iletim i¢in verilmesi gereken enerji oldukga
kiigiiktiir. Mutlak sifir noktasindan daha yiiksek sicakliklarda, valens bandindaki
elektronlar termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt seviyelerindeki bos olan ener-
ji diizeylerine gecerler. Bu elektronlar iletkenlik bandinda serbestce hareket ederek

katiya, elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirirlar [58].

3.3.4 Yahtkanlar

Bir yalitkanin elektronik yapis1 Sekil 3.3’de gosterilmistir. Enerji boslugu ¢ok biiyiik
oldugu icin termal enerji ile sicaklik yiikseltilse dahi bu tiir katilarda band boslugu

azaltilamaz. Bu nedenle; valens bandindaki elektronlar iletkenlik bandina geg¢meye

18



yetecek kadar enerji kazanamazlar. Sonu¢ olarak yalitkanlarda, yiik tasiyicilar

olmadigindan iletkenlik 6zelligi gdstermezler.

3.3.5 Yari- iletkenler

Yari-iletkenler, elektronik yapilar1 metallerinkinden daha farkli olan bir grup katidir. Bu
siiftaki maddelerin yari-iletken karakterlerini anlamak i¢in band modeli kullanilir.
Yari-iletkenler, 6z yari-iletkenler ve safsizlik yari-iletkenleri olmak iizere ikiye

ayrilmaktadirlar.

3.3.5.1 Oz Yani-iletkenler

Oz yarr-iletkenlerde (i-tipi yari-iletken) elektronlar 1s1 ya da 1s1k altinda homopolar
baglarin boliinmesi ile meydana gelmektedir. Sekil 3.4’de goriildiigl lizere uyarilmis
elektronlar yasaklt bdlge {iizerinden atlayarak iletkenlik bandindaki bos yerleri
doldururlar. Ayni zamanda valens bandinda pozitif bir bosluk meydana gelir.
Absorpsiyonun  bagladigt dalga boyu Olgiilerek yasakli  bolgenin  boyutu
belirlenebilmektedir. Valens bandindan iletkenlik bandina gegen elektronlarin sayisi

Boltzman faktorii (-Eg/ 2KT ) ile orantilidir.

Tletkenlik Band

|
Ey ®

L i

Walens Bandi

Sekil 3.4 Oz yari-iletkenin band boslugu enerjisi

3.3.5.2 Safsizhik Yari-iletkenler

Yari-iletkenlerin iletkenligi, diisiik konsantrasyonlarda yabanci madde ilavesi ile
arttirabilmektedir. Bu sekilde meydana gelen yari-iletkenlere safsizlik yari-iletkenler

(katkili yari-iletkenler) denir. Bu gruptaki yari-iletkenlerin saf haldeki band bosluk
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enerjileri 0z yari-iletkenlerden daha fazladir. Safsizlik yeri-iletkenlerde yiik tasiyicilar
ya elektronlar ya da bosluklardir. Yiik tasiyicinin cinsine gore yari-iletkenler, n-tipi

yari-iletkenler ve p-tipi yari-iletkenler olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar.

3.3.5.2.1 n-Tipi Yari-Iletkenler

Nn-tipi yari iletkenlerde, yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlardir. Yari-iletkene, yari-
iletkenin valens bandinda bulunan elektronlardan daha fazla sayida elektron igeren farkli
bir madde ilave edildiginde n-tipi yari-iletken elde edilir. Ornegin; germanyuma, arsenik
ilave edilirse, Sekil 3.5 (a) da oldugu gibi kristal yapidaki germanyum atomlarinin
bazilarinin yerine arsenik atomlar1 geger. Arsenik atomunun en dis ydriingesinde bes,
germanyumun atomunun en dis yoriingesinde ise dort elektronu bulunmaktadir.
Arsenikten gelen fazla elektron germanyumun dolu olan valens bandina giremez. Besinci
elektron arsenike ¢ok zayif baglh oldugu icin kolaylikla iletkenlik bandina gecebilir. Bu
sekilde germanyuma arsenik ilavesi ile katinin elektronik yapisinda, iletkenlik bandinin
biraz altinda, Sekil 3.5 (b)de goriildiigii gibi yeni bir safsizlik diizeyi meydana gelir.
Elektron verdigi i¢in arsenik "verici bir safsizlik" tir. Safsizlik diizeyi ile germanyumun
bos olan iletkenlik band1 araligi termal enerji biiyiikliigindedir. Bu nedenle; elektronlar
normal sicakliklarda serbest¢e hareket edebilecekleri iletkenlik bandina gegebilirler.

Sicaklik arttikga daha fazla sayida elektron iletkenlik bandina ¢ikar ve katinin

iletkenligi de artar.
Ge Ge Ge
iletkenlik band:
%= L@ % e o &
Ge ‘ Asirt + yiik
AE= 0.013 &V Verici safsizlik Eg=0.67eV
diizeyi
T
Ge — Ge Ge
Valens bandi
Arsenik atomundan gelen
fazla elektron
a) b)

Sekil 3.5 (a) Arsenik igeren bir germanyum kristali i¢in enerji diizeyleri (b) Germanyum
kristalinde arsenik ilavesi ile yiik olusumu
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Cok daha fazla sayida arsenik atomu germanyum kristaline ilave edilecek olursa;
safsizlik diizeyi bir band haline gelir ve germanyumun iletkenlik bandi ile ¢akisir. Bu
durumda madde metalik karakter gosterir. Yik tastyicilar negatif yiiklii elektronlar oldugu
i¢in bunlara n-tipi yari-iletkenler denir. "n tipi kristal" deyimindeki n harfi, "Negatif"
kelimesinin ilk harfidir. Kristal icerisindeki serbest elektronlarin yarattigi "negatif
elektrik yiikiinii" sembolize etmektedir. n tipi kristaldeki akim tasima islemini bu

elektronlar gergeklestirmektedir.

3.3.5.2.2 p-Tipi Yari-Iletkenler

Yukarida yapist agiklanan germanyum kristaline, periyodik tablonun ii¢iincii grup
elementlerinden olan bor atomlari ilave edildiginde; p-tipi bir yari-iletken meydana gelir.
Bir bor atomu diizgiin bir dortyiizli olusturmak iizere dort germanyum atomuna
baglanacak olursa; Sekil 3.6 (a) da goriildiigii gibi kristalin valens bandinda bir bosluk
olusur. Bu bosluk kristal i¢inde birbiri ardisira elektronlar ile dolar ve her seferinde
yeni bir bosluk olusturur. Sonugta; Sekil 3.6 (b) de goriildiigii gibi bor atomu
germanyumun valens bandimin hemen {izerinde alici bir safsizlik diizeyi olusturur.
Germanyumun valens bandindaki elektronlar termal olarak uyarildiklarinda bu safsizlik

diizeyine ¢ikabilirler.

Bandta bulunan bosluklar pozitif elektrik yiikiine sahiptir ve bunlar elektrik ytikiinii
bir noktadan digerine tasiyabilir. Yiik tasiyicilar, pozitif yiiklii bosluklar oldugu i¢in,

bu tip yari-iletkenlere p-tipi yari-iletkenler denir.

Ge Ge Ge

iletkenlik band:

Asir - yiik Verici safsizlik
diizeyi Eg=0.67eV
- —1%1ererr

Ge Ge Ge

Ge

Valens band1

AE=10.011 &V

POZITIF BOSLUK b)

Sekil 3.6 (a) Bor iceren bir germanyum kristali i¢in enerji diizeyleri (b) Germanyum
kristalinde bor ilavesi ile yiik olusumu
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3.3.5.3 Sivi Fazdaki Yari-iletkenler

Bir yari-iletken, redoks ¢ifti iceren sivi haldeki bir elektrolitik ¢cozeltiye daldirildiginda;
iki fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yari-iletkenin enerji bandlarinda bir
degisim gerceklesir. Bu degisim, yari-iletken icinde meydana gelen elektron/bosluk
ciftlerinin yari-iletken yiizeyinde kimyasal degisimleri meydana getirebilmeleri igin

gerekli olan ayirimlarina neden olur.

3.4 Fotokatalitik Sistem

Heterojen Fotokataliz diisik enerjili UV-A 15181 ile yari-iletkenlerin bir arada
kullanilmasina dayanan bir ileri oksidasyon teknolojisidir. Bant boslugu UV-A (A=320-
400 nm) bolgesine gelen TiO, gibi yari-iletken bir oksidin elektronik olarak
uyarilmastiyla elektron-bosluk ciftlerinin olusumuna dayanan bir siirecten meydana
gelmektedir. Birbiri ardina gergeklesen zincir reaksiyonlar sirasinda Oncelikle *OH
radikalleri gibi serbest radikaller ve siiperoksit anyon radikali olusur, bu radikaller

sayesinde organik maddelerin bulundugu atiklar (kati-sivi-gaz) degrade edilirler.

Bir yari-iletken, elektronlar ile dolu olan bir valens bandina (VB) ve bos enerji
diizeylerini iceren bir iletkenlik bandina (IB) sahiptir. Sekil 3.7 de kiiresel bir yari-

iletken partikiil gosterilmistir.

TV 15121

1= 3%0nm Adsorplanmn; kideticl

Degziadasyon

Ads crplarrmy karleticl

Adscrplarmmng kirleticl ()
Adscrplarmms HO,OH

Sekil 3.7 Kiiresel yari-iletken partikiilii
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Kullanilan 1s181n hv enerjisi yari-iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
enerji farki, Ey' den daha biiylik oldugunda, yari-iletken partikiilii foton (hv) ile
etkileserek valens bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasmi ve
geride pozitif bir bosluk (h+VB) birakarak partikiil i¢inde elektron/bosluk, e ig/h*ve,
ciftlerinin olusmasii saglar. Olusan bu elektron/bosluk c¢iftleri sulu ortamda partikiil
yiizeyine dogru hareket ederek burada redoks reaksiyonlarmin baglamasina neden
olurlar. Bosluklar yiizeyde adsorbe olan OH™ iyonlarmi veya H;O molekiillerini
oksitleyerek *OH radikallerini olustururlar; elektronlar ise partikiil ylizeyindeki kusurlu
bolgelerde hapsolur ve daha sonra adsorplanmis O, ile reaksiyona girerek siiperoksit

anyon radikalini olustururlar.

Stiperoksit anyon radikalleri daha sonra H;O molekiilleri ile reaksiyona girerek

ortamdaki *OH radikallerinin konsantrasyonunun artmasini saglar.

*OH radikalleri elektrofilik karakterde son derece aktif ve secici olmayan taneciklerdir.
Organik molekiillere saldirarak CO,, H,O ve mineral asitler gibi kiigiik molekiillere
pargalanmalarini saglarlar. Ancak, 151k yoluyla meydana gelen e - h* ¢iftinin olugma
stireci geri doniistimlii bir olaydir ve bu *OH radikallerinin olusum hizin1 azaltir. Bu
basamagin yavaslamasinda oksijen gibi elektronla reaksiyona giren taneciklere ihtiyag

duyulur [59].

3.5 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yari-iletken yiizeyinde ve ¢ozeltide meydana
gelen reaksiyonlar ii¢ gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu
reaksiyonlardan meydana gelir. Ilk asamada yari-iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu
ile elektron-bosluk (e/h™) giftleri olusturulur.

hy
TiO;—e  +h"

(3.1)

VB

Ikinci asamada yar1 iletken yiizeyinde olusan e’/h” ciftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
Olusan bosluklar (h") H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorbe olmus OH  iyonlari ile
reaksiyona girerek aktif *OH radikallerini olusturur. iletkenlik bandindaki elektronlar
ise, partikiil yiizeyindeki bozuk bélgelerde (Ti*") hapsolur ve ortamda bulunan O,
molekiilleri ile reaksiyona girerek oksijen anyon radikalinin olugmasina neden olurlar

[60].
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H0 +h' ;= «OH + H'g 3.2)

h*,s + OH — «OH (3.3)
€ +0,— 0y (3.4)
e +02+H" — HOp (3.5)
O, » + H,0 — H,0, (3.6)
H,0, + 5 OH (3.7)
20, + 2H" — H,0,+ O (3.8)
e, + HoOp — «OH + OH' (3.9)
e, + H:02+ H' — <OH + H0 (3.10)

Ikinci grup, organik bilesiklerin parcalandifi 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 &nce hidroksil radikali ile hidroksillenme
reaksiyonu meydana getirerek bir aktif radikal olusturur. Bu radikal daha sonra

oksitlenerek CO, ve H,0 ve kiigiik mineral asitlere doniisiir.

OH
|
Cl,C = CHCI + *OH — Cl,C"— CHCI (3.11)
OH
|
CI,C" — CHCI + (03,H,05....) — CO, + H,0 + HCI (3.12)

Uciincii  grup ise radikal reaksiyonlarmi igermektedir. Mekanizmanm {iciincii
asamasinda gerceklesen reaksiyonlar, yoOntem ac¢isindan olusmasi istenmeyen

reaksiyonlardir. Bu asamadaki reaksiyonlarda fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici
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tanecigi olan *OH radikallerinin harcanmasi sonucunda sistemdeki konsantrasyonlari

azalir.

e, +*OH+H" —H0 (3.13)
2:OH — H,0; (3.14)
2HO,;" — H,0, + O; (3.15)
HO," + «OH — H,0 + O, (3.16)
H,0; + «OH — H,0 + HO;' (3.17)

Kirletici boyarmadde oldugunda ise Ongiiriilen mekanizmalar soyledir. Serbest yiik
tasiyicilar fotokatalitik reaksiyonu baslatmak i¢in en dnemli taneciklerdir. Bu tanecikler
yiizey kusurlar tarafindan tutulur. Yiizeydeki aktif bolgeler (S) ile boyarmadde ile
reaksiyona girerek (kemisorpsiyon) boyarmadde-yiizey (S-boyarmadde)” aktif formunu
olusturur daha sonra bunlar {irlinlere ayrigir ya da elektronlarla rekombine olabilirler.

Bunun sonucunda dogrudan bir reaksiyon mekanizmasi ortaya ¢ikar.

Katalizor + hv—e + h"™  (serbest yiiklerin 151k yolu ile olusumu) (3.18)
S+h*— S" (bosluklarin yiizey kusurlari tarafindan tutulmas1) (3.19)
S"+e — S (aktif merkezin fiziksel olarak bozulmas1) (3.20)
S* Boyarmadde — (S-KS)" (Kemisorpsiyon) (3.21)
(S - boyarmadde)” — S™ iiriinler (3.22)

Dolayl reaksiyon mekanizmasinda ise, elektron-bosluk ciftleri katalizor yiizeyinde 11k
yolu ile meydana gelirler. Pozitif yiiklii bosluklar ortamdaki su molekiilleri tarafindan
tutularak +OH radikalleri ve H" olusur ve elektronlar ortamdaki oksijeni kullanarak
H,0; olusumuna izin verirler boylece daha ¢cok *OH radikali meydana gelir. Sonug
olarak, mekanizma boyunca olusan radikaller organik molekiillerin ara iirlinlere ve son

tirtinlere oksidasyonu agisindan biiyiik 6nem tagimaktadirlar [56].
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TiO, +hv > e+h'
h* + H2O(ads) —> *OH (aasyH " (acs)

O+ 2 —> Ozh(ads)

02" (ags) + H" £ HO"; (g
HO'; (ads) = H2023ads) + O2
H2O02(ads) = 2°OHads)

*OH + boyarmadde — ara iiriinler — CO; + H,0O

26

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)
(3.27)
(3.28)

(3.29)



BOLUM 4

ADSORPSIiYON

4.1 Giris

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda, yiizeyinde
adsorpsiyonun gergeklestigi katiya adsorban (adsorplayici), kati yiizeyinde tutunan

maddeye ise adsorbat adi verilir.

Adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi (AG) sabit sicaklik ve sabit basingta
daima negatiftir. Buna adsorpsiyon serbest enerjisi de denilmektedir. Gaz ya da sivi
ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale
gelmektedir. Bundan dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi (AS) daima
negatifdir. AS adsoropsiyon entropisi olarak da adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon serbest
enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmast AH = AG + TAS
esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin (AH) daima eksi isaretli
olmasint gerektirmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon
olaymin ekzotermik bir reaksiyon oldugunu goéstermektedir. Adsorpsiyon entalpisini,
kat1 ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmeler

olusturmaktadir.

Adsorpsiyon 1s1s1 -20 kJ mol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ mol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat
zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise

tanecikler ile ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
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olugsmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali (monomolekiiler) olabildigi
halde, fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da c¢ok tabakali (multimolekiiler) olabilir.
Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal

adsorpsiyonlar tek yonlii meydana gelirler yani tersinmezdirler.

4.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban ve adsorbat yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindaki adsorpsiyon
yalnizca basinca, ¢ozeltideki adsorpsiyon ise yalnizca konsantrasyona baglidir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da konsantrasyonla degisimini
veren cizgilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon dengesi, (¢ozelti i¢inde kalan
madde miktar1 ile adsorplanan madde miktar1 arasindaki oran), olarak tanimlanir. Bu
dengenin olusabilmesi i¢in adsorbati igeren faz ile adsorbanin yeterli siire temas halinde
olmasi1 gerekir. Bundan dolay1 adsorbat konsantrasyonu ylizey konsantrasyonuyla
dinamik bir denge i¢indedir [61]. En fazla kullanilan temel adsorpsiyon izotermleri ise

Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmett Teller (BET) izotermleridir.

4.3 Langmuir izoterm Modeli

Langmuir tarafindan 1915 yilinda bulunan kuramsal bir bagintidir. Kimyasal

adsorpsiyonu iyi agiklayan bir izotermdir.
Langmuir izotermi asagida belirtilen birka¢ varsayima dayanir:

e Adsorpsiyon, tek tabakada gerceklesir ve sabit sayidaki smirlandirilmis
adsorpsiyon merkezlerinde meydana gelir.

e Biitiin adsorpsiyon merkezleri esdegerdir ve ylizey mikroskobik diizeyde
miikemmel bir sekildedir.

e Belirli bir adsorpsiyon merkezinde adsorplanacak bir molekiiliin tutunma

yetenegi komsu merkezlerin bos ya da dolu olmasina bagh degildir. [62], [63].

Langmuir izoterminin denklemi ise;

quL
_ 4.1
de 1+K,C, (1)

Bu esitligin dogrusal sekli ise;
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—e - + —& (42)

gibidir. Esitlik 4.1 ve 4.2’de yer alan terimler;

Ce: Dengede aninda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg.L'l)

ge: Katinin birim yiizeyinde adsorplanan madde miktar (mg.g™)

Om: Adsorbatin tek tabaka kapasitesi (mol. g'l)

Ky: Langmuir sabiti

4.4 Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izotermi ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu agiklamaktadir. Bu model,
heterojen yiizeyler iizerinde tek diize adsorpsiyon 1s1 dagilimi ve iliskileriyle ¢ok
tabakali adsorpsiyona uygulanabilmektedir. Tarihsel olarak bu Freundlich izoterm
modeli ilk olarak hayvansal komiir adsorpsiyonu igin gelistirilmis ve adsorban
kiitlesinin  ilizerindeki adsorbatin ¢Oziinen maddeye oraminin farkli  ¢ozelti
konsantrasyonlarinda sabit olmadig1 kanitlanmistir. Bu bakis agisina gore, adsorplanan
miktar tiim  bolgelerdeki adsorpsiyonun toplamidir, adsorpsiyon siirecinin
tamamlanmasinda adsorpsiyon enerjisi azalana dek once kuvvetli baglayict bolgeler

ortaya cikar.

Gilinlimiizde Freundlich izotermi, Ozellikle organik bilesiklerin oldugu ya da aktif
karbon tizerindeki etkilesimli bolgelerde ve molekiiler eleklerdeki heterojen sistemlere
yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Heterojenite faktorii (1/n) kemisorpsiyon siirecini

ifade eden adsorpsiyonun bir gostergesidir [61].

Freundlich izoterminin denklemi ise;

g, =K.C." (4.3)
Bu esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alindiginda;

logq, = logK: +%IogCe (4.4)

dogrusal bir denklem halini alir.

Ce: Dengede aninda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg.L'l)
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ge: Katinin birim yiizeyinde adsorplanan madde miktari (mg. g'l)

Kr: Freundlich sabiti

1/n : Heterojenite faktorii

Sabit sicaklik altinda adsorpsiyon enerjisi arttikga n degeri azalir diger bir deyisle n
degeri kiiciildiikce adsorpsiyon yogunlugu daha kuvvetli olur. Genelleme yapildig:
takdirde, n<l adsorbat uygun bir sekilde adsorban fizerine adsorplanmistir, n>1

oldugunda adsorbat uygun olmayan bir sekilde adsorban iizerine adsorplanmstir [61].

4.5 Brunauer-Emmett-Teller izoterm Modeli

Brunauer-Emmett—Teller (BET) izotermi teorik bir esitliktir, dengedeki gaz-kati
sistemlere yaygin bir sekilde uygulanir. BET izotermi c¢ok tabakali adsorpsiyon
sistemlerini elde etmek i¢in gelistirilmistir, bagil basin¢ araliklar1 0.05 den 0.30’a
kadardir, 0.50 ve 1.50 arasinda bir tek tabaka kaplamasina uygundur. Sivi-kati ara

yiizeydeki iliski asagidaki gibi ifade edilmistir [61].

0sCserCe
(Cs—Ce)[1+ (Ceer -1 ge]

Qe = (4.5)
Cger: BET izotermi (L/mg)

Cs: Adsorbatin tek tabakadaki ayriima konsantrasyonu (mgL™)

gs: Teorik olarak izoterm ayrilma kapasitesi (mg.g™)

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™)

Cger ve Cpger (Co/Cs) birden daha biiylik oldugunda esitlik 4.6 elde edilir.

Qs
R 46
R NTeN (4.6)
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BOLUM 5

BOYARMADDELER

5.1 Giris

Boyarmadde genel anlamda bir cisme kalici olarak renk veren organik yapidaki
maddedir. Boyarmaddeler 1s1gin belli dalga boylarimi1 absorbe ettikleri igin renkli
goriintirler. Boyarmaddeler dogal olarak bitkilerden, hayvanlardan, bir¢ok maddenin
karistmindan veya sentetik yollardan elde edilebilmektedir ve basta tekstil, kagit,

plastik, gida, kozmetik, deri ve fotograf¢ilik gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

[k insan iiretimi (sentetik) organik boyarmadde, Mauveine, 1856 da W. Henry Perkin
tarafindan kesfedilmistir. Graebe ve Liebermann 1868 yilinda, daha sonra bilinen tiim
organik boyarmaddelerin indirgenme esnasinda renksizlestigini gézlemlemisler ve renk
ozelliginin doymamis baglarla iligkili oldugunu 6nermislerdir. Witt 1876 yilinda bu
goriisii; organik boyarmaddelerin renk o6zelliginin, belli atom gruplarinin varligiyla
iliskili oldugunu belirterek gelistirmistir. Witt, nitro (R-NOy), nitrozo (N,O), azo (-
N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagh
gruplarin maddeye renklilik sagladigini ileri siirmiis ve bu gruplara renk verici anlamina
gelen “kromofor” adin1 vermistir. Kromofor gruplar, doymamig karakterde olup belli
dalgaboylarindaki 15181 absorplayan fonksiyonel gruplardir. Biitiin renkli organik
bilesikler, rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler. Witt, nitro, nitrozo, azo,

etilen ve karbonil gruplarini i¢eren bu bilesiklere “kromojen” adin1 vermistir [64].

Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢gin molekiilde kromofordan baska oksokrom
ad1 verilen amino (-NHy), alkil amino (-NHR, -NR; ), hidroksil (-OH), metoksil (-
OCHjy), siilfon (-SO3H) veya karboksil (-COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir. Bu

gruplar aynt zamanda molekiiliin suda ¢dziinmesini de saglar. Biitiin bunlar dikkate
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alinarak, bir boyarmadde genellikle: Boyarmadde = Kromofor + Oksokrom seklinde
yazilabilir [65].

Cizelge 5.1 Organik bilesiklerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplar

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
-N=N- Azo -NH; Amino
>C=0 Karbonil -NHR ve -NR; Siibstitlie amino
-NO, Nitro -OH Hidroksil
-N=0 Nitrozo -SH Tiyoalkol
>C=C< Etilen -OCH; Metoksi
>C=NH ve -CH=N- Karbon —azot | -SOzH Siilfonik asit
>C=S Tiyokarbonil | -O-CgHs Fenolik

5.2 Boyarmaddelerin Siiflandiriimasi

Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina, boyama ozelliklerine, kullanim

alanlarina gore bircok sekilde siniflandirilabilir.

5.2.1 Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi
o Suda Coziinen Boyarmaddeler

v’ Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

v" Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

v’ Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler
o Suda Cozlinmeyen Boyarmaddeler

v" Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

v Organik ¢oziiciilerde ¢ozlinen boyarmaddeler

v Gegici ¢Oziinlirligii olan boyarmaddeler

v" Polikondensasyon boyarmaddeleri
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5.2.2 Boyama Ozelliklerine Gére Siiflandirilmasi

o Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

o Asit Boyarmaddeler

o Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler)
o Mordan Boyarmaddeler

o Reaktif Boyarmaddeler

o Metal kompleks Boyarmaddeler

o Dispersiyon Boyarmaddeler

o Pigment Boyarmaddeler

5.2.3 Kimyasal Yapilarina Gore Siiflandirilmasi
o Azo Boyarmaddeleri

o Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri

o Polimetin Boyarmaddeleri

o Arilmetin Boyarmaddeleri

o Karbonil Boyarmaddeleri

5.3 Reaktif Boyarmaddeler ve Genel Ozellikleri

[k defa 1956 yilinda ICI firmas: tarafindan piyasaya ¢ikarilan reaktif boyarmaddeler
(Procion) diger boyarmaddelerden farkli olarak makro molekiillerle reaksiyona
girebilen boyarmaddelerdir. Kiigiik partikiil 6zelligi boyanacak yiizeye hizli bir sekilde
nifuz etmelerini saglar. Cok parlak renklere sahip reaktif boyarmaddeler basit
yapilarinin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yliksek pikler gosterirler. En ¢cok
mavi, kirmizi, oranj ve sart renklerin elde edilmesi icin kullanilirlar. Reaktif
boyarmaddelerin sogukta boyanabilmeleri biiyiik enerji tasarrufu sagladigindan bu sinif

boyarmaddeler kisa zamanda genis kullanim alanlarina ulagsmistir [66].
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5.3.1 Reaktif Boyarmaddelerin Kimyasal Yapis1

Tekstil elyafi ile bir kovalent bag olusturmak tizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir.
Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri ile
reaksiyon verebildiginden, bu elyaf smiflar1 i¢in boyarmadde olarak kullanilabilirler.
Biitiin reaktif boyarmaddelerin ortak 6zellikleri, hepsinin kromoforu tasiyan renkli bir
grup yaninda, bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir.
Kromoforu tasiyan molekiiller ¢ogunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin tiirevleridir.
Boyarmaddenin reaksiyon yetene§ini ve reaksiyon hizini tayin etmesi nedeniyle
boyama tekniginden sorumlu olan grup reaktif gruptur. Bir reaktif boyarmaddenin

karakteristik yapist sematik olarak Sekil 5.1 deki gibi gosterilebilmektedir.

Sekil 5.1 Reaktif boyarmaddelerin karakteristik yapisi

S (suda ¢oziinebilen grup); Seliloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif
boyarmaddelerde 1- 4 adet siilfonik asid grubu bulunur. Molekiile ¢6ziiniirliikk saglayan
bu 06zel gruplara, poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon boyarmaddelerde

rastlanmaz.

C (molekiile renk veren grup), reaktif boyarmaddenin molekiiliinde, renk verici grup
olarak kimyasal siniflamada gordiigimiiz her sinifa rastlamak miimkiindiir. Ancak
genelleme yapmak gerektiginde sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit
monoazo yapisinda, mor, koyu kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve disazo
yapisinda, parlak ve a¢ik mavi renklerin ise antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu

sOylenebilir.

B (koprii baglari); molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan -NH’,
-CO’, -SO* gibi gruplardir. Bunlarin képrii gérevi gérmekten bagka etkileri de vardir.
Ornegin reaktif grubun reaktivitesi {iizerine etki eder. Bir imino kopriisiiniin
dissosiyasyonu reaktiviteyi on kat diistirebilir. Boyle durumda substantivite ve buna
bagli olarak baglanma hiz1 diiser. Ayrica; koprii baglariin 6nemli bir 6zelligi

boyarmadde ile elyaf baginin ayrilmasini 6nlemesidir.
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R (reaktif grup); elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif
grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliilozda hidroksil, yiin ve
ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise birkag
tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu gruplar niikleofilik karakterdedir ve
bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Boyamanin
yapildigi ortamda su da mevcut oldugundan sudaki hidroksit iyonlar1 da reaktif grup ile
reaksiyon verebilir. Kisacasi, boyarmaddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidroliz olmus
boyarmadde, elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma reaksiyonu ile su
boyarmadde hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarisma halinde oldugundan, sartlar
baglanma reaksiyonu yararma olacak sekilde hazirlanmalidir. Ikinci olarak; reaktif
boyarmaddelerle boyamanin basarisi, elyaf boyarmadde arasindaki kovalent bagin

stabilitesine de baghdir [64].

Reaktif boyarmaddelerin en énemli 6zelligi yapilarinda kovalent bag olusturabilen bir
veya iki grup bulunmasidir [67]. Bu boyarmaddelerin reaktif sistemleri seliiloz substrati
tizerindeki iyonize olmus hidroksit gruplari ile iliskilidir. Bununla birlikte alkali boyama
sartlarinda boya banyosunda bulunan hidroksit iyonlar1 seliiloz substrati ile birlikte
fiberle kolayca reaksiyona giremeyen hidrolize olmus boyalar olusturabilir. Bdylece
baslangi¢ boya yliikiiniin % 10-50" lik kism1 boya banyolarindan atik sulara verilerek
oldukca renkli atik sularin olusumuna yol acabilirler. Bu boyarmaddeler, kimyasal
yapilari, molekiil boyutu ve yapist nedeniyle biyolojik indirgenmeye dayaniklidirlar.
Alic1 ortamlarda kolayca biyolojik indirgenmeye ugramayan reaktif boyarmaddeler atik

sularda problem yaratan bilesikler olarak tanimlanirlar [68].

Reaktif boyarmaddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok onemli bir
boyarmadde grubudur. Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri
boyamada da kullanilmaktadirlar. Reaktif boyarmaddelerde genis bir renk serisine

sahiptir ve renkleri oldukg¢a parlaktir [69].

5.3.2 Reaktif Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler genel olarak reaktif grubun reaktiflik derecesine gore ve

kromofor grubunun yapisina goére siniflandirilirlar.
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5.3.2.1 Reaktif Grubun Reaktiflik Derecesine Gore Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddelerin boyama reaksiyonlarindaki ekinligi reaktif gruba baglidir.
Boyarmaddenin reaktifligi, heterosiklik halkaya, substituent grubun 6zelliklerine, diger

substituentlerin 6zelliklerine baglidir.

5.3.2.1.1 Yiiksek Reaktiflige Sahip Sogukta Boyayan Boyarmaddeler

Yiiksek sicakliklarin aksine diisiik sicakliklarda kolaylikla boyama isleminin
gerceklestirilmesi ve arti bir alkali ilavesine gerek duyulmamasi yiiksek reaktiflige

sahip olan boyarmaddeler ile saglanir.

5.3.2.1.2 Az Reaktiflige Sahip Sicakta Boyayan Boyarmaddeler

Az reaktiflige sahip olan boyarmaddeler ile ylizey arasindaki reaksiyon olusumu yavas
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonu hizlandirmak ve daha iyi verim alabilmek igin
sicakligin arttirilmast alkali ilavesi gerekmektedir ve alkali ilavesi ile reaksiyon
aktivitesi arttirilir. Genellikle bu reaksiyonlar 60-80° C sicaklikta gerceklestirilir. Bu
reaktif boyarmaddelere monoklortriazin, triklorprimidin ve florklormetilprimidin grubu

iceren boyarmaddeleri 6rnek verebiliriz.

5.3.2.2 Kromofor Grubunun Yapisina Gore Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler degisik kromofor gruplarina sahip olan boyarmaddelerdir ve bu
kromofor gruplarin yapisal c¢esitliligine gore birkac sekilde siniflandirilirlar. Bunlar;
metal-kompleks azo grubunu ihtiva eden boyarmaddeleri, formazan grubu ihtiva eden
boyarmaddeler, antrakinon grubunu ihtiva eden fitalosiyanin grubu ihtiva eden

boyarmaddeler ve azo gurubunu ihtiva eden boyarmaddeler seklindedirler.

5.3.2.2.1 Metal-Kompleks Azo Grubunu I¢ceren Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmadde molekiiliiniin kromofor grubunda metal-kompleks azo yapisini
bulundururlar [70].

5.3.2.2.2 Formazan Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Formazan grubu igeren boyarmaddeler bakir komplekslerinin kirmizidan yesilimsi

maviye kadar renk araligin1 sunmaktadir. Bu boyarmaddeler, 1-(2-hidroksifenil)-3-fenil-
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5-(2-karboksifenil) formazan yapisindan tiiretilmektedir. Yapidaki {i¢ halka desteklenen

gruplarla {iriiniin reaktivitesini ve ¢oziiniirliigiinii arttirmaktadir [70].

5.3.2.2.3 Antrokinon Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Kromofor yapisinda antrokinon grubu ihtiva eden reaktif boyarmaddelerdir. Bu tiir
boyarmaddelerde iki CO gruplu kinon halkasi bulunur ve mordan maviye kadar renk

tonlamalarina sahiptir [71].

5.3.2.2.4 Fitalosiyanin Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Kromofor yapisinda fitalosiyanin grubu ihtiva eden reaktif boyarmaddelerdir.
Fitalosiyanin grubunu igeren reaktif boyarmaddeler suda ¢oziiniirler ve parlak turkuaz
ve yesil renkleri saglarlar. Reaktif fitalosiyanin boyarmaddesinin yapisinda merkezi
atom olarak bakir veya nikel bulunur, siilfonik asit gruplariyla substitue olurlar ve

ayrica reaktif gruplar siilfonamid kopriileri izerinden baglanirlar [71].

5.3.2.2.5 Azo Grubunu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Kromofor yapilarinda azo (-N=N-) grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir. Azo
boyarmaddeler sentezlerinin basit olmasindan dolayr en ¢ok kullanilan reaktif
boyarmaddeler olup, tiim gruplar igerisinde en 6nemli grubu olusturmaktadir. Azo
boyarmaddeler; renkleri, biyolojik olarak pargalanamamalar1 ve canlilar tizerinde
potansiyel toksisite teskil etmeleri nedeni ile atik su antiminda problem
yaratmaktadirlar [72]. Azo boyarmaddesi igeren renkli atik sularin aritimi ig¢in en ¢ok
heterojen fotokatalitik degradasyon yontemi kullanilmaktadir. Sekil 5.2 de azo grubuna

ait bir reaktif boyarmadde yapisi goriilmektedir.

OH NH .,
NaO ,S0 (CH,),0,S ON:N Ie‘ N:N©7502(0H2)20503N3

NeO ,S SO Na

Sekil 5.2 Azo grubuna ait reaktif boyarmadde yapisi
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BOLUM 6

YAPISAL YONTEMLER

6.1 Giris

Analiz edilen bir maddenin 1s1n ile meydana getirdigi etkilesimlerin 6l¢iilmesi ve
yorumlanmasi spektroskopik yontemler adini alir. Maddenin 1§in yaymasi, 1sin
absorplamast, 1§1n1n sac¢ilmast, 1s1nin ¢evrilmesi ve 1s1nin kirilmasi maddede gergeklesen
etkilesim tiirleridir. Maddenin atom, iyon ya da molekiiliiniin bu etkilesimler sonucunda
donme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde olusan degisiklikler ise spektroskopik

yontemin temelini olusturur.

Spektroskopik yontemler maddenin haline 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 gegcislerin olmasi i¢in gonderilen 1smnin UV veya goriiniir
bolge sinirlart i¢inde olmasi gerekir. Bu yontemle elde edilen spektrum (maddeye
gonderilen 1s1mnin siddetindeki azalmanin, dalga boyu veya frekansa karsi olusturdugu
grafik) ise cizgi spektrumudur. Eger madde molekiiler haldeyse yontem “molekiiler
spektroskopi” olarak tanimlanir. Molekiiler spektrum, elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gegcislerle birlikte donme ve titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisleri de
icerir ve siirekli bir spektrum meydana getirir. Gegisler sirasinda molekiiliin toplam

enerjisi asagidaki denklem ile ifade edilir.

ETopIam = EOteleme + EDénme + ETitresim (61)

Isinin maddeyle etkilesim yollarindan biri olan absorpsiyon; kati, sivi veya gaz

halindeki gecirgen bir madde {izerine 1s1n gonderildiginde, secimli olarak belli
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frekanslardaki 1smnlarin siddetinin azalmasi olarak tanimlanmaktadir. Absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiiler spektroskopi olup; UV-goriiniir bolge absorpsiyonu ve

kizilGtesi (IR) absorpsiyonu bu tiire ait spektroskopik yontemlerdir.

Bir molekiiliin spektrumundan faydalanilarak, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 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 ayri olarak incelenebilir.

6.1.1 Niikleer hareketler

Cekirdeklerin 6teleme hareketi, donme hareketi ve titresim hareketi olmak tizere baslica
lic cesit hareketi vardir. Oteleme hareketi, molekiiliin tiim olarak agirlik merkezinden
gecen eksenler boyunca yapmis oldugu harekettir. Donme hareketi, molekiiliin agirlik
merkezinden gecen eksenler etrafinda yapmis oldugu harekettir. Titresim hareketi ise
molekiilde bulunan atom c¢ekirdeklerinin birbirine gore yapmis olduklari titresimleri

icerir. Molekiilde bulunan bu ii¢ hareket de birbirinden bagimsiz olarak gerceklesir.

N atomlu bir molekiilde 3N tane niikleer koordinat ve 3N tane de niikleer moment
bulunmaktadir. Bu nedenle, N atomlu bir molekiiliin 3N tane bagimsiz hareketi veya 3N
tane “serbestlik derecesi” vardir. Molekiil her serbestlik derecesini bir bagimsiz hareketi
gerceklestirmek icin kullanir. Biitiin molekiiller 3 serbestlik derecelerini kullanarak
oteleme hareketlerini gergeklestirirler. Oteleme hareketi ile ilgili olan 3 serbestlik
derecesi ¢ikarilir ise geriye 3N-3 serbestlik derecesi kalir. Molekiil dogrusal bir yapiya
sahip 1se ve molekiiliin ekseni z-ekseni ile ayni ise, molekiiliin miimkiin olabilen iki
donme hareketi vardir. Biri x-ekseni etrafinda, digeri y-ekseni etrafindadir. Dogrusal

molekiillerde titresim hareketlerinin sayisi;

3N - 3 -2 =3N - 5 ’dir. Dogrusal yapida olmayan molekiillerin ise 3 bagimsiz déonme
hareketi vardir. Molekiil ti¢c eksen etrafinda donebilir. Dogrusal olmayan molekiillerin

titresim hareketlerinin sayist;

3N - 3- 3= 3N — 6 ’dir. Molekiiliin 6teleme hareketlerinin molekiiliin yapisi ile bir ilgisi

yoktur. Molekiiler hareketler Cizelge 6.1 de 6zetlenmistir [73].
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Cizelge 6.1 Molekiiler hareketler

DOGRUSAL DOGRUSAL OLMAYAN
Toplam serbestlik derecesi 3N 3N
Oteleme hareketi 3 3
Doénme hareketi 2 3
Titresim hareketi 3N-5 3N-6

6.2 UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Bir maddenin 1s1mn absorplamasi icin 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 1sinlar 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 I, enerjili bir 151n gonderildiginde bu
1sinin enerjisinin bir kism1 molekiildeki elektronik gecislere harcanir ve 11 azalan
enerjisiyle beraber ilerler. Iste bu maddeye gelen 1sm ile maddeden ayrilan 151

arasindaki fark bize absorplanan 151n1 vermektedir.

L

/

— T
b

Sekil 6.1 Madde tarafindan absorplanan 151n
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Lambert-Beer kanununa gore;

A=Ebc (6.2)
dir.Esitlik 6.2 ye gore A, absorbans; € (g '1cm'1L), molar absorptivite; b (cm), 151n
yolunun uzunlugu ve ¢ ( g L) madde konsantrasyonudur. Molar absorptivite, her
molekiil i¢cin kendine 6zgili bir parametredir ve her element ya da molekiiliin kendi
elektronik yapisiyla baglantili olarak kendine 6zgili dalga boylarinda 151n absorpladigini

gosterir.

Yontemde kullanilan cihaza UV-goriinlir bolge absorbans spektrometresi denir. Bu
spektrometre 151k kaynagi, monokromator, drnek hiicresi, dedektor ve sinyal kaydedici
olmak iizere baglica bes kisimdan olusur. Isik kaynagi olarak doteryum ve hidrojen
lamba kullanilir. Monokromatdr, gelen 1sindan tek dalga boyu 151n segebilen bir dalga
boyu segicidir. Ornek hiicre; kuarz, cam veya plastik olabilir. Ornek hiicreden gegen
optik sinyal fotogogaltic1 bir dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilerek bir kaydedicide
olciiliir. Olgiim sonunda cihaz, siirekli bir spektrum olan elektronik spektrumlar

olusturur.

Isik

Kaynagi Sinyal

Sekil 6.2 Basit bir UV-goriiniir bolge spektrometresi

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

Sekil 6.3 de Eo, Ei, ve E; ile gosterilen cizgiler sirasiyla, temel, birinci ve ikinci
uyarilmis elektronik halleri, e, €1,..., €4; €, €1°,..., €4 ve €’’, €1”,..., €4”  ise 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 ¢cok daha biiyiiktiir (~10-100 kat). En biiyiik
enerji elektronik uyarilmalarda kullanilir. O nedenle de yukarida da agiklandig: gibi

molekiilde elektronik uyarilmay1 UV ve goriiniir bolgedeki 1ginlar saglar.

Absorpsiyon
Mordtesi x .
A o
bolge o
) . \
7y e
.—  Gortiniir &3’ Titresim
= N o
€ bolge & enerji
L E]_ €’ / J
€4
Kizilotesi L €
A €2
bolge i 2;
Eo

Sekil 6.3 Bir molekiildeki elektronik ve titresim enerji diizeyleri diyagrami

UV-goriiniir bolge absorpsiyonu ile absorplanan isinlarin frekansi incelenerek yapi

tayini yapilabilir. Bu yontem hem kalitatif analiz hem de kantitatif analiz i¢in uygundur.
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6.3 Kizilotesi (IR) Absorpsiyon Spektroskopisi

Kizilstesi (IR) elektromanyetik spektrumu, (12800-10 cm™ ) dalga sayisi igeren
bolgedir. Bu bolge yakin IR, orta IR ve uzak IR olarak ii¢ 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 kizilotesi 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. Dolayistyla 4000 cm™ den daha kiigiik dalga sayilarindaki 1sinlarin enerjisi
ancak titresim ve donme uyarilmalarina yeter. Bir molekiiliin IR frekansinda 1sin

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

i.  Seg¢imlilik kurali (As = + 1): Titresim (s) arasindaki farkin £lolmas1 gerekir.
Yani titresim hareketlerinin olabilmesi i¢in enerji bir iist seviyeye gecer ya da bir

alt seviyeye iner.

ii.  Kalici dipol moment: Titresim hareketi sirasinda molekiiliin dipol momentinin
degismesi sonucunda bir spektrum elde edilir. Dipol moment, molekiiliin iki
ucunun farkl elektriksel yiik tagimasi yani iki kutuplu (polar) olmasi demektir.
Dipol momentini degistirmeyen hareketler IR spektrumunda incelenemezler. Bu

nedenle simetrik hareketleri IR spektrumunda géremeyiz.

IR frekansinda absorplanan 1sinin 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 a¢ilarim1 degistiren bir harekettir. Sallanma, makaslama gibi hareketleri
iceren biikiilme titresiminin gerceklesmesi icin molekiildeki {i¢ atomun devreye girmesi

gerekir.

Molekiillerin titresim spektrumlart titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler
sonucunda olusur. Bu gecislere ayn1 zamanda donme enerji seviyeleri arasindaki

gecisler de eslik ettiginden titresim spektrumlarinin tek basina elde edilmesine olanak
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yoktur. Sonu¢ olarak, molekiiler spektrumun kizilotesi bolgesinde titresim-donme

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

Dogrusal bir molekiiliin titresim-donme enerjisi;

h2
87°1

Eitgon =NV = (s +%}h v, +J(J+1) (6.3)

dir. Bu esitlikte s (0,1,2,...), titresim enerji seviyelerini; J (0,1,2,...) ise donme enerji
seviyelerini gostermektedir. Ej.qsn €nerjisi, s ve J gibi kuantum sayilarina baglh

oldugundan kuantize bir enerjidir. Ayrica esitligin her iki tarfindan h’lar yok edilirse

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

8’

sembolize edilir. B terimi, molekiiliin geometrisine bagldir.

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

gecerse AE kadar bir enerji yayar. . Yayilan enerji Esitlik 6.4 de gosterilmektedir.

h2

AE=E'—E=(s'"=s)hv, +[3'(3'+) - I(J +1)]8 7
7T

(6.4)

Titresim seviyeleri arasindaki gegislerin mutlaka se¢imlilik kuralina uymasi1 gerekir.

Yayilan enerjinin frekansi;
v=0,+[3'Q'+1)-I(J +1)B] (6.5)

dir. Se¢imlilik kuralina gére donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler de AJ=+1 dir.

Bu da
J'=J+1lveyald'=J-1 (6.6)

oldugunu gosterir. Bu durumda v frekansi i¢in iki ayri esitlik elde edilir. Her esitlik
belirli J degerleri i¢in bir seri frekans verir. Serilerden biri i¢in vg digeri i¢in vp

sembolleri kullanilir ise;

J'=J+1licin vz=0,+(J+1)2B J=0,1,2... (6.7)

J'=)-1ligin v, =v,—2JB I=1,2,3... (6.8)
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elde edilir. Esitlik 6.8 de J kuantum sayist 1’den baslar. Bundan dolay1r v, diizeltmeye
ugrar ve elde edilen bu iki esitlik asagidaki gibi benzer sekilde yazilabilir. Bu durumda

vr Ve vp denklemleri;

Vg =0, +2JB J=1,2,3.... (6.9)
U =0, —2JB

dir. Esitlik 6.9 a gore, titresim-donme bandi R dali ve P dali olmak iizere iki ayr
kisimdan olusur. Bu esitliklerde J=0 olamayacagindan esas titresim frekansi vq
spektrumda yer almaz. Sekil 6.4-a da gosterildigi gibi P ve R dallar1 v,” 1n sol ve sag

tarafinda yer alirlar.

J\_,\_AJPUL/\UJU\ /\R A A
i
"’o VY o———n

(a)
Q

P R

}L¥ P

(b)

Sekil 6. 4 (a) Dogrusal ve polar bir molekiiliin titresim-donme spektrumu
(b) Bir titresim-donme spektrumundaki Q dal

Sekil 6.4-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.

Bir IR spektrumunda pikler aras1 uzaklik hesapladiginda hem R dali hem de P dal1 i¢in
Av=2B oldugu goriiliir. Fakat gercek titresimde elde edilen spektrumlar hep 2B
aralikli ve diizgiince olgiilen spektrumlar degildir. Ciinkdi, titresim enerji seviyeleri
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arttik¢a titresim enerjisi de artar ve bu artig bagda gerilmeye neden olur. Boylece bag
uzunlugu artarken dénme sabiti B’ nin degeri azalir. Iste bu etkiye “titresim-donme
etkilesimi” denir. Titresim-donme etkilesimi, R dalindaki pikleri giderek birbirine

yaklastirirken; P dalindaki pikleri ise giderek birbirinden uzaklastirir [73].

IR spektrumunda 3600-1200 cm™ arasin1 kapsayan bdlgeye fonksiyonel grup bélgesi ve
1200-600 cm™ arasini kapsayan bélgeye ise parmak izi bolgesi denir. Bir kizilotesi
spektrumunu, dalga boyu veya dalga sayisina (cm'l) kars1 cizilen absorbans ya da

gecirgenlik (transmittans) degerleri olusturur.

IR spektrometresi, bir absorbans spektrometresi oldugundan Lambert-Beer kanununu
esas alir. Sekil 6.5 de gorildiigii gibi bes ana bolimden olusmaktadir. Isik kaynagi
olarak Globar, Nerst veya akkor lamba kullanilir. Monokromatér, tipki UV-goriiniir
bolge spektroskopisinde oldugu gibi gelen 1sindan tek dalga boyu 1s1n segebilen bir
dalga boyu secicidir. Kullanilan dedektor ise termal dedektordiir.

Motor
Doner ayna

\ o

Dedektor

Referans Monokromator

’

Ornek hiicresi

Absorbans

JMN“MW m\ﬁw

Sinyal kaydedici v
Sekil 6.5 Basit bir IR absorbans spektrometresi

IR spektroskopisi nitel ve nicel analiz amacli olarak kullanilabilmektedir. Nicel
analizdeki uygulamalar1 azdir. Nitel analizle ise bir maddenin yapisindaki baglarin
durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik ya da alifatik olduguna dair molekiiliin
yapist hakkinda bilgiler elde edilebilir. Yontem daha c¢ok organik bilesiklerin yap1
tayininde kullanilir.
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6.3.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometreleri (FTIR)

IR sogurma spektrometrelerinde detektorlerle olusturulan sinyal genelde zayiftir. Bu
nedenle, IR  spektrometrelerinin  ayirma  giici ve duyarhigi  disiktir.
Katlandirildiklarinda ardisik ortalama alinarak sinyal/giiriiltii (S/N) oranini iyilestirmek
giic olur. Detektdrde olusan sinyali bir bilgisayar belleginde, ayn1 anda ¢ok sayida
Olclim alarak biriktiren ve ortalamasini aldiktan sonra matematiksel Fourier doniistimii

saglayan spektrometrelere Fourier Transform IR spektrometresi (FTIR) denir.

FTIR spektrometreleri daha ¢ok orta IR bolgesinde kullanilirlar. Bu spektrometrelerin
ayirma giicii yiiksektir (0.1 cm™), bunlarla daha dogru ve tekrarlanabilir, duyar
spektrumlar kaydedilir. Spektrum alma siiresi birka¢ saniye mertebesinde olup, ¢ok

hizlidir.

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 bazi avantajlar1 vardir. Ilk avantaji,
GC ile kompleks bir karisim bilesenlerine ayrilirken; MS ile de her bir bilesenin kalitatif
ozellikleri tayin edilebilir. Diger avantaj ise, ayni bilesenler hakkinda kantitatif bilgiler

saglamasidir.

Iki tiir gaz kromatografisi vardir. Bunlar; gaz-kati kromatografisi ve gaz-sivi
kromatografisidir. Gaz-kat1 kromatografisi (GSC), kat1 bir durgun faz iizerinde fiziksel
adsorpsiyon sonucu analitlerin alikonmasini temel alir. GSC, polar molekiillerin kalici
Olclide alikonma problemi ve adsorpsiyon olayimnin dogrusal olmayisi nedeniyle asiri
kuyruklanmadan dolayr smurli uygulama alani bulur. Sadece kiiciik 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 sivi1 faz arasinda dagilimi iizerine kurulmustur. Bu yontem ilk kez
1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan gelistirilmistir. Gaz kromatografisinin
deneysel olarak uygulanabilmesi i¢in on yildan fazla bir zamanin ge¢mesi gerekmistir.

[k GC cihazi, piyasaya 1955 yilinda ¢ikmustir.
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Sekil 6.6 da GC-MS cihazinin sematik diyagrami goriilmektedir. GC-MS cihazi tasiyici
gaz, enjeksiyon girigi, GC firini, kolon ve kiitle spektrometresi gibi bes ana bdliimden

olusur.

Hareketli (tasiyic1) 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
sayaclar1 bulunur. Bunlara ek olarak, su veya diger safsizliklar1 gidermek i¢in gaz

sisteminde ¢ogu zaman tuzak (molekiiler elek) bulunur.

Enjeksiyon
“~ Girigi
Kapiler Kolon Iyon Kaynag:

Tastyic
Gaz

wj\ - Mercek _ |/ Dedektor
| ¥
L)

7 1 :
| Kiitle Analizérii

_____________

Sekil 6.6 GC-MS cihazinin basit bir gosterimi

Analiz edilen numunenin bilesenlerine ayrildigi kisim olan kolonlar, sicakligi kontrol
edilebilen bir GC firin1 i¢inde bulunur. Modern GC-MS, genelde agik tiibiiler kolon
denilen kapiler kolonlar1 kullanir. Bu kolonlar ¢aplar1 (100-750 um) ve uzunluklart (2-
60 m) veya daha fazla olan dar tiipler olup; cam, paslanmaz ¢elik, erimis silika ve
teflondan yapilmistir. Bu kolonlarin, 1s1 kontrolii yapilan GC firinina yerlestirilebilmesi
icin kolonlar (10-30 cm) capinda spiraller haline getirilirler. Kolonun i¢inde sabit faz

bulunur. Sabit faz, bir kat1 veya kat1 destek tizerine emdirilmis bir siv1 tabakasi olabilir.
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Sabit faz genelde organosiloksan polimerlerinden meydana gelir. Cok sayidaki metil
gruplartyla 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 calisabilmek i¢in kolon sicakligi 0,1°C duyarlilikla kontrol edilmelidir.
Optimum kolon sicakligi numunenin kaynama noktasina ve istenen ayirma verimine
baghdir. Cok genis bir kaynama noktast araligindaki numuneler i¢in sicaklik
programlamasi yapmak gerekir. Sicaklik programlamasinda kromatografik ayrim
devam ederken kolon sicaklig1 siirekli veya basamaklar halinde arttirilir. Kolonlarin ig
caplart 320 pm veya daha az olanlarin optimum akis hizi 2 mL/dk’ dan daha azdir.
Daha biiyiik capli kolonlarda (530 pm ve 750 pm) ise optimum akis hiz1 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
giicline 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 buharlastirici bélme bulunur. Enjeksiyonun
yapildigr bu kistm numune i¢in kaynama noktasi en biiylikk maddenin kaynama
noktasindan 50°C kadar yiiksek sicakliga 1sitilir. Normal analitik amaglar i¢in kullanilan
enjeksiyon hacmi, (0,1-20 pL) arasinda olabilir. Kilcal kolonlarda daha kiigiik miktarlar
(107 puL) enjekte edilir. Bunun i¢in kolon girisine bir bdliicii yerlestirilir. Boliici,
enjekte edilen numunenin bir kismimin kolona gitmesini saglarken kalan kismi disart

atilir.

Gaz kromatogramlar: ile kullanilan en basit kiitle dedektorii 1iyon-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 sOyle gerceklesir: Analizi yapilacak olan numune

enjeksiyon girisinden cihaza enjekte edilir. Numune cihazin tuzak kismindan gecerek su
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ve diger safsizliklarindan armdirilir. Tasiyici gaz ile siirtiklenen numune GC firini
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
parcayl tanimlar. MS ile molekiiller iyonize bilesenlerine ayrilir ve kiitle/yiik oranina

gore bu bilesenler belirlenir.

GC-MS cihaz1 giiniimiizde suda, havada ve toprakta ¢evre analizlerinin yapilmasinda,

tarim ve gida giivenliginin saglanmasinda, ilaglarin kesfinde ve iiretilmesinde kullanilir
[74], [75].

Sekil 6.7 GC-MS Cihazi
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BOLUM 7

HESAPSAL YONTEMLER

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

ve kimyasal 6zellikleri bulmay1 amaclar.

7.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

7.1.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemler, molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarini belirlemede
klasik fizik kanunlarini kullanmaktadir. Kullanilan molekiiler mekanik yontemlerin her

biri kuvvet alani ile karakterize edilmektedir. Kuvvet alaninin bilesenleri:

I.  Molekiilii olusturan atomlarin degisen pozisyonlari ile birlikte molekiiliin

potansiyel enerjisini gosteren bir seri denklem.
ii. Bir elementin tiim dzelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

iii.  Esitlikleri ve atom tiirlerini deneysel verilerle eslestirmek igin bir ya da birden
fazla parametre grubu. Parametrelerden olusan bu grup kuvvet sabitlerini
belirler. Atomik karakterlerle, enerji bilesenleri ve yapisal veriler (bag

uzunluklar1 ve bag agilari) ile ilgili esitliklerde kuvvet sabitleri kullanilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalart molekiiler bir sistemdeki elektronik yapiy1r acik bir
sekilde belirleyemez. Bunun yerine, c¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayanarak
hesaplamalar1 yapmaktadir. Parametreler sayesinde kuvvet alaninda elektronik etkiler
de tam anlamiyla goriilmektedir. Bu yaklagim molekiiler mekanik yontemlerini biraz

pahali kilsa da binlerce atomdan olusan ¢ok biiyilik sistemlerin incelenmesine imkan
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tanimaktadir. Ancak, molekiiler mekanik yontemler bir takim kisitlamalar tasir. Bunlar

arasinda en dnemli olanlart;

i) Her kuvvet alanm1 kendi parametrelerini kullanarak belirli molekiil siniflar1 igin
dogru sonuglar vermektedir. Tiim molekiil sistemleri i¢in kullanilan belirli bir

kuvvet alant bulunmamaktadir.

i) Elektronlarin hesaba katilmayarak ihmal edilmesi molekiiler mekanik
yontemlerin  elektronik  kuvvetlerin  baskin  oldugu kimyasal olaylar
aciklayamadiginmi gostermektedir. Bag olusumunun ya da bag kirilmasinin
oldugu olaylar1 molekiiler mekanik yontemler tanimlayamamaktadir. Elektronik
yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler molekiiler mekanik hesaplamalariyla

bulunamazlar [76].

Bu yontem, sadece etkilesimlerden olusan basit bir modele dayanir. Bu etkilesimlere
bag gerilmeleri, agilarin genisleme ve daralmalar ile tek baglar etrafinda yapilan
donme hareketlerinin katkilar1 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 6zelligin degisimi ile ilgili
olan basit fonksiyonlarla tanimlanirlar. Genelde her bag gerilmesi, bag biikiilmesi,
dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler icin ayr1 fonksiyonlar

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

Tipik bir molekiiler mekanik hesaplamasi sirasiyla bir baslangi¢ geometriden baslayarak
enerjiyi minimize eder ve minimum enerjili konformasyonu bulur. Daha sonra
molekiildeki dihedral acilar1 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 yaklasimlarin basarisina baghidir.
Kiiciik molekiiller i¢in elde edilen deneysel bilgiler, polimerler gibi biiyiik molekiillerin

hesaplamalarinda da rahatlikla yazilabilir [77].

7.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alani

Molekiiler mekanik yontemlerde kullanilan bir¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve

molekiiller aras1 kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle aciklanir. Enerjideki hatalar,
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bag uzunluklarinin ve bag agilarinin denge degerlerinden sapmalar1 sonucunda olusur.
Baglarin donmesi ile enerjinin nasil degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ayrica
kuvvet alani sistemin birbiri ile bagli olmayan parcalar1 arasindaki etkilesimleri igeren
terimleri de icinde barindirir. Daha ileri kuvvet alanlar1 bazi ek terimler de igerebilir;

fakat her zaman i¢in bu dort bileseni igermek zorundadir.

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

degisimlerini sembolize eder.

E=)E;+> E +> Ep +ZN:Z(EM + Eqi) (7.1)
B A D i=1 j<1

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

kendi ideal degerinden sapmis olan bag ag¢isinin enerjisi; Ep, kendi ideal degerinden

sapmis, donmis olan dihedral ag¢inin enerjisi; Enjj Ve Eejjj birbirine bagli olmayan 1 ve j

atom ciftleri arasindaki Lennard-Jones ve elektrostatik etkilesimleri simgelemektedir. N

ise sistemdeki atom sayisidir. Bag gerilmeleri genellikle;

1 2
Es =Sk (1=1,) (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 katki gelir. Ayni sekilde Ea ve Ep bag acis1 ve dihedral agidaki de§isimler

harmonik bir potansiyel ve Fourier Serisi ile gosterilir.

1
Ea =Ekg(0—90)2 (7.3a)

E, :;%k% [1+cos(mg - 5)] (7.3b)

Bu esitliklerde 6 ve 6, degismis ve gergek bag agilarini; ¢, dihedral agiyi; d, bir faz

agisint; k, ve Kk b kuvvet sabitlerini gostermektedir. m ise bir katsayidir.
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Esitlikteki son iki terim ise E;,E,; birbirlerine bagli olmayan atomlar arasindaki

etkilesimleri Lennard-Jones ve Coulomb potansiyelleri cinsinden gostermek icin

kullanilir.
A G
nbij :r.Ti_r._; (7.43)
ij ij
0;q;
Eelij = r—’ (7.4b)

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

gostermektedir. Esitlik (7.4a)’daki A ve C ise agagidaki esitliklerle gosterilir.
Ai=(Ai A2 (7.5)
Cij=(Cii Cj) " (7.6)

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 €, Lennard-Jones ¢ukur derinligi; o, iki noétral
tanecik arasi uzaklig1 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 gdostermektedir. Fakat tim kuvvet alanlari, her

molekiildeki belirli bir etkilesimin ayn1 oldugu gergegine dayanir.

Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag agilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlar1 kolaylikla gdsterebilmesidir. Bu da kuvvet

alan1 parametrelerindeki degisimlerin, sonuclari nasil etkiledigini gosterir.
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7.2 Elektronik Yap: Yontemleri

7.2.1 Giris

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarim1 belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini
kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini

¢ozerek elde eder.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, c¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu
determinantlardan birgok integraller olusur. Sekiiler determinantlari ¢ézerek dalga

fonksiyonlarini belirler [78].

Cok kiiciik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuclarin elde edilmesi
olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢6ziim icin bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tim bu yaklasimlarda,
elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiytikliiklere dayali

olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar asagida siralandig: sekilde gergeklesir:
I.  Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

ii. Dalga fonksiyonu igin uygun bir matematiksel fonksiyon segilir ve bu

fonksiyonun degisken parametreleri bulunur.

iii.  Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in

E_ [Y*HWYdr

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; y,
molekiiler dalga fonksiyonu ve w*, dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir [79].

Elektronik yap1 hesaplamalari, glinlimiizde kullanilan hali ile {i¢ ana boliime ayrilabilir.

Bunlar;
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1.Yar1 ampirik yontemler
2. Ab initio yontemler
3. Yogunluk Fonksiyoneli yontemi

Yukarida yer alan bu yoOntemler bazi yaklasimlara gére Hamilton operatoriiniin
basitlestirilmis seklini kullanirlar. Ab initio yontemler hicbir deneysel parametre
kullanmaz, dogrudan Schrodinger denklemini ¢dzerler, fakat yari-ampirik yontemler
deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag duyarlar. Bu yontemlerle bir
reaksiyonda meydana gelen gecis konumu komplekslerinin geometrik yapilar1 ve
enerjileri bulunabilir ya da dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjili hali olan temel

konumundaki yapisinin tiim bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 hesaplanabilir.

7.2.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir
fonksiyondur. Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu
koordinatlara ve zamana bagli olan iki ayri1 fonksiyonun carpimi olarak yazilabilir.
Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayri pargaya ayrilmis olur [73]. Kimyasal
hesaplamalarda odak nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir. Schrodinger denkleminin

Ozdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir [76].
Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;
Hy = Ey (7.10)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v,
dalga fonksiyonunu gostermektedir [80]. Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga
fonksiyonu ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton
operatorii, elektronlarin ve c¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan
tiim yiiklii tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin
spin ve orbital hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki
etkilesimleri icerir. Bu nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait

olan Hamilton operatoriiniin tamami kullanilmaz. Bazi yaklagimlarin kullanimi ile

56



cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen

Hamilton operatorii;

H==33 v - Sz, ) S S, (7.11)

p=1i=1 i=1 J=i+1

seklini alir [81]. Bu esitlikte i ve j altliklari n tane elektron i¢in, p ise N tane ¢ekirdek
i¢in kullanilmustir. Esitlik (7.11)’deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci
terim ¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, tiglincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan c¢ekirdekler

arasindaki itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasindaki itme enerjisi;

N-1 N

=271, (7.12)

p=l p+l

dir. Bu esitlikte; Vi, ¢ekirdek - cekirdek itme enerjisini , Z c¢ekirdeklerin atom

numarasini, r ise c¢ekirdekler arasi uzakligi gostermektedir. Molekiildeki toplam

cekirdek sayist N°dir. p, ¥ althiklar ¢ekirdekler i¢in kullanilmastir.

7.2.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiil yapist agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayri hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur.
Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan daha kiigiikse molekiil
dayaniklidir. iki enerji arasindaki fark molekiildeki, bag kuvvetinin bir &l¢iisiidiir.
Ancak, molekiiller i¢cin bu hesaplarin yapilmasi olduk¢a zordur. Basit molekiiller igin
dahi kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmast ve sonuglarin elde
edilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer

Yaklagim1” kullanilir.

Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiylik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle
farki g6z 6niinde bulunduruldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer

yaklasiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklagimina gore,
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Schrodinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine,
cekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece c¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden

dogan etki alani i¢indeki elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir [81].

Bu yaklagima bagli olarak; molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik

dalga fonksiyonunun ¢arpimi olarak;

Y=y, (7.13)

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

Oppenheimer Yaklasiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi;

E=[y*Hy.dt (7.14)

ile gosterilir. Bu esitlikte; v, 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 yiizeyi elde edilebilir. Born-
Oppenheimer yaklagiminin giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki

molekiiller i¢in iyidir. [5].

7.2.1.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢ek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir

fonksiyonun kullanilmasini saglar.

J.¢*H¢ dz > Eo’dir. (7.15)

Burada; @, elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu; E,, molekiiliin
temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisini gosterir. Bu ifade “Varyasyon
Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga fonksiyonu ve
molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri molekiiliin

enerjisinden biraz daha yliksektir, fakat gercek degerine oldukg¢a yakin bir degerdir.
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Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diisiiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir [80].

7.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

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

yazilabilir [79].

\V:C1X1 + CZXZ +C3 %3 tonnn + Can (716)
Bu esitlikte; v, molekiiler orbital dalga fonksiyonu; 1, 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 igin
Cq, Copnnnnns , Cp, katsayilariin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel
haldeki enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar
enerjiyl minimum Yyapacak sekilde belirlenir. Dolayisiyla 6nce molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Molekiiliin Schrodinger denklemi (7.10) esitliginde oldugu gibidir. Bu

esitligin her iki tarafi y ile c¢arpilir, -0o, +o0o arasinda integral alinir ve enerji, E

¢Oziiliirse;
I!//* Hydz
E_< " (7.17)
[v*pde

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, katsay1

determinant sifira esitlenerek bulunur.
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H11—ES11 Hi—ES:, Hin—ES1n
H21—ESy; H2o—ES», Han—ES2n

H31—ES31 Hzo—ES3, Han—ESsy [=0 (7.18)

Hnl_ESnl HnZ_ESnZ Hnn_ESnn

Esitlik (7.18) ile gosterilen determinanta molekiiliin “Sekiiler determinant1” denir. Bu

determinantta;
Hj; :J.;(iH;(jdr (7.19)

Sij =_[ZiZde (7.20)

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

enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu secilen fonksiyona ve H’nin yaziligina baglidir.

7.2.2 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun
baslangic noktasi1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan

gelistirilmistir [82].

Molekiiler orbital hesaplarimi en karmasik hale getiren elektron-elektron itme
enerjisinin varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rj;’ye baglidir. Hartree-
Fock alan teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi1 kadar enerjili
kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi
sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin
icindeki toplam elektrik yiikiinlin elektronun yerine bagl oldugu, elektron ile gekirdek
arasindaki uzaklik degistik¢ce bu yiikiin de degisecegi kabul edilir. Bu yaklasim, diger
elektronlarin dalga fonksiyonlarmin bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru
olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarimin yaklasik sekillerinden basglar.

Schrédinger denklemi bu elektron icin ¢6ziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar
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icin tekrarlanir. Birinci hesaplama agsamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar
icin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama
potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina gecilir.
Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari,

asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

7.2.3 Yar1-ampirik Yontemler

Yar1-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark, yari-
ampirik yontemlerde biiylik 6l¢iide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklasimlar
sonucu, cok biiylik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan
parametrelerin deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal

acidan kullanilabilir ve giivenilir olmasini saglar.

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

i¢in bir dizi kural kullanilarak hesaplanir.

Daha once aciklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron iceren biiyiik
molekiillere uygulanmas1 imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller
gibi diizinelerce atom igeren biiyiilk molekiiller i¢in bu yontemler 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 gilivenilirligi her seyden oOnce parametrelerin dogru olmasma baghdir.
Yart-ampirik yontemler giiniimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler
olmakla birlikte, yeterli deneysel bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar
cikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta,
birden fazla parametrenin ayn1 anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir.
Ciinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baglidir. Bir parametre optimize edilirken

yapilan degisiklik, diger parametrelerin de degismesine neden olur. Kuantum
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mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller icin

geligtirilmistir.

Dewar ve arkadaglar1 tarafindan 1977 yilinda gelistirilen “MINDO/3” yonteminde
deneysel sonuglara dayali parametreler kullanilarak ilk olarak degisik elementler icin
hesap yapilabilmistir. MINDO/3’te hesaba katilmamis olan elektron g¢iftleri arasindaki
etkilesim, yine Dewar ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen “MNDQO” yonteminde
hesaba katilmistir. H- baglarmi da hesaplayarak yari-ampirik yontemlerin biiytlik
molekiillere de uygulanmasmi saglayan “AMI1 (Austin Modeli)” yontemi de 1985
yilinda Dewar ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. “PM3” yOnteminde,
hesaplamalarda kullanilan ii¢ parametre de optimize edilir. Diger yontemlere gore daha
dogru sonuclar vermesine karsin H- bag uzunlugunu gercek degerinden daha kisa olarak

hesaplamaktadir. Bunun nedeni; itme kuvvetlerinin degerini azaltmasidir [83].

7.2.4 Ab initio Yontemler

Ab initio yoOntemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢oziimii
denenmektedir. Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin
aksine deneysel parametrelerden hicbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen
kuantum mekanigi ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangictan
gelen, baslangictan itibaren demektir. Ab initio yontemler, yalnizca iic temel sabit

kullanirlar. Bunlar 151k hizi, elektron ve gekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir [84].

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel
yaklasimlar kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu icin secgilen temele
baghidir. Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde
hesaplanir. Bu sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin
dogrusal kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gergek
orbitallere istiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun ¢arpiminin, katkida bulunan iki

fonksiyonun merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu olmasidir [78].

7.2.5 Yogunluk Fonksiyoneli Yontemleri (DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi DFT Hohenberg-Kohn Teoremine dayanir. Bu teoriye
gore temel halin elektronik enerjisi ile elektron yogunlugu arasinda birebir bir iliski

vardir.
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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 biiyiikliiglinden 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,+EX (7.21)

seklinde terimlerin toplam1 olarak tanimlar. Bu esitlikte Et kinetik enerji terimidir. Ey
elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler arasi itmeden kaynaklanan potansiyel

EXC

enerjiyi tamimlar. E; elektron-elektron itme terimidir. ise degisim-korelasyon

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

etkilesimleri igerir;
i.  Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olusundan kaynaklanan
degisim enerjisi
ii.  Elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyon

E elektron yogunlugu p nun bir fonksiyonelidir. Genel olarak iki ayr1 parcaya ayrilr;

degisim ve korelasyon E° terimleri.

E“=E"+E° (7.22)
Bu esitlikteki ii¢ terim de p ya bagl fonksiyonellerdir. E* “degisim fonksiyoneli”, E de
“korelasyon fonksiyoneli” olarak isimlendirilir.

Degisim-korelasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilan baglica ii¢ yaklasim vardir:

I. Lokal Yogunluk Yaklasimi LDA: Bu yaklasima gore elektron yogunlugu

molekiiliin her noktasinda ayni degerdedir. Gergekte ise elektron yogunlugu
molekiil icinde yere bagli olarak farkli degerlerde olur. LDA kristal yapisindaki
katilarin elektronik bandlarini dogru olarak hesaplamaktadir. Ancak, bunun

disinda kalan hesaplamalarda tatminkar sonuglar vermemektedir.

63



By
E* =—§(i) [ phder (7.23)

il.  Genel Gradyen Yaklasimi GGA: Bu yaklasim elektron yogunlugu hesaplarin

gradyen diizeltme faktorii kullanarak gergeklestirir. Gradyen bir &zelligin
degisim hizidir. Bu sekilde, molekiiliin farkli yerlerinde farkli elektron
yogunlugu oldugu hesaba katilmis olur. Becke’ in gelistirdigi formiile gore

gradyen diizeltmeli degisim enerjisi asagidaki esitlik ile gosterilir.

% 2
EgeckeSS = EI)_(DA - X_[ P T
(L+6vsinh™ x)

dr (7.24)

Bu esitlikte x = pf% V| 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 “dir (7.25)
Bu esitlikte ;
5
[ - (i} (7.26)
Arp
gLl gy (7.27)
pa + pﬂ

rs yogunluk parametresi, & ise spin polarizasyonudur. avep spin yogunluklart  esit ise

& =0, tiim spin yogunlugu o ise & =1, Bise & = —1dir.

iii.  Hibrid fonsiyoneller: Bu fonksiyonellerin hesabinda Hartree-Fock yaklasimi ve

DFT yaklasimlar birlestirilir;

Eforia = Cre Efie +Corr Eper (7.28)

Bu esitlikte c ler katsayilar1 gostermektedir.
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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 {istleri ile e carpilmasindan olusurlar.

x2yPz° exp(—arz) (7.29)

o Gauss fonksiyonunun yayilimint gosterir. o biiyiik ise yayilim ¢ok fazla degildir.
Kiiciik bir o degeri ise fonksiyonun biiyiik olgiide yayildigini gosterir. Gauss tipi
fonksiyonlarinin mertebeleri kartezyen koordinatlarinin istlerine goére belirlenir.
a + b + ¢ = 0 ise sifirinci mertebedendir ya da a + b + ¢ = 1 ise birinci mertebedendir,
seklindedir. Bir tane sifirinci mertebeden {i¢ tane birinci mertebeden ve alt1 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 gostermek icin gerekli
olan sayida fonksiyonu igeren bir settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki tiim
atomik orbitalleri igerir. Ornegin H ve He icin 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 gostermek i¢in en az 3 Gauss fonksiyonuna ihtiya¢ oldugu
bulunmustur. STO-3G temel seti mutlak minimumdur. STO-3G temel seti ile daha
yiiksek minimum setler kullanilarak yapilan hesap sonuclari arasinda daha kiictik farklar
vardir. Fakat H- bagi iceren molekiillerde STO-3G’nin kullanilmasi ¢ok daha iyi

sonugclar verir.

Minimum temel set Kkullanmanin doguracagi ilk eksiklik, bir periyodun sonunda
bulunan atomlar i¢in problemli olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda
bulunan atomlar ile aymi sayida temel fonksiyon igerirler ama periyodun sonunda
bulunan atomlarin ¢ok daha fazla sayida elektronlari vardir. ikinci problem; her atomik
orbital i¢in tek bir temel setin kullanilmasidir. Bundan dolay1 tiim hesaplama boyunca
radyal iistler degismeden aynmi kalir. Bu da molekiiler ¢cevreye bagl olarak molekiiliin

genislemesi veya kiiclilmesine engel olur. Molekiiliin ¢evre ile etkilesimi belirsizdir.
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Ugiincii eksiklik ise; minimum temel setin elektronik dagilimm kiiresel olmayisini

tanimlayamayisidir.

Minimum temel setlerin kullaniminda ortaya c¢ikan bu problemler, degerlik
elektronlarini tanimlayan fonksiyon sayisinim iki katin1 almakla ortadan kaldirilabilir. i¢
kabuklar icin tek bir fonksiyon tanimlanir. Bunun ardindaki gercek ¢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) ¢ift
zeta temel seti olarak adlandirilir. Bu temel sette ¢ekirdek orbitalleri iic Gauss orbitali
ile tanimlanir. Degerlik elektronlart icin de yine li¢ Gauss fonksiyonu kullanilir.
Bunlardan bir tanesi yayilmis (difiiz) kisim igin, iki tanesi de geriye kalan kisim igindir.
Temel fonksiyonlarin sayisini arttirmak, bu modeli ¢ok fazla gelistirmemistir. Simdiye
kadar kullanilan temel setlerin tamaminda, atom ¢ekirdek merkezlerinin etrafinda olan
fonksiyonlar kullanilmigtir. Ayrilmis Valens temel setlerinin kullanimi ise yiik
dagilimlarini biiylik 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 ¢ekirdekler tarafindan
cekilirler. Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun 1s tipi orbitali ile karigmasi
seklinde diistiniiliir. Bunun sonucunda da sp hibridi meydana gelir. Ayn1 sekilde bos
olan d orbitalleri de p orbitallerinin simetrisini bozar. Bu problemi ¢6zmek i¢in temel
setlere polarizasyon fonksiyonlari eklenir. Polarizasyon fonksiyonlar1 yliksek agisal
kuantum sayilarina sahiptir. Bu nedenle bunlar H i¢in 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. 1ki yildiz (G**)’m kullanilmas1 H ve He igin
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 {ii¢ fonksiyon, valens elektronlar1 igin iki tane
sikistirilmig fonksiyon ve bir tane de yayilmis sikistirilmis fonksiyon). Bu temel set bu
nedenle ikinci satir elementlerini i¢ceren molekiillerdeki d orbital etkilerini hesaba katar.
Birinci satir elementleri i¢in belirli bir polarizasyon fonksiyonu yoktur. Su ana kadar
kullanilmakta olan temel setlerin en biiyiikk problemi anyon gibi veya ortaklanmamis

elektron ¢ifti iceren molekiillerde goriilmektedir. Bu taneciklerde ¢ekirdeklerden uzakta,
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oldukca yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu eksikligi gidermek i¢in oldukca
yiikksek 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 icerdigini gdstermektedir. Iki tane “ ++ > agir atomlar icin oldugu
gibi H icin de yayilmis fonksiyonlarin hesaba katilmasini saglar. 6-311+G (3df, 3pd)
temel seti tek bir ¢ekirdek ve {i¢ tane de degerlik elektronlari i¢in fonksiyon kullanir.
Ayrica tiim atomlar i¢in yayilmis fonksiyonlara sahiptir. 3df ve 3pd ¢ seri d
fonksiyonu ve bir seri f fonksiyonunu gostermektedir. Sonra gelen sembol 3 seri p

fonksiyonu ve bir seri H igin d fonksiyonu demektir [85].

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
biiyiik oOl¢iide hesaba katilmig olur. Bu yontemler sadece molekiiler o6zellikleri
hesaplamakla kalmaz ayn1 zamanda molekiiliin kimyasal reaktivitesi hakkinda da bilgi
verirler. Kavramsal DFT ye gore bir molekiiliin reaktivitesi reaksiyona girdigi kimyasal
maddenin meydana getirdigi tedirginlige karsi verdigi tepkiye baghidir. Bu calismada
tedirginlik kaynagi *OH radikalleridir. Kimyasal bir reaksiyondaki belirli tedirginlikler

dis potansiyeldeki ve elektron sayisindaki degisimlerdir.

Kavramsal DFT teorisi reaksiyonlar1 bu degisen oOzellikler cinsinden agiklamamizi
saglar. Sonugta bu yaklasim kimyasal potansiyel, sertlik, yumusaklik ve Fukui
fonksiyonlar1 gibi bir seri reaktivite gostergesini olusturur. Bu gostergeler daha sonra
bazi reaktivite prensipleriyle birlestirilerek incelenmekte olan maddenin reaktivitesi ve
yer se¢imi hakkinda bilgi elde edilir. Elektron sayisindaki degisikliklerden dogan
degisimler “global gostergeler” olarak tanimlanir. Bunlar molekiiliin tiim olarak
dayanikliligi hakkinda bilgi verir. Di1s potansiyeldeki degisiklerden meydana gelen
tedirginlikler ise “lokal gostergeler” olarak bilinir ve bir molekiiliin belirli bir

reaksiyondaki yer secimine iligkin bilgi verirler.
Global sertlik (77) enerji E’ nin elektron sayis1 N e gore ikinci tiirevidir.

1,0°E 1
_ vy = = 7.30
7= N = 5 (7.30)
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Bu esitlikte S “global yumusaklik”tir. Sonlu farklar yontemi KoopmanTeoremi ile
birlikte kullanilarak global sertlik birinci iyonizasyon potansiyeli ( I ) ve elektron ilgisi
(A) cinsinden yazilabilir. Donmus ¢ekirdek yaklasiminda ise # smir orbitallerinin

enerjileri Eyomo Ve ELumo arasindaki farka esittir.

|- A ELUMO B EHOMO
= = 7.31
=" > (7.31)

Global sertlik molekiiliin dayanikliliginin bir 6l¢iisiidiir. Ayn1 zamanda kimyasal bir

maddenin elektron diizeninin degismesine gosterdigi direncin bir dl¢iisiidiir.

Maksimum Sertlik Prensibi’ne gore molekiiller kendilerini miimkiin oldugunca en sert
olacak sekilde diizenlerler. Diger taraftan global yumusaklik molekiiliin
polarlagabilmesiyle ilintilidir. Yumusak molekiillerin polarlagabilme 6zelligi ytiksektir

ve boylece elektron bulutlari biiylik 6l¢iide deforme edilebilir.

Genel olarak bir molekiilin degisik yerlerinin reaktiviteleri lokal ozelliklerinin
kullanimiyla aciklanabilir. Fukui fonksiyonu en 6nemli lokal DFT gostergesidir. Fukui

fonksiyonu f(r) Sinir Molekiiler Orbital Teorisi’ne dayanir ve molekiiliin enerjisinin N

ve ¥ (r)’ye gore karmasik ikinci tiirevi olarak tanimlanir. Bu esitlikle 2 (r) elektron

yogunlugudur.
_ o0°E o Ou _ 0p(r)
f(r)_(aN.au(r))_[au(r)]N —[—aN Lot (7.32)

Fukui fonksiyonu molekiildeki belirgin bir yerin reaktivitesini gosterir. Aslinda elektron
sayisindaki degisim nedeniyle elektron yogunlugundaki degisimi gosterir. Fukui
fonksiyonu orbital kontrollii reaksiyonlar igin kullanilabilen en uygun reaktivite
gostergesidir. Fukui fonksiyonunun degeri ne kadar yiiksekse o yerin reaktivitesi o
kadar yiiksek olur. Bir molekiildeki herhangi i atomuna ait Fukui fonksiyonlari esitlik
(7.24), (7.25) ve (7.26) ile gosterilmistir.

fi" =[0;(N +1) - q;(N)] (7.33)

fi =[9,(N)—g;(N-1)] (7.34)
0 _ fi+ + fi_

o (7.35)
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Bu esitliklerdeki g; molekiildeki i atomunun elektron yogunlugudur. f * | sisteme
niikleofilik bir saldir1 oldugunda kullanilir. f 7, ise elektrofilik bir saldir1 oldugunda
kullanilir. £° ise radikal saldirisimi belirler. Fukui fonksiyonu bir molekiildeki degisik
yerler hakkinda bagil bir bilgi verir. Fakat birden fazla molekiiliin farkli yerleri
birbirleriyle kiyaslanirken lokal yumusakligin kullanimi ¢ok daha 6nemlidir. Lokal
yumusaklik s(r) =S f(r) esitligine gére Fukui fonksiyonuna baghdir. Bu esitlik Fukui
fonksiyonunun global yumusakligi molekiiliin degisik parcalarina dagittigin1 gosterir

[12].
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMA

8.1 Giris

Bu calismada, organik kirletici olarak secilen Reaktif Kirmiz1 195 (RR195)’in sulu TiO;
suspansiyonlarindaki adsorpsiyonlar1 ve 1s1k etkisi ile dekolorizasyon ve degradasyon
reaksiyonlart incelenmistir. Deneylerin timii ayni kosullarda ve ayni ortamda, aym
fotoreaktorde yapilmistir. Adsorpsiyon ve dekolorizasyon-degradasyon deneyleri igin
optimum fotokatalizér miktarlart bulunmustur. Caligmanin ilk asamasi olan adsorpsiyon
deneylerinde  adsorpsiyon-desorpsiyon denge siiresi belirlenmis, fotokatalizor
miktarinin, pH’ 1 ve baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Calismanin ikinci asamasi olan fotokatalitik dekolorizasyon- degradasyon deneylerinde
reaksiyonun kinetik modellemesi yapilmis ve tiim ¢alisma parametrelerinin
dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarina etkisi arastirilmigtir. Deneyler sirasinda
sistemin sicaklig: siirekli olarak kontrol edilmis ve sicakligin tiim denemelerde 23 + 2
C> de sabit kalmasina 6zen gosterilmistir. Denemelerde suspansiyonun pH degeri
Orion 290A pH metre ile siirekli olarak Olglilmiistiir. Reaksiyon sonunda pH
degisiminin + 0.1 oldugu bulunmugstur. Denemeler, kirmiz1 fotograf 15181 ile aydinlatilan

karanlik bir odada gerceklestirilmistir.

8.2 Kullamilan Maddeler

Bu caligmanin deneysel asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizor olarak
Aeroxide TiO, P25 (Degussa P25), organik kirletici olarak Reaktif Kirmizi 195
(RR195) Sunfix Red SPD ve TiO, suspansiyonunun pH degerini ayarlamak igin NaOH
(Merck, 1.0914.1000) ve HCI (Merck, 1.00137.2500) kullanilmistr.
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8.2.1 Titanyum Dioksit

Bu calismada, fotokatalizor olarak Degussa Tiirkiye firmasi tarafindan hibe edilmis

ticari adi1 Aeroxide TiO; P25 (Degussa P25) olan % 79 anataz, % 21 rutil karigimi

de

titanyum dioksit kullanilmistir. Kullanilan TiO;’” in o6zellikleri Tablo 8.1’
gosterilmistir.
Cizelge 8.1 TiO;’ nin 6zellikleri
Sekil Toz
Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama Noktas1 1850°C
Yogunluk (20°C) ~3.8g/cm®
Coziintirlik (suda 20°C) Cozlinmez
Zehirli bozunma tirtinleri Yok
Zehirli reaksiyonlari Yok
Termal bozunma >10,000 mg/kg

8.2.2 Reaktif Kirmizi 195 (RR195)

Yapilan caligmada; TiO; suspansiyonunda organik kirletici olarak Reaktif Kirmiz1 195

(RR195) kullanilmigtir. Molekiil formiilii Cy7H18016N7S5CINay ve molekiil agirlig:

984,2052 g.mol™ olan RR195 monoazo boyarmaddesinin molekiil yapist Sekil 8.1°de

gosterilmistir.

Siilfatoetilsiilfon ve monoklorotriazin gruplarinin her ikisini birlikte bulunduran Reaktif

Kirmiz1 195, heterobifonksiyonel bir reaktif boyarmaddedir. Boyarmaddede bulunan

diger gruplar ise Sekil 8.1° de gosterildigi iizere azo, naftalin ve fenil gruplardir.

RR195’in kromoforu azo gruplaridir. Uglarda bulunan siilfo gruplart ise oksokromu

meydana getirmektedir. Siilfatoetilsiilfon grubu, kromofora monoklorotriazin grubu

araciliiyla baglanir.
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Sekil 8.1 Reaktif Kirmizi 195’ in molekiil yapis1

Sekil 8.2 RR195’in UV spektrumunu gostermektedir. Goriildiigii gibi RR195° in UV
spektrumunda 547 nm’ deki pik azo bagina aittir. 200 nm civarindaki pikler ise fenil

gruplarinin olusturdugu piklerdir.

Absorbans

0 T T T T T I T T T
190 240 290 340 390 440 490 540 590 640

Dalga boyu (nm)

Sekil 8.2 RR195’ in UV-vis spektrumu

72



8.3 Fotoreaktor

Sekil 8.3 de denemelerde kullanilan, 6zel olarak yaptirilmis fotoreaktdr goriilmektedir.
Fotoreaktoriin dis kismi silindir seklindedir ve sagtan yapilmistir. Bu metalik silindirin
yiiksekligi 54,4 cm ve i¢ ¢ap1 31,6 cm’dir. Fotoreaktdriin i¢ kisminda, dalga boyu 300-
400 nm araliginda 1s1n yayan, maksimum dalga boyu 365 nm olan ve esit araliklarla
yerlestirilmis 5 adet 8 W’ lik siyah-isik floresan lamba (BLB) bulunmaktadir [25].
Lambalar arasindaki uzaklik 12 cm’dir. Silindirin altinda bulunan kii¢iik bir fan,
fotoreaktoriin 1sinmasini engellemek igin kullanilmaktadir. Fotoreaktoriin merkezinde
lambalardan gelen 15181n reaktoér yiizeyine dik olarak gelmesi icin bir yikselti
bulunmaktadir. Tim denemeler ¢ift cidarlt 6zel olarak yapilmis yaklagik 1000mL
hacme sahip bir pyrex beherde gergeklestirilmistir. Suspansiyondaki TiO;
partikiillerinin homojen dagilimini saglamak amaciyla, reaksiyon kab1 olarak kullanilan
beher, mekanik bir karigtirict yardimiyla siirekli karistirilmistir. Reaksiyon kabinin

sicakligl, cidarlardan sabit sicaklikta su giris-¢ikistyla sabit tutulmustur.

Mekanik
karistirict

Ustten goriiniis

Onden goriiniis

Reaktor Reaktdr

Su ¢ikisi Su girisi

5 adet
Fan Siyah 151k lambas1 (BLB)

Sekil 8.3 Fotoreaktor sekli

8.4 Reaktif Kirmizi 195’ in Kantitatif Tayini

Organik kirletici olarak reaksiyon kabina eklenen RR195 monoazo boyarmaddesinin
konsantrasyonu spektrofotometrik yontem ile belirlenmistir. RR195” in kantitatif tayini
icin Agilent 8453 UV-vis spektrofotometresinde 200-800 nm dalga boyu araliginda

Olgtimler alinmustir.
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Oncelikle RR195 boyarmaddesinin 1,0x102 mol.L™ lik stok ¢dzeltisi hazirlanmustur.
Stok ¢ozeltiden belirli hacimler alinarak (2-12) x 10° mol.L™’lik konsantrasyonlarda
RR195 c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢o6zeltilerin Amax = 547 nm’deki absorbanslari
okunmustur. Konsantrasyon ile absorbans arasinda kalibrasyon grafikleri ¢izilmis ve bu
grafikler yardimiyla 6rnek ¢ozeltilerin konsanstrasyonlari belirlenmistir. Hazirlanan
orneklerin kalibrasyon grafigi ve regresyon denklemi Sekil 8.4 de goriilmektedir.

1,6
y =0,0904x + 0,2661

b R?=0,9774
1,2 -

1 -
0,8 -

Absorbans

0,6 -
0,4 -

0,2 -

0

0 2 4 6 8 10 12 14
Konsantrasyon (mol.L-1) x10-

Sekil 8.4 RR195’in konsantrasyon-absorbans grafigi

8.5 Deneyler

8.5.1 Adsorpsiyon Denemeleri

Baslangi¢ suspansiyonu hazirlamak i¢in belirli miktar TiO tartilarak reaksiyon kabina
konulmus ve tizerine destile su ilave edilerek 600 mL sulu TiO, suspansiyonu
hazirlanmistir. Iyi bir suspansiyon elde etmek igin reaksiyon kabi, ultrasonik bir
banyoda 30 dakika karistirilmigtir. Daha sonra baslangic pH degeri Olgiilerek stok
RR195 cozeltisinden, karisimdaki RR195 konsantrasyonu 10x10° mol.L™" olacak
sekilde ilave edilmistir. Tiim adsorpsiyon denemeleri karanlikta gerceklestirilmis ve
belirli zaman araliklarinda pipet yardimiyla 10 mL’lik 6rnekler alinmistir. Alinan
ornekler, normal siizme islemleri yeterli olmadigindan 0,45 pm capindaki Millipore
filtre (HAWGO047S6) sisteminden siiziilerek TiO, partikiillerinin  ortamdan
uzaklastirilmasi saglanmistir. Adsorbe olan RR195 miktarini belirleyebilmek i¢in biitlin

stiziintii 6rneklerinin 547 nm’ deki absorbanslart UV-Visible spektrofotometresinde
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okunmustur. Yapilan her deneme i¢in adsorbe olan miktarin sabit kaldig1 adsorpsiyon-

desorpsiyon denge konumlar1 belirlenmistir.

Adsorpsiyon icin gerekli olan TiO, miktarim1 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 ayar1 i¢in 10 M HCl ile 10 M NaOH ¢6zeltisi kullanilmastir.

Adsorpsiyon denemelerinin son bolimiinde RR195 baslangi¢ konsantrasyonunun
adsorpsiyonu nasil etkiledigi belirlenmistir. Bu amacgla baslangi¢ konsantrasyonu

(10-12-14-16)x10° mol.L™ olacak sekilde denemeler tekrarlanmustir.

8.5.2 Dekolorizasyon-Degradasyon Denemeleri

Dekolorizasyon-degradasyon denemeleri i¢in dogal pH = 6 degerinde hazirlanan sulu
TiO; suspansiyonunun igine stok RR195 ¢ozeltisinden RR195 konsantrasyonu 10x10™
mol.L™" olacak sekilde belirli hacimde ilave edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesinin kurulabilmesi i¢in suspansiyon karanlikta 30 dakika mekanik karistirict
yardimiyla karistirilmistir. Sonra beser dakikalik zaman araliklarinda 10 mL’ lik
ornekler almarak suspansiyondaki RR195 konsantrasyonunun sabit kaldig
gozlemlenmistir. Daha sonra lambalar agilarak suspansiyon 1siklandirilmisgtir.
Reaksiyon kabindan belirli zaman araliklarinda alinan 10 mL’ lik 6rnekler 0,45 pum
capindaki Millipore filtre (HAWGO047S6) sisteminden siiziilerek TiO; partikiillerinin
ortamdan uzaklastirilmasi saglanmigtir. RR195 konsantrasyonunu bulabilmek igin

stizlintiilerin 547 nm’ de UV-vis spektrofotometrede absorbanslar1 6l¢tilmiistiir.

Optimum TiO, miktar1 suspansiyondaki TiO; konsantrasyonu degistirilerek
belirlenmistir. Denenen TiO, konsantrasyonlar1 (0,1-0,2-0,3-0,4-0,5) g/100 mL’ dur.

Dekolorizasyon-degradsayon reaksiyonuna pH etkisinin belirlenebilmesi igin
suspansiyondaki baslangi¢ pH degeri 3, 6 ve 9 olacak sekilde 10 M HCI veya 10 M
NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek ayarlanmigtir. Kullanilan TiO; miktar1 6nceki

denemelerde belirlenmis olan optimum TiO2 miktaridir.

Kirletici madde RR195” in baglangi¢c konsantrasyonunun dekolorizasyon-degradasyon
reaksiyonuna olan etkisini belirlemek i¢inse optimum TiO, miktarinda RR195

konsantrasyonu (6-8-10-12-14)x10"° mol.L™ olacak sekilde denemeler yapilmustir.
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8.5.3 Ara iiriin ve Uriinlerin Belirlenmesi

8.5.3.1 GC-MS Analizleri

Degradasyon denemelerinde meydana gelen ara iirtinleri ve triinleri belirleyebilmek
icin 6rnekler Agilent 6890N GC-MS ile analiz edilmistir. Bu amagla siiziilmiis 6rnekler
once HCI ile asitlendirilmistir. pH degerinin 2’ den daha kiicilk olmasina &6zen
gosterilmistir. Daha sonra asitlendirilmis siiziintiiler 3 kez 20 mL diklorometan ile
ekstrakte edilmis ve NapSO, ile kurutulmustur. Diklorometan ddner evaporator

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

GC-MS’ te kullanilan kolon boyutlart 30 m x 250 pm, film kalinlig1 1 pm’ dir ve MS
dogrudan GC’ ye baglidir. GC kolonunun operasyon sicakligi 70 °C’ den baslayip 40 dk
iginde 310 °C ’ye ulagsmaktadir. Enjeksiyon sicakligi 250 °C’ dir. Tasiyic1 gaz olarak

helyum kullanilmaktadir. Iyon tuzak dedektdriiniin iyonizasyon etkisi 70 eV’ tur.

8.5.3.2 FTIR Analizi

Degradasyon iiriinlerini belirleyebilmek i¢in saf RR195 in ve degradasyon sirasinda
suspansiyondan almman TiO; orneklerinin FTIR spektrumlar1t Bruker Opus 65
spektrofotometrede ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi ile alinmistir. Tim
ornekler 4000-650 cm™ araliginda ve 0,4 em™ ¢oziiniirliikle gergeklestirilmistir.
Ol¢iimden 6nce TiO, drnekleri 70 OC’de etiivde 1 saat kurutulmustur ve doviilerek 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.

% Adsorpsiyon = %xloo (8.1)

0

Bu esitlikte;
Co: Suspansiyondaki baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu (mg.L™)

Ct: Suspansiyondaki herhangi bir t anindaki boyarmadde konsantrasyonu (mg.L™)’dur.
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Dekolorizasyon-degradsayon denemelerinden elde edilen deneysel veriler 8.2 esitligine

gore hesaplanarak % dekolorizasyon-zaman grafiklerine aktarilmistir.

% Dekolorizasyon:%xloo (8.2)

0

Bu esitlikte;
Co: Suspansiyondaki baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu (mg.L™)
Ct: Suspansiyondaki herhangi bir t anindaki boyarmadde konsantrasyonu (mg.L™)

dur.

8.6.1 Adsorpsiyon izotermleri
RR195’ in adsorpsiyonu i¢in uygun bir model belirlemek amaciyla Langmuir (4.1 - 4.2)

ve Freundlich (4.3 — 4.4) esitlikleri kullanilmistir. Langmuir esitligi;

P S 41
de 1+K,.C, (4.1)

dir. Bu esitligin dogrusal sekli ise;

Ce

1 L C (4.2)

0 9nK. Gy

dir. Denenen ikinci model i¢in gegerli olan Freundlich esitligi;
qe = KFCel/n (43)

dir. Bu esitligin iki tarafinin logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilebilir. Dogrusal

esitlik;

logq, =logK; Jr%IogCe (4.4)

dur. Esitliklerde yer alan C, dengedeki ¢ozeltinin boyarmadde konsantrasyonu (mg.L™),
ge adsorbanin birim agirlig1r basina adsorbe olan miktar (mg.g'l), gm adsorbanin tek
tabakasma karsilik adsorplanan maksimum boyarmadde konsantrasyonu (mg.g™), K.
(L.mg™?) Langmuir adsorpsiyon denge sabiti, Kr ([(mg.g™)(mg.L™)"]) Freundlich

adsorpsiyon denge sabitidir ve adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. n ise
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adsorpsiyon yogunlugunun karakteristik sabitidir. . Langmuir adsorpsiyonunun deneysel

verilere uygunlugunu bulmak i¢in boyutsuz Ry 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 Cy ise boyarmaddenin baslangig
konsantrasyonunu gostermektedir. R sabiti 0-1 arasinda degerler alabilir. R

degerlerine gore izotermin tiirii Cizelge 8.2 de gdsterilmektedir.

Cizelge 8.2 izoterm tiiriiniin belirlenmesi

RL izoterm tiirii
RL>1 Uygun degil
RL=1 Dogrusal

O0<R_L<1 Uygun
R.=0 Tersinmez

Yaygin olarak kullanilan Langmuir izotermi adsorban ve adsorplanan madde arasindaki
etkilesimi tanimlamaktadir. Bu varsayim adsorban ylizeyine adsorplanan tek tabakali
molekiillerin maksimum adsorpsiyonuna karsilik gelmektedir. Freundlich izotermi ise

heterojen ylizeylerdeki izotermal adsorpsiyonlar i¢in kullanilan bir modeldir.

Langmuir izotermi Ce/ge * nin C¢’ye karsi gizilen grafiginden elde edilir. Elde edilen

dogrunun egiminden qm, y eksenini kesim noktasindan ise K, hesaplanmuistir.

Freundlich izotermi ic¢in log qe¢’'nin log Cc’ye karst g¢izilen grafiginden egim
hesaplanarak 1/n degeri bulunmustur. y eksenini kesim noktasindan ise K¢ degeri

hesaplanmustir.

RR195 boyarmaddesinin adsorpsiyon denemelerinden elde edilen veriler Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin lineer formlarma gore grafige aktarilarak regresyon

katsayilar1 hesaplanmis ve en uygun adsorpsiyon modeli belirlenmistir.
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8.6.2 Hata Hesaplamalan

RR195’in dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu igin uygun bir kinetik model
bulabilmek amaciyla RR195 konsantrasyonunun logaritmasinin zamana karst InC - t
grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen dogrularin egimleri kullanilarak k hiz sabitleri
hesaplanmistir. InC-t grafiklerinden bulunan k degerleri i¢in hata hesaplamalari

asagidaki formiillerin kullanimi ile yapilmistir. k degerlerindeki standart sapma Sy,

S
S . S— (8.4)

esitligi ile bulunmustur. Bu esitlikte;
Xi . zaman (t)
X; : zamanin aritmetik ortalamasi

Syix : artik standart sapma

y1 gostermektedir. Artik standart sapma;

(8.5)

ile hesaplanmistir. Bu esitlikte;

yi : Deneysel InC degerleri

#; : Modelden bulunan InC degerleri

n : Deney sayisin1 géstermektedir.

Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki giiven sinirlart; k £ Sy, dir.

Kesim noktas1 a nin giiven sinirlarinin hesaplanmasi i¢in ise kesim noktasinin standart

sapmast; S; ‘nin hesaplanmasi igin;

(8.6)
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formiilii kullanilmistir. %95 giiven seviyesinde ve deney sayisi n = 12 igin t = 2,23 tiir.
Bu durumda; kesim noktasinin giiven sinirlar1 a + t S, seklinde hesaplanmistir. Bu deger
eldeki spektrofotometrenin okuyabilecegi en diisiik konsantrasyon y nin hesabinda

kullanilmaktadir. Bu amagla;

y'yB:3SB (87)

formili kullanilmaktadir. Bu formiilde;
Yg : Bos deneme i¢in InC
Sg : Bos denemenin standart sapmasi

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

edilebilir. Buna gore;

Ye ~ a ve Sg = Sy/x oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon

y=yg+3Sg =a+3S (8.8)

y/x

esitligi ile hesaplanir.

Ornek: 1.0 x10™ mol.L™* RR195 igin hata hesaplamast;

t(dk) > (% —x)’ yi (yi-9.)
0 225 -9.363 313.057 x107
5 100 -9.445 9.810 x10°
10 25 -9.540 52.083 x10”
15 0 -9.644 218.344 x10°
20 25 -9.751 458.390 x10
25 100 -9.932 20.598 x10°
30 225 -10.163 779.847 x10°
$=105 =700 T 3=1852129x10°
JI = 26.46
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Z(yi_yi)z
S, = : — _ ’0'018752129=0.06086

Syx _ 0.06086

S (x -x) 2646

=2.3x10"°

Hata oran1 + 0.23 olarak bulunmustur. Grafikten elde edilen denkleme gore;
§# = -9.3073(a)-0.0256(b) x t

y =-9.3073+ 3(0.06086) = -9.12472

en diisiik konsantrasyon;

C =10.89 x 10™ mol.L™ olarak bulunmustur.
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BOLUM 9

KURAMSAL CALISMA

9.1 Giris

RR195” 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 amagla 6nce RR195 molekiiliiniin molekiiler mekanik (MM)
yontemleriyle en dayanikli konformeri saptanmis ve daha sonra geometrik yapisi
optimize edilerek termodinamik ve elektronik 6zellikleri hesaplanmistir. Bu 6zellikler
kullanilarak Fukui fonksiyonlar1 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 calismada; incelenen RR195 molekiiliiniin konformasyon analizi MMFF
yontemi ile SPARTAN PRO [86] paket programi kullanilarak yapilmis ve molekiil igin

en dayanikli konformer bulunmustur.

9.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Incelenen RR195 molekiiliiniin en dayanikli konformerine Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi Yontemi (DFT) uygulanmis ve tiim hesaplamalar Gaussian 03 [87] paket
programinda B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G* temel setinin kullanimi ile

gerceklestirilmistir. Model molekiil Gauss View 5.0 [88] ile ¢izilmistir.
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9.2.2.1 Gaussian Programinin Calisma Esasi

Gaussian programinda giris bilgileri kartezyen koordinatlar1 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 c¢alisilir. Duragan bir
nokta i¢in enerjinin geometrik parametrelerden birine gore birinci tiirevi sifirdir. Gergek
bir minimum ig¢in ise enerjinin ikinci tiirevlerinin pozitif olmasi gerekir. Atomik yiik,
dipol moment parametrelerini hesaplamak icin popiilasyon analizi yapilir ve SCF

korelasyon enerjisi hesaplanir [84].

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 acilar1 ve dihedral
acilar cinsinden tanimlanir. Genel olarak Z-matrisinin birinci satirinda; c¢alisilan
yontem ve hesaplanilmas istenilenler ile ilgili anahtar kelimeler yazilir. ikinci satira
kullanici tarafindan istenilen isim ve numaralar yazilabilir. Uciincii satira yiik ve
cogaltilabilirlik yazilir. Dordiincli satirdan baglayarak, atomlara ait geometrik bilgiler
yazilir. Buna gore birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagli olduklar
atomun numarasi, ii¢lincli siituna bag uzunluklari, dordiincii siituna a¢1 yaptigr atomun
numarasli, besinci silituna bag acilari, altinci siituna dihedral ag¢1 yaptiklart atomlarin

numaralari, yedinci siituna da dihedral agilar yazilir.

Ornek olarak Cizelge 9.1° de etilen molekiiliiniin Z-matrisi yazilmstir.

Hsg
\ ﬂ-\\\\H 3
Cy Cz'\
‘:.:i-
HY Hy

Sekil 9.1 Etilen molekiil
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Cizelge 9.1 Etilen molekiiliiniin Z-matrisi

Atom sembolii UzEr?l% su Bag Agisi Drsizal
c 0 o0 0 0 0 0
C 1 134 0 0 0 0
H 2 109 1 120 0 0
H 2 1.09 1 120 3 180
H 1 1.09 2 120 3 0
H 1 1.09 2 120 3 180

Etilen molekiiliinlin Z-matrisinin yazilist asagida aciklanmaistir.

1.Atom : Molekiilde tanimlanan ilk atom karbon atomudur ve 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 baginin uzunlugu 1,34 A olarak verilmistir. Program 2.atomu asal eksenlerden biri

lizerine yerlestirir.

3.Atom : Hidrojen atomudur. Bu atom iki numarali karbon atomuna baglidir ve
aralarindaki uzaklik 1,09 A dur. C;-C; bagi ile Cp-H3 bag1 arasindaki ag1 karbon atomlari

sz hibrid olduklarindan 120° olarak verilmistir.

4.Atom : Hidrojen atomudur, 2 numarali karbon atomuna baghdir ve aralarindaki uzaklik
1.09 A olarak verilmistir. Cp-Hy bagi ile C;-C; bagi arasindaki ag1 120° olarak alinmustir.
Molekiile C,-C; dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde C,-H; bagi ile

C,-H3 bag1 arasindaki ag1 180° dir. Bu ac1 dihedral ag1 olarak isimlendirilir.

5.Atom : Birinci karbon atomuna bagli olan hidrojen atomudur, aralarindaki uzaklik 1.09 A
dur. C1-Hs bagi ile C1-C;, bag arasindaki ag1 120° olarak alinmistir. Molekiile C1-C;, bagi
boyunca bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde C;-Hs ve C,-Hs baglari arasindaki ag1 0°

olarak verilmistir.

6. Atom : Birinci karbon atomuna bagli olan diger hidrojen atomudur, aralarindaki uzaklik

1.09 A dur. C1-Hg bag1 ile C;1-C; bagi arasindaki a¢1 120° olarak alinmistir. Molekiile C1-C,
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bag1 boyunca cizilen Newman izdiisiimiinde C;-Hg Ve C,-Hg arasindaki ag1 180 dir.

9.3 DFT Gostergeleri

Optimum geometrik yapiya ait smir orbitalleri enerjileri Epomo (dolu olan en yiiksek
enerjili molekiiler orbitalin enerjisi) ve E ymo (bos olan en diisiik enerjili molekiiler
orbitalin enerjisi) kullanilarak global sertlik (y) 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 yik yogunlugu
(On, gn+1), G(n-1)) bulunmustur. Bu degerlerin kullanimu ile atomlara ait Fukui fonksiyonlari
(f*, f°, % hesaplanmustir. Hesaplanmis olan en yiiksek Fukui fonksiyonlar1 kullanilarak

lokal yumusaklik (s°, s*, 5°) degerleri bulunmustur.

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

yumusakliklari birbirine en yakin olan atomlar arasinda gerceklestigini sdyler.

Bu c¢alismada incelenen reaksiyon yumusak-yumusak etkilesimlerinin etkin oldugu bir
reaksiyondur. Bu tiir reaksiyonlar i¢in reaksiyona giren atomlara ait AS° degerinin miimkiin
oldugunca en kiiciik degerde olmas1 gerekir. Bu nedenle RR195 molekiiliine saldiran «OH
radikallerinin oksijen atomunun lokal yumusaklig1 s2(0) ile saldirdigi X atomunun lokal

yumusakligi AsO(X) arasindaki fark

As® =s°(0) — As°(X) (9.1)

hesaplanmuistir.
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BOLUM 10

SONUCLAR VE TARTISMA

10.1 Giris

RR195 monoazo boyarmaddesinin sulu TiO, suspansiyonlarindaki adsorpsiyon,
fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlar1 Bolim 8.3’de agiklanan
fotoreaktor sisteminde gercgeklestirilmistir. RR195’in adsorpsiyonunda o6nce TiO;
konsantrasyonu degistirilerek optimum TiO, miktar1 bulunmustur. Ug¢ ayrnn pH
degerinde calisilarak pH’ 1n adsorpsiyona etkisi incelenmis, daha sonra, RR195’ in
baslangic  konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi  belirlenmistir. RR195’in
dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarinda once 151k ve 151k + fotokatalizor etkisi
arastirilmistir. Daha sonra, fotokatalizor konsantrasyonu degistirilerek optimum TiO;
miktart bulunmustur. Farkli pH degerlerinde calisilarak pH’in  dekolorizasyon-
degradasyon reaksiyonlarina etkisi incelenmistir. Denemelerin devaminda ise RR195’
in baslangi¢ konsantrasyonunun dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonuna ve hizina
etkisi belirlenmistir. Deney sonuclarina uygun bir kinetik model bulunarak hiz sabitleri
hesaplanmis ve hata hesaplar1 yapilmistir. RR195’in fotokatalitik degradasyon
mekanizmasin1 daha iyi belirleyebilmek, reaksiyon merkezlerini ve degradasyon
tirtinlerini tanimlayabilmek i¢in DFT yontemi ile molekiiliin optimum geometrik yapisi
bulunmus ve DFT gostergeleri hesaplanmistir. Ayrica degradasyon reaksiyonlari

GC-MS ve FTIR analizleri ile takip edilerek uygun bir mekanizma 6nerilmistir.
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10.2 Adsorpsiyon Denemeleri

10.2.1 TiO, Konsantrasyonunun Etkisi

TiO, konsantrasyonunun etkisini incelemek ve fotoreaktér sisteminde kullanilacak
optimum TiO, miktarim1 belirlemek amaci ile RR195%in adsorpsiyon reaksiyonlar
degisik TiO, konsantrasyonlarinda incelenmistir. Denemeler RR195’in baslangig
konsantrasyonunun 1,0 x 10™ mol.L™ oldugu suspansiyonlarda, pH=3’te, karanlikta,

TiO, miktar1 0,1-0,5 g/100 mL araliginda degistirilerek gerceklestirilmistir.
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Sekil 10.1 Adsorpsiyon kapasitesi tizerine TiO, konsantrasyonun etkisi ( 40,05 g/100
mL TiO,; m0,1 g/100 mL TiO,; A 0,15 g/100 mL TiO,; X 0,2 g/100 mL TiOy; * 0,25
9/100 mL TiO,; 0,3 g/100 mL TiO,)

Sekil 10.1 % adsorpsiyonun degisik TiO; konsantrasyonlarindaki zamana gore
degisimini gostermektedir. Goriildigii gibi artan TiO, konsantrasyonlariyla beraber
adsorpsiyon yiizdesi artmaktadir. Sulu suspansiyondaki katalizor miktarinin artmasiyla
aktif merkezlerin sayis1 ve adsorplanan molekiil sayist da artar. Buna gore adsorpsiyon
denemelerinde kullanilacak optimum TiO; miktar1 0,3 g / 100 mL olarak belirlenmistir.

Ayrica adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin 30 dakikada gerceklestigi saptanmistir.
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10.2.2 Adsorpsiyon Kapasitesi Uzerine pH Etkisi

TiO2’in amfoterik yapisindan dolayi yiizey yiikiinii biiyiik dl¢iide ¢ozeltinin pH degeri
belirler. TiOz nin izoelektrik noktasi (pzc) pHp,e = 6,8’dir. Ortamin pH degeri bu
degerin altinda oldugunda TiO, yiizeyi pozitif yiiklii olur. Bunun aksine daha yiiksek
pH degerlerinde TiO, yiizeyi negatif ylikliidiir. Kullanilan reaktif boyarmadde anyonik
karakterdedir. Diusiik pH degerlerinde adsorpsiyon pozitif yiiklii TiO, yiizeyi ile

boyarmaddenin negatif yiiklii gruplar1 arasindaki ¢ekim kuvvetinden kaynaklanir.
TiV-OH + H" — Ti"V—- OH," (pH < pHpzc) (10.1)

TiO; iizerinde RR195’in adsorpsiyon verimi pH degerine bagl olarak Sekil 10.2’de
gosterilmektedir Beklenildigi gibi diisiik pH degerlerinde daha yiiksek bir adsorpsiyon
elde edilmistir. Cozeltinin pH degerinin arttiginda ise adsorban {izerinde negatif yiikli
yiizey boliimleri olusur ve itici elektrostatik kuvvetler meydana geldigi i¢cin bu durum

boyarmaddenin adsorpsiyonuna engel olur.
Ti"V—-OH + OH" — Ti"V-0"+ H,0 (pH > pHpzc) (10.2)

Iki saat temas siiresi i¢in yapilan deneylerde adsorpsiyon yiizdesi pH = 3 i¢in % 98,89 ,
pH =6 i¢in % 0 ve pH = 9 %7,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 10.2 Adsorpsiyon kapasitesi tizerine pH etkisi (¢ pH 3, m pH 6, ApH 9)
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10.2.3 Boyarmaddenin Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

RR195’in baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini belirlemek amaci ile
baslangi¢ konsantrasyonu (10,0-18,0) x 10®° mol.L™ olacak sekilde degistirilerek ve
optimum TiO; miktar1 olan 0.3 g/100 mL alinarak suspansiyonlar hazirlanmis ve
denemeler yapilmigtir. Sekil 10.3’te her baslangic konsantrasyonu igin yiizde
adsorpsiyonun zamana karst degisimi ¢izilmistir. Grafige gore boyarmadde miktarinin
artmasi adsorpsiyon yiizdesini azaltmaktadir. Baslangic konsantrasyonu 10x10°7°
mol.L™ oldugunda adsorpsiyon yiizdesi % 99,3 iken baslangi¢ konsantrasyonu 12x10°°
mol.L™" ‘ye arttiginda yiizde adsorpsiyon azalarak % 68,2 olmustur. Baslangic
konsantrasyonunun 14 x 10, 16 x 10, 18 x 10 mol.L™ degerleri igin adsorpsiyon
strastyla % 53,6 , %50,4 ve % 43,5 olarak bulunmustur. Bunun nedeni adsorbanin birim
kiitlesi basina adsorbe olan boyarmadde miktarinin artmis olmasi, bu nedenle yiizeydeki

bos olan aktif merkezlerin sayisinin azalmasidir.
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Sekil 10.3 RR195’in baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyonuna etkisi (¢ 10x10°°
mol.L?, m12x107° mol.L, 4 14x10°mol.L?, x 16x107° mol.L™, mturuncu 18x10°°
mol.L™)

10.2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Boyarmadde ¢ozeltisi ile adsorban arasindaki etkilesimi incelemek amaciyla

adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Boyarmadde molekiilleri adsorban {izerinde sabit
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enerjili doymus tek tabakali faz olusturduklar i¢in boyarmadde molekiilleri adsorban
yiizeyinden go¢ etmezler. pH = 3’ de yapilan adsorpsiyon deneyleri icin iki ayri
adsorpsiyon modeli kullanilmistir. Sekil 10.4’te Langmuir izotermi, C./ ge’ nin C¢’ye
kars1 grafigi gosterilmistir. Grafikten elde edilen diizgiin dogrunun korelasyon katsayisi
R?=0,9212 olarak bulunmustur. Dogrunun egiminden adsorplanan maksimum RR195
konsantrasyonu gm = 11,7233, kesim noktasindan ise Langmuir adsorpsiyon denge
sabiti K. = -0,0893 olarak hesaplanmistir. K ¢ok kiigiiktiir ancak negatif isaretli
olmasmin deneysel hatalardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Boyutsuz dagilim

faktorii Ry sabiti 8.3 esitligi ile bulunmustur.

C./q,= 0,0853C, - 0,995
6 R2= 09212

Ce/ qe
(98]

U f ) T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ce

Sekil 10.4 Langmuir izotermi

Elde edilen deger R = 1°dir. Bu deger cizelge 8.2’ye gore Langmuir grafiginin

dogrusal oldugunu gostermektedir.
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Sekil 10.5 Freundlich izotermi

Sekil 10.5 Freundlich izotermini gostermektedir. Bu izoterm i¢in log ge¢’nin log Ceye
karst grafigi ¢izilmistir. Elde edilen dogrunun korelasyon katsayisi R?=0,6472 olarak
bulunmustur. Dogrunun egiminden 1/n = 0,2031, kesim noktasindan ise K¢ = 38,212

degeri hesaplanmustir.

Bu sonuca gore, RR195’in TiO; nanopartikiilleri iizerindeki adsorpsiyonunda Langmuir
adsorpsiyon modeli  (R?*= 0,9212) , Freundlich adsorpsiyon modelinden (R?=0,6472)

daha 1yi1 sonug¢ vermistir.
10.3 Dekolorizasyon-Degradasyon Denemeleri

10.3.1 Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Organik maddelerin, heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde degradasyonun
gerceklesebilmesi igin 1sik/yar1 iletken/O; iigliisiinlin sistemde bir arada bulunmasi
gerekir. Isigin, RR195 boyarmaddesinin degradasyonu iizerindeki etkisinin ve RR195°
in TiO, partikiilleri yiizeyindeki adsorpsiyonunun saptanmasi amaciyla denemeler
gergeklestirilmistir. Bu denemeler; sadece 151k varliginda, sadece TiO, varliginda ve

TiO, + 151k varliginda olmak tizere ti¢ farkli kosulda tekrarlanmistir.
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Sekil 10.6 RR195’in dekolorizasyon-degradasyonuna isik ve TiO; etkisi (¢ RR195 +
151k, m RR195 + TiO; + karanlik, » RR195 + TiO, + UV-A)
Yapilan denemelerde RR195’in baslangi¢ konsantrasyonu 10 x 10° mol.L™ ve ortamin
pH degeri 6’dir. Denemelerin sonuglar1 Sekil 10.6’da gosterilmistir. Sekil 10.6 C;/ Cy’
mn zamana karst degisimini gostermektedir. C, maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C;
ise maddenin t zamanindaki konsantrasyonudur. Sekil 10.6’da goriildiigii tizere, RR195
tek basmma fotokatalizor ilavesi olmadan 1siklandirildiginda, boyarmadde
konsantrasyonunda bir degisme meydana gelmemektedir. Bu bulgu boyarmaddenin
direkt fotoliz olmadigin1  gostermektedir. Sadece fotokatalizoér  varlifinda
boyarmaddenin konsantrasyonunda boliim 10.2°de agiklanan sonuglara uygun olarak
yine bir degisim olmadig1 gozlenmektedir. Ancak, hem fotokatalizor hem UV-A 15181
varliginda RR195’in  konsantrasyonundaki degisme dekolorizasyonun %100

gerceklestigini ve azo baglarimin kirlldigini gostermektedir.

10.3.2 Dekolorizasyon-Degradasyon Kinetigi

RR195 boyarmaddesinin, dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarinin kinetiginin
incelenmesi amaci ile yari-logaritmik In[C]-t grafikleri ¢izilerek RR195’in

dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu i¢in uygun bir kinetik model belirlenmistir.
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RR195 boyarmaddesinin konsantrasyonunun logaritmasinin, zamana bagli degisimi
diizgiin bir dogru vermistir. Sekil 10.7°de goriilen grafik, RR195’in dekolorizasyon-
degradasyon reaksiyonlarmin birinci mertebeden reaksiyon kinetigi modeline uyum

sagladiginmi gostermektedir.
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Sekil 10.7 RR195’in fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyonu

Birinci mertebeden reaksiyonlarin hiz esitligi,

InCi=-kt+1InC, (10.3)

seklinde ifade edilmektedir. Esitlikte yer alan t zamani, C, baslangi¢ konsantrasyonunu,

Ct t zamanindaki konsantrasyonu ve k hiz sabitini ifade etmektedir.

Sekil 10.7°deki dogrunun regresyon sonucu bulunan denkleminden RR195’in deney
kosullarindaki k hiz sabiti, 25,6x10° + 0,23 dk™ olarak hesaplanmustir. Regresyon
katsayis1 ise R? = 0,9613 diir.

10.3.3 TiO, Konsantrasyonunun Etkisi

TiO, konsantrasyonunun etkisini incelemek ve fotoreaktor sisteminde kullanilacak
optimum TiO, miktari1 belirlemek amact ile farkli TiO; konsantrasyonlar
incelenmistir. Denemeler RR195’in baslangi¢ konsantrasyonunun 10 x 10 mol.L*

oldugu suspansiyonlarda, dogal pH = 6 ortaminda, TiO, miktar1 0,1-0,5 g/100 mL
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araliginda degistirilerek gerceklestirilmis ve RR195’in dekolorizasyonu incelenmistir.
Sekil 10.8 farkli miktarlarda TiO, varliginda, ti¢ farkli 1siklandirma siiresi igin

dekolorizasyon denemelerinin sonuglarini géstermektedir.

120

100 ~

% Dekolorizasyon
I (=)} co
o o o

1 1 1

[
o
1

o
|

0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6
TiO, miktar: (g / 100 mL)

Sekil 10.8 TiO, konsantrasyonunun RR195’in dekolorizasyon-degradasyonuna etkisi
(¢ 15. dk, m 30. dk, A 60. dk)

Sekil 10.8’de goriildiigii gibi dekolorizasyon yiizdesi, TiO, miktar1 arttikca artig
gostermektedir. Dikkat ¢ekilmesi gereken nokta, belirli 1siklandirma zamanlarina (t=15,
t=30, t=60 dakika ) ve TiO, miktarina bagl olarak dekolorizasyon hizi incelendiginde,
dekolorizasyon hizinin TiO; miktar ile belirli bir limit degere kadar arttigi, sonra ise
biliylik bir degisim gdstermedigidir. Bu durum, optimum degerden sonra kirletici
maddelerin dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonlarmin hizlarina etki eden bagka
faktorlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO; konsantrasyonu arttikca,
partikiiller aras1 mesafeler azalir. Partikiillerin bir araya gelmesiyle kiimelenme
meydana gelir. Bu olay, fazlar arasi ylizeyin kiigiilmesine neden olur. Organik
maddelerin *«OH radikalleri tarafindan oksidasyonu ve pargalanarak daha kiigiik
maddeler haline gelmesi, TiO, ylizeyinde gerceklestiginden fazlar arasi yiizeyin
kiigiilmesi bu maddelerin oksidasyonunun olasiligin1 azaltir. Ayrica; TiO; partikiilleri
sistemin 151k absorbe etmesini engeller ve 15181n sacilmasina da neden olurlar.

Denemelerde, maksimum dekolorizasyon 0,2 g/100 mL TiO, miktarinda belirlenmis ve
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bu nedenle yapilacak diger denemeler i¢in optimum fotokatalizér miktar1 0,2 g/100 mL

Ti0; kabul edilmistir.

10.3.4 pH EtKisi

RR195 boyarmaddesinin TiO, tizerinde farkli pH (3-6-9) kosullarinda dekolorizasyon-
degradasyon denemeleri yapilmistir. Sekil 10.9°daki grafige gore pH = 3 degerinde en

iyi degradasyon sonucuna ulasildig1 belirlenmistir.
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Sekil 10.9 Farkli pH degerlerinin RR195’in dekolorizasyon-degradasyonuna pH etkisi
(¢ pH 3, m dogal pH, ApH9)
RR195 boyarmaddesinin anyonik karakterinden dolay1r negatif yiiklii boyarmadde
anyonu ile pozitif yiikli TiO; arasindaki etkilesim sonucu diisiik pH’larda yiliksek
verimler saglanmaktadir. Sekil 10.9°da goriildiigi gibi % 100 dekolorizasyona pH = 3°
de 15 dakika dogal pH = 6’da 50 dakika ve pH = 9’ da 90 dakika sonunda ulasilmistir.
Ancak pH=3 ortami diger deney parametrelerinin incelenmesi i¢in uygun olmadigindan
dekolorizasyon-degradasyon denemelerinin  hepsi dogal pH = 6 degerinde

gerceklestirilmistir.

10.3.5 Boyarmaddenin Baslangic Konsantrasyonunun EtKisi

Kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu su aritilmasinda biiyiik 6nem tasir. Bu nedenle
RR195’in baslangi¢ konsantrasyonunun dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun

hizina etkisini arastirmak amaci ile denemeler yapilmistir. Tiim denemelerde kullanilan
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fotokatalizr miktar1 0,2 g/100 mL, pH=6 ve RR195 konsantrasyonu (6,0-14,0) x 10°

mol.L™* olacak sekilde alinmustir.

zaman (dk)

20 25 30 35
' X

X
b4
" X

In [C]=-0,04941- 9,4052
R*=10,99

-10,8 -
In [C]=-0,1043t- 10,031

11 R= 09975

Sekil 10.10 RR195’1n baglangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon hizi iizerine etkisi
(¢ 6x10° mol.L™! , m 8x10™° mol.L™?, A 10x10™ mol.L?, X 12x10®° mol.L™, * 14x10
mol.L™)

Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 10.10’da ve Cizelge 10.1°de gosterilmektedir.
Sonuglar dekolorizasyon-degradasyon hizinin RR195’in baslangi¢ konsantrasyonuna
bagl oldugunu gostermektedir. Cizelge 10.1°deki degerlerden de goriildiigii gibi k
RR195’in baslangic konsantrasyonu arttikga azalmaktadir. Bu sonu¢ RR195’in
dekolorizasyon-degradasyon kinetiginin basit birinci mertebeden degil goriiniir birinci
mertebeden oldugunu gdstermektedir. Sekil 10.10°daki dogrularin egimleri ve Cizelge
10.1°deki k sabiti degerleri RR195’in baslangi¢ konsantrasyonunun diisiik oldugu
durumlarda hizli bir azalma gerceklestirdigini  gostermektedir. Baslangic
konsantrasyonu arttikgca hiz sabiti daha yavas azalmaktadir. Cizelge 10.1°deki
degerlerden goriildigii gibi RR195in baslangi¢ konsantrasyonu 6 x 10>°den 10 x 10
mol.L™"ye arttiginda hiz sabitindeki degisim 78,7 x 107 dk™ olmaktadir.
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Cizelge 10.1 RR195 boyarmaddesinin baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

RR195 (10° mol.L ™) k (102 .dk™) R?
6 104,3 0,36 0,9975
8 49,4 40,35 0,9900
10 25,6 +0,23 0,9613
12 12,140,14 0,9451
14 5,2+ 0,10 0,8387

Fakat RR195’in baslangi¢ konsantrasyonu 10 X 10>°den 14 x 107 moI.L'l’ye arttiginda
hiz sabitindeki degisim ¢ok daha az 20,4 x 107 dk™* olmaktadr.

RR195’in fotokatalitik dekolorizasyon hizinin baslangic konsantrasyonuna baglilig
reaksiyonun ¢ozeltide oldugu gibi TiO; partikiilleri ylizeyinde de meydana geldigi
gercegiyle agiklanabilir. TiO, partikiilleri yiizeyinde reaksiyon aktif bolgelerde olusan
*OH radikalleri 1ile ¢o0zeltiden yiizeye gelen RR195 molekiilleri arasinda
gerceklesmektedir. Baslangic konsantrasyonu yiiksek oldugunda aktif bolgelerin sayisi
RR195 molekiillerinin adsorpsiyonu ile azalir. Bu durumda ¢ozeltiden ylizeye gelen
RRI195 molekiillerinin  sayis1 reaksiyon hizim etkilemez. Fakat baslangic
konsantrasyonu diisiik oldugunda yiizeye gelen RR195 molekiillerinin sayis1 hiz1 biiyiik
Ol¢tide etkiler.

Sekil 10.11°den goriildiigii gibi dekolorizasyon-degradasyon hiz sabitleri RR195’in
baslangic konsantrasyonunun tersi ile dogru orantilidir. Elde edilen dogru ig¢in
korelasyon sabiti r = 0,9912” dir. Bu sonu¢ Cinar ve arkadaslariin [18] 4-Nitrofenol

icin elde ettikleri sonugla uyumludur.
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Sekil 10.11 Goriiniir hiz sabitinin RR195’in baslangi¢ konsantrsayonunun tersine karsi
grafigi

10.4 Ara iiriin ve Uriinlerin Belirlenmesi

10.4.1 UV-vis Spektrumlari

Baglangic konsantrasyonu 10 x 10®° mol.L* olan RR195 ¢ozeltisinin optimum TiO;
beraberindeki dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonu boyunca alinan érneklerin UV-
vis spektrumlart da karsilagtirma yapabilmek amaciyla Sekil 10.12°de gosterilmistir.
Spektrum incelendiginde goriiniir bolgede tek ve genis bir pik ultraviyole bolgede ise li¢
ayr1 pik gozlenmektedir. Goriiniir bolgedeki Amax = 547 nm’deki pik azo bagna aittir.
Ultraviyole bolgesinde 218, 267 ve 330 nm’ deki pikler ise SO3 ve OH gruplar1 iceren
fenil ve naftalin halkalarina aittir [10], [89]. Goriiniir bolgede hidrazon formuna ait
kiigiik bir omuz (505 nm) goriilmektedir. Sekil 10.12°de yer alan bu pikler naftalin
halkasindaki oksijen ile azo grubundaki [B-hidrojenin tautomerik etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir, (Sekil 10.13).
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Sekil 10.12 RR195’1n fotokatalizorlii ve fotokatalizorsiiz UV-vis spektrumlari
(== RR195, = RR195 + TiO, , == 20. dk, == 40. dk,  60. dk, == 120. dk, == 180. dk,
— 300. dk)

(|3| 0
[l
NH, OH ﬁ—Na NH, O ﬁ—Na
N=N 0 N—N (o]
~ H
O\ /O O\\ /O
\ 5 S/ % S/

7

Na \\O o// “Na Na~ \\O c)// Na

Azo form Hidrazon form

Sekil 10.13 RR195’in tautomerik formlari

Sekil 10.12’den de goriildiigii gibi TiO, ilavesinden sonra 20. dakikada bandlarin
absorbanslarinda bir azalma olmustur. Bunun nedeni RR195’in TiO; ylizeyine adsorbe
olusudur. TiO, ilavesinden sonra 1giklandirmayla birlikte fenil ve naftalin gruplarina ait

piklerin absorbanslart azalmistir. 215 nm’deki fenil ve 325 nm’deki naftalin pikleri
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zamanla azalmis ancak 5. saat sonunda bu yapilarin tamamen yok oldugu gézlenmistir.
Bunlardan farkli olarak azo bagina (-N=N-) ait olan pikin 60 dakika sonra tamamen yok
oldugu goriilmektedir. RR195’in dekolorizasyonu bu nedenle olduk¢a hizh
gerceklesmektedir. Bu sonuglara dayanarak incelenen reaksiyonda % 100 oraninda
dekolorizasyon gerceklesirken RR195’in tamamen degrade olmadigi, aromatik
halkalarin pargalanabilmesi i¢in 5 saat gibi uzun gibi bir siireye gerek oldugu

sOylenebilir.

10.4.2 FT-IR Spektrumlar:

RR195 toz boyarmaddesinin ve 1 saat TiO; beraberinde karanlikta bekletildikten
sonraki RR195> in FTIR spektrumlart Sekil 10.14’de gosterilmistir. RR195
boyarmaddesinin FT-IR spektrumundaki 1494 cm™deki pik ve 1388 cm™ deki pik
sirastyla, -N=N- bagina ve azo bagi etkilesiminden kaynaklanan aromatik halka
titregimlerine karsihk gelmektedir [89]. 1180 ve 1198 cm™ ’deki pikler —~SO3Na
grubundaki asimetrik gerilmeye ve 1135 ve 1038cm™*deki pikler ise benzen ve vs(SOs)
¢iftlesmesine karsilik gelmektedir. 1595 ecm™ ve 1469 cm™, pikleri aromatik halkaya
bagli C=C kaynakli titresimlerdir [89], [90]. 1410 cm™ ve 1316 cm™ pikleri ise O-H
gerilme titresimlerine ve 1740 cm™ piki karbonil (C=0) grubuna aittir [10]. 1740 cm™

pikin boyarmaddenin hidrazon yapisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

RR195 boyarmaddesinin TiO, yiizeyine adsorpsiyonu sonucunda FT-IR spektrumunda
tic farkli degisim gbzlemlenmesi beklenmistir. Beklenen degisimlerden ilki adsorbatin
titresim frekanslarinda kaymanm gerceklesebilmesidir. Ikinci olarak; piklerin
siddetlerinde degisiklik gozlenebilmesidir. Son olarak; RR195 boyarmaddesi ve TiO;
arasindaki etkilesim sonucu olusabilecek yeni piklerin incelenmesidir. Adsorpsiyon
sonrasinda, piklerde belirgin bir genisleme olmamistir. Bu sonug; adsorpsiyon
yiizeyinde homojenligin olduguna isaret edebilmektedir. Adsorpsiyon spektrumunda
1637 cm™ de yer alan pik C=C aromatik gerilmesine ve C=N gerilmesine karsilik
gelmektedir [90]. RR195 boyarmaddesinde 1678 cm™ de yer alan bu pikin, adsorpsiyon
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sonrasinda 1637 cme kayip siddetini arttirdigi gozlenmistir.

1038
|
1135
|
1180
1198~ |
1469]4101388
1494 L
1547 1316
|
(a) 1740
1 1595
|
1678
|
1637
1
1550
|
(b) 1211
1

Sekil 10.14 RR195’in FT-IR spektrumlari (a:RR195, b:RR195 + TiO5)

Ancak; RR195 boyarmaddesi, TiO, yiizeyine adsorplandiginda, piklerin siddetinde
onemli 6lgiide azalma oldugu gozlenmistir. Ozellikle, siilfon gruplarina ait olan 1198
cm™ deki ve 1135 cm™ deki piklerin biiyiik Slgiide azaldigi gozlenmistir [10]. Bunun
nedeni; boyarmaddenin C=0O grubundaki tek oksijenden ve siilfo grubundaki iki

oksijenden yari-iletken yiizeye baglanmasi ile agiklanabilir [89].
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(d)

(e)

Sekil 10.15 RR195 spektrumlari (c:40.dk, d:120.dk, e:300.dk)

RR195 boyarmaddesinin fotokatalitik isleminin ilk bdliimiinde, aromatik C=C kaynakli
titresimlerde bir degisim olmadig1 bulunmustur. Fotokatalizin 120 dakikasi sonrasindaki
spektrumunda, aromatik gruplart iceren piklerin siddetinde azalma oldugu
goriilmektedir [10]. Spektrumda yer alan 1637 cm™ ve 1388 cm™ deki piklerin
siddetinin azalmasi molekiiliin aromatik kisminin pargalandigini ve amino grubunun

yok oldugunu gdostermektedir. RR195 boyarmaddesinin, fotokatalizinin 40’inc1
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dakikasmin spektrumunda, 1369 cm™ de yeni bir pik olusumu gézlenmistir. Fotokataliz
boyunca bu pikin siddetinin arttigi goriilmektedir. RR195 boyarmaddesinin azot
icermesinden dolay1r boyarmaddenin; 1369 cm™ ’deki pikin aril-nitro bilesiklerinin
simetrik gerilmesi veya C—N bagina ait gerilme oldugu ve 1550 cm™ *deki pikin de aril-
nitro bilesiklerinin asimetrik gerilmesine ait oldugu bulunmustur [91], [92]. Ancak,
spektrumda 1230 cm™ ve 1250 cm™ arasinda anorganik nitritlerin olusumunu
gosterecek yeni bir pik olusumu gézlenmemistir. Bu durum; dayanikli olmadiklarini
gostermektedir. Ayrica, 1450 ve 1600 cm ™ de yeni bir pik olusumunun olmamasi,
amonyagin olusmadigini gostermektedir [91]. Spektrumda yer alan 1740 cm™ deki pik,
fotokatalizor ylizeyinde olusan karboksilik asit veya karbonil grubu igeren yapilarin
oldugunun gostergesidir. Bu pikin yok olmamasindan, CO; gazinin ¢ikisinin 300 {incii

dakikas1 sonunda gerceklesmedigi sonucuna varilmistir.

Cizelge 10.2 RR195 boyarmaddesi 1000 cm™ ve 2000 cm™ arasindaki FT-IR spektrumu

Dalga Boyu (cm™) Titresim
1180 ve 1198 Vas (SO3)
1135 ve 1038 Benzen ve vs (SO3) ciftlesmesi
1494 -N=N- gerilmesi
1388 Azo bagi etkilesimi kaynakli aromatik halka titresimi
1595, 1469 v (C=C) aromatik
1637 v (C=C) aromatik + v (C=N)
1369 vs (Aril-Nitro) veya C—N gerilmesi
1550 vas (Aril-Nitro)
1740 Karbonil grubu
1410 ve 1316 O-H biikiilmesi

10.4.3 GC-MS Analizleri

RR195 azo boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyon reaksiyonu sonunda elde edilen

araiiriinler Cizelge 10.3’te gosterilmektedir.
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Cizelge 10.3 RR195’in GC-MS aratiriinleri

Kimyasal Kimyasal Kimyasal Molekiil
Ad1 Y apisi Formiilii Agirhgi
i
5-nitro-2-benzofuran- N:“‘O' CgH3NOs 193,11
1,3-dion ©
]
0
2-0kso-2H-piran-5- CeH1O4 140,09
o HO =70
karboksilikasit oy,
CH,
Etanil metil siilfon ol C3Hs02S 106,14
I\,
@] 2
1,3-benzodioksol-5- OH CsHgO4 166,13
karboksilikasit o 0

2,3,6- C1oHgOs5 206,15
trihidroksinaftalin-

1,4-dion

10.4.4 Degradasyon Mekanizmasinin Teorik Belirlenmesi

RR195 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyon reaksiyonu i¢in uygun bir
mekanizma bulabilmek amaciyla DFT reaktivite gostergeleri kullanilmistir. Bu
gostergeler yardimiyla molekiilin *OH radikali saldirisina en agik olan merkezleri
belirlenmistir. En yiiksek f © degerine sahip atom, radikal saldirismin gerceklesecegi
reaksiyon merkezi olacagindan *OH radikalinin saldiracag yerler hesaplanmis olan f °
degerleri yardimiyla bulunmustur. Daha sonra f ° degerleri kullanilarak lokal
yumusakliklar s® lar hesaplanmistir. Hesaplanmis olan lokal yumusaklik ve Fukui
fonksiyonlar1 molekiildeki her atom i¢in Cizelge 10.4’te gosterilmistir. Sekil 10.16
RR195 molekiiliiniin kuantum mekaniksel hesaplamalar sonucu elde edilen geometrik

yapisini  gOstermektedir. Hesaplamalarda kullanilan numaralandirma sistemi aym
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sekilde yer almaktadir. Diisiik Fukui fonksiyon ve yumusaklik degerleri Cizelge 10.4’te
gosterilmemistir. Reaksiyon merkezleri ve reaksiyon ara iirinleri yumusaklik-uyum

prensibine gore belirlenmistir.

Bu calismada incelenen reaksiyon orbital kontrollii bir reaksiyondur. Bu nedenle
reaksiyonda yumusak yumusak etkilesimleri baskindir. Bu tiir reaksiyonlar igin
reaksiyona giren atomlarin lokal yumusakliklari arasindaki fark As® ‘mn miimkiin
oldugunca kii¢iik olmas1 gerekir. Bu nedenle saldirida bulunan *OH radikalinin oksijen
atomunun lokal yumusakligi ile RR195 molekiiliiniin saldiriya ugrayan atomu(X)’ nun

lokal yumusaklig1 arasindaki fark

As® =5° (0) — s°(X) (9.1)

RR195 molekiiliindeki her atom i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir.

Sekil 10.16 RR195’in geometrik yapisi (@ azot atomu, e oksijen atomu, « kiikdirt
atomu, ekarbon atomu, hidrojen atomu,)
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Cizelge 10.4 RR195 ve *OH radikali i¢in kimyasal reaktivite gostergeleri
RR195 (S=7,80335)

Atom f0 s? As®

H 30 0,329357 2,57009 1,84343142
N 20 0,072958 0,569317 3,84420395
N 19 0,063375 0,494538 3,9189835
Cl 61 0,045376 0,354081 4,05944
H13 0,033017 0,257643 4,15587777
H 25 0,031178 0,243293 4,17022814
H 10 0,031084 0,24256 4,17096165
cs 0,028859 0,225197 4,18832412
H73 0,028471 0,222169 4,19135182
H 29 0,027161 0,211947 4,20157422
H72 0,02687 0,209672 4,2038489
H7 0,026711 0,208432 4,20508963
S48 0,022882 0,178556 4,23496478
0 49 0,021116 0,164776 4,2487455
016 0,020925 0,163285 4,25023594
0 46 0,020256 0,158069 4,25545249
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Cizelge 10.4 RR195 ve *OH radikali i¢in kimyasal reaktivite gostergeleri (devami)

CH9 0,019177 0,149645 4,26387621
050 0,0189 0,147483 4,26603774
H 27 0,018485 0,144245 4,26927613
C2 0,017574 0,137136 4,27638499
C6 0,017046 0,133016 4,28050516
CT71 0,016777 0,130921 4,28260036
H 54 0,016768 0,130843 4,28267839
C5 0,016389 0,127889 4,28563196
076 0,016361 0,127671 4,28585046
N 56 0,016125 0,125825 4,28769595
H18 0,015642 0,12206 4,29146107
H 68 0,015537 0,121237 4,29228432
N 62 0,014522 0,11332 4,30020083
N 59 0,013038 0,10174 4,31178101
H 52 0,012717 0,099235 4,31428588
C 28 0,012669 0,098865 4,31465654
042 0,011739 0,091604 4,32191757
H 47 0,011232 0,087647 4,32587387
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Cizelge 10.4 RR195 ve *OH radikali i¢in kimyasal reaktivite gostergeleri (devami)

033 0,010908 0,085123 4,32839825
H 36 0,010896 0,085021 4,3284997
S74 0,010579 0,082548 4,33097336
C65 0,010352 0,080784 4,33273692
C1 0,009808 0,076539 4,33698194
015 0,00934 0,072887 4,34063391
C3 0,009306 0,072618 4,34090313
C 22 0,009141 0,071327 4,34219458
Cc 11 0,008263 0,064483 4,34903813
H 35 0,00814 0,063523 4,34999794
o77 0,008054 0,062848 4,35067293
C 58 0,007389 0,057663 4,35585826
C 66 0,00716 0,055876 4,35764523
H70 0,007098 0,055388 4,35813294
H 45 0,006767 0,052805 4,36071585
C23 0,006654 0,051924 4,36159763
S 31 0,006322 0,049337 4,36418444
017 0,005812 0,045349 4,36817195
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Cizelge 10.4 RR195 ve *OH radikali i¢in kimyasal reaktivite gostergeleri (devami)

C 26 0,005743 0,044819 4,36870258
C12 0,004633 0,036149 4,37737211
Co4 0,004336 0,033831 4,37968971
S 14 0,004308 0,033617 4,3799043
S 41 0,004287 0,033453 4,38006817
H 63 0,0041 0,031994 4,3815274
C24 0,003939 0,030734 4,38278764
O 51 0,003932 0,030683 4,38283836
032 0,003521 0,02748 4,38604164
C69 0,00349 0,027238 4,38628354
H78 0,003449 0,026918 4,38660348
H 39 0,002992 0,023352 4,39016961
C 67 0,002894 0,022583 4,39093824
O 44 0,002508 0,019571 4,39395034
O 40 0,002402 0,01874 4,3947814
C 37 0,002325 0,018143 4,39537835
075 0,001918 0,014967 4,39855432
C 55 0,00117 0,00913 4,40439123
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Cizelge 10.4 RR195 ve *OH radikali i¢in kimyasal reaktivite gostergeleri (devami)

H 38 0,000841 0,006563 4,40695853
C34 -0,00149 -0,01161 4,42512865
C 57 -0,00191 -0,0149 4,42842556
C4 -0,00223 -0,01744 4,43095775
N 60 -0,00468 -0,03649 4,45000965
O 43 -0,00506 -0,0395 4,45301784
N 53 -0,00916 -0,07146 4,48497648
C 21 -0,01271 -0,09919 4,51271351

«OH Radikali (S=5,7052)

@) 0,7736 4,4136

Yapilan c¢alismada, Onerilen mekanizma simetrik azo bagmin ve C-N baginin
kirilmasindan olusan baslica iki reaksiyon yoluna ayrilmistir. Simetrik azo baginin ve
C-N bagmin kirilmasi da kendi iginde iki reaksiyon yolu ile gosterilmistir. Literatiirde
yer alan deneysel calismalara ait veriler ile onerilen mekanizma desteklenmistir. GC-
MS ve FT-IR kullanarak triazin azo boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonunun
incelenmesi sonucunda, simetrik azo bagmin ve C-N bagmin oksidatif kirilmaya

ugrayabilecegi belirtilmistir [93].

Simetrik Azo Bag Kirilmasi; Cizelge 10.4’te belirtilen lokal yumusaklik (s°) ve

yumusaklik farki (As®) degerlerine gore, N19 ve N20 atomlarinin *OH radikalinin
saldirisinin sonucunda simetrik azo bagi kirilacaktir. Simetrik azo baginin kirilmasi
sonucunda reaksiyon, 1. reaksiyon yolu ve 2. reaksiyon yolu olarak isimlendirilen iki

farkli reaksiyon yolundan ilerleyebilir.
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1. Reaksiyon yolu; H30 atomunun, radikal saldirisi i¢in yiiksek reaktivite indeksine (f°)

sahip oldugu Cizelge 10.4’ten goriilmektedir. H30 atomunun oldukg¢a reaktif olusundan
dolay1, *OH radikali C26 atomuna baglanacaktir. Sud ve arkadaslarimin [94]. yaptigi
deneysel calismada, simetrik azo bagmin kirilmasinin ardindan, azo bagindaki azot
atomuna gore orto konumunda olan benzen halkasindaki C atomuna *OH radikali
baglanmistir. Yapilan ¢alismada ise benzen halkasindaki C26 atomu, azo bagindaki azot
atomuna gore meta konumundadir. Hesaplanan DFT gostergelerine gore; <OH
radikalinin C26 atomuna baglandiktan sonra azo simetrik baginin kirilabilecegi
saptanmigtir. N19 ve N20 atomlar1 arasindaki azo simetrik baginin kirilmasi ile 2-[(4-
amino-2-hidroksifenil)siilfinil]etil hidrojen siilfat bilesigi (1) olusabilir. Ayrica;
hesaplanan reaktivite gostergelerine gore; simetrik azo bagi kirilmasinin C-N bagi
kirtlmasina goére tercih edildigi bulunmustur. Bu sonug; literetiirde azo boyalar ile
yapilan hesapsal c¢alisma ile de Ortiismektedir [95]. Bununla birlikte; RR195
boyarmaddesinin N=N baginin reaksiyonun baslangicindan hemen sonra kirildigini
gostermektedir. Degradasyonun 40. dakikasinda N=N baginin kirilmasi, UV
spektrumunda 547 nm dalga boyunda ve FT-IR spektrumunda 1494 cm™ de
goriilmektedir. Cizelge 10.4’te yer alan ve en diisiik kimyasal reaktiviteye sahip atom
olan C21 atomuna *OH radikali saldirdiginda 4-aminobenzen-1,2-diol (2) bilesigi
olusabilir. Olusabilecegi belirtilen iriinler, literatiirde deneysel olarak saptanan

tirtinlerin hidroksil tiirevleridir [96].

2. Reaksiyon yolu; simetrik azo baginin kirilmasinin ardindan naftalin halkasindaki C12

atomuna *OH radikalinin baglanmasi sonucunda (3) bilesigi olusup, ardindan naftalin
halkasindaki siilfo gruplart sirastyla uzaklastirilacaktir.  Bu  sonu¢  FT-IR
spektrumlarindan ve UV-vis spektrumlarindan elde ettigimiz verilerle de uyum
saglamaktadir. S48 atomunun Cizelge 10.4’te belirtilen s° degeri S14 atomuna gore
oldukca yiiksek oldugundan *OH radikalinin saldirisi ile ilk 6nce S48 ve C6 arasindaki
bag kirilacaktir. GC-MS analizlerinden elde edilen 2,3,6-trihidroksinaftalin-1,4-dion (4)
bilesigi literatiirde deneysel olarak saptanan 2-hidroksi 1,4-naftakinon bilesiginin
dihidroksillenmis tiriintidir [93], [94].

C-N Bagimin kirilmasi; naftalin halkasi ve azo bagi arasindaki arasindaki C-N baginin

kirilmasi ile reaksiyonun ilerleyisi {i¢iinclii reaksiyon yolu olarak tanimlanmistir.
Mekanizmada gosterilen 4. reaksiyon yolu ise triazil grup ve siibtitiie anilin arasindaki

C-N bagimin kirilmasinin ardindan reaksiyonun ilerleyisini gostermektedir.
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3. Reaksiyon yolu; naftalin halkasi ve azo bagi arasindaki arasindaki C12 ve N19

atomlarma ait C-N bagimin ilk 6nce kirilacag1 Cizelge 10.4’teki s® ve As® degerlerinin
yiiksek olusundan goriilmektedir ve (5) ara iirliniinii olugsmaktadir. Triazin i¢eren azo
boyarmaddesinin degradasyon caligmasinda (5) ara iirliniiniin olusacaginin deneysel
olarak saptanmustir [93]. Ugiincii reaksiyon yolunun ilk ara iiriinii olan (5) ara {iriinii 3a

ve 3b olarak adlandirilan iki reaksiyon yolu iizerinden ilerleyebilmektedir.

3a. Reaksiyon yolu; (5) ara iirliniiniin izomeri olan (6) bilesiginden, *OH radikalinin

saldiris1 sonucunda siilfo gruplar ayrilir. Cizelge 10.4°te yer alan kimyasal reaktivite
verilerine gore; *OH radikali C6 ve S48 atomlarina ve ardindan C11 ve S14 atomlarina
saldirarak, sirasiyla (7) ve (8) bilesiklerinin olusumuna yol acacaktir. 8-amino-3,6-
dihidroksinaftalin-1,2-dion  (9) bilesigi ise N53 ve C55 atomlar1 arasindaki bagin
kirilmasi sonucu olusmustur. Olusan ara lriinlerin degradasyonu sonucunda, aromatik
ve alifatik asitlerin olusumu gergeklesir. GC-MS analizinden elde edilen ara {irinliniin
nitrolanmig izomerik ara {irlinii yapilan ¢alismada GC-MS sonucunda bulunmustur.
Chrzescijanska ve arkadaslart [97] Reaktif Kirmizi 2 (RR2) diklorotriazin igeren
boyarmaddesinin elektrokimyasal dekolorizasyonunda {iriin analizini GC-MS ile
inceleyip, RR2 boyarmaddesi i¢in olast bir mekanizma 6nermisleridir. Chrzescijanska
ve arkadaslarinin ¢alismasi ile Onerilen 3a reaksiyon yolundaki iiriin olusumu birebir
uyusmaktadir. Ancak; DFT gostergelerinden elde edilen sonuglara gore; siilfo

gruplarinin naftalin halkasindan daha 6nce ayrildig1 bulunmustur.

3b. Reaksiyon yolu; bu reaksiyon yolunda; triazin halkasindaki C161 ve C57, N56 ve
C57, N59 ve C57, N59 ve C58 atomlar1 arasindaki baglarin «OH radikalinin saldirisi

ile kopmasi sonucu triazin halkasi agilarak 5-(karbamilamino)-3,4-dihidroksinaftalin-
2,7-disulfonik asit (10) bilesigini olusturur. 3a reaksiyon yolunda belirtildigi gibi, C6 ve
S48 atomlar1 ve ardindan C11 ve S14 atomlar1 arasindaki bagin kopmasi sonucunda,
stilfo gruplar ayrilarak sirasi ile 5-(karbamilamino)-3,4,7-trihidroksinaftalin-2-sulfonik
asit (11) ve 1-(3,6,7,8-tetrahidroksinaftalin-1-yl)iire (12) bilesiklerini olusturur. Naftalin
halkasinda bulunan C2 ve C5 atomlarinin yiiksek reaktiviteye sahip oluslari sonucunda

halka agilmasi gergekleserek, benzen-1,2-dikarboksilik asit (13) olusabilir.

Ardindan benzen halkasinin agilmasi ile olusan (27)-biit-2-indioik asit (14) bilesigi ise
okzalik asit ve asetik asit gibi kiigiik iiriinlere pargalanabilir. Onerilen 3b yolu, Song ve

arkadaglarmin [96] yaptiklart deneysel c¢alisma ile tamamen uyumludur. Yaptiklari
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calismada; RR195 boyarmaddesinin elektrokimyasal degradasyonunu incelemisler ve
GC-MS ile yaptiklar iiriin analizi sonucunda RR195 boyarmaddesine ait olast bir
degradasyon mekanizmasi onermislerdir. Song ve arkadaslari [96] GC-MS sonuglarina
gore onerdikleri mekanizmada; C12 ve N19 atomlarma ait bagin kirilmasi1 sonucunda
(5) bilesigine yer vermemislerdir. Bu nedenle; 3b yolunda elde edilen iiriinler, Song ve

arkadaslarinin saptadiklari iiriinlerin hidroksil tiirevleridir.

4. Reaksiyon yolu; onerilen yol, Song ve arkadaslarinin [96] c¢alismasi ile birebir

uyumludur. «OH radikali 6ncelikle benzen halkasindaki S74 atomuna saldirir ve benzen
halkasindaki siilfo grubunun ayrilmasi ile (15) bilesigi olusur. (3-hidroksifenil)karbamik
asit (16) triinii ise *OH radikalinin saldiris1 sonucunda triazin halkasi agilmasi ile
olusmustur. Ardindan benzen halkasinin agilmasi ile olusan (2Z)- biit-2-indioik asit

(17) bilesigi ise okzalik asit ve asetik asit gibi kii¢iik iiriinlere pargalanabilir.

10.5 Sonuclar

» RR 195 boyarmaddesinin TiO; iizerindeki adsorpsiyonunun, optimum pH degerinin
asidik ortam pH=3 degerinde gerceklestigi bulunmustur. Iki saat sonunda
boyarmaddenin yaklasik % 99’u TiO; iizerinde adsorbe olmustur. Boyarmaddenin
adsorpsiyon izotermi, Langmuir izotermine uymaktadir. FTIR analizleri
boyarmadde molekiiliiniin siilfo ve karbonil gruplari araciligiyla adsorbe oldugunu

gostermektedir.

» RR 195 boyarmaddesi dogal pH da, TiO, varliginda ve UV-A 15181 altindaki
fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunda 50 dakika sonunda %100
oraninda dekolorize olmaktadir. Dekolorizasyon-degradasyon reaksiyonunun
hizinin RR 195’in baslangic konsantrasyonuna bagli oldugu ve k, hiz sabiti
degerlerinin  boyarmaddenin  baslangic  konsantrasyonu arttikca azaldigi
belirlenmistir. Bu sonug, RR 195 boyarmaddesinin dekolorizasyon-degradasyon

kinetiginin goriiniir birinci mertebeden oldugunu gostermektedir.

» RR 195 boyarmaddesinin degradasyonunda, boyarmadde molekiiliiniin simetrik azo
baginin ve C-N baglarinin kirildig: tespit edilmistir. GC-MS analizi ile degradasyon
sonucunda,  5-nitro-2-benzofuran-1,3-dion,  2-okso-2H-piran-5-karboksilikasit,

Etanil metil stlfon, 1,3-benzodioksol-5-karboksilikasit ve 2,3,6-trihidroksinaftalin-
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1,4-dion olustugu daha sonra bu iiriinlerin S0,%, NO3 , ve NH," gibi zararsiz kiiglik

molekiillere ayristig1 saptanmaistir.
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