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OZET

Piridin endiistriyel agidan yaygin olarak kullamilmakta olan bir ¢oziiciidiir. Ayrica, tiirevleri
pek ¢ok pestisidin yapisinda bulunur. Canli organizmalarin zararh etkileri, sulara kétii bir
koku vermeleri, dayamkl1 oluglar1 ve ¢6ziintirliikleri nedeni ile, piridin ve tiirevleri 6nemli bir
su kirletici grubunu olusturmaktadir. Bu maddeleri sulardan uzaklagtirmak igin kullanilmakta
olan pek ¢ok yontem bulunmakia birlikte, her yontemin kendine gére bir sakincast vardir. Bu
nedenle, yari-iletkenlerin ucuz oluglart ve aromatik maddeleri zararsiz maddelere
donistlirebildifi icin, heterojen fotokataliz difer ydntemlere kiyasla daha etkin bir yontem
olarak dikkat gekmektedir.

Bu ¢aligmada, piridin ve hidroksi tlirevlerinin TiO, beraberinde fotokatalitik degradasyon
reaksiyonunun kinetigi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Fotokatalizor ve kirletici
maddelerin konsantrasyonlarinin degradasyon hizina etkisi belirlenmigtir. Sonuglar goriiniir-
birinci mertebeden bir kinetik modelle agiklanmig, reaksiyon hizimin baglangig
konsantrasyonu ile ters orantili oldugu saptanmstir.

Piridinin degradasyon reaksiyonunda olugan birincil ve ikincil ara tiriinlerin belirlenebilmesi
amact ile, reaktan, f{irlin radikaller ve gecis konumu komplekslerinin geometrik
optimizasyonlar1 yari-ampirik PM3 yontemi ile gergeklestirilmigtir. Molekiiler orbital
hesaplamalart SCF-RHF veya UHF yontemi ile yapilmistir. Kuantum mekaniksel hesaplama
sonuglarina dayanilarak, olast tiim reaksiyon yollarimin hiz sabitleri Gegis Konumu
Teorisi’nin kullanimi ile hesaplanmigtir. Her reaksiyon yolu i¢in dallanma oram ve iiriin
dagilimi bulunmus, piridinin fotokatalitik degradasyonunda meydana gelen ara triiniin daha
sonra 2,3- ve 2,5- dihidroksipiridine déniigen 2-hidroksipiridin oldugu sonucuna varilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Piridin, hidroksipiridin, fotokatalitik degradasyon, PM3, hidroksil
radikal



ABSTRACT

Pyridine is a widely used industrial solvent. In addition, its substituted derivaties are present
in a great number of pesticidies. Due to their harmful effects to living organisms, unpleasant
smell , stability and solubility in water, pyridine and its derivates constitute an important class
of water contaminants. There are many conventional methods to destroy such compouds, but
each method has its shortcomings. Thus, heterogeneous photocatalysis which is an advanced
oxidation process seems to be more effective than the conventional methods, because
semiconductors are inexpensive and capable of mineralizing aromatic compounds.

In this study, the kinetics of the photocatalytic degradation of pyridine and its hydroxy
derivaties in the presence of TiO, have been investigated experimentally and theoretically.
The effects of the catalyst loading and the inital concentration of the pollutants on the
degradation rate have been examined. A pseudo-first order kinetic model has been used to
describe the results. It has been found out that the rate constant is inversely proportional to the
inial consentration.

With the intention of predicting the primary and the secondary intermediates forming in the
degradation reaction of pyridine, geometry optimizations of the reactants, the product radicals
and the transition state complexes have been performed with the semiempirical PM3 method.
The molecular orbital calculations have been carried out by an SCF method using RHF or
UHF formalisms. Based on the results of the quantum mechanical calculations, the rate
constants of all the possible reaction paths have been calculated by means of the Transition
State theory. Branching ratio and product distribution for each of the reaction paths have been
calculated and the most probable intermediate forming in the photocatalytic degradation of
pyridine has been determined to be 2-hydroxypyridine which then forms 2,3- and 2,5-
dihydroxypyridine.

Keywords: Pyridine, hydroxypyridine, photocatalytic degradation, PM3, hydroxyl radicals



1. GIRiS

Organik kirleticiler sularda ¢ok diigiik konsantrasyonlarda bulunurlar (Verschueren, 1983). Bu
nedenle; su kaynaklarindan igme suyu elde etmek i¢in organik kirleticilerin kesinlikle
uzaklagtirilmas1 gerekmektedir. 1976 yilindan baglayarak, sulardan organik kirleticileri
uzaklagtirmak icin literatiirde yeni bir yontem Onerilmektedir (Mills vd., 1997; Bahnemann
vd., 1994; Pichat, 1997). Bu ydntem, “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”dur. Yontem,
diigiik enerjili UV-A 1s1gmm ve yan iletkenlerin, suda bulunan organik kirleticileri
uzaklastirmak amaciyla bir arada kullanilmas: ilkesine dayanir. Yeryliziindeki nehir, dere, gol,
havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15181 tarafindan gergeklestirilir. Glines 1ginlari,
biiyik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere pargalanma reaksiyonlarim
baslatir ve reaksiyon sonunda CO, , H;O ve diger bazi molekdiler {iriinlerin olugmasim saglar
(Matthews, 1993). Heterojen Fotokatalitik Degradasyon da bu dogal olaya dayamlarak
geligtirilmeye baglanmistir. Kullanilacak yar iletken olarak TiO, in anataz formu en uygun
fotokatalizor olarak saptanmigtir (Ollis vd., 1991; Bahnemann vd., 1991).

Giiniimiize dek incelenmis bulunan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar: degisik fotoreaktdr
sistemlerinde gerceklestirilmigtir. Fotokatalitik reaktdrlerin bazilarinda fotokatalizor olarak
kullamilan TiO, ince bir film seklinde kullamilarak hareketsiz faz haline getirilmigtir (Al-
Ekabi, Serpone, 1988; Matthews, 1987). Bazilarinda ise, sisteme partikiil halinde ilave
edilerek suspansiyonlarda ¢aligilmistir (D’Oliveira vd., 1991; Matthews vd., 1992; Das vd.,
1992; Wei vd., 1992). Sonucta fazlar arast alan daha biiyiik oldugundan suspansiyonlarda
yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmugtir. Son yillarda; fotokatalitik degradasyona
iliskin yapilmis olan ¢aligmalar ydntemin sulardan eser miktardaki organik maddelerin
uzaklagtirlmast igin uygulanabilir bir yontem oldugunu gostermektedir (Cinar vd., 2002;
Car vd., 2001)

Pek ¢ok degisik organik madde ile g¢aligilmasina kargin, fotokatalitik degradasyon
aragtirmalan bilyiik Slgiide aromatik maddelerin degradasyonu tizerinde yogunlasmugtir. Fenol
ve tiirevleri dayamkliliklar ve sudaki ¢oziiniirliikleri nedeniyle tizerinde en gok ¢aligilmig olan
maddelerdir (D’Oliveira vd., 1991; Matthews vd., 1992; Das vd., 1992; Wei vd., 1992; Wei
vd., 1990). Bu maddeleri sulardan uzaklagtirmak i¢in kullamilmakta olan pek gok yOntem
bulunmakla birlikte her yontemin kendine gére bir zorlufu bulunmaktadir. Kimyasal
oksidasyon oldukga pahali bir yéntemdir ve ayni zamanda sulara bagka zehirli kirleticilerin



ilave edilmesine neden olur. Ozonlama ise ¢ok biiylik enerji gerektiren bir ydntemdir.
Biyodegradasyon ancak ¢ok az miktarda kirleticinin bulundugu kiigiik hacimli sulara
uygulanabilmektedir. Bu nedenle heterojen fotokataliz yar iletkenlerin ¢ok ucuz ve aromatik
maddeleri pargalayacak kapasitede oluglar1 nedeni ile kullaniimakta olan dier y6ntemlerden
daha iistiindtir.

Fenol ve tlirevleri lizerinde yapilmig olan tiim g¢aligmalar maddelerin aromatik halkanin
hidroksillenmesi ile tamamen CO, ve H,O ya dondiigiinii gostermektedir (Matthews vd.,
1992; Wei vd., 1992; Wei vd., 1990; Sclafani vd., 1991). Halojenlenmis fenollerde {izerinde
¢ok caligilmis olan aromatik bilesiklerdendir. Genellikle degradasyon kinetigi birinci
mertebeden bir kinetik model ile agiklanmustir. Pichat ve arkadaglart bir seri klorofenoliin
degradasyonunu incelemigler ve ara tiriinleri UV spektrumlar1 ve kiitle spektrumlan ile
belirlemiglerdir (D’Oliveira vd., 1993). Tim ara diriinlerin fenolik gruba orto/para
pozisyonuna OH grubunun takilmasiyla olustuklarmi bulmuglardir. 2- ve 3-klorofenoliin
fotodegradasyonunda para-hidroksillenmenin en olasi reaksiyon yolu oldugu bulunmugtur
(D’Oliveira vd., 1990). Stafford ve arkadaglar1 4-klorofenoliin fotokatalitik degradasyonuna
TiO, ve 151k etkisini incelemis ve birincil ara tirlin olarak 4-klorokatekoliin meydana geldigini
saptarmglardir (Stafford vd., 1997).

Azot igeren aromatik bilegikler sadece neden olduklann saglik problemleri agisindan degil
fakat aym1 zamanda katalizor aktivitesini bozduklarindan dolay: aragtirmacilarin biiyiik ilgisini
ceken maddelerdir. Ancak bu tiir maddelerin degradasyon kinetigine ve reaksiyon {irlinlerine
iligkin literatiirde gok kusitli bilgi bulunmaktadir (Dieckmann vd., 1996; Chen vd., 1998;
Cinar vd., 2002; Cinar vd., 2001). Piridin endiistride ¢ozlici olarak yaygin kullaniimakta olan
bir maddedir. Canlilara 6zellikle insandaki karaciger, bébrek, sinir sistemi ve gozler gibi en
onemli organlara zarar verdiginden sulardan kesinlikle uzaklastinlmas: gereken bir maddedir.
Ayrica ortalama 0.82. mg.L~1 konsantrasyonunda sulara kétii bir koku vermektedir (Zhao vd.,
2004). Pestisitlerin ana gekirdegini olugturmakta olan piridinin heterojen fotokatalitik
degradasyonu biiyllk 6nem tasimaktadir. Pichat ve arkadaglart piridinin fotokatalitik
degradasyonu sonucu birden fazla ara firiiniin olustufunu ve reaksiyonun birden fazla
reaksiyon yoluna sahip oldugunu bulmuslardir (Pichat, 1997). Zhao ve arkadaglan ise
piridinin fotokatalitik degradasyonunu hizlandirmak igin reaksiyon ortamina HO, eklemigler
ve pH 1n reaksiyon hiz1 iizerindeki etkisini belirlemislerdir (Zhao vd., 2004).

Bu ¢alismada, siireksiz tip bir fotoreaktdrde kirletici olarak segilen piridin ve piridinin birincil



fotokatalitik degradasyon {riinleri olan 2-, 3- ve 4-hidroksipiridinin TiO,; beraberinde
fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari denéysel ve teorik olarak incelenmigtir. Denemelerde
degradasyon hizlar1 Ol¢lilmiiy, fotokatalizér ve kirletici konsantrasyonunun maddenin
baglangi¢ degradasyon hizina etkisi belirlenmigtir. Caligmamn teorik bolimiinde ise,
reaksiyonlarm iiriin dagilimim belirleyebilmek igin olas: tiim reaksiyon yollarindaki reaktan,
radikal ve gegis konumu komplekslerinin geometrileri optimize edilmis, kuantum mekaniksel
yontemlerle 6zellikleri hesaplanmigtir. Hesaplama sonuglarina dayanarak her reaksiyon yolu
icin Gegis Konumu Teorisi’nin kullanim ile reaksiyon hizlar1 bulunmus ve incelenen her

maddenin fotokatalitik degradasyonu i¢in tirtin dagilimi belirlenmistir.



2. HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

2.1 Giris

“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”, 1976 yilinda su i¢inde diisiik konsantrasyonlarda
bulunan organik kirleticileri uzaklagtirmak icin 6ne stiriilen bir yontemdir (Ollis, 1985). Bu
yontemin esas1; suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi igin ultraviyole 151ginin ve

yari iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir.

Fotokatalitik degradasyon yari-iletkenler ve diisiik enerjili UV-A 1g181nin ve yan iletkenlerin,
suda bulunan organik kirleticileri uzaklagtirmak amaciyla bir arada kullamilmas: ilkesine
dayamr. Yeryiiziindeki nehir, dere, g6l, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma glines 15181
tarafindan gerceklestirilir. Giines 1inlari, biiyiik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit
molekiillere pargalanma reaksiyonlarim baslatir ve reaksiyon sonunda CO; , H,O ve diger baz
molekiiler tiriinlerin olugmasini saglar (Matthews, 1993).

Gilintimiize dek incelenmis bulunan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlan degisik fotoreaktor
sistemlerinde gergeklestirilmigtir. Fotokatalitik reaktorlerin bazilarinda fotokatalizor olarak
kullamlan TiO, ince bir film seklinde kullamlarak hareketsiz faz haline getirilmigtir (Al-
Ekabi, Serpone, 1988; Matthews, 1987). Bazilarinda ise, sisteme partikiil halinde ilave
edilerek suspansiyonlarda galisilmigtir. Sonugta fazlar arasi alan daba biiyikk oldugundan
suspansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmigtir.

2.2 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yari iletken partikiillerden ve bu
suspansiyonu aydmlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olugur. Sekil 2.1 de kiiresel bir
yan iletken partikiil gosterilmigtir. Bir yar iletken, elektronlar ile dolu olan bir valens
band1, VB'na ve bos enerji dlizeylerini igeren bir iletkenlik bandi, CB'na sahiptir. Kullamlan
151810 hv enerjisi yari iletkenin valens band: ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farki, E¢'den
daha biiyiik oldugunda partikiil iginde elektron/bosluk, e'ca/h"va, giftleri olugur.
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Sekil 2.1 Bir kiiresel yar: iletken partikilii

Uygun redoks ¢iftlerinin oldugu durumlarda bu yiik tastyicilar rediiksiyonlars;

A+ecg—» A 2.1
veya oksidasyonlari;

D+h'yg —> D (2.2)
gergeklegtirilebilir.
Organik bilegiklerin oksitlenmeleri, genellikle suspansiyonda yan iletken partikillerin
yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar sonucunda olugan hidroksil, *OH, radikalleri ile
aciklanabilmektedir. Bu radikaller, ¢ok reaktif ve segici olmayan oksitleyici maddelerdir. Bu

nedenle organik bilesiklerin tamamim oksitleyerek basit ve zararsiz molekiillere doniigtirtirler
(Stafford vd., 1997). Degradasyon reaksiyonlam igin sistemde oksijenin de bulunmast

gereklidir.

2.3 Yan iletken Fotokatalizérler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yari iletken olarak genellikle metal oksit
fotokatalizérler kullanitir. Sekil 2.2 de goriildiigii gibi metal oksit yar iletkenler diger yan
iletkenlere kiyasla daha pozitif valens bandi potansiyellerine sahiptir.

Yar iletken metal oksitlerin h*yg ‘nin tamanmyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olugu
ve biitin kimyasal maddeleri oksitleyici bir &zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu
oksidasyonu sonucunda -OH radikalleri meydana gelir.

H,0 +h'vs — OH + H'y | : 2.3)
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Sekil 2.2 Bazi yari iletkenlerin enerji degerleri (Bahnemann vd., 1991)

Bu reaksiyonlar da yari iletken suspansiyonlarda aydinlatildiklann zaman enerji agisindan
gerceklesebilmektedir. Ara tiriin olarak *OH radikalinin meydana geldigi gézlenmisgtir. Ancak
bu radikalin ¢ok kisa dmiirlii olusu ve radikalin reaktifliginin gok yiiksek olmasi nedeniyle

metal oksit yar iletkenin suspansiyonlarinda *OH radikalinin meydana gelisi ile ilgili deneysel
bulgu bulunmamaktadir.

Bu yontem, Fotokatalitik Degradasyon Yontemi i¢in en uygun fotokatalizor TiO,’dir.
Titanyum dioksitin uygun olmasinmin degisik nedenleri vardir. Bunlardan en 6nemlisi; TiO; ‘in
zehirsiz olusu ve suda ¢Sziinmeyigidir (Lu, vd., 1995). TiOy’li ortamlarda g¢ok kuvvetli
oksitleyici tanecikler olugur. Oksidasyon reaksiyonlarm gergeklestirmek igin pahali kimyasal
maddelerin kullammina gerek yoktur. Giines 15131t UV bileseni bu reaksiyonlar baglatabilir
ve hava oksijeni oksidasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesi igin yeterlidir. Yontemin olumsuz
yam1 suda ¢oziinmeyen bir fotokatalizoriin kullanilmasidir. Islem sonunda yar iletkeni sudan

ayirmak ve daha sonra sisteme yeniden géndermek gerekir.

2.4 Katilarm Elektronik Yapilan

Kuantum mekanigi prensiplerine gére bir atomda elektronlarin bulunabilecegi belirli enerji
diizeyleri vardir. Bir kristali olusturmak iizere aymi cins pekgok sayida atom biraraya
geldiginde ise, elektronik agidan birbirlerine etki ederek kati maddenin elektronik enerji

diizeylerinin atomdakinden farkli olmasina neden olurlar.
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Sekil 2.3 Rutil ve
anatazin geometrik yapis1 ve atomlar aras1 uzakliklar (Primet vd., 1971)

Katilarin bu farkli elektronik yapisimi aydinlatmak iizere agagida agiklanmis olan teoriler
geligtirilmigtir.

2.4.1 Serbest Elektron Gazx Teorisi

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

Drude ve Lorentz (Moore, 1983), Serbest Elektron Gazi Teorisi ile metallerin iletkenligini
agiklayabilmiglerdir. Ancak; 1s1 kapasitelerini ve manyetik 6zelliklerini agiklayamamiglardir,
Teori aym zamanda, iletkenlik agisindan farklihk  gOsteren kristallerin elektronik
Ozelliklerini agiklamak bakimindan da yetersiz kalmugtir. Bir metaldeki elektronlar gaz
molekiilleri gibi serbestge hareket ediyor olsalardi, metal 1s1tildiginda elektronlarm kinetik
enerjisinin artmas: gerekirdi. Bu da. bir mol elektronun metalin 1s1 kapasitesi. Cy'ye
elektronlarin 6teleme hareketi nedeniyle, 3/2 R kadar katk1/ saglamasi demektir. Ancak;
deneysel galigmalar sonucunda, metallerin 1s1 kapasitesi igin bdyle bir elektronik katki elde
edilememigtir. Gergekte; normal sicaklikta biitiin katilann C, degerleri Dulong-Petit
kanununa gdre; 3/2 R cal.mol” K™ kadardur.



Serbest Elektron Gazi Teorisi'nin bu ¢eligkili yam istatistiksel termodinamik prensipleri ile
agiklanmgtir. Problemin ilk ¢6ziimii Sommerfeld tarafindan yapilmigtir (Moore, 1983).

2.4.2 Fermi-Dirac Dagilim

Sommerfeld'in katilarin elektronik yapilarina iligkin gelistirmis oldugu modelde; metal
kristali, kuantum mekaniginin basit sistemlerinden olan, li¢ boyutlu kutu metal iginde hareket
etmekte olan elektron ise, kutu i¢inde hareket eden serbest tanecige benzetilmigtir (Laidler
Meiser, 1982). Ug boyutu da birbirine esit olan kiib seklindeki kutudaki tanecigin Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiine gore enerjisi;

hZ
E=(nf +n) +nf)

P 2.4

dir (Levine, 1988). Bu esitlikte: ny, ny ve n, kuantum sayilarim; h Planck sabitini; m elektronun
kiitlesini; a kutunun boyutunu gostermektedir.

Serbest Elektron Gaz Teorisi'nde. elektronlar arasi etkilesim, elektronun spin hareketi ve
Pauli Prensibi hentiz bilinmedigi icin teoride yer almamish bu durumda; metal kristalindeki
elektron diizeni, N tane elektronun Egitlik (2.4) ile gosterilen enerji diizeylerine Boltzmann
Dagihimina gore yerlesiminden ibarettir. Bu dagilim;

Ni=g, N, e 5+ (2.5)

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

orany, Ep/k, ise Fermi Temperatiirtidiir.



2.4.3 Band Teorisi

Band Teorisi, katilarin elektronik yapisin ve iletkenlikleri farkli katilarin elektronik yapilarmm en
iyi sekilde agiklayan teoridir. Bu teoriye gore, bir kat kristalin elektronik yapis1. atomdaki enerji
diizeylerinden farkh olarak "Enerji Band" larindan olusmustur.

Kati kristallerin elektronik yapisim agiklayan Band Teorisi, Hartree-Fock Modelinin bir
uzantisidir (Alberty, Silbey, 1992; Levine, 1988). Buna gore; bir kat1 kristal, ¢ok biiylik bir
molekiil olarak diistintilebilir. Bu bilyiik molekiiltin, molekiiler orbital dalga fonksiyonlari,
kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarimin dogrusal bir kombinasyonu olarak kabul
edilir. Sekil 2.4 alt1 hidrojen atomunun biraraya gelmesi sirasinda meydana gelen yeni
orbitalleri gostermektedir. Alt1 tane 1s dalga fonksiyonu alt1 yeni orbital meydana getirir.
Bunlardan {igli bag yapici, diger ticli ise antibag orbitalleridir. Elektronlar bu enerji seviyelerine
en diigiik enerji seviyesinden baglayarak, spinleri ters olmak iizere ikiger ikiser yerlesirler.
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Sekil 2.4 Alt1 hidrojen atomunun olugturdugu enerji diizeyleri (Alberty, Silbey, 1992)

iki atom birbirlerine yaklagtik¢a oncelikle birbirlerini gekerler. Aralarinda belirli bir denge
uzaklip1 olustugunda sistemin enerjisi bir minumuma erigir. Sonugta; meydana gelen molekiilde
her atom elektronik olarak digerinden etkilendigi i¢in, atomlarin enerji diizeyleri izole
hallerinden farkli olur. Oregin; iki helyum atomu yan yana gelerek He, molekiiliinii
olusturduklarinda, etkilesim nedeniyle 1s enerji diizeyi iki ayn diizeye ayrilir. Pauli Ekskliizyon
Prensibine gore her enerji diizeyi en fazla iki elektron bulundurabilecegi i¢in He,
molekiiliindeki dort elektron, olugan bu iki enerji diizeyini tamamen doldurur. Molekiildeki
bu iki enerji diizeyinin ortalama enerjisi izole helyum atomundaki 1s enerji diizeyinin
enerjisinden biraz daha diigtiktiir. Ortalama enerjideki bu azalmaya "Kohezyon Enerjisi" denir.
Bu enerji, aym zamanda sistemin "Van der Waals Etkilesim Enerjisi" dir. Bir katiy1 olugturmak
lizere ii¢ atom yan yana gelecek olursa, sonugta olusacak sistemde enerjisi birbirihe ¢ok yakin

olan {i¢ yeni enerji diizeyi olugur. N atomlu bir sistemde ise, atomdaki 1s enetji diizeyi birbirine
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¢ok yakin olarak dizilmis olan N tane yeni enerji diizeyine ayrilir. Bu yeni enerji diizeyleri
topluluguna "Enerji Band1" ad1 verilir.

Katidaki enerji bandlar arasindaki yasaklanmig bolgenin genigligi, katiy1 olugturan atomlardaki
elektronik enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina baghidir. Bu enerji farki, ne kadar biiyiik
olursa katidaki enerji bandinin genisligi de o kadar biiylik olur. Bazi durumlarda 6zellikle
yiiksek enerjili bandlar birbirleri ile kismen veya tamamen ¢akisirlar ve bdylece yasaklanmig
boélge ortadan kalkar. Bir kati kristalin makroskopik ozelliklerine biiylik etkisi olan yiiksek
enerjili karakteristik bandlar ve yasaklanmig bélgeler Sekil 2.5 de gosterilmigtir (Alberty,
Silbey, 1992). Elektronlar ile tamamen dolu olan band "Valens Band1" olarak isimlendirilir. Bu
banddaki elektronlar serbestce hareket edemezler, ¢linkii bunlar kati kristaldeki kimyasal
baglan olugturmuglardir. Bos olan veya kismen dolu olan en disiik enerjili banda ise
"{letkenlik Band1" denir. Bu banddaki elektronlar, kat1 iginde siirekli olarak serbestge hareket
edebilirler.

TASAKLANMI§ BOLGE

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

2.5 Katilarin Smiflandirimasi

Elektronik yapilarina gore; katilar {ig ayr gruba ayrlirlar. Iletken, yalitkan ve yar: iletkenler
arasindaki farkliliklar, karakteristik enerji bandlar1 ve valens band: ile iletkenlik bandi
arasindaki enerji farklar ile agiklanabilir.

2.5.1 Iletkenler

iletkenlerde, valens bandi elektron tarafindan tamamiyle” doldurulmugtur. Mutlak sifir
noktasinda iletkenlik band: ise tamamen bogtur. Sekil 2.6(a) da goriildtigii gibi iletkenlerde bu
iki band arasinda bir enerji boglugu yer almaz. Mutlak sifir noktasindan daha yitksek
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sicakliklarda, valens bandindaki elektronlar termal enerji kazanarak iletkenlik bandimin alt
seviyelerindeki bos olan enerji diizeylerine gegerler. Bu elektronlar iletkenlik bandinda serbestge
hareket ederek katiya, elektriksel iletkenlik 6zellifi kazandwirlar.

2.5.2 Yahtkanlar

Bir yalitkamn elektronik yapis1 Sekil 2.6(b) de gosterilmigtir. Yalitkan olan bu madde de valens
band: elektronlar ile doludur. Iletkenlik band: bog olmakla birlikte iki band arasindaki enerji
farki, E;, kT' den gok daha biiyiiktiir. Bu nedenle; valens bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina

P77 IALENS

B) YALITKAN c) YAR! {(LETKEN'

Sekil 2.6 Elektronik yapilarina gére katilarin stmiflandirilmas:
gecmeye yetecek kadar enerji kazanamazlar. Sonug olarak yalitkanlar, yiik tagiyicilar
olmadigindan iletkenlik 6zelligi gostermezler.

2.5.3 Yan lletkenler

Yan iletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki kiiciik degisimlerle, biiyik degisimler
gosteren, ancak normal kosullardaki elektriksel iletkenlikleri zayif olan kovalent Katilardir
(Alberty, Silbey, 1992). Farkli kat1 maddelerin elektronik 6zelliklerine iligkin kargilagtirmali
¢alismalarin temeli 19.y.y‘a dayanmaktadir. Bir elektriksel devre elemamn igerisinden iki farkh
yonde elektrigin gegisi sirasinda, elektriksel direncin belirgin sekilde farkli olugu 1874 yilinda
kesfedilmistir. Fotoiletkenlik ilk olarak 1873 yilinda Selenyumda gézlenmistir. Tim bunlarla
birlikte; yar iletkenler tizerindeki deneysel aragtirmalarin 1949’ larin ortalarinda bagladify bir
gercektir.Yan iletkenler 0 K de valens bandlan tamamen doiu, iletkenlik bandlari tamamen
bos olan kovalent katilardir (Alberty, 1992). Bir miktar 1s1 enerjisi sayesinde,lelekhronlarm
valens bandindan iletkenlik bandina geg:xﬁesi olasidir. Eger bu enerji kT mertebesinde olursa
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bazi elektronlarin iist diizeye gecme olasiliklarn vardir. Yani kT enerjisi verilirse bazi
elektronlar, valens bandindan iletkenlik bandina gecebilir. Sicaklik arttikca; iletkenlik
elektronlarinin sayis: artar. Bu da iletkenliin artmasina ve direncin azalmasina neden olur.
Normal metallerde ise sicaklik arttikca iletkenlik azalir. Normal olarak iletken bir madde
sicaklik azaldikga elektrik iletkenlifi artar. Ciinkii kristal Orgiideki atomlarin termik
titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlarimin hareketi engellenmez. Goriildigti gibi yan
iletkenlerin iletkenlere benzeyen bir enerji bandi yapilar1 vardir. Valens bandi doludur,
iletkenlik band1 bostur. Yan iletkenler genel olarak : Oz Yan Iletkenler ve Safsizlik Yan
Tletkenleri olmak tizere ikiye ayrlilar.

2.5.3.1 Oz Yan iletkenler

Oz yan iletkenlerde, valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki yasaklanmigs bdlge oldukca
dar bir eperji aralifina sahiptir. Valens bandinda bulunan elektronlar termal enerji kazanarak,
kolaylikla iletkenlik bandina gegerler ve maddenin iletken olmasma neden olurlar. Bu
elektronlar, terkettikleri valens bandinda bosluklar, h* birakirlar. Sonug olarak, yan iletkende
yik tagiyic1 elektron/bosluk, h'/e” giftleri olusmus olur. Iki yik tastyicin da maddenin
iletkenligine katkist vardir. Sicaklik arttik¢a yar iletkenin, elektriksel iletkenligi daha fazla sayida
elektronun iletkenlik bandina gegmesi nedeniyle artar. [letkenlerde ise bunun tam tersi olarak,
sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik azalwr. Yiiksek sicakliklarda pozitif iyonlarmn termal
titresimlerinin artmasi nedeniyle, elektronlar normal hareketinden biiytik bir sapma gosterirler.

Yan iletkenler, foto iletkenlik &zelligi de gosterirler. Bir yan iletkene 151k génderildiginde;
génderilen 151310 dalga boyu valens ve iletkenlik bandlan arasindaki enerji farkma esit veya
biyiik oldufu zaman; termal uyarilmada oldugu gibi elektronlar valens bandindan iletkenlik
bandina gegerler.

2.5.3.2 Safsizhik Yar fletkenleri

Bir grupta yeralan yar iletkenlerin valens ve iletkenlik bandlari arasindaki enetji farki 6z yan
iletkenlerden biraz daha bityiiktiir. Bu maddelere, az miktarda bagka maddeler ilave edilerek,
yesaklanmiy bolgede yeni enerji diizeyleri meydana getirilebilir. Safsizlik yan
iletkenlerinde yiik tagiyicilar, elektronlar veya bosluklardir. Yuk tagtyicinin cinsine bagh olarak
safsizlik yan iletkenleri iki ayr1 gruba ayrilirlar.
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2.5.3.2.1 n-Tipi Yari Iletkenler

n-tipi yar iletkenlerde, yiik tagiyrctlar negatif yiiklii elektronlardir. Bunu gergeklestirmek igin yari
iletkene, valens bandinda, yari iletkenin valens bandinda bulunan elektronlardan daha fazla
sayida elektron igeren, farkli bir madde ilave edilir. Ornegin; germanyuma, arsenik ilave
edilirse, Sekil 2.7 (a) da oldugu gibi kristal yapidaki germanyum atomlarinin bazilarinin yerine
arsenik atomlan gecer. Arsenik atomunun en dig yoriingesinde bes, germanyumun ise dort
elektronu bulunmaktadir. Arsenikten gelen fazla elektron germanyumun dolu olan valens

bandina giremez.

Besinci elektron arsenike ¢ok zayif bagh oldugu igin kolaylikla iletkenlik bandma gegebilir. Bu
sekilde germanyuma arsenik ilavesi ile katmin elektronik yapisinda, iletkenlik bandinin biraz
altinda, Sekil 2.7 (b) de goriildiigii gibi yeni bir safsizlik diizeyi meydana gelir. Elektron verdigi
icin Arsenik "verici bir safsizlik" tir. Safsizlik diizeyi ile germanyumun bos olan iletkenlik
bandi arahifn termal eperji biiyiikliigiindedir. Bu nedenle; elektronlar normal sicakiklarda
serbestge hareket edebilecekleri iletkenlik bandina gegebilirler. Sicaklik arttik¢a daha fazla
sayida elektron iletkenlik bandina gikar ve katinmn iletkenliBi de artar. Cok daha fazla sayida
arsenik atomu germanyum kristaline ilave edilecek olursa; safsizlik diizeyi bir band haline
gelir ve germanyumun iletkenlik band: ile ¢akigir. Bu durumda madde metalik karakter gosterir.
Yiik tagtyicilar negatif yiikli elektronlar oldugu igin bunlara n-tipi yan iletkenler denir.

Sekil 2.7 (a) Germanyum kristalinde arsenik ilavesi ile yiik olusumu (b) Arsenik igeren bir
germanyum kristali i¢in enerji diizeyleri
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2.5.3.2.2 p-Tipi Yan iletkenler

Yukarida yapist agiklanan germanyum kristaline, periyodik tablonun glincii grup
elementlerinden olan bor atomlan ilave edilirse; p-tipi bir yan iletken meydana gelir. Bor
atomunun bir elektronu eksik oldugu i¢in "alic1 safsizlik" olarak isimlendirilir. Bir bor atomu
diizgtin bir dortyiizlii olusturmak fizere dort germanyum atomuna baglanacak olursa; Sekil 2.8
(a) da goriildiigt gibi kristalin valens bandmnda bir bosluk olusur. Bu bosluk kristal iginde
birbiri ardisira elektronlar ile dolar ve her seferinde yeni bir bosluk olugturur. Sonugta; Sekil
2.8 (b) de gortildiigi gibi bor atomu germanyumun valens bandinmn hemen iizerinde alic1 bir
safsizlik diizeyi olusturur. Germanyumun valens bandindaki elektronlar termal olarak
uyarildiklarinda bu safsizlik diizeyine gikabilirler.

Bandda bulunan bogluklar pozitif elektrik yiikiine sahiptir ve bunlar elektrik yiikiinii bir
noktadan digerine tasiyabilir. Ytk tagtyicilar, pozitif yiikli bosluklar oldugu igin, bu tip
yari iletkenlere p-tipi yar iletkenler denir.

TLETKENLIK
_TBANDE -
VERicH Eow0iBTey

il il :

a) B

Sekil 2.8 (a) Germanyum kristalinde bor ilavesi ile yik olusumu (b) Bor igeren bir
germanyum kristali i¢in enerji diizeyleri

2.5.3.3 Stv1 Fazdaki Yan Iletkenler

Bir yar iletken, redoks ¢ifti igeren siv1 haldeki bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda; iki
fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yar iletkenin enerji bandlarinda bir

degisim gergeklesir. Bu degisim, yari iletken iginde meydana gelen elektron/bosluk
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giftlerinin yar1 iletken yiizeyinde kimyasal de@isimleri meydana getirebilmeleri i¢in

gerekli olan ayirimlarina neden olur.

2.6 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon islemlerinde, gerek yar iletken yiizeyinde ve gerekse ¢ozeltide
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar oldukg¢a karmagiktir. Bu reaksiyonlar ii¢ gruba
aynlabilir. Birinci grup aktif taneciklerin olugtugu reaksiyonlardan meydana gelir. Ikinci grup
organik bilegiklerin par¢alandigi reaksiyonlari, liglincti grup ise radikal reaksiyonlarim
icermektedir (Sclafani vd., 1991; Al-Sayyed vd., 1991; Kormann vd., 1991).

Cizelge 2.1 den goriildiigii gibi birinci asamada ger¢eklesen reaksiyonlar yan iletken
yiizeyinde 151k etkisi ile meydana gelmis olan elektron ve bosluklar1 aktif taneciklere
doniistiirme reaksiyonlarim igermektedir. Birincil agamasi; yan iletken partikiilii yiizeyinde e’
/h* ¢iftleri olusturmak iizere bir foton absorpsiyonudur. iletkenlik bandindaki elektronlar, H',
0, veya H0; ile reksiyona girer (Kormann vd., 1988).

Ikinci grupta yer alan reaksiyonlar organik bilesigin esas olarak CO, ve H,O’ya oksitlenmesi
ile ilgilidir. Organik bilesik 6nce hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana
getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur. Mekanizmanin {iglincli agamasinda gergeklesen
reaksiyonlar, yOntem agisindan olugmas: istenmeyen reksiyonlardir. Bu agamadaki
reaksiyonlar, fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan *OH radikalleri harcanarak

sistemdeki konsantrasyonlar1 azalir (Peterson vd., 1991).
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Cizelge 2.1-Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

1. Aktif Taneciklerin Oretimi;
a) Elektron/ Bogluk CIfti olusumu

TiO, L et hve Y
b) Bosluklar Yardimiyla Oksitlenme Reaksiyonlan
Hz0 + h*yg ————p OH + H*y ()
¢) Elektron Yardimiyla Redliklenme Reaksiyonlan
e+ 0+ Hag ——p HOpr {3)
ecs+ Hy0s +H'aq ———» OH + Hz0 (4
)€+ 0 ey O &)
20, + 2H'aq —————p H:0, + Oy (6)
g + HoQy —P «QH + QHag 7

II,  Organik maddelerin Pargalanmas:;; OH
ClhC=CHCl +-O0H ——+ » CLT..CHCI (8)
H
ChC -CHCI +( Oz H0z) . COp+HO+HCO  (9)
III. Radikal Reaksiyonlar

© @pp+OH + Hfag ———— P> H,0 {10)
20H — 3 HiO; (11)
HOze ——¥pHO0a+0n (12)
HOz» + OH ————» H0+ O, (13)

HiO2# OH ———» H,0 + HO»- (14)
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3. HESAPSAL YONTEMLER
3.1 Elektronik Yap: Yéntemleri

3.1.1 Girig

Elektronik yap1 ydntemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarim
belirlemektir. Elektronik yap: yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile
iligkin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢dzerek elde eder.

Elektronik yap:1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal bilegimleri
olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan birgok
integraller olugur. Sekiiler determinantlar: elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin
ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum
mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile iligkin enerji ve difer parametreleri Schrodinger
denklemini ¢ozerek elde eder. Temelde elektronik yapi ¢ozerek dalga fonksiyonlarim belirler

(Kilig, 2004).

Cok kiiciik sistemler igin dahi hesaplarnn yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
oldukca zordur. Bu nedenle elektronik yap: yontemlerinde ¢oziim igin bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklagimlar kullamlir. Tim bu yaklagimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplamir. Bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiliin tiim fiziksel ve
kimyasal bilgileri elde edilir.

Bu hesaplamalar agagida siralandig sekilde gergeklesir:

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

parametreleri bulunur. Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiillin enerjisi i¢in;

_[¥*HYdr

E
[@*Wdr

3.1)

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu egitlikte;

H : Hamilton Operatorii
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w: Molekiiler dalga fonksiyonu

yw*: Dalga fonksiyonunun eglenik kompleksi

dir (Levine, 1983).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildid: hali ile ii¢ ana bdliime ayrilabilir.

1. Yar ampirik yéntemler

2. Ab initio yontemler

3. Fonksiyonel yogunluk y6ntemi

Daha ¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek i¢in yari ampirik yontemler
geligtirilmistir. Bu yontemler baz1 yaklagimlara gére Hamilton operatdriiniin basitlestirilmis
seklini kullamirlar. Aymt zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki y6ntemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiyiikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayamkh bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiltin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag
uzunluklar1 ve bag acilan hesaplanmig olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gecis

konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri de aym yontemlerle bulunabilir.

3.1.1.1 Schridinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile gosterilir.
Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir fonksiyondur. Potansiyel
enerji zamana gore degigmediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagli olan iki
ayri fonksiyonun garpimu olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayr
pargaya ayrilmig olur (Cmar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schridinger denklemi kullanilir.
Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duraan hallere kargsilik gelir (Foresman ve
Frish, 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrédinger denklemi bir 6zdeger esitligi olarak;
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sisternin toplam enerjisi; y, dalga

fonksiyonunu gostermektedir (Hanna, 1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatériiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
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ise Hamilton operatoriintin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,
elektronlarin ve gekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiiklii
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalari yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. leride agiklanacak olan bazi yaklagmmlarin kullammu ile
gekirdeklere ait olan Kinetik enerji operatérleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye kargilik gelen Hamilton

operatorii;
1 n ) N n n-1 n
H=-23V SN AATD IR (3.3)
i=1 p=1 i=l i=1 J=i+l

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklari n tane elektron i¢in, u ise N tane
gekirdek igin kullamlmugtir. Esitlik (3.3)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim gekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, {igiincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan gekirdekler arasindaki
itme enerjisi bu egitlige konulmamigtir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

-1 N

V=2 % (Z2,Z,/7,) (3.4)
p=ly=p+l

dir. Bu egitlikte;

Vm : Cekirdek - gekirdek itme enerjisini,

Z : Cekirdeklerin atom numarasini,

T : Cekirdekler arasi uzaklif

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayis1 N°dir. p,  altliklan gekirdekler igin

kullanilmugtr,
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3.1.1.2 Born-Oppenheimer Yaklagim

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapis: agiklamirken, molekiilii olugturan
atomlarin enerjileri ayn ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarn enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayamklidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir dlgiistidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanidi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazihginda “Born-Oppenheimer Yaklagimi”
kultanmlsr.

Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagmas: agisindan Born-
Oppenheimer yaklasimi biiyiik 6nem tagir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle farka
goz oniinde bulunduruldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiyilk bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklagimina gére, Schrédinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler igin ¢dzmek yerine, ¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alam igindeki
elektronlar i¢in ¢dzmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun garpimi
olarak;

V=Yx¥. (3.5

yazilabilir. Burada yu, gekirdeklerin hareketini gosteren nilkleer dalga fonksiyonu ve ys,
elektronlarin  hareketini g&steren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimma gore, cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavagtir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiilin dalga fonksiyonu olarak . kullamlabilir. Born-Oppenheimer Yaklagimmnin
kullanilmasi ile molekiiliin enerji;

E=[y*Hy.dt (3.6)
ile gosterilir. Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlann hareketlerini gdsteren dalga

fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alam icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji
operatridir. ]
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Daha sonra gekirdeklerin yerleri degistirilerek aym1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklagiminin

3.1.1.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gergek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir fonksiyonun
kullamlmasin: saglar. Schrédinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik (3.6)'da w yerine
yaklagik bir dalga fonksiyonu kullamlir ise (3.7) esitligindeki integralin degeri molekiiliin
normal halindeki enerjisinden daima daha biiyiik olur.

[o* Hodr > B, d. (3.7)

Burada,

® : Elektronlarin hareketini gosteren yaklagik dalga fonksiyonu,

E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

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

atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji seviyeleri hesaplanur.
(Hanna, 1981)

3.1.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAQO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" y6ntemi; molekiillerin gergek dalga
fonksiyonlar1 yerine kullamlabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak igin kullamilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden gok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar olugturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklar
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan
atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1983).

y=Ci11 + Cax2 + C3¢3 +eeene. + CiYn (3.8)
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Bu egitlikte;
y=Molekiiler dalga fonksiyonu

Yl X2> A3 5weeee» Y= Atomik orbital dalga fonksiyonlari
C1,C2,Caynnnenene ,Cs= Dalga fonksiyonunun katsayilari

Bu egitlikte gergek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmas: igin Cj,
Coperrenne , Ch, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel haldeki
enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar1 enerjiyi
minimum yapacak sekilde belirlenir. Bunun ig¢in de o©nce molekiiliin enerjisi
hesaplanir.Molekiiliin Schrédinger denklemi (3.8) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin
her iki tarafi y ile ¢arpilir, -0, +o0 arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;

_ II//*H!//dT

- 39
fw*pdr ¢

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

sistemi olugtururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinant: sifira esitlenerek

bulunur.

Hy —ESn Hi; -ES;z ... Hin -ESia
H21 "ESZ] H22 "ESZZ ........ H2n _ESZn
H;; —ESs3 Hj;; -ES3;; ... H3n —ES3,
=0 (3.10)
Hnl "‘ESnl an "ESnz ........ Hnn _ESnn

Esitlik (3.10) ile gosterilen determinanta molekiiltin "Sekiiler determinant1” denir. Burada

H;=[ yHy;dt (3.1D)
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Si= J xig dv (3.12)

dir. y; ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarin gostermektedir. Determinantin agilimi1 bir
polinom verir. Polinomun kékleri ise bir seri E, enerji degeridir. En diigiik degerler molekiiliin
temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu segilen fonksiyona ve H'in
yazilisina baghdur.

3.1.1.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yar-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun baglangig
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya

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

Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarini en karmagik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligadir, Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan ry’ye baglidir. Hartree-Fock alan teorisinin
dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve gekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir.
Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elekiron ve ortalama potansiyel
enerji igin ¢6ziillir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine
bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikge bu ylikiinde degigecegi kabul
edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarmin bilindigini kabul eder. Gergekte
bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarimin yaklagik sekillerinden baglar.
Schrodinger denklemi bu elektron igin ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin
tekrarlanir. Birinci hesaplama agamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar igin
gelistirilmis dalga fonksiyonlan elde edilir. Bu fonksiyonlar kullamlarak ortalama potansiyel
eﬁelji hesaplamr ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir
asama sonunda elde edilen gelistirilmig dalga fonksiyonlari, agamanin baslangicindaki dalga
fonksiyonlari ile aym kalincaya kadar devam edilir.

3.1.1.6 Hartree-Fock Egsitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @, i¢in genellikle atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu baglangi¢ sekil olarak segilir. Atomik orbitaller % ile gﬁsteﬁlﬁse molekiiler
orbital i¢insegilen dalga fonksiyonu,
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@, =Zc,,z, (3.13)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullammu ile Schrédinger denklemi,

F®, =£,®, (3.14)

seklini alir. Bu tiir egitliklere "Hartee-Fock Esitlikleri" denir. Burada F, "Fock operatérii" diir
(Lowe, 1993). Fock operatorii F'i veren esitlik agagida gosterilmigtir.

F(1)=—%V12 ~S@, 1)+ Y@, -K) (3.15)

H J=1

Esitlikte kullanilan J; ve K; sembolleri Hamilton operatdriindeki 1/ry terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. Jj, yiik bulutlar1 arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri igerdiginden

Coulomb operatorii olarak bilinir. J;” nin tam kargilifin1 veren esitlik,

J, = [0*@)1/1,)®,(2)dr(2) (3.16)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatdrleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir ®;(1) dalga fonksiyonuna bagh olarak,

K,®,0) = [©;()(1/r,)®,(dr2)D, (1) (3.17)

seklinde yazilabilir. Esitlik (3.17) den de goriildiigti gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatdriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gergekte Fock operatdrii Hamilton operatériinden bagka
bir sey degildir. Ancak Fock operatérii, F, ile Hamilton operatorii, H, arasinda ¢ok 6nemli bir
farklilik bulunmaktadir. Fock operatériintin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. "F" in yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatorlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu
iki operatérde F'in ozdegeri olan ® molekiiler orbitalini "iqcrmektedir. Sonu¢ olarak F'i
bulabilmek i¢in @’ye, @ igin de F'e gerek vardir. Bu problemi ¢ozebilmek i 1<;1n bir iterasyon
yapilir. Once, ® molekiiler orbitallerinin bir baglangi¢ sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
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molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatoriiniin kullammu ile yeni,
@*, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirastyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmasi
ile, yeni bir Fock operatérii yazilir. Bu iglem iterasyonun iki agamasinda da elde edilen, ®
molekiiler orbitalleri aym1 kalincaya kadar devam eder. Bu durumda g¢dziimlere "kendince
yeterli" denir ve bu nedenle yontem de kendince yeterli olan (SCF) yontemi olarak
adlandinlir.

3.1.1.7 Toplam Elektronik Ener;ji
Hartree-Fock esitlifinde yer alan g;

& = [®]FD,dr (3.18)
integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;

&=H,+> (2J,-K,) (3.19)

=

elde edilir. H; , ®@;’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve g¢ekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplamim goéstermektedir. Bu esitlikteki Jjj ve K terimleri asagidaki esitliklerle
tanmmlanirlar;

+%0
Jy = [0J,0,dz (3.20)

+m
K, = |[®K®ds (3.21)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve K degisim integralleri tiim elektronik etkilegim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki j indisi, tiim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam j = i oldugu durum i¢in de gegerlidir. Bu da; ®;’deki elektronla, ®;’de bulunan diger
elektronun etkilesimine kars1 gelir. Aym orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin zit yénde -
olmasi gerektifinden bu etkilesim igin defigim enerjisi yoktur. Sonug¢ olarak; &, ®;’de
bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki g¢ekirdekler ve diger
elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamim igerir. Bu degere "orbital enerjisi" veya
"tek elektron enerjisi" denir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diigiiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farklidir. iki elektronlu bir sistemi 6rnek olarak
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alahm. Birinci elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve ikinci
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Aym sekilde, 2. elektronun
enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme
enerjisinin toplamindan olugmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin
kinetik enerjileri ve ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmig olur. Fakat
elektronlar arasi etkilesimler gergek degerlerinin iki kati kadar toplama katilmig olur. Bu
nedenle, tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biiyiik olan bir enerji
elde edilir. Bu fazlaligin, asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan ¢ikarilmas: gereklidir.

Eelec = i[zgl - i (2‘]{] - Kij ):l (3'2)

i=1 J=1

3.1.1.8 Kisitlanms ve Kisitlanmamis Hartree Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayisi her zaman ¢ifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler igin Hartree-Fock hesaplamalar1 yapilirken her ¢ift
elektrondan o spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin aym ve B spinli elektronlarin da
spin-orbital uzay bilegenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplamaya
"kisitlanmig Hartree-Fock", RHF hesaplari denir. Tamamen dolmamis orbitalleri olan
sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem "kisitlanmamig Hartree-Fock" (UHF)
hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilegenlerinin aym oldugu kisitlamasi ortadan
kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF ydnteminin kullanilmas:
gerekli olmaktadir.

3.1.2 Yan-ampirik Yontemler

3.1.2.1 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

CNDO yénteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gergeklestirilirken, her

seferinde daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlart degil, molekiiler bilgilere
dayandirilmistir. MNDO ve AM1 yonteminde sadece, iki elektron bir merkez integralleri
atomik spektrumlara bagh olarak birakilmigtir. MINDO/3, MNDO ve AM1 y6ntemlerinde
parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin kullamlmasina dikkat edilmistir.
Parametreler elde edilirken artan hizlilik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.
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Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde ¢alisilmig ve yeni bir yontem elde
edilmistir (Zerner, 1990). Yéntem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO y6ntemindeki 7 parametre ve iki AM1
tipi Gaussian'a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize edilmigtir. Elde
edilen yonteme MNDO-PM3 ad1 verilmistir. Bunun nedeni MNDO yoénteminin AM1
yonteminden sonra {iglincli kez parametrize edilmis olmasidir. PM3 yénteminde parametreler
¢ok biiyiikk sayida molekiiler bilgi i¢eren bir referans serisine dayanilarak otomatik bir

optimizasyon sonucu elde edilmiglerdir. Bunun sonucunda aym: anda on iki elementin

optimizasyonu gergeklestirilmigtir.

3.1.2.2 Yan ampirik yéntemlerin kiyaslanmas:

Her yontemi kullanirken bu yéntemlerin birbirlerine gore zayif ve kuvvetli olduklar1 yanlart
belirlemekte yarar vardir. Ik ortaya ¢iktiinda MINDO/3 g¢ok biiyilk bir bagari olarak kabul
edilmigtir. Sonuglarimn hassashft o giinlerde kullanilan yari-ampirik y&ntemlerin higbiri ile
kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizli sonug vermesi de hesaba katildiginda MINDO/3 popiiler
bir yéntem olmustu. Ancak kisa bir siire sonra daha 6nce akla gelmeyen bazi kisitlamalarinin
oldugu goriilmiistii. Bugiin MINDO/3 yéntemini daha 6nceki yontemlerle degil kendisinden
sonra ortaya ¢ikmig olan MNDO, AM1 ve PM3'le kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart,
1990b).

MINDO/3 yonteminde bulunan elementlerin sayis1 oldukea kiigiiktiir. (Hidrojen, bor, karbon,
azot, oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor) Bu kii¢iik sayiya kargin yine de tlim
baglarin hesaplanmasi miimkiin degildir. Mesela P-O baglar1 parametrize edilmemistir. Diger
taraftan olusum 1silann tahmininde MINDO/3 diger yontemlere kiyasla ¢ok iyi sonuglar
vermez. 138 bilesik icin MINDO/3 sonuglarindaki hata 11 kcal/mol’ken, MNDO y&ntemiyle
elde edilen sonuglarin ortalama hatas1 6.3 kcal/mol'dur (Zerner, 1990).

Bunlarin tam tersine MINDO/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri igin MNDO ve
AM1'den daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesigi tizerinde yapilan
incelemede MINDO/3 yontemi kullamldiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO y&ntemi
kullamldiginda 34.5 kcal/mol ve AMI1 yontemi kullamildifinda 13.7 keal/mol olmaktadir
(Stewart, 1990b).

MNDO, AMI ve PM3 yoéntemlerinin iigii de Dewar ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilmis
olan NDDO teknikleridir. MNDO daha ¢ok sayidaki element igin gelistirilmig, AM1 ve PM3 ise
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ilk geligtirildiklerinde 11-12 element igin optimize edilmiglerdir. Asagidaki farkli
parametrelere gore degisik hesaplama y6ntemleri kiyaslanmugtir.

3.1.2.3 Oluyum Isilar
Genel olarak {i¢ yontem de gergege olduk¢a yakin olusum 1silan vermektedirler.

Cizelge 3.1 AHydegerlerindeki ortalama hatalar

Madde Adi MNDO HAMI PM3
C, H, 0 ve N iceren organik bilesikler [|11.4 44
Hidrokarbonlar 52 3.6
Siklik hidrokarbonlar 3.5 24
Cifte bagh hidrokarbonlar 4.1 4 4 2.8
Uclii baglar hidrokarbonlar 6.1 30 |56
Aromatik hidrokarbonlar 2.7 34.2 a1 |
N ve 0 iceren organik bilesikler 35.6 [14.1 |52
Alkoller ve eterler 6.4 7.4 4.0
Organik katyonlar 9.6 7.6 |19.5
ﬁi, Cl, Br, I iceren organik bilesikler 6.8 ?T ?37——_

S iceren bilesikler ~ 489 |- 12.1 4
Fosfor igeren bilegikler 32.9 17.8 J11.5
Kapah kabuklu anyonlar 114 7.1 8.8
Notral radikaller 9.3 80 [|74

Cizelge 3.1'deki degerlerden de goriildiigii gibi PM3, AM1 y6nteminden, AM1 yontemi de
MNDO yonteminden daha iyi sonuglar vermektedir. MNDO yapisal olarak, sterik agidan
biiyilk molekiillerin ¢ok dayaniksiz oldugu sonucuna varir. Bunun tam tersine dortli
halkalar hesaplama sonuglarinda gereginden fazla dayamkl gibi ¢ikarlar.

Cizelge 3.1'deki degerlerden de goriildiigii gibi katyonlarm olusum 1silan nétral molekiillerin
olusum 1silarindan daha hatali olarak bulunmaktadir. Cok az sayida anyon, radikal ve
katyonla galigilmis olmakla birlikte notral radikaller ve kapahh kabuklu anyonlardan daha
biiyiik hatalar elde edilmektedir (Zerner, 1990).
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3.1.2.4 Geometrik parametreler

Ug¢ yontem de molekiillerin normal haldeki geometrilerini olduk¢a hassas olarak

hesaplamaktadir. Yontemlerdeki ortalama hata Cizelge 3.2'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2 Yar1 ampirik yontemlerin ortalama hatalarinin kargilastirilmasi

Yontem "Bag Uzunluklari(A®)  [|Bag Agilan(®) Dihedral Agilari(°) ﬂ
MNDO 0.054 4.3 21.6
AM1 0.050 3.3 12.5
PM3 0.036 3.9 14.9

Genelde maddelerin ¢ogunun geometrik yapilar1 hassas olarak hesaplanmakta fakat bazi
molekiillerde meydana gelen hata, ortalama hatadan gok daha biiyiik olmaktadir. Ornegin,
MNDO ve AM1 yontemlerinde hidrojen peroksitteki O-O bag uzunlugu 0.18 A° daha kiigiik
olarak bulunmaktadir. MNDO y6ntemi ayrica dimetil eterdeki C-O-C agis1 gergek defer
olan 111.3 A° yerine 120° olarak bulmaktadir. NDDO yontemlerinde ortaklagmamms elektron
giftleri arasindaki itmeler gosterildigi halde ii¢ NDDO yo6ntemi de hidrazinin geometrisini
yanhs bulmaktadir. Ayrica li¢ yontem de tam olarak hidrojen bagimn geometrisini
vermemektedir. Sadece PM3 suyun dimerindeki dogrusal O-H-O bagim tam olarak
hesaplayabilmektedir. Fakat O-O uzunlugu daha kii¢iik olarak bulunmaktadir. MNDO ile
hesaplanan oksijen baginin bag enerjisi ¢ok diistiktiir ve O-O uzakhg da oldukega biiylik bir
degerdedir. AM1 dimerlesme enerjisini dogru olarak bulmakta fakat geometride batah
sonuglar vermektedir. Ancak enerjideki hata miktar oldukg¢a diigiik oldugundan yontem belirli
sistemleri incelemek i¢in kullamlabilir (Zerner, 1990).

3.1.2.5 iyonizasyon potansiyelleri

Iyonizasyon potansiyelleri ii¢ ydntemde de Koopman teoremine gore hesaplamir. Bu teoriye
gore kapali kabuklu sistemlerde iyonizasyon potansiyeli orbital enerjisinin ters isaretlisine
esittir. Iyonizasyon potansiyellerindeki hata incelendiginde belirli bir diizen gézlenememektedir.
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Cizelge 3.3 Iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar

Madde Ads MNDO AMI ]FMs ]
C, H, 0 ve N iceren organik bilesikler 0.69 0.52 0.58 u
Hidrokarbonlar 0.73 0.48 0.60
Siklikhidrokarbonlar [070 0.47 0.62 ﬁ
Cifte bagh hidrokarbonlar 0.58 0.53 10.65
Uglii bagh hidrokarbonlar 0.45 L 0.33 L0.47 i
Aromatik hidrokarbonlar 0.5 [0.49 uo.ss
Alkoller ve eterler 0.70 0.62 fo.71 |
F, S, CI, Br, I ve P igeren organik bilesikler 10.80 0.60 0.44
S igeren bilegikler 0.62 lio.39 0.29
Fosfor igeren bilesikler 1.15 ‘I 0.92 0.56

Cizelge 3.3'de iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar kiyaslamal olarak verilmigtir
(Zerner, 1990). 256 bilesik i¢in yapilan inceleme sonucunda ortalama hatalar MNDO
yonteminde 0.78 eV, AM1 yonteminde 0.61 eV ve PM3 yonteminde 0.57 eV'luk ortalama
hata 13.1 kcal/mol'e karsi gelir. Iyonizasyon potansiyelleri nétral bir molekiilden bir
elektronun uzaklagtinlmas1 i¢in gerekli olan enerjiyi gosterir (Moore, 1983). Organik
katyonlar igin Cizelge 3.1'de gosterilen olugum 1sisindaki hata iyonizasyon potansiyelindeki
hata ile aym biiyiikliiktedir.

3.1.2.6 Dipol Momentler

Iyi bir kuantum mekaniksel hesaplama molekiildeki elektron dagiltmim verir, Bu dagilima
dayanilarak sistemin 6zellikleri uygun bir kuantum mekaniksel operatériiniin kullamlmasi ile
hesaplanabilir. Elektronik dagilimlar molekiildeki atomlara belirli yilikler verilerek bulunur.
Bu tiimiiyle yapay bir islemdir, ¢linkii bir molekiildeki atomlarin sahip olduklan yiikler
dogrudan dlgiilemez. Ancak molekiiliin diger 6zelliklerini bulabilmek igin bdyle bir yiik
dagilimina gerek vardir.
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Cizelge 3.4 Dipol momentlerdeki ortalama hatalar

Madde Adt MNDO JAMI !PM3 |
C, H, 0 ve N igeren organik bilegikler 0.33 0.24 0.28
Hidrokarbonlar 0.24 0.15 0.15 P
Siklikhidrokarbonlar 0.19 {0.13 0.12
Cifte bagh hidrokarbonlar 020 0.11 EO.IO
Aromatik hidrokarbonlar 0.20 0.11 Ho.lo
Alkoller ve eterler - ??ﬁm'[o 15 u 0.23
F, S, CL Br, I ve P iceren organik bilesikler  []0.38 ﬂg.34 ﬂo.29
S igeren bilegikler HTI 8 ]l 0.29 E 0.42
Fosfor igeren bilegikler E 0.61 Ili).72 E 0.08

Bir molekiildeki elektron yogunlugu dagiliminin 6lgiisii dipoldiir. Dipol momentler atomlarda
elektron yogunluklarina dayanilarak hesaplamir (Castellan, 1983). Nitro gruplari iceren
organik maddeler i¢in MINDO/3 ile hesaplanan dipol momentler AM1 ile hesaplanandan ¢ok
daha dogrudur. Fakat genel olarak AMI1 ile hesaplanmig olan dipol momentteki hatalar
MNDO ve PM3 ile hesaplanandan daha kiigiiktiir (Zerner, 1990). Cizelge 3.4'de yontemler
arasindaki hatalar kargilastinlmugtir. 125 bilegik igin hesaplanmis olan ortalama hatalar AM1
i¢in 0.35 D, PM3 igin 0.38 D ve MNDO icin 0.45 D'dir.



4.1 Ging

Bu ¢alismanin deneysel asamasinda, sulu TiO; suspansiyonlarinda, organik kirletici olarak
secilen piridin, 2-hidroksipiridin, 3-hidroksipiridin ve 4-hidroksipiridinin 151k etkisi ile
degradasyon reaksiyonlan incelenmistir. Tim denemeler, aym fotoreaktdrde ve aym
kosullarda yapilmugtir. Optimum fotokatalizor miktar1 degisik maddeler igin belirlenmis ve
tiim denemelerde TiO, konsantrasyonu 0.2 g/100 mL olarak alinmigtir. Organik kirleticilerin
suda eser miktarda bulunduklar1 g6z 6niine alinarak aromatik bilegiklerin hepsi i¢in baglangi¢
konsantrasyonlari 1x10™ mol.L"! olacak sekilde suspansiyona ilave edilmistir. Degradasyon

hizlar belirlendikten sonra baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelenmisgtir.

4.2 Kullanilan Maddeler

Bu caligmamin deneysel agamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizér, aromatik
organik bilegiklerin 6zellikleri asagida agiklanmugtir.

4.2.1 Titanyum Dioksit

Bu ¢aligmada; fotokatalizor olarak titanyum dioksit kullanilmigtir. Kullanilan titanyum dioksit
“Degussa P25 Anataz”dir. Kullanilan TiO5’in 6zellikleri Cizelge 4.1 de 6zetlenmigtir.

Cizelge 4.1-Titanyum Dioksit, Degussa P25 Anatazin Ozellikleri

| Resike Beyaz

Koku Kokusuz
Kaynama noktast 1850°C
oguhk(0°C)  s38gen’
| Cozanirtik(suda 20°C) Goztnmez
Zehirli bozunma Bronleri Yok
 Zehirl reaksiyonlars Yok
| Termal bozunma - >10,000 mgfkg
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4.2.2 Aromatik Organik Bilesikler
Denemelerde suya kirletici olarak katilan aromatik organik maddelerin 6zellikleri toksisiteleri
ile birlikte Tablo 4.2 de gosterilmistir.

Cizelge 4.2-Aromatik Organik Bilesiklerin Ozellikleri

Madde Ad1 Formiil Marka ve Katolog no Toksisit

Piridin CsHsN Merck 7462 Zehirli

2-HP CsHsON Merck 82048 145 Zehirli

3-HP CsHsON Merck S18941 029 Zehirli

4-HP CsHsON Merck S36904 235 Zehirli
4.3 Fotoreaktor

Sekil 4.1 Fotoreaktdr Sistemii
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Denemelerde siireksiz tip bir fotoreaktér kullamilmigtir, Fotoreaktér 6zel olarak yaptirilmigtir.
Sekil 4.1 den de goriildiigi gibi fotoreaktoriin dis kism sactan yapilmustir ve bir silindir
seklindedir. Bu silindirin i¢ kismina 151k kaynag: olarak; esit araliklarla 5 adet 8W lik siyah-
151k floresan lamba yerlegtirilmistir. Silindirin alt kismina reaktdriin 1sinmasim engellemek
i¢in kiigiik bir fan konulmugtur. Tiim denemeler ¢ift cidarl 6zel olarak yapilmig bir pyrex
beherde yapilmistir. Reaksiyon kab: olarak kullamlan beher, mekanik bir karigtiric1 yardimiyla
stirekli karigtirilarak, suspansiyondaki TiO, partikiillerinin homojen dagilimi saglanmugtir.
Sicakhifin sabit kalmas: igin sirkiilasyonlu bir su banyosu kullanilmugtir.

4.4 Deneyler

Denemelerde organik kirletici olarak kullamlan her maddeye ait 10% M’lik stok ¢ozeltiler
hazirlanmmgtir. Reaksiyon ¢ozeltisini hazirlamak icin, belirlenen miktarda TiO, tartilarak
reaksiyon kabina konulmus, tizerine saf su ilave edilerek suspansiyon hazirlanmgtir. Iyi bir
suspansiyon elde etmek i¢in reaksiyon kab1 ultrasonik bir banyoda 15 dakika karigtinlmstir.
Bu suspansiyonun fizerine stok ¢ozelti ilave edilerek suspansiyondaki organik kirletici
konsantrasyonu 10 M olacak gekilde ayarlanmus ve suspansiyon hacmi 600 ml.’ye
tamamlanmugtir.

Hazirlanan suspansiyonlardan, bir pipet yardimyla 10 mL’lik 6rnekler alinmg ve kalan
suspansiyon aydinlatilmak tizere fotoreaktére yerlestirilmigtir. Alinan 6rnekler, normal stizme
islemleri yeterli olmadiindan 0.45 um ¢apindaki Millipore filtre sisteminden (HAWGO04751)
stiziilerek TiO, partikiillerinin ortamdan uzaklagtirilmas:1 saglanmugtir. Siiziintiiler deney
tiplerine alinmig ve drneklerin daha 6nceden bulunmus olan Amax degerlerinde Unicam UV-
Visible spektrofotometrede absorbanslart okunmug, kalibrasyon grafikleri yardimiyla
konsantrasyonlar1 bulunmustur.

Deneyler sirasinda siirekli olarak fotoreaktor sisteminin sicakligi kontrol edilmis ve sicaklign
biitiin denemelerde 21 + 3 °C da sabit kalmasina dikkat edilmistir. Maddelerin dogal pH
ortaminda gergeklestirilmis olan denemelerde suspansiyonun pH’t Metrohm E510 marka bir
pH metre ile siirekli olarak ol¢iilmiistiir. Suspansiyonlarn baglangic pH lan piridin igin
pH=6.57, 2-hidroksipiridin i¢in pH=6.91, 3-hidroksipiridin ig,in pH=6.36 ve 4-hidroksipiridin
icin pH=6,27 olarak &lgiilmiistiir. Reaksiyon sonunda pH degisimlerinin siras1 ile + 0.17, +
0.31, + 0.06 ve =+ 0.09 oldugu bulunmugtur. Denemeler, kirmiz1 fotograf 15181 ile aydinlatilan
karanlik bir odada gergeklestirilmistir.
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4.5 Hata Hesaplamalan

InC-t grafiklerinden elde edilen k degerleri i¢in hata hesaplamalarn agagidaki formiillerin
kullammu ile yapilmigtir. k degerlerindeki standart sapma Sy,

P 7] 4.1)
1 ’z (xl -X )
i
esitligi ile bulunmustur. Bu egitlikte;
X; : zaman (t)
X, :zamanin aritmetik ortalamasi
Sy : artik standart sapma

y1 gostermektedir. Artik standart sapma,

Z(yi _5’1)2
Sy/x = —i—n_—z— (42)

ile hesaplanmigtir. Bu esitlikte;

¥y, :Deneysel InC degerleri

¥, :Modelden bulunan InC degerleri

n: Deney sayist

m gostermektedir.

Grafikteki dogrularin egimleri olan k deZerlerindeki giiven sinirlari;
k+ Sy dir.

Kesim noktas1 a nin giiven sinirlarimn hesaplanmas: igin ise kesim noktasin standart

sapmasi; S, mn hesaplanmasi i¢in

(4.3)
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formilii kullamilmugtir. %95 giiven seviyesinde ve deney sayisi n=12 igin t=2.23 tiir. Bu
durumda; kesim noktasimn giiven smurlar: a + ¢S, seklinde hesaplanmigtir. Bu deger eldeki
spektrofotometrenin okuyabilecegi en diisiik konsantrasyon y nin hesabinda kullanilmaktadir.
Bu amagla;

¥-¥8=3Sp 4.9

formiili kullamlmigtir.  Bu formiilde;
ys : Bog deneme igin InC

Sg :Bog denemenin standart sapmasi

dir. Bog deneme verileri olmadigindan, bu degerler model parametrelerinden tahmin
edilebilir. Buna gére;

yB~2 ve Sg= Syx oldugu kabul edilirse; en diigiik konsantrasyon
y=y,+35, =a+3Sy,x 4.5)
esitligi ile hesaplanir.

Ornek: 1,2)(10'4 M Piridin i¢in hata hesaplamasi;

(dak) Yy, -%) yi O, -5
0 1533.970 -8.952 0.01515

5 1167.315 9217 9.148x107
10 850.655 9.250 6.782x107
15 583.996 9.270 3.143x107
20 367.335 -9.295 1.209x10°
30 84.015 9.338 2.191x10™
40 0.695 9.372 5.385x107
50 117.375 -9.463 5.619x107
60 434.056 9.559 5.118x107
70 950.735 9.692 9.683x10™
80 1667.415 -9.820 1.853x10°

90 2584.096 -10.025 0.01339
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D, =470 ), =10341.657 > =0.066149

V3= 101.694

2 :(}’1 —f’x)z 0.066149
S = = =().
» - 1/ g 008133

S,. _0.08133

mz 101.694

S, = =7.997x10™

Hata orani * 0.80 olarak bulunmustur.
Grafikten elde edilen denkleme gore;
¥ =-9.075(2)-0.0099263(b) x t

y =-9.075 + 3(0.08133) = -8.831

C=1.461 x 10* mol.L"! olarak bulunmustur
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5. KURAMSAL CALISMA

5.1 Giris

Sulu TiO, suspansiyonlarinda, aromatik maddelerin degradasyonuna iligkin literatiirde
onerilen iki mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan birinde aromatik halka dogrudan partikiil
yiizeyinde olugsmus olan hidroksil radikalleri ile reaksiyona girer (Matthews vd., 1992; Das
vd., 1992; Wei, 1992),

(.1

digerinde ise 6nce TiO; e bir elektron transferi gergeklesir daha sonra olugan radikale su etki

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

e 62

Iki mekanizmada da sonugta hidroksisiklohekzadienil tipli bir radikal olusur. Bu radikalin
daha sonra birbirini takibeden hidroksillenme reaksiyonlari ile aromatik madde timii ile
degrade olur.

Organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda baglangigtaki maddeden gok
daha zararh olan ara iiriinler meydana gelebilir. Bunlarin basinda poliaromatik maddeler
gelmektedir. Bu nedenle, fotokatalitik bir degradasyon reaksiyonu deneysel olarak
gerceklestirilmeden once birincil ara firiinlerin neler oldugunun bilinmesi gerekir. Bu bilgiyi
en giivenilir ve en dogru bigimde kuantum mekaniksel yontemlerle yapilan hesaplamalar
vermektedir. Bu nedenle, olugan iiriin aym1 oldugundan piridin ve hidroksi tlirevlerinin
fotokatalitik degradasyon reaksiyonu bu maddelerin OH radikali ile dogrudan reaksiyonuna
dayandirilmistir.

Bu amagla, ¢aligmanin teorik béliimiinde, piridin ve piridin tlirevlerinin OH radikali ile
yaptiklar reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak incelenmigtir. Caligmalara piridinden baglanmig
siras1 ile, 2-hidroksipiridin, 3- hidroksipiridin, 4- hidroksipiridin molekiillerinin OH radikali
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ile yaptiklan gaz fazi reaksiyonlar1 modellenmigtir. Literatiirde mevcut bulunan deneysel
bulgular OH radikallerinin doymus hidrokarbonlar ile molekiillerden hidrojen atomu
koparilmasi, doymamig hidrokarbonlarla ve aromatik yapidaki maddelerle OH katilmasi
reaksiyonlarim meydana getirdigini gdstermektedir (Atkinson, 1985). Bu amagla incelenen
tiim reaksiyonlar igin olasi reaksiyon yollar1 belirlenmis, her reaksiyon yolu igin reaktan, iiriin,
gecis konumu komplekslerinin kuantum mekaniksel yan-ampirik PM3 ydntemi ile molekiiler
orbital hesaplamalan yapilmis, geometrileri optimize edilmistir. Bu ¢aligmada, yari-ampirik
PM3 yonteminin segilmesinin nedeni, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarimin iriin
dagilimlannin en kisa ve en kolay bigimde bulunmasim saflayan bir model geligtirmektir.
Elde edilen optimum geometrik parametreler kullanilarak her yapinn titresim frekanslari,
termodinamik ve elektronik 6zellikleri hesaplanmigtir. Daha sonra kuantum mekaniksel
hesaplama sonuglarina dayanilarak her reaksiyonun ayr ayn iz sabiti ve aktivasyon enerjisi
Gegis Konumu Teorisi’nin kullammi ile bes farkli sicaklik i¢in hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar birbirleri ile kiyaslanarak her molekiil i¢in en olas: reaksiyon yolu ve OH radikali ile
yaptig1 reaksiyonun {irtin dagilimi belirlenmistir.

5.2 Kuramsal Yontemler

5.2.1 Molekiiler orbital hesaplar:

Bu ¢aligmada incelenmis olan tiim piridin tiirevi + "OH reaksiyonlarinin molekiiler orbital
hesaplamalari, kuantum mekaniksel yar-ampirik PM3 yontemi ile yapilmigtir.
Hesaplamalarda MOPAC6.0 paket programu kullamlmig (Stewart, 1990b) ve tiim
hesaplamalar bir Pentium 500 PC'de gergeklegtirilmistir.

5.2.1.1 Programin ¢cahiyma esasi
PM3 yontemi, yan-ampirik kuantum mekaniksel bir yéntemdir. Molekiillerin bag uzunlugu,
bag acis1 ve dihedral agilar1 gibi optimum geometrik parametrelerini, molekiiler yiik

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

Yart-ampirik bir yontem oldugundan hesaplamalarda molekiildeki her atom igin deneysel
verilerden elde edilen bazi parametreler kullamlmaktadir (Dewar ve Thiel, 1977). Ekonomik
olmas: a¢isindan giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Yari-ampirik yontemlere gére hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile kontrol
edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamanin tiiriine gére degisir. Ilk adimda anahtar
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kelimeler i¢ parametrelere doniistiiriiliir. Daha sonraki adimda baglik ve molekiiler geometri
okunur. Molekiiler geometri, i¢ koordinatlar cinsinden yazilan "Z-matrisi" seklinde verilir
(Clark, 1985). Z-matrisi atomlarin geometrik konumlarini belirleyen bir matristir. Z-
matrisindeki bilgiler atomlarin kartezyen koordinatlarim1 hesaplamak i¢in kullanilir. Atomik
orbitaller farkli tipteki atomlar igin ayr1 ayr1 belirlenir. Yari-ampirik ydntemler 6nceden
belirlenmis parametreleri kullanarak hesaplama yaparlar. Program uygun bir baglangic
noktas: tesbit ederek SCF iterasyonuna baglar ve minimum bir elektronik enerji buluncaya

kadar hesaplamaya devam eder.

Daha sonraki adim yapilacak olan hesaplamanin cinsine baghidir. Atomik ytik, dipol moment
gibi parametreleri hesaplamak iizere program dogrudan popiilasyon analizi yapar ve SCF
korelasyon enerjisi hesaplar. Geometri optimizasyonu igin atomik kuvvetler analitik olarak
belirlenir ve minimum enerjili geometriyi hesaplamak i¢in kullanilir. Bu iglem toplam enerji
degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bu adimin sonunda optimizasyon tamamlamr ve optimize
edilmig parametreler kullanilarak 6zelliklerin hesaplanmasina gegilir (Stewart, 1990a).

5.2.1.2 Z-Matrisinin yazihs1

Tiim molekiiler orbital hesaplamalart yapan programlarda giris bilgileri Z-matrisi geklinde
bilgisayara yiiklenir. Ancak programlara gére Z-matrislerinin yaziliglarinda kii¢tik farkliliklar
bulunmaktadir. Z-matrisi bir molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlarim bag uzunluklari,
bag agilar1 ve dihedral agilar cinsinden tanimlayan bir matristir.

Cizelge 5.1'den de goriildiigli gibi, Z-matrisinin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler
yazilmigtir. Bu anahtar kelimeler ile programa hangi yonteme gore hesap yapilacagi ve neyin
hesaplanmasi gerektigi anlatilir. Matrisin ikinci ve tiglincli satirlarina program kullanicisi
tarafindan istenilen isim veya numaralar yazilabilir, ikinci ve figlincii satir hesaplamalar
sirasinda program tarafindan dikkate alinmaz. Dérdiincii satir ve bu satin takip eden her satir,
molekiildeki atomlarin birbirlerine gére konumlarini anlatan satirlardir. Molekiildeki
tim atomlar tammlandiktan sonra Z-matrisinin bittigini belirtmek {izere son satira sifir
yazilir,
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Cizelge 5.1 Piridin molekiiliiniin Z-matrisi

PM3  PRECISE GNORM=0.01

PIRIDIN

XX 0.000 0 00 0 0.0 0o 0 0 O
N 0677 1 00 0 0.0 0 1 0 O
C 1172 1 90.0 1 0.0 0 1 2 0
C 1822 1 500 1 180.0 1 1 3 2
C 2150 1 400 1 1800 1 1 4 3
C 1822 1 400 1 1800 1 1 5 4
cC 1172 1 900 1 180.0 1 1 2 3
H 1100 1 1200 1 180.0 1 3 2 4
H 1100 1 1200 1 0.0 1 4 3 8
H 1100 1 1200 1 0.0 1 5 4 9
H 1100 1 1200 1 0.0 1 6 5 10
H 1100 1 1200 1 0.0 1 7 6 11

0 0.000 0 00 0 0.0 0 0 0 O

Dérdiincii satirdan baglayarak atomlara ait geometrik bilgiler belirli bir kurala gore yazilir.
Birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagl oldugu atoma olan bag uzunlugu,
dérdiincii siituna bag agilari, altinc siituna da dihedral agilar yazilir. Ugiincii, beginci ve
yedinci siitunlarda ise verilen parametrelerin optimize edilip edilmeyecegini belirten "1" veya
"0" rakamm yazilir. Sekizinci stituna o satirdaki atomun, bagh oldufu atomun geometrik
modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag agis1 yapti1 atomun numarasi, onuncu siituna ise

dihedral a¢1 yaptig1 atomun numarasi yazilir.

Siklik yapidaki bir molekiil i¢in Z-matrisi yazilirken, molekiiliin geometrik bilgilerinin tam
olarak bilgisayar tarafindan tanimlanabilmesi igin hayali bir X atomu tanimlanir. Bu atomun
MOPACS6.0 daki sembolii XX'dir.

Asagida, piridin igin Z-matrisinin yazilist ayrintili olarak agiklanmugtir. Siklik bir yapida
oldugundan, atomlarin geometrik konumlarini tam olarak bilgisayara verebilmek amac: ile
Sekil 5.1'de gosterilen hayali bir X atomu kullamlmugtir. Bu atom halkanin orta noktasina
yerlestirilmis ve koordinatlar1 (0, 0, 0) olarak matrisin d6rdiincii satirmna yazilmigtir. Sekil
5.1'de gosterilen sira numaralarina gore, sirasi ile diger atomlarin geometrik parametreleri

(Benson, 1976) matrisin diger satirlarina asagida agiklandig éekilde yazilmugtir.
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Sekil 5.1 Piridin molekiiliiniin geometrik modeli.

Z-matrisine enerji hesaplamalari ve titregim frekanslar i¢in FORCE anahtar kelimesi ilave
edilmis, gecis konumu komplekslerine ait olan matrislerde molekiiller i¢in kullamlan anahtar
kelimelere ek olarak NLLSQ eklenmistir. NLLSQ dogrusal olmayan en kiigiik kareler
yontemiyle minimizasyon yapilacagim belirten anahtar kelimedir. Bag mertebeleri igin de
BONDS Z-matrisine ilave edilen diger anahtar kelimedir. THERMO ise baz1 termodinamik

hesaplarin yapiimasi amaci ile Z-matrisine ilave edilir.

1. Atom: Molekiilde tammlanan ilk atom, XX sembolii ile gosterilen hayali atomdur. Cizelge
5.1 'den de goriildiigii gibi tiim geometrik parametreleri sifirdir.

2. Atom: ikinci atom azot atomudur. Sembolii 5. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baghdir
ve aralarindaki uzaklik 0.677 A° dur.

3. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 6. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.172 olarak hesaplanmigtir. 2. atom ile yaptifn ag1 90.0° olarak

hesaplanmugtir.

4. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 7. satir 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.822 A° dur. Hayali XX atomu ile yaptif1 bu bag ile C3 - XX bag
arasindaki ag1 50.0° dir. 4. atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek igin {iglincii bir
parametreye gerek vardir. Bu parametre dihedral agidir. Bu ag1 molekile XX-C3
dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiigimiinde C2’ye gbre yapmig oldugu 180.0° lik
agidar.
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5. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 8. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 2.150 A° dur. XX atomu ile yaptigt bag ile C4 — XX bad arasindaki ag1
40.0° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral a1 180.0° dir.

6. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 9. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1.822 A° dur. XX atomu ile yaptif1 bag ile C5 — XX bag arasindaki ac1
40.0° dir. 4. karbon ile yaptig1 dihedral a1 180.0° dir.

7. Atom: Karbon atomudur. Sembolii 10. satir, 1. siitunda yazilidir. 1. atoma baglhidur.
Aralarindaki uzaklik 1.172 A° dur. XX atomu ile yaptig1 bag ile C6 — XX bag: arasindaki ag1
90.0° dir. 3. karbon ile yaptig1 dihedral a¢1 180.0° dir.

8. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 11. satir, 1. slitunda yazilidir. 3. atoma baghdur.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 3. karbon atomu ile yapti1 bagin, C3 — C2 bag: ile yaptify
ac1 120.0° dir. 4. karbon ile yapti31 dihedral ag1 180.0° dir.

9. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 12. satir, 1. siitunda yazihidir. 4. atoma baglidir.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 4. karbon atomu ile yaptifn bagin C4 — C3 bag: ile yaptifa
ag1 120.0° dir. 8. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

10. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 13. satir, 1. siitunda yazalidir. 5. atoma baghdr.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 5. karbon atomu ile yaptifi bagin C5 — C4 bag ile yaptif
ag1 120.0° dir. 9. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

11. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 14. satir, 1. siitunda yazihidir. 6. atoma baghdur.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 6. karbon atomu ile yapti1 bagin C6 — C5 bag ile yaptigi
ag1 120.0° dir. 10. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

12. Atom: Hidrojen atomudur. Sembolii 15. satir, 1. siitunda yazihidir. 7. atoma baghdr.
Aralarindaki uzaklik 1.1 A° dur. 7. karbon atomu ile yaptin bagin C7 — C6 bag ile yaptify
ac1 120.0° dir. 11. hidrojen ile yaptig1 dihedral ag1 0.0° dir.

5.2.2 Gegis Konumu Teorisi

Bu ¢alismada incelenen reaksiyonlarin iz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile bulunmugtur.
Bu teori istatistik mekanik yontemlere dayanan bir kinetik teoridir. 1k olarak teori 1935
yilinda Eyring tarafindan dne siiriilmiis ve daha sonralar geligtirilmigtir (Moore, 1983).Gegis
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Konumu Teorisi, bir reaksiyondaki reaktanlar ile gecis konumu kompleksi arasinda bir

dengenin var oldugu prensibine dayanir.

A+B <—>(ABY (5.3)

reaksiyonu i¢in bu dengeye ait olan denge sabiti;

Cﬁ
K=cC
A B

(5.4)

Gegis Konumu Teorisine gore, gegis konumu kompleksinin, enerjisinin yogun olarak biriktigi
ozel bir titresim hareketi vardir. Uriinler bu hareketten dolayr gegis konumu kompleksinin
ayrigmast sonucu meydana gelirler (Laidler ve Meiser, 1982). Bu 6zel titresim hareketinin
frekans1 V ise reaksiyon tirtinlerinin olugum hiz;

Hiz=.C* (5.5)

seklinde yazilabilir. (5.4) esitliginden gecis konumu kompleksinin konsantrasyonu;

C =K.C,C (5.6)

olarak yazilabilir ve (5.5) esitliginde yerine konur ise tiriinlerin olusum hiz;

Hiz=V.K*.C,.CB (5.7)

olarak yazilir. Diger taraftan, reaksiyon denklemi;
A+B——> Uriinler (5.8)

olarak yazildiginda reaksiyon hizi;

Hiz=kC,.Cp (5.9)
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seklinde yazlabilir. Bu esitlikte, k reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. (5.7) ve (5.9)
esitliklerinin kargilagtirilmasi ile;

k=V.K* (5.10)

oldugu yazlabilir. Bu esitlige gore reaksiyon hizinin bulunabilmesi igin 6ncelikle denge
sabitinin hesaplanmasi1 gereklidir. Denge sabiti istatistik mekanik yontemlere gore partisyon
fonksiyonlarimin kullanimi ile hesaplanir (Levine, 1983). (5.4) esitligindeki K* denge sabitini
partisyon fonksiyonlar: cinsinden yazarsak;

G - (5.11)
9498

oldugu goriiliir. Buradaki esitlikte q'a, q's ve ¢ sirasiyla A, B reaktanlarinin ve gegis konumu
komplekslerinin birim hacimdaki molekiiler partisyon fonksiyonlaridir. Molekiiler partisyon
fonksiyonu;

g =qe '™ (5.12)

esitligi ile tanimlanir. Bu esitlikte, E, sifir noktas: enerjisini, q ise sifir noktas1 enerjisine gére
molekiiler partisyon fonksiyonunu géstermektedir. (5.12) esitligi, (5.10) esitliginde yerine

konulursa denge sabiti;
K* = - q.q . /BT (5.13)
A B

olarak elde edilir. E,, aktivasyon enerjisini, ge¢is konumu kompleksi ile reaktanlarin sifir
noktas1 enetjileri arasindaki farki gOstermektedir. Partisyon fonksiyonlar1 molekiiler
hareketlere gore cgarpanlara ayrilirlar. Buna goére gegis kc;numu kompleksinin partisyon
fonksiyonu;
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9" =9uq" (5.14)
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte;

Qe : Gegis konumu kompleksindeki 6zel titresim hareketine ait olan partisyon fonksiyonunu.

#

q" : Gegis konumu kompleksinin qg; hareketi diginda kalan diger tiim hareketlerini gésteren
partisyon fonksiyonunu géstermektedir.

Ozel titregim hareketinin frekansi V olduguna gore,

kyT i,
Gu =" "€ hi2kal (5.15)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte h Planck sabitini , kp ise Boltzmann sabitini gostermektedir. v
¢ok kiigiik oldugunda hV / kT « I'dir. Bu durumda eksponansiyel terim bire indirgendiginden,

kT

w = (5.16)

olur ve (5.12) esitligi

aﬁ_kBT' *

=5l 5.17
=" (5.17)

halini alir. ¢* *1n bu kargiligimn kullamlmas: ile,

K*="B_. 2 . gkl (5.18)
oldugu elde edilir. ;

K*=_9 . gEaiRT : (5.19
9493
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olarak tamimlamrsa,
k=’%T--K"° (5.20)

oldugu bulunur. Bu esitlik Eyring esitligi olarak bilinir (Alberty ve Silbey, 1992). Denge sabiti
K%, reaktanlarm ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlan yardimiyla hesaplanir.
(5.19) esitligi (5.20) esitliginde yerine konulursa,

=t 9 ., (5.21)

oldugu goriiliir. (5.21) esitligi kullamlarak iz sabiti hesaplayabilmek igin &ncelikle
aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonunun hesaplanmas1 gereklidir. Bu hesabin
yapilabilmesi i¢in de kompleksin geometrisinin ve eylemsizlik momentlerinin bilinmesi
gereklidir. Titregim frekanslarinin hesaplanmas: ise sadece kuantum mekaniksel yontemlerle
gerceklestirilebilir. Ayrica iz sabitinin bulunabilmesi igin E,'nin bilinmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjisi de titresim frekanslar1 gibi ancak kuantum mekaniksel olarak
hesaplanabilir (Castellan, 1983).

5.3 Hesaplamalar

Bu ¢alismada piridin ve hidroksi tiirevlerinin OH radikali ile yapmus olduklan reaksiyonlarin
kinetigi teorik olarak incelenmistir. Kinetik hesaplamalan yapabilmek i¢in kuantum
mekaniksel caligmalarda aynen deneysel bir kinetik c¢aliymada oldugu gibi 6nce reaktan
molekiilleri hazirlanir. Bu hazirlik agamasi deneysel galigmalarda bir saflagtirma iglemidir.
Teorik ¢aligmalarda ise molekiillerin kuantum mekaniksel molekiiler orbital hesaplar
yapilarak en diisiik enerjili konumlarinin bulunmasi islemidir. Aym sekilde ¢aligmamn ikinci
asamasinda reaksiyon firiinleri ig¢in molekiiler orbital hesaplan yapilmug ve {iriin
molekiillerinin en diigiik enerjili yapilar1 bulunmugtur. Daha sonra reaktanlar ve triinler igin
elde edilen parametreler kullanilarak gegig konumu kompleksinin geometrik yapis1 ve enerjisi
aym yontem ile hesaplanmigtir. Yarn-ampirik kuantum mekaniksel hesaplamalar, incelenen
tiim reaktan, gecis konumu kompleksleri ve iiriinler igin B6liim 5.2.1.2'de agiklandif: gibi Z-
matrisleri yazilarak MOPAC6.0 paket programi kullanilarak yapilmigtir. '
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Sekil 5.2 Piridin + "OH igin olas1 reaksiyon yollar
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Sekil 5.3 2-HP + "OH i¢in olas1 reaksiyon yollari
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Sekil 5.4 3-HP + "OH ig¢in olas1 reaksiyon yollar1
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Sekil 5.5 4-HP + "OH i¢in olas1 reaksiyon yollar1
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5.3.1 Reaktanlar

Hesaplamalarda oncelikle reaktan konumunda olan piridin tiirevlerinin ve OH radikalinin
yari-ampirik PM3 metodu kullamlarak molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmis, geometriler
optimize edilmigtir. Optimum geometrik parametreler kullanilarak her reaktanmin elektronik
ozellikleri bulunmugtur. Bu amacla Boliim 5.2.1.2°de agiklandig: gibi piridin tiirevleri igin Z-
matrisleri yazilmgtir.

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemle hesaplama yapilirken, reaktanlan optimize etmek
amaciyla kullanilan anabtar kelimeler sirasiyla PM3 GNORM=0.01 ve PRECISE dur.
GNORM=0.01 SCF iterasyonlari sonucunda elde edilen elektronik enerjiler arasindaki farkin
en biiyilk degerinin 0.01 olmas: gerektigini, PRECISE ise miimkiin oldugunca hassas bir
hesaplamamn yapilmasin saglamak iizere kullanilmigtir. FORCE anahtar kelimesi ise titregim
frekanslarmin  hesaplanmas: igin anahtar kelime olarak kullanilmigtir. Incelenen tiim
molekiillerin enerji yiizeylerinde gergek birer duraan nokta ve minumum olduklarindan elde

edilen tiim titresim frekanslarinin pozitif olmasina dikkat edilmistir.

Organik bilegiklerin en dayanikli konformasyonunun belirlenebilmesi amaciyla, olasi
konformasyonlar tek tek incelenmis ve enerjisi en diisiik olan konformasyon en dayanikli olan
konformasyon olarak belirlenmigtir. Aym hesaplamalar ikinci reaktan olan OH radikali i¢in de
yapilmigtir. Ancak bu reaktamn bir radikal olmasi nedeniyle UHF anahtar kelimesi digerlerine
ilave olarak kullanilmis ve hesaplar kisitlanmamig Hartree-Fock y6ntemine gére yapilmugtir.

Reaktanlara ait yapilan tiim hesaplarda kullanilan molekiillerin en dayanikli konformasyonuna
ait olan geometrik modeller Chem 3D programu ile ¢izilmistir.

5.3.2 Gegis konumu kompleksleri

Bu c¢aligmada, gecis konumu komplekslerinin bulunmasi amaciyla reaktanlardan
yararlamlmigtir. Reaktanlarin optimum geometrik parametreleri kullanilarak reaksiyon
yolunun cinsine gére uygun bir baglangi¢ geometri tahmini yapilmigtir. OH katilmasi ile
gergeklesen reaksiyonlar igin gegis konumu kompleksleri modellenirken reaksiyon koordinatt
olarak C-O bag segilmis, hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu 1.995-2.664 A° arasinda
degistirilmigtir. Ttim hesaplamalarda OH radikalinin baglandléi karbon atomuna ait CCH agis1
120.0° olarak alinmugtir. -OH grubundan hidrojen koparilmas: ile gergeklesen rEfalcsiyonlarda

gecis konumu komplekslerindeki kopmakta olan hidrojen atomunun geometrik konumunu
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tam olarak belirleyebilmek amaciyla tiim gecis konumu modellerinde bu hidrojen atomuna
hayali bir X atomu baglanmistir. Reaksiyon yolu olarak olugmakta olan OH bag uzunlugu
secilmis, yaklagan OH radikalinin molekiile gore yerini belirleyebilmek i¢in de bu gruba ait
olan dihedral agilar hesaplamalar sirasinda degigtirilmistir. Gegis konumu komplekslerine ait
olan Z-matrislerinde molekiiller ic¢in kullanilan anahtar kelimelere ek olarak NLLSQ
eklenmigtir. NLLSQ dogrusal olamayan en kiigikk kareler ydntemi ile minimizasyon
yapilacagim belirten anahtar kelimedir.

Geometri optimizasyonundan sonra elde edilen yapimin gergekten gegis konumuna ait olup
olmadigini belirlemek igin kuvvet sabiti matrisinde her yapiya ait sadece tek bir negatif

titregim frekansinin olmasina dzen gosterilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan ge¢is konumu komplekslerinin Z-matrisleri Ek 1 de gdsterilmistir.

5.3.4 Uriinler

Bu c¢aligmada  incelenen tim OH  katilmasi  reaksiyonlarn  sonucunda
hidroksiazosiklohekzadienil tipinde bir radikal olugmaktadir. Hidrojen koparilmas: ile
gerceklesen reaksiyonlarda ise bir hidroksipiridinoksil radikali ve su molekiilii olugmaktadir.
Meydana gelen her radikal i¢in aym hesaplamalar yapilmis ve molekiiler o6zellikleri
bulunmustur.

5.4 Kinetik Hesaplamalar

Bu ¢aligmada incelenen piridin tiirevi + "OH radikali reaksiyonlarindaki tlim reaktan, gegis
konumu kompleksi ve iirlinlerin molekiiler orbital hesaplamalar1 yapildiktan sonra Gegis
Konumu Teorisi kullamlarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi hesaplanmugtir.
Hesaplamalarda gerekli olan termodinamik parametreler optimum geometriye ait Z-matrisleri

kullamlarak PM3 sonuglarina goére belirlenmigtir. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
amaciyla Z-matrislerine THERMO, ROT=1 ve TRANS anahtar kelimeleri ilave edilmisgtir.

THERMO, termodinamik parametreleri molekiiler hareketlere bagli olarak hesaplamak
amaciyla kullamlmustir. I¢ enerji, 1s1 kapasitesi partisyon fonksiyonu ve entropi gibi
termodinamik parametreler THERMO anahtar kelimesinin kullanilmasi ile bes ayn sicakhik
icin hesaplanmugtir. Segilen sicakliklar 200, 250, 300, 350 ve 400 K dir. Donme hareketinin

katkistmin hesaplanabilmesi igin simetri numarasimn verilmesi gereklidir. Simetri numaras:
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ROT=1 anahtar kelimesi ile verilmigtir. Geg¢is konumu kompleksi i¢in hesaplama yapilirken
TRANS anahtar kelimesi de kullamlir. Bu anahtar kelimenin kullanilmas: igin reaksiyon
koordinatina ait olan imajiner frekans, termodinamik hesaplamalara katilmaz. Buna gére,

termodinamik hesaplamalara katilan titresim hareketlerinin sayisi;

Dogrusal bir molekiil i¢in 3N-5
Dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3N-6
Dogrusal bir gegis konumu kompleksi i¢in 3N-6

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

olur. Reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi, E, reaktan ve ge¢is konumu komplekslerinin olugum
wsilar1, AHg degerleri kullamilarak agagidaki egitlie gére hesaplanmigtir.;

E,=AH}; - AH, (5.22)
R

Bu esitlikte;
AH{  : Gegis konumu kompleksinin olugum isist,

Z AH ; : Reaktanlarin olugum 1silarnin toplamim goéstermektedir.
R

Hiz sabitleri, BSliim 5.2.2°de agiklanmig olan Gegis Konumu Teorisinin temel egitligi;

p=p . 4 R (5.21)

ile hesaplanmugtir. Bu esitlikte;

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

q" g4 qs : Gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon fonksiyoﬁlandu.
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Asagida 2-HP + 'OH reaksiyonu i¢in 300 K sicakhikta PM3 yontemi sonuglarina gore hiz

sabitinin hesaplanmasi 6rnek olarak gosterilmigtir.
CsHsNO + 'OH < — .CsHs(OH)NO (5.24)

Bu reaksiyon i¢in yapilan termodinamik hesaplamalar sonucunda 2-HP molekiilii igin
partisyon fonksiyonu qz.,,,,,=1.471x1038 , "OH igin qon=7.267x10%", gegis konumu kompleksi

icin q#=l .692x10™ olarak hesaplanmustir. Reaksiyon icin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi
ise esitlik (5.20) de oldugu gibi;

E.=-10.652-(2.855-18.028)
E.=4.521 kcal/mol

olarak bulunmugtur. Biitiin bu degerler esitlik (5.21)de yerine konulacak olursa hiz sabiti;

. _[138x107).Go0)  (1692x10) am—
6.63x107  (7.267x10 )(1.471x10%*)

k=5.860x10""® cm®/molekiil.s

olarak bulunur. OH katilmasi ile gergeklesen ge¢is konumu komplekslerinin dayanikliliklarim
birbiriyle kiyaslayabilmek ve olasi reaksiyon yolunu belirleyebilmek amaciyla reaksiyonda
olusmakta olan  CO baglarinin bag mertebesi de molekiiler orbital hesaplamalan ile PM3
yontemi kullamlarak bulunmustur. Bu amagla Z-matrisine BONDS ve VECTORS anahtar
kelimeleri ilave edilmigtir. Bu anahtar sdzcitkler dalga fonksiyonlarimn katsayilarimi ve bu
katsayilarn kullamlmas: ile hesaplanmusg olan bag mertebelerini elde etmek igin kullamlr,
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1 Girig

Piridin (P) ve hidroksi piridin tlirevlerinin, 2-hidroksipiridin (2-HP), 3-hidroksipiridin (3-HP)
ve 4- hidroksipiridin (4-HP) sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlar1 Bolim 4.3 de agiklanmig olan fotoreaktdr sisteminde
gerceklestirilmigtir. On denemelerde, her maddenin fotokatalitik degradasyon reaksiyonuna
151k ve fotokatalizor etkisi incelenmistir. Daha sonra TiO; konsantrasyonu degistirilerek
fotokataliz6r konsantrasyonunun reaksiyon hizlarina etkisi incelenmis ve optimum TiO,
miktar1 bulunmugtur. Tiim denemeler her maddenin dogal pH ortaminda gerceklestirilmis,
fotokatalitik degradasyon hizlari 6l¢illmils ve maddelerin baslangig konsantrasyonlarimn
reaksiyon hizina etkisi belirlenmistir.

6.2 Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde organik maddelerin degradasyonlarimin
gerceklegmesi igin 151k/yart iletken/O, tigliistiniin sistemde bir arada bulunmas: gerekir. Isigin
tek bagina maddelerin degradasyonuna etkisini ve her maddenin TiO; partikiilleri yiizeyindeki
adsorpsiyonunu gérebilmek amaciyla 6n denemeler yapilmistir. Bu denemeler her madde igin
ayrt ayn ig¢ kosulda tekrarlanmigtir; sadece 151k varliginda, sadece TiO, varliinda ve
TiO,+s1k varliginda. Denemelerin sonuglan Sekil 6.1-4 te gosterilmistir.

Sekil 6.1-4 te gosterilen grafikler C/C, 1n zamana(t) karst degisimini gOstermektedir. C,
maddenin baglangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafiklerden de
gbritldtigii gibi 4 madde de tek bagina igiklandinldiinda higbir konsantrasyon degigimi
olmamugtir. TiO, beraberinde karanhkta bekletildiklerinde ise adsorpsiyon nedeniyle %1-3
kadar bir konsantrasyon degisimi g6zlenmistir. Isik ve TiO, ortamda aym anda bulundugunda
4 maddenin timiinlin biiyilkk olgiide degrade oldugu saptanmistir. 90 dakika sonunda
konsantrasyon degisimleri P, 2-HP, 3-HP ve 4-HP igin siras1 ile %81.1, %91.1, %65.2 ve
%98.5 olarak hesaplanmugtir.
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6.3 Fotokatalizér Konsantrasyonunun Etkisi

Fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amactyla her madde igin ayn ayn ve
dogal pH larinda, baglangi¢ konsantrasyonlar1 1.0 x 10* mol.L” olan suspansiyonlarda TiO,
konsantrasyonu 0.1-0.5 g/100 mL olarak degistirilmigtir. Elde edilen sonuclar Sekil 6.5-8 te
iki ayn1 1g1klandirma stiresi igin sunulmaktadr.

Sekillerde gortilen erilerin ikisi de katalizér yoklugunda 4 maddenin de degrade olmadigim
gostermektedir. TiO, konsantrasyonu arttikga fotokatalitik degradasyon hiz1 TiO; in belirli bir
limit konsantrasyona kadar artmakta daha sonra ise yavag bir azalma ggriilmektedir.
Maksimum degradasyon TiO, konsantrasyonunun 0.2 g/100 mL oldugunda elde edilmis ve bu
konsantrasyon tlim denemelerde optimum fotokatalizér konsantrasyonu olarak kabul
edilmisgtir.

Bu sonuglar optimum deSerden sonra kirletici maddelerin degradasyon reaksiyonlarmnin
lizlanna etki eden bagka faktérlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO,
konsantrasyonu arttikga partikiiller arasi mesafeler azalir. Partikiiller bir araya gelerek
kiimeleri olustururlar. Bu da; fazlar arasi yiizeyin kii¢lilmesine neden olur. Organik maddeler

"OH radikalleri tarafindan TiO, yiizeyinde oksitlendiklerinden fazlar aras: yiizeyin kii¢iilmesi

bu maddelerin oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kii¢iik maddelere pargalanma olasiligim
azaltr, Aynca; TiO, partikiilleri sistemin 151k absorbe etmesini engeller, hatta igigin

sagilmasina da neden olurlar.

6.4 Degradasyon Reaksiyonlarmin Kinetigi

Piridin ve tilirevlerinin sabit sicaklikta ve her maddenin dogal pH inda fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlar incelenmistir. Baglangig konsantrasyonu 1x10™* mol.L” olacak
sekilde suspansiyon hazirlanmig ve fotokatalizér olan TiO; miktar1 B6liim 6.3 de belirtildigi
gibi 0.2g/100 mL olarak alinmugtir.

Denemelerin sonuglan $ekil 6.9-12 de gosterilmigtir. Goriildiigi gibi konsantrasyonun
logaritmasi InC nin zamana gore degisimi 4 madde igin de diizgiin bir dogru vermektedir. Bu
sonu¢ fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarimin birinci mertebeden oldugunu ve hiz
esitliginin de; '

InC=-kt+1In C, , 6.1
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seklinde yazilabilecegini gostermektedir. Bu esitlikte; t zamam, C kirletici maddenin t

zamamndaki konsantrasyonunu, C, ise baslangi¢ konsantrasyonunu géstermektedir.

Sekil 6.9-12 deki dogrularin regresyon sonucu bulunan denklemlerinden her maddenin deney
kosullarindaki k hiz sabitleri hesaplanmis ve Cizelge 6.1 de korelasyon katsayis: r ile birlikte
listelenmigtir.

6.5 Baglangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Tiim maddeler igin baglangig konsantrasyonu (6.0-12.0) x 10 mol.L™! arasinda degistirilerek
baslangig konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina bir etkisi olup olmadig:
aragtinlmigtir. Deneme sonuglan $ekil 6.13-16 da gosterilmigtir. k hiz sabitleri ve r regresyon
degerleri Cizelge 6.2-5 de gosterilmistir. Grafik; degisik baslangi¢ konsantrasyonlar igin
organik madde konsantrasyonlarinin logaritmasi, InC nin zamana gore degisimini
gostermektedir. Grafiklerden de goriildiifti gibi baglangic konsantrasyonu arttikga reaksiyon
hiz sabiti azalmaktadir. Reaksiyon hiz sabiti k nin baglangi¢ konsantrasyonuna bagli olmasi
nedeniyle; Boliim 6.4 de birinci mertebeden oldugu belirlenen degradasyon reaksiyonunun
aslinda goriiniir-birinci mertebe reaksiyonu oldugunu soyleyebiliriz. Sistem iki fazdan
olugmaktadir. "'OH radikalleri TiO, yiizeyinde adsorbe olmus olan OH iyonlan tarafindan
meydana getirilir. Aym zamanda organik madde de TiO, yiizeyinde adsorbe olmak
istediginden ytizeydeki katalitik bosluklara OH  iyonlarinin gegmesini zorlagtirarak °"OH

radikallerinin olugsumunu yavaglatir.

Bu ¢aligmada, piridin ve tiirevlerinin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun hem birinci
mertebeden olmasi hem de reaksiyon hizimin baglangic konsantrasyonundan etkilenmesi,
reaksiyon hiz sabiti k’nin organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu da igermesinden ileri
gelmektedir.Baglangi¢ konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir. Ancak
diisiik konsantrasyonlarda, bu azalma giderek diismektedir. 3-HP icin Cizelge 6.2.4 ten de
gortildugii gibi; (8.0-10.0)x10™ mol.L”! arasindaki hiz sabiti fark: 2.84x10” min™ iken (12.0-
14.0)x10”° mol.L™! de ise bu fark 1.06x107 e dtismektedir.
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0 L] L] L] L
0 20 40 60 80 100

zaman (dak)

¢ 10x10 73 mol.L"! piridin + 151k
W 10x10~° mol.L! piridin + 0.2g TiO, /100 ml
A 10x10° mol.L” piridin + 0.2g TiO,/100 ml + 151k

Sekil 6.1 Piridin’in fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO, etkisi
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0 T i 1 1
0 20 40 60 80 100

zaman (dak)

¢ 10x10 ° mol.L? 2-HP + 11k
W 10x10~° mol.L™ 2-HP + 0.2g TiO,/100 ml
A 10x10”° mol.L™ 2-HP + 0.2g TiO, /100 ml + 151k

Sekil 6.2 2-HP nin fotokatalitik degradasyonuna agik ve TiO; etkisi
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0,8 -
0,6 J
0,4 4

0,2 -

20 40 60 80 100
zaman (dak)

4 10x10 > mol.L™ 3-HP + 151k

B 10x10 > mol.L"! 3-HP + 0.2g TiO,/100 ml
A 10x10”° mol.L! 3-HP + 0.2g TiO,/100 ml + 155k

Sekil 6.3 3-HP nin fotokatalitik degradasyonuna 11k ve TiO, etkisi
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0 20 40 60 80 100
zaman (dak)

4 10x10 5 mol.L! 4-HP + 151k

® 10x10 7> mol.L™ 4-HP + 0.2g TiO,/100 ml
A 10x10° mol.L"? 4-HP + 0.2g TiO,/100 ml + 151k

Sekil 6.4 4-HP nin fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO, etkisi
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% Degradasyon
w £ [$)]
o o o

N
o
b

10 -

TiO2(g.100 mL")

4 30 dakika

W 60 dakika
A 90 dakika

Sekil 6.5 Piridin’in optimum fotokatalitik degradasyonu
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100 -

0 L) ) LJ LJ L)
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

TiO, (g.100 mL™")

4 30 dakika

B 60 dakika
A 90 dakika

Sekil 6.6 2-HP nin optimum fotokatalitik degradasyonu
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0 0,1 0,2 0,3 04 ) 0,5
TiO2 (g.100 mL ™)
4 30 dakika
B 60 dakika
A 90 dakika

Sekil 6.7 3-HP nin optimum fotokatalitik degradasyonu
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

TiO, (3.100 mL™")

¢ 30 dakika

B 60 dakika
A 90 dakika

Sekil 6.8 4-HP nin optimum fotokatalitik degradasyonu
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Sekil 6.9 Piridin’in fotokatalitik degradasyonu
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'12 L} 1] L} L}
0 20 40 60 80 100
zaman (dak)

Sekil 6.10 2-HP nin fotokatalitik degradasyonu
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L L) ¥ 1

0 20 40 60 80
zaman(dak)

Sekil 6.11 3-HP nin fotokatalitik degradasyonu

100



In [4-HP]
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L L LI R

20 40 60 80
zaman (dak)

Sekil 6.12 4-HP nin fotokatalitik degradasyonu

100
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Cizelge 6.1 Fotokatalitik degradasyon hizina baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Maddeler I r
(10.10% mol L1} (10* min')
Piridin 14.13+0.72 0.9860
2-HP 2581+0.91 0.9906
3-HP 10.61+£0.37 0.9940

4-HP 20.50+0.62 0.9973
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zéman (dak)

¢ 6x10”° mol.L’!
0 8x10™ mol.L™!
A 10x10”° mol.L!
x 12x10° mol.L!
0 14x10”° mol.L™!

Sekil 6.13 Piridinin baglangi¢ konsantrasyonun
fotokatalitik degradasyon hizina etkisi

100



In [2-HP]

73

Y

o

(9)]
1
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0 20 40 60 80
zaman (dak)

¢ 6x10° mol.L™!
08x10° mol.L™?
A 10x10° mol.L?!
x 12x10”° mol.L!
0 14x10” mol.L" -

Sekil 6.14 2-HP nin baglangi¢ konsantrasyonun
fotokatalitik degradasyon hiZina etkisi
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¢ 6x10° mol.L!
0 8x107° mol.L
A 10x10° mol.L!
x 12x10°° mol.L"!
0 14x10™ mol.L™!

Sekil 6.15 3-HP nin baglangi¢ konsantrasyonun
fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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zaman (dak)

¢ 6x10° mol.L!
0 8x10”° mol.L™!
A10x10% mol.L!
x 12x10° mol.L*
0 14x10”° mol.L™

Sekil 6.16 4-HP nin baglangi¢ konsantrasyonun
fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Cizelge 6.2 Piridin’in baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

4T£095

1440+ 065

1413+072

9.26 £0.80 | | 0:5§64?‘

Cizelge 6.3 2-HP nin baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

(107 mix')

32904057 - 0:9988

100 2581£091 0.9906

21A0£040 . 0.9987

16374041 0393
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Cizelge 6.4 3-HP nin baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

10612037

864031 08935

T3420£089 05975
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6.6 Teorik Caliyma Sonugclar:

6.6.1 Giris

Piridin tiirevlerinin OH radikali ile yapmus olduklar réaksiyonlann kinetigi Bolim 5 de
agiklandifn sekilde teorik olarak incelenmistir. incelenmis olan molekiiller P, 2-HP, 3HP ve 4-
HP dir. Bu molekiillerin OH radikali ile reaksiyonlarinin mekanizmalarinin ve kinetiginin
belirlenmesi amaci ile 6ncelikle reaktan olan molekiillerin, ge¢is konumu komplekslerinin ve
iirlinlerin yarn-ampirik PM3 yontemi ile molekiiler orbital hesaplamalarn yapilarak,
geometrileri optimize edilmis, kuantum mekaniksel yontemlerle &zellikleri hesaplanmugtir,
Hesaplama sonuglarina dayanarak her reaksiyon yolu i¢in Gegis Konumu Teorisi’nin

kullanimu ile reaksiyon hizlar: ve iiriin dagilimlar: belirlenmigtir.

6.6.2 Reaktanlar

Incelenen reaksiyonlarda reaktan konumunda bulunan aromatik molekiillerin hazirlanmig olan
model ve Z-matrisleri kullanilarak PM3 y6ntemi ile geometrileri optimize edilmistir. Stibstitiient
gruplar ve atomlar tek baglar etrafinda dondiiriilerek her bir molekiilin en dayamkl
konformasyonu saptanmigtir. Molekiillerin dayamikli konformasyonlarina ait optimum
parametreleri, bu parametrelere dayanilarak hesaplanmig olan olusum 1silart AHf , toplam
enerjileri  Cizelge 6.6-10 da listelenmis, geometrik yapilani ise molekiillerdeki her atomun
optimum konumuna ait kartezyen koordinatlar1 kullamlarak Chem 3D Plus (Cambridge Soft
Corporation) paket programu ile ¢izilmis ve Sekil 6.17-20 de gosterilmistir.

Elde edilen geometrik parametre sonuglari piridin igin Cizelge 6.11 de literatiirden bulunan
deneysel degerlerle kargilagtirilmigtir. Cizelge degerlerinden goriildiigti gibi deneysel degerlerle
teorik degerler uyum igindedir. Heteroatomlarin yer aldig1 molekiillerde geometrik parametreler
gercek degerlerinden farkli bulunabildigi halde piridin molekiiliinde hesapsal a¢idan bir sapma
gbzlenmemigtir. Bundan dolayn1 PM3 yonteminin piridin ve tiirevlerinin degradasyon

reaksiyonlarinin modellenmesinde kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Cizelge 6.6 da verilmis olan piridinin geometrik parametreleri benzenin geometrik parametreleri
ile kiyaslandiginda C-N bag uzunlugunun benzendeki C-C bag uzunlugundan beklenildigi gibi
daha kisa oldugu goriilmektedir. Benzende C;-C; bag1 1.391 A° iken, piridinde N;-C; bag1 1.353
A° dur Buna bagh olarak, piridinde Cs-Cg bag1 benzene gére 0.005 A° luk kisalma gdstermistir.
Bunun sebebi azot atomunun aromatik halkaya kattig1 elektronegatif yapidan kaynaklanmaktadir.
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2-HP molekiiliiniin geometrik parametreleri piridin degerleri ile kiyaslandifinda; azot atomunun
bagh oldugu karbon atomu ile, oksijen atomunun bagli oldugu karbon atomu arasindaki bag
0.015 A° kisalmgtir. Azot atomunun diger karbon atomu ile yaptig1 bag ise 0.022 A° luk uzama
gbstermigtir. 2-HP de C-O-H agis1 108.9° dir. Piridinde N-C-H agis1 115.8 ° iken C2 ye OH
grubunun baglanmasiyla 2-HP de bu ag1 117.3° ye genislemigtir. Diger C-C-C agilarinda belirgin
bir degisim olmadig: gézlenmistir. Molekiildeki diizlemsellik dihedrallerden goriildtigi gibi
bozulmamigtir

3-HP molekiiliinde, N-C baginda piridine gére biiyiik bir degisiklik gézlenmemigtir, bag 0.003
A° kisalmigtir. OH grubunun bagli oldugu karbon ve o karbona bagli olan C-C baglarinda
ortalama 0.011 A° luk bir uzama goriilmektedir. Bunun sebebi; oksijenin elektronegatif
ozelligi nedeni ile C-C bagim zayiflatmig ve uzatmis olmasidir. C-C-C ve C-C-H agilarinda ise
belirgin bir degisiklik gbzlenmemistir.

4-HP molekiiliinde, N-C baginda piridine kiyasla 0.002 A° luk uzama gézlenmigtir. Oksijenin
baglh oldugu C-C baglarinda elektron ¢ekmesinden dolay1 0.010 A° luk bir uzama goriilmektedir.
Agilarda  C-O-H bag1 108.1° olmus, C-C-C ve C-C-H agilarinda ise belirgin bir degisiklik

gézlenmemigtir.

Cizelge 6.6 OH Radikalinin optimum geometrik parametreleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral agilar(A°)
OH 0.937 | ceeeveass deeeen
Bag acilan (°) Enerji
. e AHs (kcal/mol) 2.841
E (V) -307.130
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Cizelge 6.7 Piridin molekiiliiniin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Benzen icin Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)
NiC, 1353 ... C,C3H;H3 180.0 180.0
CCs 1.396 1.391 C;3;C4HgHo 180.0 180.0
C3Cq 1.391 1.391 C4CsHoHio 180.1 180.0
C4Cs 1.392 1.391 C;sC¢H10H11 180.0 180.0
CsCs 1.395 1.391 C3C4CyHs 0.0 0.0
NiCs 13583 ...

CH; 1.096 1.095

CsHg 1.094 1.095

CsHy 1.095 1.095

CsHio 1.094 1.095

CsHi1 1.096 1.095

Bag Acilan (©) Enerji

NiCaHy 1158 ... AH (keal/mol) 30.369
CsCeHiy 122.7 120.0 E (eV) -830.964
H,C,C3 122.7 120.0

HgCs5Cy 120.7 120.0 Benzen icin

C,C3Hs 120.3 120.0 AHg (kcal/mol) 23.454
HoC4Cs 120.4 120.0 E (V) -802.820
C3C4Ho 120.3 120.0

H;0Cs5Ce 120.3 120.0

C4CsHyo 120.7 120.0

H;1CeNy 115.8
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Cizelge 6.8 2-HP molekiiliiniin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)

NiC, 1.338 C;OsNH;2 180.0
CyCs 1.515 C,C304Hg 180.0
CiCy 1.501 C5C4HgHo 180.0
C4Cs 1.373 C4CsHoHjg 180.0
CsCs 1.415 CsCeHioHi1i 180.0
NiCs 1.375 C3C4CoHg 0.0
C04 1.347

O/Hjz 0.952

CsHg 1.095

C4Hy 1.095

CsHyg 1.094

CsHis 1.096

Bag Agilan (°) [Enerji

N;CoHy 117.3 AH (kcal/mol) -18.070
C,0/H12 108.9 E (eV) -1125.087
0,C,C5 119.5

C,C3Hg 120.9

HzC304 121.7

C3C4Hp 120.1

HyC4C5 120.0

C4CsHyo 120.4

CeHi1Ny 36.2

H;0C5Cs¢ 120.1




82

Sekil 6.17 Piridin molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Sekil 6.18 2-HP molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.9 3-HP molekiiliiniin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Aglar ()
NG, 1.350 C,C5H;0s 179.9
CCs 1.406 C3;0s3H7H), 180.0
C3Cy 1.403 C3C403Hy 180.0
C4Cs 1.389 C4CsHoHjo 180.0
CsCs 1.397 CsCgH;oHi1 180.0
NiCs 1.352
CH, 1.097
OsgH;» 0.949
CsHo 1.096
C50s 1.366
CsHyo 1.095
CeHny 1.096

|
Bag Acilan (°) Enerji
NiCHy 116.0 AH (keal/mol) -14.217
H;C,Cs 123.4 E (V) -1124.920
Cs0sH;2 107.8
C;C4Hy 120.7
HyC4Cs 121.0
C4CsHjo 120.3
CsCsHiy 122.6
Hi1CeNy 115.8




84

Cizelge 6.10 4-HP molekiiliiniin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)

NiCy 1.355 C,C3H7H;g 180.0
CCs 1.392 C,2C3HzOg 180.0
CsCy 1.403 C409C3Hj2 0.0
C4Cs 1.402 C4Cs09H, 180.0
CsCs 1.394 CsC6H;0H 1) 179.9
Ni1Cs 1.352

C;Hy 1.096

OoHj> 0.949

CsHg 1.095

C409 1.363

CsHio 1.095

CeHn 1.096

Bag Agilan (°) Enerji

N1CH7 115.6 AHg (kcal/mol) -15.218
H;C,Cs 122.3 E (V) -1124.963
C,C5Hs 120.9

HzC3Cs 120.9

C400H;> 108.1

C4CsHyo 121.6

CsCeHii 122.3

H;1CsNy 115.7




Sekil 6.20 4-HP molekiiliiniin geometrik yapisi



86

Cizelge 6.11 Piridin i¢in deneysel ve teorik geometrik parametrelerin kiyaslanmas: (.)

Piridin
Bag uzunluklar (A°) Bag acgilar (°)
N-C 1.353 C-C-C 119.0
(1.353)" (120.0)*
C-C 1.393 C-C-H 120.0
(1.39])° (120.0)*
C-H 1.095

(1.095-1.096)*

(2) Nist Chemistry Webbook (www.nist.gov)
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6.6.3 Radikaller

Piridin ve piridin tlirevlerinin OH radikalleri ile reaksiyonlari sonucu degisik radikaller
olusmaktadir. OH radikali ya aromatik halkadaki karbon atomlarindan birine baglanarak katilma
reaksiyonu sonucu hidroksiazosiklohekzadienil tipindeki radikalleri meydana getirir veya
hidroksipiridinlerdeki OH grubundan hidrojen kopararak piridinoksil radikallerini olusturur. Bu
¢alismada, daha &nceki bir galigma sonuglarina dayamlarak hidrojen koparilmasi reaksiyonlar
modellenmemistir (Cinar vd., 2004) Bu reaksiyonlarda olusan ge¢is konumu kompleksleri “geg
gecis konumlar”dir ve bu nedenle enerji engelleri  katilma reaksiyonlarina kiyasla gok

yiiksektir.
Piridin + "OH reaksiyonu i¢in miimkiin olan ii¢ ayn reaksiyon yolu mevcuttur. Katilma

reaksiyonlar1 sonucu 2-, 3-, 4-hidroksiazosiklohekzadienil radikalleri (orfo-R, meta-R, para-
R) meydana gelir. Bu radikallerin optimum geometrik parametreleri Cizelge 6.12-14 de
listelenmis ve yapilar1 Sekil 6.21-23 de gosterilmigtir.

2-HP molekiilii igin beg reaksiyon yolu belirlenmigtir. Katilma reaksiyonlari sonucu olugan
2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-dihidroksiazosiklohekzadienil radikalleri (/-R, 2-R, 3-R, 4-R) ve bunlarin
yapilan Cizelge 6.15-18 ve Sekil 6.24-27 de sunulmusgtur.

3-HP molekiilii igin beg reaksiyon yolu belirlenmigtir. Katilma reaksiyonlar1 sonucu olusan
2,3-, 3,4-, 3,5-, 3,6-dihidroksiazosiklohekzadienil radikalleri (/-R, 2-R, 3-R, 4-R) ve bunlarin
yapilar Cizelge 6.19-22 ve Sekil 6.28-31 de sunulmustur.

4-HP molekiilii igin ti¢ reaksiyon yolu belirlenmistir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan 2,4-, 3 4-
dihidroksiazosiklohekzadienil radikalleri (orf0-R, meta-R) ve bunlarin yapilar1 Cizelge 6.23-
24 ve Sekil 6.32-33 de sunulmugtur.

Elde edilen degerlerden gériildiigti gibi hidroksiazosiklohekzadienil tipindeki radikallerin
meydana geldikleri aromatik molekiillerden olan geometrik farkliliklart OH radikalinin
baglandipx karbon atomu etrafinda olmaktadir. Bu karbon atomuna ait olan C-C baglarimn
ortalama olarak 0.005 A° uzadiklari, buna kargin bu baglara komsu olan C-C baglarinin 0.019
A°® kisaldigt saptanmugtir. Bu sonug reaksiyon merkezi olan karbon atomuna ait C-C
baglarinin tek bag, digerlerinin ise ¢ifte bag karakteri tasidifim gOstermektedir. Ayrica
reaksiyon merkezi etrafindaki H-C-O agilan ortalama olarak 103.0° , C-C-C agilar ise 119.0°
dir. Bu degerler de karbon atomunun sp’ hibrid karbon atomuna déniistiigiintin en belirgin
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gostergesidir. Aynca hidroksiazosiklohekzadienil tipindeki radikallerde OH radikalinin
baglandig karbon atomunun halka diizleminden ortalama 1.0° lik saptig1 gdzlenmigtir.

Cizelge 6.25 deki hidroksiazosiklohekzadienil radikallerine ait enerji degerleri incelendiginde;
piridin i¢in orfo, 2-HP igin (3) katilmasi, 3-HP i¢in (4) katilmasi, 4-HP igin ise meta
pozisyonuna OH radikalinin katilmasi sonucunda olugan radikallerin diger radikallere kiyasla
¢ok daha dayanikh olduklar: goriilmektedir.

Cizelge 6.12 2-hidroksiazosiklohekzadienil (orto-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A°) Dihedral Agilar (°)

NG, 1.354 H;0CsCsHjy; 359.9
CCs 1.395 N:C,C3H4 180.1
C3Cy 1.392 N;C;012H;3 291.5
C4Cs 1.392 C3HsC4Hpy 188.1
CsCs 1.395 N;C,CsHg 171.2
N;Cs 1.353 CyC3C4Hp 176.9
G012 1.027 C3C4CsHyp 181.8
CzH7 1.096 C4CsC6Hll 180.1
CsHg 1.094 N1CC5Cy 3.6
C4Ho 1.095 CyC3C4Cs 356.4
CsHjo 1.094 C3C4CsCs 1.6
CeHny 1.096

O12Hi3 0.939

Bag Aqilan (°) Enerji

N;CH7 115.9 AHg (kcal/mol) 31.501
NiCeHyy 115.8 E (eV) -1138.270
CsCeHyt 122.6

CsCsHio 120.1

H;oCsC4 120.7

CsC4Hg 120.6

HoC4C5 120.0

C4CsHg 120.1

C201,H13 102.1

01,CH, 88.9
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Cizelge 6.13 3-hidroksiazosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik

parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A% Dihedral Agilar (°)

NG, 1.353 H;0C5CsHi1 0.6
CCs 1.396 N:1C,CsHy 180.8
C3Cy 1.393 N;C,05Hi3 1149
C4Cs 1.392 C3sHgC4Hpy 188.5
CsCs 1.395 N:1C,CsHg 170.5
N;Cs 1.353 C,C5C4Hy 176.8
C301, 1.167 CsC4CsHjp 1.6
CH; 1.096 C4CsCeHiy 180.2
CsHg 1.095 N1CyCs3Cy 33
C4Hy 1.095 CrC3CyCs 356.5
CsHyo 1.095 C3C4C5Cs 1.6
CsHiy 1.096

O Hys 0.941

Bag Acilar1 (°) Enerji

N1C2H7 116.1 AHf (kcal/mol) 32.236
NiCeHiy 115.8 E (eV) -1138.238
CsCeHyy 122.6

H,C,Cs 122.3

HgC3012 88.1

CCsHio 120.1

H;0CsCy 120.7

CsC4Hg 120.6

HoC4Cs 120.0

CiCsHg 120.1

C304,H15 101.7
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Cizelge 6.14 4-hidroksiazosiklohekzadienil (para-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A®) Dihedral Agilar (°)

NiC; 1.353 H;oCsCsHi 1.1
C,Cs 1.395 N;C,CsHg 179.5
C3C, 1.392 C402H13Hy 249
C4Cs 1.392 C3;C4012Hy3 176.2
CsCs 1.396 CsN1CH 179.2
NiCs . 1.353 CyC3C4Hyg 170.0
C4O12 1.039 C3C4CsHio 176.5
C,H; 1.096 C4CsCeHyy 181.2
Cs;Hg 1.094 N1C,C3Cy 358.3
CsHy 1.095 CyC5C4Cs 3.6
CsHyo 1.094 C5C4CsCs 356.4
CeHyy 1.096

O1zHi3 0.937

Bag Acilan (°) Enerji

N,CHy 115.7 AHg (kcal/mol) 32.990
N;CsHiy 115.7 E (eV) -1138.205
H,C,C3 122.6

C,CsHg 120.5

HyC4O12 88.6

C4CsHyo 120.5

012C4Ho 88.5

H;0C5Cs 120.3

CyO1oH;3 102.0

CsCeHn1 122.6




Sekil 6.21 2-hidroksiazosiklohekzadienil (orto-R) radikalinin optimum geometrik yapist

Sekil 6.22 3-hidroksiazosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik yapilar
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Sekil 6.24 2,3-dihidroksiazosiklohekzadienil (I -R) radikalinin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.15 2,3-dihidroksiazosiklohekzadienil (/ -R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A”) Dihedral Agilar (°)

Ni1Ca 1.359 N;C,07H); 4.0
CaCs 1.518 C3013HsH 4 297.6
C3Cy 1.501 CyC3013H14 1149
C4Cs 1.372 H;oCsCsHi1 0.7
CsCs¢ 1.415 N;C,C3Hg 174.3
NiC¢ 1.374 CeN;1C,04 177.9
C;03 1.407 CyC3C4Ho 177.4
Cy07 1.346 C3;C4CsHyo 180.6
O7H12 0.952 C4CsCgHpy 180.4
Cs;Hg 1.118 N;C,C5Cy 2.9
CsHy 1.095 CyC5C4Cs 3.6
CsHjo 1.095 C3C4CsCq 356.4
CesHit 1.094

O3Hua 0.949

Bag Acilan (°) [Enerji

N;CH; 117.4 AHy (kcal/mol) -50.049
C,O7H2 109.2 E (V) -1433.731
0,CC3 119.3

C,C3Hg 120.9

H3C3043 65.2

C3013Hy4 101.8

C3C4Ho 119.6

HoC4Cs 120.2

H;oCsCy 120.5

H;0CsCs 119.8

CsCsHix 122.8

H;1CeNy 115.5
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Cizelge 6.16 2,4-dihidroksiazosiklohekzadienil (2 -R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)

NG, 1.363 N;C,0/H;2 359.7
C,GCs 1.406 C4043H4Hs 332.5
CsCy 1.388 C3C4013H 4 13.2
C4Cs 1.395 H1oCsCgHiy 3594
CsCe 1.394 N;C,CsHg 178.7
N:Cs 1.354 CeN1C204 179.6
CiOy3 1.494 C,yC5C4Hy 171.0
C,0, 1.356 C5C4CsHyo 179.3
OsH)» 0.951 C4CsCsHyy 180.4
Cs;H; 1.094

C4Ho 1.108

CsHjo 1.094

CeHn 1.096

OsHus 0.939

Bag Aqlan (°) nerji

NiCoH; 117.5 AH (kcal/mol) -16.541
C,07H) 108.9 E (eV) -1432.278
0,C,C5 119.2

C,C5H;g 120.9

HgC304 121.2

C4Oy3Hy4 102.1

C3C4O013 105.7

HoC4013 67.6

HoC4Cs 120.2

C4CsHyo 119.9

CsCeHyy 122.8

H;1CeNy 1153

H;oCsCs 120.3

CsNi1C, 1184
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Cizelge 6.17 2,5-dihidroksiazosiklohekzadienil (3 -R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)

N:iC, 1.363 N:C,07Hj, 0.0
C,GCs 1.406 C4C5013H 4 17.2
CsCy 1.388 H;0C50¢3H;4 133.6
C4Cs 1.395 H;0CsCsHi1 8.5
CsCq 1.393 N1C,CsHg 179.2
N;iCe 1.355 CsN1C04 180.2
CsOu 1.457 C2C3CaHy 179.0
Cy0, 1.356 C3C4CsHiyp 172.4
O/Hp 0.951 C4CsCgHyy 179.1
C;Hg 1.095

CsHo 1.095

CsHjo 1.108

CsHix 1.096

O13Hy4 0.939

Bag Acilan (°) Enerji

N,CH; 117.5 AHg (kcal/mol) -16.549
C,0/Hp 109.1 E (eV) -1432.278
0,CyCs 119.3

C,C3Hg 120.7

HzC304 121.7

C;C4Hy 120.1

HoCsCs 119.7

C4CsHyo 120.6

H;0Cs013 65.2

CsOi3Hyg 101.2

013CsCs 105.1

CsCeHyy 122.3

H11CeNj 115.8
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Cizelge 6.18 2,6-dihidroksiazosiklohekzadienil (4 -R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)

NG, 1.365 N;C,07H;2 1.9
GG 1.397 C,C307Hs 179.4
C3Cy 1.391 CsC4HgHyg 180.4
C4Cs 1.392 C4CsHoHjg 180.6
CsCs 1.394 CsCsHioH1t 187.5
NiCs 1.353 Ce0O13H;1Hys 60.3
CsO13 1.424 CO9NHin 1782
Cy04 1.356

O7Hj, 0.953

CsHg 1.095

CsHy 1.093

CsHjo 1.095

CsH11 1.113

O13H4 0.937

Bag Acilar (°) Eneriji

Ni1C07 117.6 AHy (kcal/mol) -16.084
C,07H1, 109.0 E (eV) -1432.258
0,C,C5 118.9

C,C3Hg 120.8

HzC304 121.8

CsC4Ho 120.1

HyC4Cs 120.0

C4CsHig 120.4

H;0CsCs 119.7

CsO13Hi1a 102.5

013C¢N; 107.1

CsCeHn 122.9

H;1Ce013 67.0




97

Sekil 6.26 2,5-dihidroksiazosiklohekzadienil (3-R) radikaﬁnin optimum geometrik yapisi
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~ Sekil 6.27 2,6-dihidroksiazosiklohekzadienil (4-R) radikalinin optimum geometrik yapisi

Sekil 6.28 2,3-dihidroksiazosiklohekzadienil (/-R) radikalinin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.19 2,3-dihidroksiazosiklohekzadienil (/-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar: (A®) Dihedral Agilar (°)

NG, 1.349 CeN;CyH5 172.2
CGs 1.406 N;CH703 96.3
CsCy 1.403 N:C;H-H4 116.1
C4Cs 1.390 C,CsH70s 172.8
CsCs 1.397 C303H7H12 174.0
NiCs 1.353 C3C403Hs 179.1
Cy013 1.485 C4CsHoHjg 179.6
CoH5 1.110 CsCsH1oHi11 180.6
OsH2 0.950

CsHy 1.096

C;30s 1.365

CsHyo 1.095

CsHn1 1.095

OizHis 0.939

Bag Agilan (°) Enerji

N1C2013 104.9 AHf (kcal/mol) -13.856
H;C,Cs 123.9 E (eV) -1432.161
CC30s 123.4

C;08H;> 107.9

03C3Cy 116.4

CsC4Ho 121.0

C3C4Hy 120.5

0O13CHy 67.2

Cy013H14 106.1

C4CsHyo 1204

CsCeHpy 122.1

H;;CgNy 1159
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Cizelge 6.20 2,4-dihidroksiazosiklohekzadienil (2-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

' Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°) |
NiC 1.350 C,CsH,03 179.9
CCs 1.406 C,C503H1, 1234
CsCy 1.403 C3C403Ho 180.0
C4Cs 1.389 HyC4013H14 335.2
CsCs 1.397 CsC4H;10013 245.2
N;Ce 1.352 CsC6H;1Hyo 0.0
C4013 1.200
C,H; 1.097
OsH)2 0.949
CsHy 1.096
C303 1.366
CsHyp 1.095
CeH11 1.096
O13Hys 0.940
Bag Acilan (°) Enerji
Ni1CHy 115.9 AHg (kcal/mol) -11.272
H,C,Cs5 123.4 E (eV) -1432.314
C,C50% 1234
C30sH2 107.8
03C3C4 116.7
CsCqHy 120.7
HoC4013 65.4
C4013H)4 105.0
C4CsHyg 120.3
Hi10CsCs 120.1
CsCsH1t 122.6
Hij1CeNy 115.8
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Cizelge 6.21 3,5-dihidroksiazosiklohekzadienil (3-R) radikalinin optimum geometrik

parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)

NiCa 1.351 CeNCoH, 180.3
CCs 1.406 C,C304H4 0.3
GC3Cy 1.403 C;0sH2H7 358.2
C4Cs 1.389 C5C403Hy 179.3
CsCs 1.397 C4CsHgH,g 187.7
N;Cs 1.352 Cs013H10H14 179.7
CsO13 1.375 CsC60;3H1; 2294
CHy 1.097

OsHjo 0.949

CsHo 1.096

C;303 1.366

CsHjo 1.108

CeHip 1.096

O13Hy4 0.939

Bag Acilan (°) Enerji

NiCoHy 115.9 AH (keal/mol) -12.707
H,C,Cs 1233 E (eV) -1432.112
CyC30s 123.3

C308H12 107.8

03C5Cs 116.7

C5C4Ho 120.9

H;0C5013 105.3

Cs013Hu4 105.3

C4CsHyp 120.3

013C5Cs 104.7

CsCeHiy 122.3

H;1CeN; 116.0
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Cizelge 6.22 3,6-dihidroksiazosiklohekzadienil (4-R) radikalinin optimum geometrik
parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)

NG, 1.355 CsN1CoH7 180.3
CCs 1.405 C,CsH;03 180.0
CsCy 1.403 C;03H7H;, 179.6
C4Cs 1.388 C3C403Hy 179.9
CsCs 1.397 C4CsHgHjg 179.6
N;Cs 1355 CsOsHyHu 274.9
CeO13 1.286 CsCsH10013 124.6
CH; 1.098

OsHyz 0.949

C4Ho 1.096

C303 1.364

CsHjo 1.095

CsHi1 1.097

O13Hys 0.940

Bag Acilan (°) Enerji

N;C;Hy 116.2 AHs (kcal/mol) -15.929
H;C,Cs 1234 E (eV) -1432.251
C2C30s 123.3

C303H)2 108.0

05C3Cy 116.7

CsC4Ho 120.7

HoCyCs 121.1

H;oCsCs 119.9

CsC¢On13 105.5

CsO13H14 104.0

C4CsHyo 120.3

013CsH11 65.5

H;1CeNy 116.3
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Sekil 6.30 3,5-dihidroksiazosiklohekzadienil (3-R) radikalinin optimum geometrik yapisi
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Sekil 6.32 2,4-dihidroksiazosiklohekzadienil (orf0-R) radikalinin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.23 2,4-dihidroksiazosiklohekzadienil (orfo-R) radikalinin optimum geometrik

parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°®) Dihedral Acilar ()

Ni1Cy 1.462 C,C3H7H;3 169.9
CaCs 1.501 Ni1C;013H14 175.0
C3Cy 1.392 C35C4H309 179.4
CiCs 1411 C4Cs00H;0 179.1
CsCs 1.428 CsC¢HjoHiy 180.8
N:Cs 1.314 C4O9HgH)5 04
C:01 1.406

CoHy 1.122

OgHjs 0.949

CsHg 1.095

C409 1.367

CsHio 1.095

CeHyy 1.097

O13Hy4 0.960

Bag Acilar1 () Enerji

NG04 114.9 AHy (kcal/mol) -43.673
C3C,0m3 94.1 E (V) -1433.455
C,043H;4 103.6

H;C,043 89.0

C.CsHg 120.8

HzCsCy 120.9

C3C409 116.3

C400H1, 108.0

09C4Cs 123.5

C4CsHyo 121.7

H;0CsCs 120.1

C5C6Hll 121.9

H;1CeNy 1159

CsN; G, 119.7
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Cizelge 6.24 3,4-dihidroksiazosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik

parametreleri ve enerji degerleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)

NG 1.319 C,CsH;H; 189.4
C2Gs 1.508 C,C3HgOq3 94.5
C3Cy 1.512 C3013H7Hy4 334.9
C4Cs 1.391 C3013HsH14 247.1
CsCs 1.404 C5C40O9Hj3 355.9
N;Cs 1.383 C4090;3H;, 83.6
C;013 1414 C4Cs509H0 179.2
CHy 1.097 CsC6H oH1; 179.6
OgHj, 0.950

CsHs 1.122

C409 1.357

CsHio 1.096

CeH1y 1.094

O13Hus 0.948

Bag Agilar1 () Enerji

N;iCaHy 116.0 AHy (kcal/mol) -46.171
H;CCs 121.8 E (eV) -1433.563
C,043H;4 131.8

C,CsHg 1204

C3C409 116.3

C409H12 108.1

C4CsHyo 121.5

H;oCsCs 120.2

CeHN; 359

CyC3013 95.7




Sekil 6.33 3,4-dihidroksiazosiklohekzadienil (meta-R) radikalinin optimum geometrik yapisi



Cizelge 6.25 Radikallerin olugum 1silar1 (AHy) ve enerji degerleri (E)
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Reaksiyon Yolu AH; (keal/mol) E (eV)
Piridin + ‘OH
31.501 -1138.270
orto-R
32.236 -1138.238
meta-R
-1138.205
para-R 32.990
2-HP + ‘OH
DR -50.049 -1433.731
DR -16.084 -1432.258
R -16.541 -1432.278
-16.549 -1432.278
(4)-R
3-HP + 'OH
()R -13.856 -1432.161
(2)-R -11.272 -1432.124
(3R -12.707 -1432.112
(4R -15.929 -1432.251
4-HP + 'OH
orto-R -43.673 -1433.455
meta-R -46.171 -1433.563
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6.6.4 Ge¢is Konumu Kompleksleri

Her gegis konumu kompleksi igin PM3 y6ntemi kullamlarak molekiiler orbital hesaplamalart
yapilmig ve optimum o6zellikleri saptanmigtir. Gegis konumlarma ait Z-matrisleri Ek 1 de
gosterilmigtir. Hesaplama sonuglan Cizelge 6.26-38 de ve bu sonuglara gore ¢izilmis olan
geometrik yapilar Sekil 6.34-46 da sunulmustur.

Elde edilen sonuglara gore, tlim gecis konumu komplekslerinde geometrik yap1
degisikliklerinin reaksiyon merkezi olan atom etrafinda yogunlagtifi goriilmektedir. OH
grubunun bagh oldugu karbon atomundan ¢ikan C-C baglannin reaktana goére piridin
kompleksleri igin ortalama 0.015 A° uzadiklar1 gériilmektedir. Piridin + ‘OH reaksiyonunda

meydana gelen orfo ve para komplekslerinde olugmakta olan C-O bag uzunluu en uzun
2.664 A°, meta daise daha kisa 2.124 A° dur.

2-HP igin; katilma komplekslerinde reaktana gore N-C uzaklig: ortalama 0.025 A° luk uzama
gostermigtir. OH grubunun bagl oldugu karbondan gikan C-C baglan ise reaktana gore
kisalmistir. C-O bag uzunluklan en biiyiik (2) katilmasinda 1.357 A° dur. C-H bag uzaklig
degismemistir. O-H uzuntugu 0.940 A° dur.

3-HP i¢in; katilma komplekslerinde reaktana gore N-C bag uzunlufu bir degisiklik
gbstermemigtir. OH grubunun bagh oldugu karbondan ¢ikan C-C baglan reaktana gore 0.016
A° luk uzamgtir, C-O bag uzunluklan (2) katilmasinda en uzun 2.020 A° dur. C-H bag
uzaklign degismemistir. O-H uzunlugu 0.941 A° dur.

4-HP igin; katilma komplekslerinde reaktana gére N-C bag uzunlugu orto katilmasinda 0.020
A® luk uzama gostermigtir. OH grubunun bagli oldugu karbonun yaptign C-C baglan da
reaktana gore 0.016 A° luk uzamgtir. C-O bag uzunluklar1 en uzun meta katilmasinda 2.144
A° dur. C-H bag uzunlugu degismemistir. O-H uzunlugu 0.939 A° dur.

Katilma reaksiyonlarinda olugan tiim gegis konumu komplekslerinde OH radikali oksijen
atomu aromatik halkanin digindan halkaya yaklagmakta ve halka diizlemi ile 110.0° lik ag1
yapmaktadir. Radikalin hidrojen atomu ise, C-O-H ag1s1 100.0-110.0 ° olacak sekilde halkamn
disina y6nelmigtir.

Cizelge 6.39 daki degerler incelendiginde P igin orfo katilma, 2-HP igin (4) katilmasi, 3-HP
icin (4) katilmasi, 4-HP igin meta katllmas1 en olasi reaksiyon yoludur. Bu reaksiyon yollar
en ekzotermik, olusan ge¢is konumu komplekslerinin olusum isilar: ve enerjileri en diigiiktiir.
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Cizelge 6.26 Piridin + 'OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum ézellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar ()

NG, 1.352 HioCsCeHiy 359.9
CyGCs 1411 N;C,C3Hy 180.1
C3Cy 1.407 N1C,02H;3 291.5
C4C;s 1.391 C3HgC4Hy 188.1
CsCs 1.401 N;C,C3Hg 171.2
Ni1Cs 1.357 CyC3C4Hy 176.9
201 2.664 C3C4CsHio 181.8
CHy 1.096 C4CsCeHyy 180.1
C3Hs 1.099 N;CC3C, 3.6
CsHy 1.095 CaC3C4Cs 356.4
CsHyo 1.094 C3C4CsCs 1.6
CeHii 1.096

O1pHi5 0.939

Bag Agilar () Enerji

NiC;Hy 115.9 AH (keal/mol) 38.470
NiCeHis 115.8 E (V) -1137.968
CsCeH1i 122.6

CeCsHig 120.1

HioCsCys 120.7

CsC4Hy 120.6

HoC4C5 120.0

C4CsHg 120.1

C,012Hy3 102.1

012CHy 88.9




111

Cizelge 6.27 Piridin + "OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6&zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)

NG 1.351 H;0CsCeHiy 0.6
CGCs 1.412 N;CoCsHj5 180.8
C3Cy 1.406 N;C015H;3 114.9
C4Cs 1.391 C3HCyHg 188.5
CsCs 1.400 N;C,CsHg 170.5
N:Ce 1.356 C,C3C4Hy 176.8
6210)7) 2.124 C3C4CsHyo 1.6
CHy 1.096 C4CsCgHiyy 180.2
C;sHs 1.099 N1C2CsCy 33
C4Ho 1.095 CoC3C4Cs 356.5
CsHio 1.094 C3C4CsCs 1.6
CeHi; 1.096

O12His 0.939

Bag Acilan () Enerji

N;C2H; 116.1 AHs (kcal/mol) 38.554
N;CsHyy 115.8 E (eV) -1137.964
CsCeHy,y 122.6

H;C,Cs 122.3

H3C30q, 88.1

CeCsHyo 120.1

H,0Cs5Cy 120.7

CsC4Ho 120.6

HoC4C5 120.0

C4CsHg 120.1

C3012H13 101.7
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Cizelge 6.28 Piridin + "OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)

NiCy 1.357 H;0CsCeHiy 1.1
CxCs 1.397 N;C,CsHg 179.5
CsCy 1.408 C4012H13Hy 249
C4Cs 1.408 C;3C4012H;5 176.2
CsCs 1.397 CeN;1C2H5 179.2
NiCs 1.357 C,C5C4Hy 170.0
C4012 2.664 C53C4CsHyp 176.5
CH; 1.096 C4CsCsHpy 181.2
CsHg 1.094 N1CC5Cy 358.3
C4Hy 1.099 CyC3C4Cs 3.6
CsHio 1.094 C3C4C5Cs 356.4
CsHix 1.096

OxHis 0.939

Bag Agilan (°) Enerji

N;CHy 115.7 AH (keal/mol) 38.984
NiCeHiy 115.7 E (eV) -1137.945
H,CCs 122.6

C,CsHg 120.5

HyoC4O12 88.6

C4CsHyo 120.5

01,C4Ho 88.5

H;0CsCs 120.3

C4O1oHy3 102.0

CsCsHit 122.6
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Sekil 6.34 Piridin + "OH reaksiyonunun orfo-kompleksinin optimum 6zellikleri

]

Sekil 6.35 Piridin + "OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri
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Sekil 6.36 Piridin + "OH reaksiyonunun para-kompleksinin optimum &zellikleri
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Cizelge 6.29 2-HP + "OH reaksiyonunun (/ katilmasi)-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A®) Dihedral Acilar (°)

NG, 1.364 N;C07H» 4.0
C.Cs 1.422 C3013HgH 14 297.6
C3Cy 1.406 C,C3013H)4 114.9
C4Cs 1.392 H;0CsCsHi 0.7
CsCé 1.401 N,C2CHg 1743
N;Cs 1.355 CeN1C,07 177.9
Ci01 2.036 C2C3CeHy 177.4
Cy07 1.350 C3C4CsHyp 180.6
O-Hj, 0.952 C4CsCeHyy 180.4
C;Hsg 1.106 N1C2C3Cy 2.9
C4Ho 1.095 C,C35C4Cs 3.6
CsHjo 1.094 C3C4C5Cs 356.4
CeHi1 1.096

O3Hy4 0.940

Bag Acilan (°) Enerji

N;C:H; 1174 AH¢ (kcal/mol) -10.712
C,07H1 109.2 E (eV) -1432.025
0,C,Cs 119.3

C>C3Hg 120.9

HzC3013 65.2

C3013Hi4 101.8

C3C4Ho 119.6

HyC4Cs 120.2

H;0CsC4 120.5

H;0CsCs 119.8

CsCeHis 122.8

H;;CeNy 115.5
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Cizelge 6.30 2-HP + "OH reaksiyonunun (2 katilmasi)-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)

NiCa 1.367 N:C,07H1, 359.7
C,Cs 1.407 C4013H4Hs 332.5
CsCy 1.408 C3C4013H14 13.2
C4Cs 1.413 H;0C5CsHi1 3594
CsCs 1.396 N;C,CsHg 178.7
NiCs 1.358 CeN1Co07 179.6
CsO13 1.995 C,C5C4Hg 171.0
C,04 1.357 C3C4CsHip 179.3
O7Hi2 0.951 C4CsCsH1y 180.4
C;Hg 1.095

CsHy 1.106

CsHio 1.095

CsH1y 1.096

O13H14 0.941

Bag Acilan (°) Enerji

N1C2H7 117.5 AHf (kcal/mol) -10.078
C,0/Hp 108.9 E (V) -1431,998
0,CC; 119.2

C,CsHg 120.9

HgCs04 121.2

C4013Hy4 102.1

C3C4053 105.7

HyC4013 67.6

HyC4Cs 120.2

C4CsHio 119.9

CsCeHi1 122.8

H;1CeN; 115.3

H;¢CsCs 120.3

CsNi1Cs 118.4
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Sekil 6.38 2-HP + "OH reaksiyonunun (2 katilmasi)-kompleksinin optimum &zellikleri
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Cizelge 6.31 2-HP + "OH reaksiyonunun (3 katilmasi)-kompleksinin optimum ozellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)

NG, 1.369 N;C,07Hj3 0.0
CyGCs 1.411 C4C5013H14 17.2
CsCy 1.387 H;oC5013H14 133.6
C4Cs 1.410 HioCsCeHur 8.5
CsCs 1.413 N;C,CsHsg 179.2
Ni1Cs 1.350 Ce¢N1CL04 180.2
CsOy 2.029 C,C3CaHo 179.0
Cy04 1.353 C3C4CsHyg 172.4
O7H;» 0.952 C4CsCsHi1 179.1
Cs;Hg 1.095

C4Ho 1.095

CsHjp 1.106

CsHi1 1.096

O13Hy4 0.940

Bag Acilan (°) Enerji

N;C,H7 117.5 AHs (kcal/mol) -11.291
C,07H 109.1 E (V) -1432.050
0,C,C5 119.3

C,C3Hsg 120.7

HzC304 121.7

CsCsHo 120.1

HoC4Cs 119.7

C4CsHyo 120.6

H;0C5013 65.2

CsO13H4 101.2

013CsCs 105.1

CsCeH11 122.3

Hi CeNy 115.8
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Cizelge 6.32 2-HP + "OH reaksiyonunun (4 katilmas1)-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar1 (A®) Dihedral Agilar (°)

NG, 1.355 N;C,0-H;, 1.9
CyCs 1.417 C,C5;07Hg 179.4
C3C4 1.391 C;3C4HzHy 180.4
C4Cs 1.397 C4CsHgHjg 180.6
CsCs 1.413 CsCsHioHi 187.5
N;Cs 1.375 C¢O13H11Hig 60.3
CsOn3 2.001 C,O/N1His 178.2
G0 1.356

O7Hy2 0.952

CsHs 1.095

C4Ho 1.095

CsHio 1.095

CeHii 1.108

O13Hi4 0.941

Bag Acilan (°) Enerji

N;C204 117.6 AHs (kcal/mol) -9.295
C,07H;» 109.0 E (eV) -1431.964
0,C,C5 118.9

CyCsHsg 120.8

HzC304 121.8

C3C4Ho 120.1

HoC4Cs 120.0

C4CsHyo 1204

H;0CsCs 119.7

CsO13Hia 102.5

013CeNy 107.1

CsCeHyy 122.9

H;1Cs013 67.0
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Sekil 6.40 2-HP + "OH reaksiyonunun (4 katilmasi)-kompleksinin optimum 6zellikleri
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Cizelge 6.33 3-HP + 'OH reaksiyonunun (I katilmasi)-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Agilar (°)

NG,y 1.372 CsN,CH5 172.2
CCs 1.422 N;C;H703 96.3
C3Cq 1.408 N;C,H7Hy4 116.1
C4Cs 1.389 C,C3H,04 172.8
CsCq 1.408 C;03H;H12 174.0
Ni1Cs 1.344 C3C405Hs 179.1
Cy013 2.011 CsCsHgH;g 179.6
C,H; 1.108 CsCeH;oHyy 180.6
OsH> 0.949

CiHo 1.096

C30s 1.362

CsHjo 1.094

CsHit 1.096

O13Hy4 0.941

Bag Acilan () Enerji

Ni1C;043 104.9 AH¢ (kcal/mol) -4.363
H7C,C5 123.9 E (eV) -1431.749
C2C508 123.4

C;04Hy, 107.9

03C;5C4 116.4

CsCsHo 121.0

C3CsHy 120.5

013CHy 67.2

C2013Hy4 106.1

C4CsHjo 120.4

CsCsHpy 122.1

H11C6N1 115.9
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Cizelge 6.34 3-HP + "OH reaksiyonunun (2 katilmasi)-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Agilar (°)

NGy 1.350 C,C3H;04 179.9
CyCs 1.412 C,C305H;2 123.4
C3Cy 1.418 C3C405Hy 180.0
C4Cs 1.407 HyC403H,4 3352
CsCs 1.395 CsCaH1o01 2452
N;Cq 1.360 CsC6H1H1o 0.0
C4013 2.020

CyH, 1.097

OgH, 0.949

C4Hp 1.106

C304 1.360

CsHyo 1.095

CeHyy 1.096

O1sHis 0.941

Bag Acilan (°) Enerji

N1C2H7 115.9 AHf (kcal/mol) -5.332
H,C,Cs 123.4 E (eV) -1431.814
C,C303 123.4

C303H;2 107.8

03C;3C4 116.7

CsC4Hy 120.7

HoC4013 65.4

C4CsHyo 120.3

H;0C5Cs 120.1

CsCeHit 122.6

Hi1CeN; 115.8
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Sekil 6.41 3-HP + ‘OH reaksiyonunun (/ katilmasi)-kompleksinin optimum Szellikleri

Sekil 6.42 3-HP + "OH reaksiyonunun (2 katilmasi)-kompleksinin optimum dzellikleri
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Cizelge 6.35 3-HP + 'OH reaksiyonunun (3 katilmasi)-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Acilar (°)

NiC 1.355 CeN;CoH5 180.3
C,Cs 1.413 C2C30H, 0.3
CsCy 1.403 C;03H2H, 358.2
C4Cs 1.406 C3C403Ho 179.3
CsCe 1415 C4CsHoHio 187.7
N;Cs 1.351 Cs013HoH4 179.7
CsO13 2.013 CsC603H; 229.4
CH; 1.097

OsHj2 0.949

C4Ho 1.095

C30s 1.365

CsHio 1.105

CsHi11 1.096

O13Hy4 0.941

Bag Agilan (°) Enerji

N1C2H7 115.9 AHf (kcal/mol) -5.868
H,C;C; 123.3 E (eV) -1431.793
C,C505 123.3

C30¢H1 107.8

03C3Cy 116.7

C3C4Hg 120.9

H;oCsO1s 105.3

CsOy3Hya 105.3

C4CsHyp 120.3

013C5Ce 104.7

CsCsHix 122.3

HiCeN, 116.0
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Cizelge 6.36 3-HP + "OH reaksiyonunun (4 katilmasi)-kompleksinin optimum &zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklan (A°) Dihedral Agilar (°)

NiC, 1.344 CsN1CH7 180.3
C,Cs 1.416 C2C3H;03 180.0
C3Cy 1.408 C303H;H), 179.6
CiCs 1.389 C3C40O3Hy 179.9
CsCe 1.414 C4CsHyHo 179.6
Ni1Ce 1.375 CsO13H 1 Hyg 274.9
CsOuz 2.006 CsCeH1001 124.6
C.H; 1.097

OsHi» 0.949

CsHy 1.096

C;04 1.362

CsHio 1.095

CeHiy 1.110

O13Hy4 0.941

Bag Acilan (°) Enerji

NG Hy 116.1 AH¢ (kcal/mol) -71.297
H,C,C; 123.0 E (eV) -1431.877
CyC308 123.3

C3;03H)5 108.0

03C3Cy 116.8

C3C4Ho 120.6

HoC4Cs 121.1

H1oCsCé 119.5

CsCgO13 105.5

CsO13H14 104.0

C4CsHyp 120.1

O13CeHit 65.5

H;1CsNy 116.1
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Sekil 6.43 3-HP + "OH reaksiyonunun (3 katilmasi)-kompleksinin optimum ozellikleri

Sekil 6.44 3-HP + "OH reaksiyonunun (4 katilmasi)-kompleksinin optimum &6zellikleri
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Cizelge 6.37 4-HP + "OH reaksiyonunun orto-kompleksinin optimum &ézellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklari (A°) Dihedral Acilar (°)

NG, 1.375 C,CsH7Hg 169.9
CyCs 1.408 N;C,043H14 175.0
C3Cq 1.407 C3CHgO0o 179.4
C4Cs 1.403 C4CsOoHp 179.1
CsCs 1.404 CsC¢HioHipy 180.8
NiCs 1.346 C4OHgH;5 0.4
C,013 2.087

CH; 1.101

OgHyy 0.949

CsHg 1.095

C409 1.364

CsHyo 1.095

CeHis 1.096

O13Hyy 0.939

Bag Aqilan () Enerji

NiC207 114.9 AH (kcal/mol) -5.650
C3Cy043 94.1 E (eV) -1431.806
C,013Husa 103.6

H,C,013 89.0

C,C3Hg 120.8

HsCsCy 120.9

C3C409 116.3

C4OoH )2 108.0

0yC4Cs 123.5

C4CsHio 121.7

H;0CsCs 120.1

CsCHi1y 121.9

Hi11CsNi 115.9

CeNi1C, 119.7
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Cizelge 6.38 4-HP + "OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri

Teorik (PM3) Teorik (PM3)
Bag uzunluklar (A°) Dihedral Acilar (°)

NGy 1.352 C,CsH7H; 189.4
GGy 1.409 C,yC5HgO15 94.5
Cs;Cy 1.415 C;015H/H 4 334.9
C4Cs 1.404 C3013HgH14 247.1
CsCs 1.396 C5C40O9Hg 3559
N;Cs 1.358 C400043H13 83.6
C30;3 2.144 C4Cs0O9Hjg 179.2
C,H; 1.096 CsC6H;oH;; 179.6
OgHj> 0.949

CsHg 1.099

C40o 1.363

CsHjo 1.095

CsHna 1.096

O13H1e 0.939

Bag Agilar (°) Enerji

NiCHy 116.1 AH (keal/mol) 7.813
H,C,C;5 121.8 E (eV) -1431.899
C,013Hi4 100.9

C,CsHg 1204

C3C409 116.3

C4OgHy> 108.1

CiCsHyo 121.5

H10C5Cs 120.2

CeHiiN; 35.9

Cy,C3013 95.7
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Sekil 6.45 4-HP + "OH reaksiyonunun orto-kompleksinin optimum &zellikleri

Sekil 6.46 4-HP + "OH reaksiyonunun meta-kompleksinin optimum 6zellikleri
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Cizelge 6.39 En olas1 gegis kompleksi i¢in gostergeler

Reaksiyon Yolu AH; (keal/mol) E (eV)
Piridin + ‘OH
-1137.968
orto-kompleksi 38.470
meta- kompleksi 38.554 -1137.964
para- kompleksi 38.984 -1137.945
2-HP + 'OH
(1)-kompleksi -10.712 -1432.025
(2)- kompleksi -9.295 -1431.964
-1432.050
(4)- kompleksi -11.291
3-HP + OH
b 4 iy
R =IRG8 -1431.877
(4)- kompleksi 7297
4-HP +'OH
orto- kompleksi -5.650 1431.806
melta- kompleksz -1433.563

-7.813
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6.6.5 Aktivasyon Enerjileri

Piridin tiirevi + "OH reaksiyonlarimin kinetik parametrelerinden aktivasyon enetjileri
hesaplanmigtir. Olas1 reaksiyon yollar1 incelenmis hesaplamalar 5.19 esitligi ve Cizelge 6.39
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 6.40 da sunulmugtur.

Cizelge 6.40 Piridin tiirevi + "OH reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri

" Edkealmol) | Reaksipon Yolu - Eafkcalina |

3.HP+0H

ST | @ kowpleks 6030 |

Uy bomploks 402 |

5.937 -arte- komplgksi 6.733 . ‘
5155 | meta-kompleksi . 4570 |

3941 |

En diisiik aktivasyon enerjisi P i¢in orfo katilmasi, 2-HP ve 3-HP igin (4) katilmasi, 4-HP igin
ise meta katilmasi reaksiyonlarina aittir.

6.6.6 Hiz Sabitleri

Incelenmis olan piridin tiirevi + ‘OH reaksiyonlarimin Iz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile
hesaplanmigtir. Hesaplamalar Cizelge 6.41 de gosterilmistir. Bu reaksiyon hizlar1 200, 250,
300, 350, 400 K olmak iizere bes ayr1 sicaklikta hesaplanmis ve her reaksiyon i¢in elde
edilmis olan Arrhenius grafikleri Sekil 6.47-50 de gosterilmisgtir.
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Cizelge 6.41 Piridin tiirevi + 'OH reaksiyonlanmn 300 K deki hiz sabitleri

Korto Kimeta Kpara k) k@) k) k)
P 3.79x107° 1.44x107"°  4.22x107°
2-HP 5.86x107¢  6.12x10™7  2.45x107¢ 2.02x107°
3-HP 3.58x10"®  3.81x107"7 8.57x10"7 6.54x107¢

4-HP 2.57x107¢ 1.72x10°

.Hiz sabitlerinin birimi (cm’.molekiil”’s™)

En hizh gerceklesen reaksiyon yolu P i¢in orfo, 4-HP igin meta, 2-HP ve 3-HP igin (4)
katilmasidir.

6.6.7 Uriin Dagihim

Incelenmis olan her maddenin olasi reaksiyon yollarina ait iz sabiti degerleri kullamlarak
reaksiyon ara iiriinlerinin bagil miktarlan hesaplanmigtir. Uriin dagilimlan Cizelge 6.42 de
sunulmaktadir. Cizelge degerlerinden de gériildiigii gibi, piridinin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonunda birincil ara tirtinler 2- ve 3-hidroksipiridindir. Bu iki madde de daha sonra
tekrar hidroksillenerek 2,5-, 2,3-, 3,6- ve 3,5-dihidroksipiridine déntigmektedir.

Teorik ¢alisma sonuglart literatiirde verilen deneysel sonuglarla tam bir uyum i¢indedir. Pichat
piridinin TiO, beraberindeki fotokatalitik degradasyon reaksiyonunu incelemis ve GC/MS ile
{irfin analizi yapmigtir (Pichat, 1997). Reaksiyon {iirlinlerini tam olarak belirleyemedigini
bildirmekle beraber, go6zleyebildigi tek birincil ara Uriintin 2-hidroksipiridin oldugunu
belirtmektedir. Bu gozleme dayanarak, bir mekanizma 6nermigtir. Onerdigi bu mekanizmada,
birincil ara iriinln daha sonra ikincil ara friinler olan 2,3-dihidroksipiridin ve 2,5-
dihidroksipiridine doniigtiigtinii ve sonra, aromatik halkanin agilarak asetat ve format
iyonlarimin meydana geldigini agiklamatadur.

Bu caligmada gerceklestirilen teorik model sonuglarni deneysel sonuglarla bire bir
ortiistiiglinden, aym1 modelin ve hesaplama tekniginin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari
incelenmemis olan diger aromatik maddelere de kolaylikla uygulanabilecegini gostermektedir.
Béylece, yontemin uygulamasina gegmeden 6nce ara iiriinlerin neler oldugu saptanmig olacak

ve baglangi¢ maddeden daha zararl {iriinlerin olugup olugmayacag: kesinlik kazanacaktir,
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Cizelge 6.42 Uriin Dagilim
Reaksiyon Yolu Teorik(%)
Piridin + "OH
2-hidroksipiridin 65.99
3-hidroksipiridin 25.48
4-hidroksipiridin 7.47
2-HP + 'OH
2,3-dihidroksipiridin 20.12
2,4-dihidroksipiridin 8.41
2,5-dihidroksipiridin 69.36
2,6-dihidroksipiridin 2.10
3-HP + 'OH
2,3-dihidroksipiridin 0.46
3,4-dihidroksipiridin 4.87
3,5-dihidroksipiridin 10.96
3,6-dihidroksipiridin 83.71
4-HP + 'OH
2,4-dihidroksipiridin 13.0
3,4-dihidroksipiridin 87.0
6.7 Sonug¢

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar kisaca agafida 6zetlenmisgtir.
1) Piridin ve tlirevlerinin sulu TiO, suspansiyonlarindaki fotokatalitik degradasyonu goriiniir

birinci mertebedendir.

2) Degradasyon hiz sabitleri piridin ve tiirevlerinin baslangig konsantrasyonlarina baghdr.

3) Piridin ve tiirevlerinin baslangi¢ konsantrasyonu arttikga iz sabitleri azalmaktadar.

4) Piridin(P) i¢in orfo konumuna OH grubunun katilmasiyla olusan radikal en kararh yapidir.
5) En diigiik aktivasyon enerjisi P igin orto katilmasi, 2-HP ve 3-HP i¢in (4) katilmasi, 4-HP

icin ise meta katilmasi reaksiyonlarina aittir.




134

6) En izl gergeklesen reaksiyon yolu P i¢in orto katilmasi, 2-HP ve 3-HP i¢in (4) katilmasi,
4-HP igin ise meta katilmasidir.

7) Piridinin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunda meydana gelen en olas1 birincil ara iiriin
2-hidroksipiridindir. Bu madde daha sonra 2,3- ve 2,5-dihidroksipiridine dénligmektedir.

8) Hidroksi tiirevlerine kiyasla piridin daha hizl1 degrade olmaktadir. Piridini sirasi ile 2-HP,
4-HP ve 3-HP takip etmektedir.
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B meta katilmasi

A para katilmasi

Sekil 6.47 Piridin + "OH reaksiyonunun Arrhenius grafigi
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Sekil 6.48 2-HP + "OH reaksiyonunun Arrhenius grafigi
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Sekil 6.49 3-HP + "OH reaksiyonunun Arrhenius grafigi
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Ek 1.3 Piridin + 'OH reaksiyonu i¢in para-kompleksi Z-matrisi
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Ek 1.5 2-HP + "OH reaksiyonu i¢in (2)-kompleksi Z-matrisi
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Ek 1.7 2-HP + "OH reaksiyonu i¢in (4)-kompleksi Z-matrisi
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Ek 1.11 3-HP + 'OH reaksiyonu i¢in (4)-kompleksi Z-matrisi
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Ek 1.13 4-HP + "OH reaksiyonu i¢in meta-kompleksi Z-matrisi
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