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OZET
Doktora Tezi

TEKIRDAG ILI SULEYMANPASA ILCESINI BESLEYEN YERUSTU
SULARINDA BULUNAN PESTISITLERIN MEVSIMSEL DEGISIMLERININ VE
BOZUNMA REAKSIYONLARININ HESAPSAL INCELENMESI

Cigdem SAYIKLI SIMSEK
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Bu caligmada, yiizeysel sularda kontrol edilmesi gereken pestisitlerden olan 2,3,4,5,6
pentaklorotoluen, Benzilbenzoat, Demeton, Dioktilftalat, Izopropilbenzen, Isodrin, o-Ksilen,
N,N,N,N tetrametilbenzen ve Permetrin molekiillerinin OH radikali arasinda meydana
getirecegi olasi reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5 ile
¢izilmis, sonrasinda Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik
enerjili halleri bulunmustur. Geometrik yapi1 analizi yapilmig ve bag uzunluklari ile bag agilari
hesaplanmistir. Bu ¢alismadaki amag, gaz fazi ve sulu ortamda ylizeysel sularda kontrol
edilmesi gereken pestisitlerden olan 2,3,4,5,6 pentaklorotoluen, Benzilbenzoat, Demeton,
Dioktilftalat, izopropilbenzen, Isodrin, o-Ksilen, N,N,N,N tetrametilbenzen ve Permetrin’in
OH radikali ile etkilesiminin en muhtemel reaksiyon yollarinini belirlemektir. En diistik enerjili
molekiil, en kararli yapiya sahiptir. Bu ¢aligmalar haricinde Tekirdag ili Siilleymanpasa ilgesini
merkez mahalleleri besleyen Naip Barajindan 4 farkli mevsimde alinan su numunelerinde bahsi
gecen 9 pestisitin mevsimsel degisimleri incelenmistir. Sonuglar deneysel calismalara yol
gosterecek olup parcalanma mekanizmasini belirlemektedir.

Anahtar kelimeler: DFT, Gaussian09, kuantum mekaniksel yontemler, pestisitler

2021, 146 sayfa
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ABSTRACT
PhD Thesis

CALCULATING ANALYSIS OF SEASONAL CHANGES AND DEGRADATION
REACTIONS OF PESTICIDES IN SURFACE WATERS FEEDING SULEYMANPASA
DISTRICT, TEKIRDAG

Cigdem SAYIKLI SIMSEK
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

In this study, the possible reaction paths of 2,3,4,5,6 pentachlorotoluene, Benzylbenzoate,
Demeton, Dioctylphytalate, Izopropylbenzene, [sodrine, o-Xylen, N,N,N,N
tetramethylbenzene and Permetrin molecules with OH radical. Optimized geometries are drawn
with Gauss View 5. Later, with the Gaussian 09 program, geometric optimization was made
and the lowest energy states were found. Geometric structure analysis was done and bond
lengths and bond angles were calculated. The purpose of this study is to determine the most
likely way of interaction of 2,3,4,5,6 pentachlorotoluene, Benzylbenzoate, Demeton,
Dioctylphytalate, Izopropylbenzene, Isodrine, o-Xylen, N,N,N,N tetramethylbenzene and
Permetrin molecules and OH in the gas phase and aqueous medium. The effect of solvent water,
COSMO is used as the dissolution model and has a stabilizing effect in reducing the energy in
the reactions. The lowest energy molecule has the most stable structure. Apart from these
studies, the seasonal changes of the 9 pesticides mentioned in the water samples taken in 4
different seasons from the Naip Dam, which feeds the central neighborhoods of Siileymanpasa
District of Tekirdag Province, were examined. These results will guide experimental studies
and determine the fragmentation mechanism.

Keywords: DFT, Gaussian(9, pesticides, quantum mechanical methods
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1. GIRIS

Su, dogada bulunan tiim canlilar i¢in temel yapitasidir. Diinyanin dortte {i¢iiniin suyla
kapli olmasi, canlilarin %75’inin sudan meydana gelmesi suyun canlilik i¢in 6nemini agikg¢a
ortaya koymaktadir. Su tiiketimi ve ihtiyaci silirekli artarken kaynaklarin dis faktorlerle
kirlenmesi, kiiresel 1sinmadan dolay1 yasanan kurakliklar sebebiyle su kaynaklarinin verimli
kullanilmasinin 6nemi daha da ortaya ¢ikmistir. Son yillarda Diinya genelindeki su tiiketimi iki

kati arttig bildirilmistir (Zeyrek, 1996).

Son yillarda niifus artis1 ile birlikte besin maddelerine olan ihtiya¢ miktarini artmaktadir.
Gida tirlinlerinin verimi yabani otlar, zararlilar gibi nedenlerden dolay1 diistiiglinden, bu konu
ile miicadelede ciddi onlemler alinmasi ihtiyaci dogmustur. Yapilan aragtirmalar bu sekilde
verim kaybinin 150 milyon insanin 1 yillik gida ihtiyacina esdeger miktarda oldugunu
gostermektedir (Akdogan, Divrikli ve Elg, 2012). Bu nedenle gida maddelerinin dayanikliligini
ve tarimda verimi arttirmak icin ¢esitli yontemler kullanilmakta olup bu konudaki kimyasal

miicadele pestisitler ile ger¢eklestirilmektedir.

Bilhassa kalabalik niifusa sahip yerlesim yerlerinde tarim faaliyetleri ve sanayilesme
gibi faktorler nedeniyle su kaynaklar1 kirlenmektedir (Filibeli, 1999). Tarimsal alanlarda
zararlilara karsi miicadelede kullanilan pestisitler, riizgarla, yagmurla ve siiriiklenme ile
yiizeysel sulara karigmaktadirlar. Gegmisten giinlimiize su kirliligi sebebiyle erken yasta
oliimler meydana gelmistir (Tok, 1997). Dogal yollarla par¢alanmaya olduk¢a dayanikli olan
pestisitler, dogada birikerek toprak ve su kirliligine neden olmaktadir. Bu durumda su
kaynaklarinin kirlenmesi ile birlikte kullanilabilen su kaynaklarinin sayisinda azalma ve suda
yasayan canlilarin da olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir (Gedikli, 2001; Konstantinou
vd., 2005). Kimyasal silah olarak kullanildiginda hedef canli lizerinde oldukg¢a etkilidir. Fakat
birikiminden dolay1 hedef olmayan canli iizerinde de etkileri goriilmektedir (Ahmed, Saad ve

Mabrouk,1998; Demircan, 1998).

Son yillarda ABD’de ve Avrupa Birligi iilkelerinde pestisit birikimleri tarimsal
faaliyetlerde ve gida iriinlerinde oldukga siki takip edilmekte belli bir sinirin {izerinde olan
birikim kabul edilmemektedir. Bu tiir birikintilerle 6zgilinliigii bozulan yiizeysel su kaynaginin
kendini temizleme siiresi canlilar1 olumsuz etkileyecek kadar uzundur. Ulkemizde temiz su
kaynaklarinin azalmasi, var olan su kaynaklarinin kirlenmesi gibi sebepler nedeniyle Su

Yonetimi Genel Midirliigii tarafindan yeni projeler gelistirilmekte, stratejik planlar
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olusturulmakta ve var olan havzalar1 kurtarma c¢aligsmalar1 yapilmaktadir. Bu konu ile alakali
olarak 30.11.2012 tarihinde ve 28483 sayist ile Resmi Gazete’ de “Yeristi Su Kalitesi
Yonetmeligi” yaymlanmis olup, yeriistii sulari ile kiy1 ve gegis sularinin biyolojik, kimyasal,
fizikokimyasal ve hidromorfolojik kalitelerinin belirlenmesi, siniflandirilmasi, su kalitesinin ve
miktarinin izlenmesi, bu sularin kullanim maksatlarinin siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle
uyumlu bir sekilde koruma kullanma dengesi de gozetilerek ortaya konulmasi, korunmasi ve
iyl su durumuna ulagilmasi i¢in alinacak tedbirlere yonelik usul ve esaslarin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu hedefler dogrultusunda 250 kirletici parametre ile yiizey sular1 analiz

edilmekte ve kirlilik kontrol edilmektedir.

Bu tezde, Tekirdag ili Siileymanpasa il¢esinin biiyiik bir boliimiine igme ve kullanma
suyunu saglayan Naip barajinda “Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi” kapsaminda kontrol
edilmesi gereken 250 parametreden 9 adet pestisitin hesapsal incelemesi ve mevsimsel
degisimleri arastirilmistir. Arastirilan  Oncelikli ¢evresel pestisitler sirayla; 2,3,4,5,6-
Pentaklorotoluen, Benzil benzoat, Demeton, Dioktil fitalat, Izopropilbenzen, Isodrin, Ksilen
(0), N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-metilenedianilin ve Permetrin bilesikleridir. Bu pestisitlerin OH
radikali arasindaki meydana getirecegi olas1 reaksiyon yollari belirlenmistir. Optimize
geometrileri Gauss View 5 ile ¢izilmistir. Daha sonra, Gaussian 09 programi ile geometrik
optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili halleri bulunmustur. Bu sonuglar deneysel ¢aligmalara
yol gosterecek olup pargalanma mekanizmasini belirlemektedir. Oncelikli endokrin bozucu
molekiillerin giderimin klasik biyolojik artma yontemlerin yetersiz oldugu diisiiniildiigiinde;
aritma verimlerinin arttirilmasi i¢in alternatif aritma yontemleri uygulanmasina yon verecek
yeriistii sularinda bulunan oncelikli endokrin bozucu molekiillerin bozunma reaksiyonlarinin
hesapsal incelenmesi gergeklestirilmistir. Akabinde ise Naip barajindan 4 farkli mevsimde
alinan su numuneleri s6z konusu 9 pestisit agisindan deneysel olarak incelenmis ve sonucglarda

mevsimsel farklilik olup olmadig1 saptanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Pestisitler

Pestisitler, Pest=zararli, cide=6ldiiriici anlamina gelen, besinlerin iiretim, depolanma ve
tiketim asamalinda mikroorganizmalardan, hagerelerden ve diger zararlilardan kaynakli
bozulmalarin1 6nlemek icin kullanilan kimyasal maddelerdir (Vural, 1996). Pestisitler, tarim
alanlarinin haricinde su kanallarinda su akisina engele olan yabani otlara karsi, ormanlarda
agaclara zarar veren hasere ve mikroorganizmalara karsi, demir yollarinda ulasima engel olan
otlara kars1 veya depolanmis friinlerin korunmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadirlar

(Uluocak, 2000; Rajendran, Imagawa, Tao ve Ramesh, 2005).

Istenmeyen mikroorganizmalarin kontrolii icin kimyasal kullanimi, yiizyillar
Oncesinden beri siiregelmektedir. Kiikiirt ve arsenik, pestisit olarak kullanilan ilk maddelerdir.
Bu maddelerden kiikiirt, Cinliler tarafindan M.0O. 1000 yillarinda fumigant olarak kullanilmistir
(Oztiirk, 1978; Vural, 1996). Sonrasinda bitkisel kaynakl pestisitler kullanilmaya baglanmistir.
19. Yiizyildan itibaren ise istenmeyen mikroorganizmalarla miicadelede krizantemden elde
edilen pyrethrum kullanilmistir. 1940l yillardan itibaren ise bitkisel kaynakli bilesiklerin
kararsiz yapida ve nispeten pahali olmalari sebebiyle yapay bilesikler kullanilmaya
baslanmistir. Ozellikle 1939 yilinda DDT (Dikloro difenil trikloroetan)in bocekler iizerindeki
oldiiriici etkisinin fark edilmesi ile Ozellikle tarimsal alanda yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir (Gedikli, 2001). Ulkemizde 2. Diinya Savasindan sonra pestisit kullanimi baslamis

olup bu siirecle birlikte tarim ilaglarinin kullanimi da yayginlagsmistir (Tema, 2021).

1962°de Rachel Carson’ un “Silent Spring” (Sessiz Ilkbahar) isimli eseri ile birlikte
pestisitlere karsi ilk elestiriler baglamistir. Bu eserde Carson, klorlu hidrokarbonlarin canlilarin
yag dokularinda biriktiginden ve bu hidrokarbonlarin ekolojik dengedeki olumsuz etkilerinden
bahsetmistir (Anonim, 1999). 1972 den itibaren Amerika’da DDT kullanim1 yasaklanmis olup
Tirkiye’de de 1982’den itibaren heptaklor, taksofen, endosiilfan, HCH, quintozen ve DDT
kullanimina izin verilmistir. Bu etken maddelerden HCH, heptaklor ve DDT kullanim1 1985°te
yasaklanirken, takofenin kullanimi ise 1989’da yasaklanmistir (Vural, 1996). Tarimda
zararlilarla miicadelede pestisitlerin gerekliligi kabul edilmis olup, kullanim miktarlar ¢evreye
zarar vermeyecek sekilde kisitlanmasi agikardir. Bu konu ile alakali gelismis tilkeler pestisitleri
siniflandirmig, dogaya zararli olmayan pestisitleri “diisiik riskli pestisitler” sinifinda toplamistir

(Delen vd., 2005).



2.1.1. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler, formulasyonlarma, kullanildiklar1 zararli grubuna, elde edildikleri

kaynaklara, kontrol ettigi zararlinin bulundugu yere gore ¢esitli bigimde siniflandirilmaktadirlar

(Epa, 2009; Yalvag,2005).

Formulasyon
sekillerine gére

Toz ilaglar (Dust)

Islanabilir toz ilaglar (WP)

Emiilsiyon konsantre ilaglar (EC veva
ENMD

Solisyon konsantre ilaglar (SC),

Suda ¢ozuinebilir toz ilaglar (SP)

Yazlik ve kishik vaglar

Granuller (G)

Peletler

Tabletler

Toz tohum ilaglar:

S1v1 tohum ilaglar:

Aerosoller

Zehirli yemler

Kapsiil sekli verilmis formulasyonlar

Akici konsantreler (FC)

Kuru akiskanlar

Kullanmildiklary
zararh grubuna
gore
* Bu sinifta EPA
tarafindan yeni
alt gruplara da
yer vermigtir:
Defoliantlar:
yaprak dokiict,
Dessikantlar:
Furutucu, Insekt
Geligimi
Diizenleyici:
boceklerin koza
halinden
olguniagmalarin
ayardmmct
olanlar, Bitki
Gelisimi
Diizenleyici:
giibre gibi
maddelerle
bitkinin
gelismesine
yardimel
olanlar

Insektisit: bocek oldarici

Fungusit: mantar §ldirici

Herbisit: yabanci ot 6ldiriici

Alkarisit: orimeek lduric

Bakterisit: bakteri slduriic

Afisit: yaprak biti oldiiriict

Rodentisit: kemirgen &ldarica,

Nematosit: nematod dldiriici

Molluskisit: salyangoz oldirticti

Algisit: algleri 6ldurtict

Fungustatik: mantar faaliyetlerini
durdurucu

Avenisit: kuslar: oldurticti veya
kacirict

Repellent: bocek ve tavsan gibi zarar
wveren hayvanlan kagiricn

Aktraktan: zararl: hayvanlar: kendine
ceken

Ovisidis: kene ve bocek yumurtas:
oldiriicii

Feromonos: biceklerin iiremelerini
engellevic

Mikrobiyal pestisitler:

mikroorganizmalar: oldiiriicii,




Organik kioriu bilesikler
-Diklordifenil triklor etan (DDT)
-Benzen hekzaklorir (BHC)
-Siklodien grubu bilegikler:
Icerdikleri  |Klordan, Heptaklor, Aldrin, Dieldrin,
etkili maddenin |{sodrin Endrin Endosiilfan ve
yapisina gire

Organik fosforlu bilegikler

Karbamatlar

Sentetik pyrethroidler

Kiltir bitkilerindeki zararlilara kars:

Orman zararlilarma kars:

Kontrol ettigi Kerestelerin korunmasi igin

zararhnin
bulundugu vere
gire Ev boceklerine karsi, karasinek ve
sivrisinek gibi hastalik tagiyicilara
kars1
Hayvan ve insanlardaki dig parazitlere

karsi

Depodaki tiriine zarar vericilere karst

Sekil 2.1. Pestisitlerin Siiflandirilmasi

Tiirkiye’de, 1979-2002 aras1 yapilan arastirmalarda en ¢ok kullanilan pestisitler
kullanildiklar1 zararli grubuna gore ayrilan fungusit, insektisit, herbisit ve akarisittir. Hektar
basina diisen pestisit miktar1 ise 199011 yillarda 400-500 g civarinda iken 2011 yilinda 2kg.a

yaklagmistir (Delen, Tiryaki, Tiirksever ve Temur, erisim tarihi: Nisan 2021).

2.1.2. Pestisitlerin Cevreye Etkileri

Pestisitlerin ¢evredeki dongiisii olduk¢a karmasik ve cok yonliidiir. Bu maddelerin
cevredeki dagilimda en onemli ii¢ faktdr hava toprak ve sudur. Pestisitler piiskiirtiilerek
uygulandiginda bir kismi toprak yiizeyine ve bitkiye tutunurken, bir kismi1 buharlasarak dagilir.
Havaya karigan pestisit riizgarla bagka yonlere savrulur, sonrasinda kar, yagmur ya da serpinti
yoluyla ¢ok farkli yerlere geri doner. Bu sekilde 6nii alinamaz bir taginim meydana gelir ve
kontrol edilemez bir yayilim meydana gelir. Kutuplarda ayilarda ve Eskimolarda DDT

saptanmast, bu sirkiilasyonun giiclinii gdstermektedir (Anonim, 1999).

Havada tasman pestisitler yagis ve serpintiler ile tekrar yeryiiziine inerek ylizey ve
yeralt1 sularma inerler ve su kalitesini diisiiriirler. Sularda bulunan pestisit derisimi, karlarin

eridigi zaman en yiiksek seviyesine ulasir.
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Sekil 2.2. Sucul ¢evrede pestisit kaynaklari ve dagilimi (Tankiewicz, Fenik ve Biziuk, 2010).

Pestisitler, sucul ortama bir¢ok yerden giris yapabilmektedirler. Su ortaminda bulunan
pestisitler, fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir¢ok bozunmaya maruz kalirlar ve bu sekilde sudaki

birikimleri artar, geri doniistiiriilemez birikimler gerceklesir (Tankiewicz vd., 2010).

Pestisitlerin sudaki ¢oziiniirliikleri, suyun pH ve sicaklik, icerdigi organik madde
miktarina, bilesigin kimyasal yapisina (klorlu bilesiklerde klor atomunun artmasi ile ¢oziintirliik
azalir) baglidir. Taneli yapida olan pestisitler su iginde askida kalip aktif maddelerin uzun siire
suda dagilmasina sebep olurken suda eriyen pestisitler kisa zamanda su i¢inde dagilirlar

(Atamanalp ve Yanik, 2001).

Pestisitlerin bozunma hizlar1 diger kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi pek c¢ok
parametreden etkilenmektedir. Burada bozunmadan kasit, hidroliz ya da yiikseltgenme-
indirgenme gibi reaksiyonlardir. Pestisitlerin bozunmalari, tipki ¢oziiniirliik gibi pestisitin
kimyasal yapis1 disinda ortam sicakliga da baglidir. Bunlarin disinda organik pestisitlerin giines
15181 yardimiyla bozundugu fotoliz reaksiyonlar1 ile su molekiilleri ile reaksiyona girdigi
hidroliz reaksiyonlar1 da pestisitlerin parcalanma reaksiyonlar1 arasinda yer almaktadir

(Kumblad, Olsson, Koutny ve Berg, 2001).



Toprak sicakligi, pH’1 ve yapisi pestisitlerin topraktaki ¢oziiniirligiine dogrudan etki
etmektedir. Bunlarin yani sira toprakta ne tiir tarim yapildigy, bitki ortiisii ve topragin nem orant
da bu durumu etkileyen faktorlerdir. Pestisitlerin toprakta birikimi bu faktorlerin yani sira ayni
zamanda topragin hareketliligine ve pestisitin bozunma hizina da baghdir. Pestisitlerin toprakta
birikmesi ile zamanla bu toprakta yetisen bitkilerin kokleri ile bitkilere ulasmaktadir (Geyikgi,

1999).

Toprakta biriken pestisitler, bitkileri etkilemenin yani sira toprakta yasayan
mikroorganizma ve toprak verimiligi i¢in ¢ok onemli géreve sahip olan solucanlar gibi diger
canlilar1 da etkilemektedirler. Ayrica nitrit ve nitrat miktarinda azalmalar da saptanmistir

(Ahmed, Saad ve Mabrouk, 1998).

Pestisitlerin tarimsal alanda uygulanmasimin akabinde kalintilar1 sucul ortama
tasinmaktadir. Bu durumda, besin zincirinde Onemli yere sahip fitoplanktonlar ve
zooplanktonlar etkilenebilmektedirler (Aguilar, Borrull ve Marce 1997; Gedikli, 2001; Wurl ve
Abbard, 2005). Pestisitlerin sudaki konsantrasyonlarinin artmasi, baliklara dogrudan etki
etmektedir. Yiiksek miktarda protein igermelerinin yan1 sira omega-3 bakimindan zengin olan
balik yagi, insan saglig1 i¢in oldukca faydalidir. Fakat bazi pestisitler baliklarin yag dokularinda
biriktiginden, 6zellikle insan sagligi i¢in risk olusturmaktadir (Sidhu, 2003, Drouilard, Hagen
ve Haffner, 2004; Munshi, Detlef, Schneider ve Zuberi, 2004). Yogun pestisit kalintisina maruz
kalan baliklarda Sliimlerin yam sira farkli etkiler de gozlenmektedir. Uremenin azalmasi ya da
durmasi, biiyiimenin yavaslamasi, diismanlar tarafindan kolay avlanma gibi etkiler de ayrica
gozlemlenmektedir (Uluocak, 2000; Atamanalp ve Yanik 2001; Manirakiza, Covaci,
Nizigiymana, Ntakimazi ve Schepens, 2002).

Insanlar, pestisitlere pestisit igeren sularin tiiketimi, ilag kalintilarina maruz kalma gibi
yollarla solunum, deri temas1 ve agiz yoluyla maruz kalmaktadirlar. Bu maruziyet ile insan
viicuduna giren pestisitler parcalanarak par¢alanma {irlinleri sinir sisteminde birikir ve ciddi
tehlikeli sonuglar ortaya ¢ikar (Anonim 1999; Fleeger, Carman ve Nisbet, 2003). Pestisitlerin
insan viicudunda birikme yeri olarak sinir sistemi haricinde yag dokuda, anne siitiinde, bobrek,
karaciger gibi i¢ organlarda da birikmektedir (COomelekoglu, Mazmanci ve Arpaci, 2000;
Cerrillo vd., 2005; Tieyu, Yonglong, Hong ve Yajuan, 2005). Bunlar haricinde kandaki kirmizi

kan hiicrelerinde sekil ve boyut bozukluklarina neden olmaktadir.



Tarim ilaglarinin tarim sektoriinde kullanilmasi ile insan viicuduna girmesi muhtemel
pestisitlerin etkileri, fetusun anne rahmindeki 3. Ayindan itibaren baslamaktadir. Bu sekilde
anormal cocuk dogumlar1 ya da diistikler gozlemlenmektedir (Nasir, Bilto ve Al-Shuraiki,
1998). Ozellikle tarim sekétiirnde calisan kisilerde eger pestisite maruz kalmislarsa

kromozomlarinda yapisal degisiklikler gdzlemlenmistir (Soydz ve Ozgelik, 2003).

2.2.2,3.4,5,6 —Pentaklorotoluen

Molekiil formiilii C7H3Clsolan 2,3,4,5,6 —pentaklorotoluenin molekiil agirhigi 264,4 tiir.
IUPAC ismi 1,2,3,4,5-pentachloro-6-methylbenzene’dir.

Son yillarda niifusun artmastyla birlikte tarimsal {iretimin artmasi, sanayilesmenin hizla
yayilmasi sebebiyle yeralti ve yeriistii su kaynaklarinda 6nemli kirlenmeler meydana
gelmektedir. Bu nedenle su kaynaklari iizerindeki potansiyel tehlikenin siki takibi, kirlenmenin

Onii alinamaz hale gelmeden engellenmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir (Tueros vd., 2009).

Su Cergeve Direktifi (SCD)’ ne gore ekolojik siniflandirma, “biri kotiiyse hepsi kotiidiir”
prensibine gore yapilmaktadir. Bu prensipte, herhangi bir noktada tiim kalite parametrelerinden
en kotli degere sahip olan, diger noktalarinda hepsinde bu en kotli degere sahiptir. Yeriistii
sularindaki kimyasal kirlenme, sudaki ekosistemlerin dengesinin ve ¢esitliliginin bozulmasina
sebep olmaktadir. SCD’ye gore iiye devletler, tiim su havzalarini izleme parametreleri, izleme
noktalar1 ve izlem sikliklarinin tiimiiniin agik¢a belirtildigi 6zel izleme programlari ile kontrol

etmek zorundadir (Gok, 2014).

Ulkemizde bulunan 25 havza igin, her bir havza igin ayr1 ayr1 belirlenmis kirleticilerin
belirlenmesi amaciyla birgok farkli proje yiiriitiilmiistiir. Tiim bu projeler sonucunda; su
kiitleleri tizerindeki bulunan kirletici parametreler i¢in belirli kirletici listesi ve havzalarda
bulunan bitkilerle miicadele i¢in kullanilan pestisitlerden kaynakli kirleticilerin bulundugu
listeler belirlenmistir. Yeriistli su kaynaklart i¢in iilkemize 6zgii olarak belirlenen 250 adet
belirli kirletici i¢inde 2,3,4,5,6 pentaklorotoluen de bulunmaktadir (Doganay, Soytiirk, Glingor,
Aybuga ve Kiling, 2019).

2.3. Benzil Benzoat

Benzil benzoat, Polyathia tiirii bir bitkiden izole edilmistir. Benzoik asitten tiiretilen
benzoat ester tiirevidir. Diger isimleri: Benzoik Asit Fenilmetil Ester, Benylate, Fenilmetil

Benzoat, Benzil Fenilformat, Benzil Alkol Benzoik Ester, Benzilbenzen karboksilat, Benzoik



Asit Benzil Ester’dir ve Cas Numarast: 120-51-4’tiir ve CsHsCOOCH2C¢Hs(C14H1202) genel
formiiliine sahiptir. Benzoik asit fenil metil ester, askabiol, benzoik asit benzil ester, benzilat,
vanzoat (venzoat) gibi sinonimleri bulunmaktadir. Sudaki ¢oziiniirliigii oldukea diisiik olmakla
birlikte, etil eter ve kloroformda ¢6ziiniirliigii olduk¢a yiiksektir. Benzil benzaot, renksiz
olmakla birlikte hafif karakteristik balzamik kokusu olan sivi formunun yani sira, kat1 formu da

beyaz renkli ve pul seklindedir (okimya, t.y.).

Benzil benzoat, benzoik asitin benzil alkol ile kondensasyonu yoluyla meydana
gelebilir. Bunu haricinde, benzaldehitten Tishchenko reaksiyonu ile de olusabilir (Kamm ve
Kamm, 1941). Diger bir yol ise; Claisen-Tishchenko reaksiyonudur. Bu reaksiyon, sodyum
varliginda benzil benzoat olusturmak i¢in benzaldehitin kondanse olmasidir. Bu reaksiyonun
ilerlemesi i¢in ortamda az miktarda alifatik eter olmasi yeterlidir. Benzil benzoat, alkali benzil
oksit veya trietilamin varliginda sodyum benzoat ve benzil alkolden benzil alkol ile metil
benzoatin transesterifikasyonu ile de olusabilmektedir. Diger bir iiretim prosesinde ise benzil
benzoat, benzoik asitin toliien ile oksidasyonu reaksiyonundaki yan iiriin olarak benzoik asidin

distilasyon kalintisinda bulunur (Bohnet, 2003).

Benzil benzoat gida, ilag ve kozmetik sektdriinde bir¢cok kullanim alanina sahiptir.
Ozellikle 1918°den bu yana, Diinya Saglik Orgiitii’'niin izni ile temel ilag listesinde yer
almaktadir. Gida sektoriinde de besin katki maddesi olarak sakizlarda, parfiim sektoriinde
(kokularin stabile edilmesinde), bocek ilaclarinda 6zellikle akarlara kars1 kullanilmakta olup,
bunun yani1 sira gégiis lizerine ve goz ¢evresine kullanilan kozmetiklerde, solvent olarak seliiloz
ve diger polimerleri plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Fakat farmasotiklerde ve
yiyeceklerde gida paketleme yapistiricist ve sentetik tatlandirici olarak da kullanilan benzil
benzoat, FDA nin yayimnladigi EAFUS listesinde giincel toksikolojisi hakkinda bilgiye gerek
duyuldugunu bildirmistir (Ash ve Ash, 2004).

Diinyada her yil yaklasik 300 milyon kisi uyuz olmaktadir ve tedavilerinde benzil
benzoat ya da permetrin krem kullanilmaktadir. Fakat uyuz tedavisi sirasinda bu ilaglari
kullanan kisilerin sonraki donemde deri ve gozlerinde yanma ve tahrisler meydana geldigi

raporlanmistir (Biele vd., 2006).

Benzil benzoatin toksik etkisi ile ilgili bir¢ok calisma mevcuttur. Graham (1945)
calismasinda, tavsan ve si¢anlara tiikksek dozda verilen benzil benzoattan sonra 6liim zamanina

kadar ciddi bir bitkinlik hali gozlemlemistir. JECFA, benzoik asit, benzaldehit, benzil asetat ve



diger benzil ve benzoat esterleri iceren benzil tiirevlerini degerlendirdi ve 5 mg / kg'lik bir ADI

grubu atad1 (giinde kisi bas1 300 mg alimina esdeger) (JECFA, 1996).
Benzil Benzoatin ayrisma reaksiyonlari ise asagidaki gibi ger¢eklesmektedir:
Ph-COO-CH; ‘Ph = Ph-COO-+-CH; ‘Ph (2.1)
baginin benzil benzoat molekiiliiniin en zayif bagi oldugu diisiiniiliirse;
Ph- COO- 2>Ph- +C0»e (2.2)

Termal olarak kararsiz olan ve reaksiyon 1’de liretilen benzoat radikali reaksiyon 2’ye

gore hizla ayrisir.
Ph- +C¢Hs- CH3- > C¢Hs- CHa - +CsHs- (2.3)

Son olarak benzil radikallerinin dimerlesmesi beklenmektedir. Bu mekanizmaya gore
ayrisan her bir benzilbenzoat molii, bir mol karbon dioksit, bir mol benzen ve bir mol dibenzile

dontismektedir (Szwarc, Ghosh ve Sehon, 1950).

Reaksiyon (1) 'in hiz belirleyici olan olmasi beklendiginden, orani herhangi bir {iriiniin,

ornegin karbon dioksitin olusum hiziyla dlgtliir.

Tablo 2.1. Benzil benzoatin ayrisma reaksiyon hizlar1 (Swarch ve Taylor, 1953)

Henzyl benzoate

CO
Pph-COO -CHsPh ko607 K
Run mm Hg secTl COs
Time of contact about 0.8 sec. -
12 02 0.47 0.05
18 0.2 0.43 0.04
19 0.2 0.44 0.04
11 03 0.44 0.06
14 0.4 0.43 0.08
15 0.5 0.45 0.09
13 0.6 0.41 0.07
Time of contact about 2.4 seca
1] 0.5 041 0.11
0 0.5 0.38 0.11
5 0.6 0.44 0.13
7 0.6 0.41 0.12
10 0.8 0.41 016
8 1.0 0.42 0.20
Variation of partial pressure of toluene
Proluene
mm Hg

17 6.4 0.43 0.07
11 9.7 0.44 0.06
12 10.8 0.47 0.05
16 170 0.44 0.05
Effect of packing the reaction vessel (surface increased ®7.5)

P 0.5 0.44

32p 0.4 0.42
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30.11.2012 tarihli 28483 sayil1 “Yertiistli Su Kalitesi Yonetmeligi” nde benzil benzoatin
en ytiiksek limit konsantrasyonu yillik ortalama (uzun vadeli etkilerin kontrolii i¢in belirlenen
limit deger: YO-CKS) nehir, gélet sularinda 1000ug/L kiy1 ve gegis sularinda 1000 pg/L olarak
verilmistir. Kisa vadeli etkilerin kontrolii i¢in belirlenen limit deger ise (MAK-CKS) nehir,

golet sularinda 10000pg/L kiy1 ve gecis sularinda 10000 pg/L olarak verilmistir.

2.4. Demeton

Ulkemizde, pestisitler tarimsal alanda dncelikli olarak kullanilmakta olup, bu alanda ise
en ¢ok Ozellikle insektisitlerin oncelikli kullanim alanlar1 pamuk ve meyve pazarlaridir.
Insektisitlerde de %40 lik oranla en yaygin kullamlan kisim demetonun da i¢inde bulundugu

organik fosforlu insektisitlerdir (Oztiirk, 1997).

Kimyasal formiilii CsH19O3PS; olan demeton, dnceleri olduk¢a yaygin olarak kullanilan
bir bocek oldiiriicii olmakla birlikte, insan saglhigini etkileyen yiiksek toksisiteye sahip
oldugundan, artik kullanilmamaktadir. Demetonun kimyasal yapisi, VX gibi askeri sinir
ajanlar ile yakindan ilgilidir ve etoksi gruplarindan birinin metil ile degistirildigi bir tlirevi hem
ABD hem de Sovyet kimyasal silah programlar1 tarafindan "V.sub.X" isimleri altinda
incelenmistir (Demeton, t.y.). 30.11.2012 tarihli 28483 sayili “Yeriistii Su Kalitesi
Yonetmeligi” nde demetonun en yiiksek limit konsantrasyonu yillik ortalama nehir, gdlet
sularinda 20pg/L kiy1 ve gegis sularinda 20 pg/L olarak verilmistir (YO-CKS degeri). Kisa
vadeli etkilerin kontrolii i¢in belirlenen limit deger ise (MAK-CKS) nehir, gdlet sularinda
20pg/L kiy1 ve gecis sularinda 20 pg/L olarak verilmistir.

Demeton kalintilarinin, mutajenik etki yaptig1 bilinmektedir (Bilgili, t.y.). S1g sularda
baliklar ve bunlara yem olan kii¢iik canlilar i¢in tehlikeli olabilecek maddeler kategorisinde yer
almaktadir (Namli, t.y.) ve Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin

Kontrolii Yonetmeligi’nde diger oncelikli maddeler kategorisinde yer almaktadir.

2.5. Dioktilftalat

Basta insaat olmak {izere, boru tiretimi, kozmetik, saglik, kablo iiretimi gibi alanlarda
genis bir kullanim alanina sahip olan dioktil ftalat, siirtiinme ve 1s1 gibi etkilerle insan viicuduna
gecebilmektedir. Suda ¢oziiniirliikleri diistik de olsa vardir (Felder, Adams ve Saeger, 1986;
Anonim, 2006). Fakat géz ve deriye temas, nefes ile solumasindan kaginilmasi gerektigi ve
kronik olarak maruz kalindiginda kemik yogunlugunun azalacagi, karacigerde ve testislerde

hasara sebep olabilecegi seklinde uyarilar bulunmaktadir (Anonim, 2006). Plastik {iretiminde
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olduk¢a genig bir kullanim alanina sahip olan dioktil ftalat, bu sektoriin atiklarinda da
bulundugundan, dolayli olarak atiksulara ve ylizeysel sulara karigmasi miimkiindiir (Terzi,

2016).

Ftalatlar, genel amagl plastiklestiricel olup ftalik anhidrit ve uzun zincirli alkollerin
esterlesmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadirlar (Cadogan, 2002). Ftalatlar icinde 6zellikle dioktil
ftaat (DOP), PVC uygulamalarinda (Cano, Marin, Sanches ve Hernandis, 2002) polimerle olan
uyumlulugu ve polimere kattig1 kayda deger 6zellikler sebebiyle “birincil etkili” plastiklestirici
grubundadir (Marcilla, Garchia ve Garchia-Quesada, 2004; Kurt-Comlekei, 2011).

DOP, PVC sanayinde genel amacli olarak kullanilan plastiklestiriciler arasinda, referans

olarak degerlendirilmektedir (Oehlmann, vd., 2009).

DOPun, sudaki diisiik ¢oziiniirliikk, kolay ulasilabilirlik ve ekonomik olma gibi
ozelliklerinden dolayr PVC sanayindeki kullanimi olduk¢a yaygindir. Bunlarin yani sira,
ftalatlar, 6zellikle DOP, molekiil agirliklarinin diisiik olmasi ve birlikte bulunduklari {irtinlere
kimyasal baglarla baglanmamalar1 sebebiyle bulunduklar: kat1 sivi gaz formdaki ortamlara
kolaylikla gd¢ ederler ve bu ortamlarda kirlilik yaratirlar (Goulas, Zygoura, Karatapanis,
Georgantelis ve Kontominas, 2007; Zygoura, Goulas, Riganakos, ve Kontominas, 2007).
Plastiklestiricilerin tiirii, polimer ile olan uyumlu etkilesimi ve molekiil agirligi gibi etkenler
ortamlar arasi tasmmimini etkileyen faktorlerdir. Polimerin plastiklestirici ile uyumlulugu

arttikga go¢ miktar1 azalir. (Kurt-Comlekgi ve Ulutan, 2010).

Plastiklestiriciler, yaygin kullanim alanlarinin olmasi ve ¢dziiniirliiklerinin az olmasi
sebebiyle ¢evrede oldukga fazla bulunmaktadir ve bununla orantili olarak insan sagligina ve
cevreye olan olumsuz etkiler gozlenmektedir. Bircok Avrupa iilkesinde ve Amerika Birlesik
Devletleri’nde ftalatlarin kullanimi kisitlanmistir. Bunun sebebi olarak da bu iiriinlerin
yanmalar1 sonucu olusan zehirli gazlarin canli lireme sistemi ve genetik yapisi lizerinde
olumsuz etkileri gosterilmistir. Son yillarda, plastiklerin kullanimin artmasi ve dolayisiyla kati
atiklarin miktarindaki artig sebebiyle atiksularda ve yiizey sularinda yapilan arastirmalarda
plastiklestiricilerin bu ortamlar i¢in 6nemli kirleticiler olduklar1 saptanmistir (Ballschmiter ve
Zell, 1980; Travis ve Hester, 1991; Quingyu, Shaogang, ve Xiaobai, 2001; Anonim, 2009).
Kullanim alan1 yaygin olmasindan dolayr birgok alandan ortama karisabilecek olan
plastiklestiricilerin biiyiik bir kismi goller ve akarsular gibi su kaynaklarina desarj

edilmektedirler. Su kaynaklarinda meydana gelen bu kirlenme, yiizeysel su kaynaklarindaki
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ekosistem i¢in de tehdit olusturmakta ve ekosistem dengesini olumsuz etkilemektedir (Sisman,

2007).

2.6. Izopropil benzen

Diger ismi kiimen olan izopropil benzen, renksiz bir sividir. Etil alkolde, karbon
tetrakloriirde, eterde ve benzende ¢Oziiniir, suda ¢oziinmez. Fenol, aseton, alfa metil stiren
iiretiminde hammadde olarak ve ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir. Monoalkilbenzenlerden olan
izopropilbenzen (kiimen), sentetik ara iiriin ve ¢oziicii olarak kullanimindan dolay1 endiistriyel
olarak 6nemlidir. Yillar i¢inde yaygin olarak kullanimindan dolayr ABD Cevre Koruma Ajansi

tarafinda oncelikli kirleticiler listesine alinmistir (Eaton ve Timmis, 1986).

Friedel-Crafts tepkimesi ile meydana gelen izopropil benzen, benzenin n-propil kloriir

ile alkillenmesi reaksiyonun tirtiniidiir (Akkus, 2006).

. O C]
q —_— 3C>Q| AI 0| — " GeArd:

HC 7 HLC ) c|

CHy 9 CH,
- %n @Tﬁcm
CHa
CHs
:Ci- Alﬁ'c1 AlCI
©< @—(CH3 + HCl + AICh

Sekil 2.3. Friedel-Crafts alkilleme reaksiyon mekanizmasi

2.7. isodrin

Organoklorlu bilesiklerden biri olan isodrin, aldrinin izomeri olup kati yapidadir.
Organoklorlu bilesikler mikroorganizmalar tarafindan dogada bozunmasi oldukg¢a zor olan ve
yiiksek derecede lipofilik kimyasal bilesiklerdir. Bu bilesiklerin insan sagligi iizerindeki
olumsuz etkileri bilinse de, karsinojenik ve toksik mekanizmalar1 hala kesin olarak netlige
kavugmamustir (Ecobichon, 1997). C, O, H ve Cl igeren bu alifatik bilesikler, yapilarina gore
3 smifa ayrilirlar ve isodrin de klorlu siklodien yapida bulunmaktadir (Vural 1996, Uluocak
2000).

1940-1960 yillar1 arasinda ormancilik ve tarimda oldukca yaygin kullanim alanina sahip
olan organoklorlu insektisitler, giiniimiizde kullanimlarina sinirlandirilmalar getirilmis olsa da,

ortamda uzun siire ¢dzlinmeden kaldiklarindan biyomagnifikasyona ugrarlar ve bu durum gevre
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canlilar1 i¢in tehlike olusturur. Bu bilesikler, besin zinciriyle insana ulagirlar. Suda
coziintirliikleri oldukca diisiik oldugundan dolay1 insan metabolizmasinda yag dokuda toplanir.
Bu sebeple organoklorlu insektisitlerin kullanimi Tirkiye dahil olmak iizere Avrupa’da ve

Kuzey Amerika’da sinirlandirilmis, ya da yasaklanmistir (Vural, 1996).

Yasaklama ve kisitlama getirilmesi ile organoklorlu pestisitlerin kullanimlar1 oldukga
diismiisse de biyokonsantrasyon faktorii sebebiyle lilkemizde bu bilesiklerden kaynakli ¢cevre
kirliligi hala st seviyelerdedir. 30.11.2012 tarihli 28483 sayili “Yertstii Su Kalitesi
Yonetmeligi” nde isodrinin en yiiksek limit konsantrasyonu yillik ortalama (uzun vadeli
etkilerin kontrolii i¢in belirlenen limit deger: YO-CKS) nehir, golet sularinda 0,01pg/L kiy1 ve
gecis sularinda 0,01 pg/L olarak verilmistir.

2.8. 0-Ksilen

0-Ksilen, CsH4 (CH3)> formiil yapisinda olan aromatik bir hidrokarbondur. Renksiz bir
stvidir. Suda ¢oziinmedigi gibi alkol ve eterle karisir. Polivinilkloriir (PVC) iiretiminde ve ftalik
anhidrit iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yani sira boya, bocek ilact ve sivanin i¢inde de
bulunmaktadir. Ugucu organik bilesik olan o-ksilen, diisiik kaynama noktasi nedeniyle i¢ ortam
havasinda buhar halinde bulunmaktadir (ATSDR, 1997). Ugucu organik bilesiklerden ksilen,
toliien, etilbenzen, stiren ve benzen saglik agisindan oldukea riskli olduklarindan, en ¢ok dikkat
¢eken bilesiklerdir (Lee, Lam ve Fai, 2001; Leovic, Whitaker, Northeim ve Sheldon, 1998).
Ucucu organik bilesik olan o-ksilen, dogal olmayip insan yapimidir ve ylizeysel sularda

bulunma sebebi kimyasal ya da endiistriyel kirlenme kaynaklidir (Giizel, Canli ve Olgun 2018).

Glinlimiizde ¢evre bilincinin artmasi ile su kaynaklarinin siirdiiriilebilir olarak yonetimi
onem kazanmistir. Bilhassa kimyasal tiiketiminin ve de dolayisiyla iiretiminin bu kadar arttig1
sebebiyle bu kimyasallarin {iretim asamalarinda temiz ve siirdiiriilebilir teknolojilerin

kullanilmasi, insan sagligi icin kritik 6nem arz etmektedir (Schneider, 2010; Faruk, 2010).
——Alkil Regineler
o-Ksilen—> Fitalik anhidrit Doymamus Poliesterler

[la¢ Kimyasallart

Sekil 2.4. o0-Ksilenin Endiistriyel Doniisiimii (Ksilen ve Tiirevleri, 2012)
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Ugucu organik bilesiklere uzun siire maruz kalinmasi, kronik ve akut etkiler meydana
getirebilmektedir. Diigiik dozlardaki maruziyet, bir takim solunum yolu hastaliklarina ve astima
sebep olmaktadir (Norback, 1995). Bazi ucucu organik bilesikler ise yiiksek
konsantrasyonlarina maruz kalindiginda sinir sisteminde bazi fonksiyonlarda bozukluklara
neden olurlar (Burton, 1997). Bu fonksiyon bozukluklari, bas agrisi, uykusuzluk, yorgunluk,
bas donmesi ve zihinsel karisiklik seklinde kendini gosterebilmektedir (Otto, 1992; Sandmayer,
1982). Langman ve arkadaslar1 (1994) yaptiklar ¢alismada yiiksek miktarda o-ksilene maruz
kalindiginda, anemi ile birlikte 16kosit ve trombositlerde azalma meydana gelmistir. Ortaya
¢ikan yeni bir teoride ise, ugucu organik bilesiklerin kimyasal reaksiyonlarinda meydana gelen
tiriinler, bu bilesiklere dogrudan maruziyetin verdigi etkiden ¢ok daha tehlikeli olabilmektedir
(Wolkoff, 1997). Yapilan arastirmalarda, ugucu organik bilesikler ozonla tepkimeye girdiginde,
ortaya ¢ikan tirlinler kuvvetli agindirici etkiye sahip olmaktadirlar (Groes, 1996). Arastirmalar,
o-ksilenin ozonla reaksiyona girme egiliminin olduk¢a yiiksek oldugunu gostermistir

(Weschler, 2000).

Solunum sistemi iizerinde ksilenin tiim izomerleri karsilastirildiginda ise, o-ksilenin
uzun vadede olumsuz etkileri goriiliirken, m-ksilen solunum iizerinde ¢ok daha asindirici etkiye
sahiptir (Korsak, 1990). Mirkova ve arkadaslar1 1977°de yaptig1 bir ¢caligmada, laboratuvarda
calisan kadimnlar1 ele almistir. Bu calismada asetilkolin hidrolizinden sorumlu enzim
kolinesteraz oksidaz, anne beyninde ve fetiiste indirgenmistir. Deri yoluyla ksilene maruz
kalindiginda ise, fetiis enzimlerinde belirgin bir degisiklige yol agmis; anne ksileni yuttugund
ise anne Oliimi, fetlis gelisimin gecikmesi ve bebekte damak yarigi meydana gelmistir. Bu
calisma gostermektedir ki p- ve o- izomerleri, m- izomerlerden hamilelikte ¢ok daha toksiktir

(Hood ve Ottley, 1985).

2.9. N,N,N',N'-Tetrametil-4,4’-metilendianilin
Lineer formiili ~ (CH3):NCH,CHoN(CH3)>  olan  N,N,N’,N’-Tetrametil-4,4'-
metilendianilinin molekiil agirligi 116,20°dir. Poliakrilamid jellerin hizlica polimerlesmesine

yardimct olur. Amonyim persiilfat varliginda, persiilfat radikallerini olusturur ve akrilamid

polimerlesmesini baslatir.

Tiirkiye'de AB uyum siireci kapsaminda SCD geregince Ozellikli kirleticilerin
belirlenmesine yonelik olarak ve Orman ve Su Isleri Bakanlig: tarafindan vyiiriitiilen 3 farkl

proje yiiriitiilmiistiir. Bunlar; "Bitki Koruma Uriinlerinin Kullanim1 Neticesinde Meydana
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Gelen Su Kirliliginin Tespiti ve Madde veya Madde Grubu Bazinda Cevresel Kalite
Standartlarinin Belirlenmesi Projesi (BIKOP)", "Ulkemiz Kiy1 ve Gegis Sularinda Tehlikeli
Maddelerin Tespiti ve Ekolojik Kiy1 Dinamigi Projesi (KIYITEMA)" ve "Tehlikeli Madde
Kirliliginin Kontroliine iliskin Proje (TMKK)"dir. Bu projelerde yiiriitiilen ¢alismalar
sonucunda, N,N,N’,N’-Tetrametil-4,4'-metilendianilinin de {iilkemizdeki yeriistii sularinin
kirliligi ile ilgili mevzuatlarda yeralmas: ve takip edilmesi gereken noktasal kaynakli bir

kirletici olarak kabul edilmistir (Siltu, 2015).

Ulkemiz haricinde, Avrupa Kimyasallar Ajansi tarafindan ¢ok yiiksek énem arz eden
kimyasallar aday listesinde yer almigtir (Candidate List of substances of very high concern for

Authorisation, 2017).

2.10. Permetrin

Permetrin; tarimda, evlerde ve endiistride ve ayrica hayvancilikta insektisit olarak
kullanilmaktadir. Bunun yani sira agag¢ tedavisinde ve kereste isleme sirasinda, hazir giyimde
giysi koruyucu olarak ve evcil hayvan barinaklarinda pire dnlemek i¢in bocek ilaci olarak
kullanilmaktadir (Kogyigit ve Sinanoglu 2019). Isiga karst dayanikli yapist vardir.
Asetilkolinesterazin inhibisyonu ile sinir membraninin sodyum iyonu gegirgenligini etkileyerek

sinir sistemi fonksiyonunu bozar (Atamanalp ve Yanik, 2001).
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3. MOLEKULER MODELLEME

Molekiil atomlarmin dihedral agilarimin (atomik pozisyonlarinin), kartezyen
koordinatlarinin, bag uzunluklarinin ve agilarinin, atom yarigaplari ve pozisyonlara bagl
olarak atom tiplerinden ve ve atomlar aras1 bag diizenlemelerinden tiiretilen enerjinin
matematiksel ifadesine Molekiiler Modelleme denir. Bu yontemde, molekiillerin 6zellikleri,

bilgisayarda simule edilir.

Bilgisayar ve kuantum kimyasinda meydana gelen gelismeler, molekiiler modellemede
onemli rol oynar. Teorik olarak gerceklestirilen ilk hesaplamalar 1927°de Fritz London ve
Walter Heitler tarafindan gerceklestirilmistir. 19501i yillarda ise Ingiltere’de semi-empirik
atomik orbital hesaplamalar bilgisayar ortaminda gerceklestirilmistir (Smith ve Sutcliffe,

1997).

Biyoloji, kimya, fizik ya da ila¢ sanayi gibi c¢esitli sektorlerde ve bilim dallarinda
deneysel caligsma olmaksizin deneysel ¢alismalarin desteklenmesinde ya da sonuglar1 dnceden

yorumlama agamalarinda molekiiler modelleme yontemleri kullanilmaktadar.

Molekiillerin davraniglarini taklit etmek ya da modellemek i¢in kullanilan tim
hesaplama yoOnetmeleri molekiiler modellemenin i¢inde kalmaktadir. S6z konusu bu
modellemeler icin bir¢ok bilgisayar programi mevcuttur. Schrodinger denkleminin farkli
yontemlerle ¢oziilmesi sonucunda farkli programlar ortaya ¢cikmistir. Ozellikle kimya alaninda
ve de ilag sektdriinde yeni ila¢ gelistirme gibi alanlarda bilgisayar yazilimlar1 olduk¢a yaygin

kullanilmaktadir.

Molekiiler modelleme yapan programlar sayesinde modellenen molekiiller farkli
acilardan goriilebilir, enerjileri ve izometrik yapilar: ve bunlar haricinde NMR spektrumlari, IR

ve UVleri goriilebilir, Molekiil orbital (MO) diyagramlar ¢izilebilir (Tekpetek, 2019).

Deneysel calismalar yapilmadan 6nce olasi sonuglari incelemek i¢in ya da deneysel
caligmalarin desteklenmesi i¢in yapilan hesapsal ¢aligmalar: elektronik yapiya dayali yontemler
ve molekiiler mekanik yontemler (MM) olmak iizere ikiye ayrilir. Elektronik yapiya dayali
yontemler de; Ab initio yontemler, yar1 ampirik yontemler ve fonksiyonel yogunluk molekiiler

orbital yontemi olmak iizere 3 baglikta incelenecektir.
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Cizelge 3.1. Molekiil modelleme tekniklerinin 6zeti

acidan ayrintilidir:
denel parametreler
yoktur.

- Kuantum fizigini

kullanir.

- Gegis hallerini ve
uyarilmis halleri
hesaplar.

-Genis ¢aplh
sistemler i¢in

kullaniglidir.

acisindan pahalidir.

Yontem Avantajlarn Dezavantajlari Kullanim yerleri
Ab initio - Deneysel verilere Hesaplama siiresi - Deneysel verileri
-Matematiksel dayali degildir. uzun ve hesaplama olmayan sistemler

- Elektronik gecisler
- Kiiciik sistemler
Yiiksek  dogruluk

gerektiren sistemler

Yari deneysel
-Deneysel
parametreleri
kullanir.

-Kuantum fizigini

-Gegis hallerini ve
uyarilmis halleri
hesaplar.
-Hesaplama

acisindan ab initio

-Ab initio
yontemlerine kiyasla
daha az dogrudur.

- Parametreler igin

ab initio ya da

- Elektronik gegisler
- Orta biiyiikliikteki

sistemler

bilgisayar
kaynaklariyla bile

hizl1 ve ucuzdur.

ithtiya¢ duyarlar.

kullanir. yontemlerine kiyasla | deneysel verilere

-Yaygin olarak daha kisa siire ihtiyag duyarlar.

yaklastirmalar gerektirir.

kullanir.

Molekiiler Mekanik | - Enzimler gibi - Elektronik -Bag kirilmasi
-Denel parametreleri | biiyiik molekiiller ozellikleri icermeyen sistemler
igeren kuvvet icin kullanilabilir. hesaplamazlar. ya da siiregler
alanlaria dayalidir. | -Hesaplama - Parametreler icin -Biiytik sistemler
-Klasik fizigi acisindan ab initio ya da

kullanar. zahmetsizdir: sinirlt | deneysel verilere
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3.1. Molekiiler Mekanik Yontemleri

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada var olan fizik yasalar1 kapsaminda, klasik fizik
kanunlarina bagli kalarak kuantum mekanigini kullanmadan, molekiiler 6zellik hakkinda
Oongoriide bulunur (Popelier, 2000). Bu yontemler, hizli yontemledir. Cok biiyiik molekiiler
sistemleri kolaylikla hesaplarlar. Ancak normal haldeki sistemlere ait parametreleri
kullandiklart i¢in; bag olusumu ve kirilmasi islemlerine iliskin geometrileri hesaplayamazlar

(Stewart, 1990).

Bir elementin, pek ¢ok 6zelligi ve davranisi atom tiplerine ve ¢evresine bagl olarak
belirlenebilir. Ornegin ii¢ hidrojene bagl olan metil grubundaki karbon atomu ile bir karbonil
grubundaki karbon atomu farkli olarak diisiiniilmelidir. Atom tipi; hibritlesmeye, elektrik
yiikiine ve bagli olan diger atomlara gore degisim gdsterir. Atom tipleri ile denklemleri deneysel

degerlere benzetmek amaciyla kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlamaktadir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 ile molekiiler sistemdeki elektronlar yerine
cekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar gergeklestirmektedirler. Elektronik etkiler,
kuvvet alanlarina kullanilan parametreler yardimiyla dahil olmaktadirlar. Boylece hesapsal
olarak kullanilabilen en ekonomik yontem molekiiler mekanik yontemleri haline gelmektedir.
Bu sebeple oldukga yiiksek sayilardaki atomlara sahip ¢ok biiyiik sistemler i¢in bile kolayca
kullanilmaktadir. Fakat bu yontemlerde de birtakim sinirlamalar bulunmaktadir. Her bir
molekiilde dogru sonu¢ alinabilecek belli bir kuvvet alan1 yoktur. Elektronlarmn hesaba
katilmamasi, molekiiler mekanik yontemlerin elektronik etkilerinin iistiin oldugu kimyasal
olaylar1 agiklayamadigin1 gosterir. Bu yontemler bag kirilmalarini ve bag olusumlarini
aciklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler molekiiler mekanik

hesaplamalariyla bulunamazlar (Foresman ve Frish, 1996).

Molekiiler mekanik, bir molekiilli, molekiiler mekanik hesaplamalar aralarinda elastik
restore edici kuvvetlerin oldugu bir atomlar grubu olarak diisiiniir. Molekiildeki tiim yapisal
Ozelliklerin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla bu kuvvetler tanimlanir. Genelde her
bag biikiilmesi, gerilimi, dihedral ac1 ile baghh olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in
farkli fonksiyonlar kullanilir. Belirli bir molekiil i¢in kuvvet alani; bu fonksiyonlarin tamami

olarak tanimlanmaktadir (Tekpetek, 2019).
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3.1.1. Molekiiler mekanik kuvvet alani

Molekiiler modellemede tercih edilen bir¢cok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller
arasi kuvvetlerin dort bilesenli modeliyle agiklanmaktadir. Bag uzunluklarinin ve bag agilarmin
denge degerlerinden sapmalarindan dolay1r enerjide hatalar meydana gelmektedir. Baglarin
donmesiyle gerceklesen enerji degisimini gdsteren bir fonksiyon bulunmaktadir. Bununla
birlikte kuvvet alani sistemde birbiri arasinda baglantili olmayan parcalarin etkilesimlerini
iceren terimleri de barindirmaktadir. Daha ileri kuvvet alanlari, bazi ek terimler de
bulundurabilir. Ancak her zaman bu dort bilesen olmak zorundadir. Bu gosterimin en énemli
ozelligi bag uzunluklari, agilar1 ve baglardaki donmelerden dolayr degisen i¢ koordinatlari
kolayca gostermesiyle kuvvet alan1 parametrelerindeki degisimlerin, sonuglari nasil etkiledigini

acgiklamaktadir.

3.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri, Schrodinger denklemini ¢ozerek ve kuantum mekanigi
ilkelerini kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri elde etmektedir. Elektronik

yap1 yontemlerinin asil amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemektir.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, g¢esitli sekiiler determinantlar kurmaktadirlar. Bu
determinantlardan bir¢ok integraller olugsmaktadir. Sekiiler determinantlari ¢ozerek dalga

fonksiyonlarini belirlemektedir (Atkins, 1998).

Cok kiiciik sistemlerin hesaplariin yapilarak sonuglarin elde edilmesi oldukga giictiir.
Cozim icin, elektronik yapi yontemlerinde fizikokimyasal ve matematiksel yaklasimlar
kullanilmaktadir. Bu yaklasimlar ile elektronik enerji ve dalga fonksiyonu hesaplanmaktadir.
Bu biiyiikliiklere bagli olarak molekiil ile ilgili tiim kimyasal ve fiziksel bilgiler elde
edilmektedir. Bu hesaplamalar asagidaki sirayla gerceklesmektedir:

e Sistemin Hamilton operatorii yazilip, Schrodinger denklemi kurulmalidir.
e Dalga fonksiyonu icin uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu
fonksiyonun degisken parametreleri bulunur.

e Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;
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Es 3.1°deki gibidir. H : Hamilton Operatorii

Y : Molekiiler dalga fonksiyonu

4 *: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi
dir (Levine, 1988).

p_JY*HYdr

¥ *Wdr 3.1)

esitliginin minimum degeri hesaplanir.

Giinlimiizde elektronik yap1 hesaplamalari ii¢ ana boliime ayrilmaktadir.
e Ab initio yontemler
e Yar1 ampirik yontemler
e Fonksiyonel yogunluk yontemi

3.2.1. Ab initio molekiiler orbital yontemleri

Ab initio Latince kokenli bir kelimedir ve “baslangictan itibaren” anlamina gelmektedir.
Ab initio yontemleri kuantum mekanigine dayanmakta olup s6z konusu bu yontemlerle molekiil
yapist ve buna bagl tiim 6zellikler hesaplanmaktadir. Molekiillerin yalnizca kararli yapilari
degil, degisik yapilar arasindaki ge¢is durumlar1 veya bir tepkimenin mekanizmasi
modellenebilmektedir. Bu yontemlerde MM ve yar1 denel yontemlerden farkli olarak deneysel
parametre kullanilmamaktadir. Bu sebeple de hesaplama siireleri molekiiler mekanik

yontemlere gore daha uzun siirmektedir (Hinchliffe, 1997).

Ab initio yontemleri, Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiine dayanir. Tek elektronlu
Hidrojen atomu icin bu denklemi ¢ozmek miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde
denklemin ¢6ziimii ¢ok zordur ve Density Functional Theory (DFT) ya da Hartree-Fock Self
Consistent Field (HF-SCF) gibi farkli matematiksel yaklagimlar kullanilmaktadir. Hartree-Fock
(HF) modelinde enerji molekiil dalga fonksiyonu y ye gore ifade edilmektedir ve HF modeli
korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almamaktadir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde

(DFT) ise enerji, elektron yogunlugu p’ ya gore ifade edilmektedir.
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Ab initio ve yar1 denel molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitaller, hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlanmaktadir. Dalga fonksiyonlarinda ise Slater veya Gaussian
tipi orbitalleri kullanmaktadirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmasi

asagidaki basamaklar1 igermektedir:
e Sistem i¢in bir Hamiltoniyen (H) yazilir,
e Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (W) segilir,
¢ Enerji minimuma ulagmasi saglanir (Atkins, 1998).

3.2.2. Yar1 ampirik yontemler

Molekiiler mekanik yontemleri gibi yar1 ampirik yontemler de deneysel olarak
belirlenmis parametreleri kullanmaktadirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum
mekaniksel yontemlerdir. Ab initio yontemler ile yar1 ampirik yontemler arasindaki esas fark,
yar1 ampirik yontemlerde biiyiik 6l¢iide yaklagimlarin yapilmasidir. Bu yaklasimlara gore, cok
fazla sayidaki terim hesaplanmamaktadir. Deneysel bilgiler ile yaklasimlarda kullanilan
parametrelerin beraber kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal agidan da kullanilip ve giivenilir

olmasini saglamaktadir.

Integrallerin ¢cogu, yar1 ampirik yontemlerde iyonlasma enerjileri veya spektroskopik
veriler gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek i¢in bir dizi

kural kullanilarak hesaplanir.

Diger hesaplama yontemleri ¢ok sayida elektron igeren sistemlere uygulanamaz.
Bilgisayar teknolojisinin gelismesi ile ab initio hesaplamalar yapilabiliyor olmasina karsin,

polimer ve biiyiik protein gibi yapilarda hala yar1 ampirik yontemler kullanilmaktadir.

Yar1 ampirik yontemler, deney sonuglarna dayali olan parametrelere ve bazi
yaklasimlara ihtiya¢ duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF ydntemi esasina dayanirlar.
Belli basli bazi yaklagimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmistir.
Yontemlerin giivenilirligi i¢in parametrelerin dogru olmasi sarttir. Yar1 ampirik yontemler
giinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemlerdir. Fakat yeterli deneysel bilginin
olmamas1 sebebiyle uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Bunu yani sira parametrelerin
optimize edilirken ¢ok zaman almasi ve birden ¢ok parametrenin ayni zamanda optimize

edilmesi bazi zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir. Ciinkii parametrelerin bazilar1 birbirine baghdir.
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Bir parametreyi optimize ederken yapilan degisiklik, diger bir parametrenin degismesine neden
olur. Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge n sistemli molekiiller i¢in

gelistirilmistir.

Yar1 ampirik  yontemler, kuantum mekanik esaslara dayanir. Hesaplamay1
basitlestirmek icin, deneysel verilerden parametreler ¢ikarilir. Incelenen kimyasal sistem igin
uygun mevcut parametrelere bagli olarak Schrondinger esitligi yaklasik olarak c¢oziiliir.
Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab initio
yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Bu sistemler, kiigiik

sistemlerin yani sira biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir (Foresman ve ark. 1996).

Yar1 ampirik yontemlerde hesaplamalar AMPAC, MOPAC, CHEM, GAUSSIAN ve
HYPER paket programlar1 kullanilarak gerceklestirilir. Austin Model 1 adi verilen AMI
yontemi Dewar ve arkadaslar1 (1985) tarafindan, Pople ve arkadaslar1 (1965) tarafindan
gelistirilen CNDO, MNDO, yonteminden gelistirilmistir. Bu yontem esas olarak molekiildeki
bliyiik itmeleri ortadan kaldirmak i¢cin MNDO yonteminin ¢ekirdek-¢ekirdek itme
fonksiyonlarinda kii¢iik bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak
adlandirilan ve MNDO' nun liciincii parametrizasyonu oldugunu gostermek i¢in PM3 seklinde
gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida element igin
parametreleri ayni anda optimize edebilen bir yaklasimdir. Son yillarda MOPAC ve AMPAC
gibi ¢esitli molekiiler orbital yontemlerini yapisinda bulunduran paket programlar

gelistirilmistir. Cizelge 3.2’ de yar1 ampirik hesaplamalarda kullanilan yontemler gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Yart-ampirik hesaplamalarda kullanilan yontemler (Tekpetek, 2019)

Kisaltma Tamm
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Itermediate Neglect of Differential Overlap.

Ozellikle singlet ve triplet yarilmalarinda iyi
sonugclar verir.

MINDO/3 Modified INDO. Olusum 1silarinda dogruya
yakin sonuglar verir.
NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap.

Farkli atomlar {izerindeki orbitaller arasindaki
ortiismeyi ithmal eder

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap. NDDO
yaklasimina benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve
diger molekiiler o6zellikler hakkinda iyi
sonuclar verir.

AM1 Austin model 1. MNDO yonteminin ¢ekirdek-
cekirdek itme fonksiyonlarinda kiigiikk bir
degisiklikle olusturulmustur.

PM3 MNDO yonteminin ticlincii
paremetrizasyonudur. En son gelistirilen
semiempirik molekiiler orbital
yontemlerdendir.

PM5 Parametre metodu 5. en son gelistirilen

semiempirik yontemdir.

Ab initio yontemlerden farkli olarak yar1 deneysel Molekiiler Orbital (MO)
yontemlerinde, Fock matriksini olusturan iki elektron integrallerinin biiyiik bir kismi ihmal
edilir (Hinchliffe, 1997). Cok biiyliikk molekiillere bu yontemler oldukg¢a pratik olarak
uygulanabilir. Bu nedenle, biiytik sistemler i¢in, ab initio veya DFT (Yogunluk Fonksiyonel
Teori) optimizasyonlar1 i¢in baslangic yapiy1 olusturmada kullanilmaktadir. Bir molekiiliin
atomik ytikleri, molekiiler orbitalleri ve titresim modlar1 gibi kalitatif bilgilerini elde etmekte
ve ayrica konformasyon ve siibstitiient etkilerinde enerjinin dngoriilmesinde kullanilabilir
(Andzelm ve Wimmer, 1992). Deneysel X-Ray yapilarina uyumlu geometriler elde
edilmesinde, kristal yapilarin incelenmesinde ve yapi-aktivite iligkilerinin incelenmesinde

kullanilabilir (Yenikaya, Ogretir ve Berber, 2005).

3.3. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile

gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin zamana ve koordinatlarina bagl bir fonksiyondur.
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Potansiyel enerji zamana bagl olarak degismediginden; dalga fonksiyonu zamana ve
koordinatlara bagli iki ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucu olarak da
Schrodinger denklemi iki ayr1 pargaya ayrilmis olur (Cinar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda
odak noktasi, zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu sebeple de zamandan bagimsiz olan
Schrédinger denklemi kullanilir. Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere

karsilik gelir (Foresman ve Frish, 1996).
Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;

Hy =Evy (3.2)
seklinde yazilabilir.

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

Hamilton operatorii Es 3.3 deki gibidir;

n-1 n

.I. 1 o] al ! / 1/
R 0 3 SCATAES 35 T
i=1

=1 izl R e |

(3.3)

Bu esitlikte 1 ve j altliklar1 n tane elektron igin, p ise N tane c¢ekirdek i¢in
kullanilmistir. Es 3.3'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim ¢ekirdekler
ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, ticlincii terim ise elektronlar arasindaki itme

enerjisini gostermektedir. Diger taraftan cekirdekler arasindaki itme enerjisi bu esitlige

konulmamustir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi Es 3.4’deki gibidir;
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-1 N

2.Z,Z,1r,) (3.4)

N
p=l y=p+1

v =

nn

Bu esitlikte;

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

r: Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam c¢ekirdek sayist N’ dir. u, » althiklan

¢ekirdekler i¢in kullanilmustir.

3.4 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Hidrojen atomu i¢in Schrdodinger esitligi tam olarak ¢oziilebilir, ancak hidrojen
disindaki atom ve molekiiler sistemler i¢in Schrdodinger esitliginin tam ¢dzimii
bulunmamaktadir. Molekiiler sistemlerin Schrédinger esitligi ¢6ziimii icin Kuantum
mekaniginde Born- Oppenheimer yaklasimi kullanilmaktadir (Levine, 1988). Bu yaklasima
gore elektronik ve niikleer hareketler birbirinden ayrilmaktadir. Bu sekilde ayri ayr
degerlendirme, iki hareket iizerinde bagimsiz bir ¢alisma olanagi saglayacagi i¢cin ¢ozimii
kolaylastirir. Bu yaklasimin temelinde, elektronun kiitlesi ¢ekirdek kiitlesinden cok kiigiik
oldugundan c¢ekirdek hareketi elektron hareketi yaninda ihmal edilmekte ve toplam dalga

fonksiyonu elektronik dalga fonksiyonu olarak verilmektedir (Roothaan, 1951).

Molekiiliin yapis1 Kuantum mekanigi prensipleri ile agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayri1 ayr1 hesaplanip daha sonra molekiiliin enerjisi bulunmaktadir.
Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiiciikse molekiil dayaniklidir.
Molekiildeki bag kuvvetinin bir Olgiisii iki enerji arasindaki farktir. Kuantum mekanigi
prensipleri kullanilarak en basit molekiil i¢in bile hesaplarin yapilmast ve sonuglarin elde
edilmesi ¢ok zor oldugundan molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklagimi1”

kullanilmaktadir.

Ab inito yontemler ve Kuantum mekaniksel yar1 ampirik yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanmaktadir. Bu yaklasim, hesaplamalarin kolaylagmasi
agisindan oldukca onemlidir. Cekirdek ve elektronlar arasindaki kiitle farki goz Oniinde

tutuldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftirler. Elektronlarin ¢ekirdeklere
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gore ¢ok daha hizli hareket etmeleri Born-Oppenheimer yaklasiminin dayanak noktasini
olusturmaktadir. Born-Oppenheimer yaklasimma gore, Schrodinger denklemini molekiilde
bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine, ¢ekirdekleri sabit bit noktada kabul ederek, sadece
cekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani i¢gindeki elektronlar i¢in ¢6zmek yeterlidir

(Lowe, 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun ¢arpimi

olarak Es. 3.5’deki gibidir;

l// = WN "//e (35)
yazilabilir.

Burada wyw, cekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve i,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, ¢ekirdegin agirligi elektronlardan fazla oldugundan, ¢ekirdek hareketleri ¢ok
yavastir. Bu yiizden de ¢ekirdek hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal
edilmektedir. Ve molekiiliin dalga fonksiyonu olarak we kullanilabilir. Born-Oppenheimer

Yaklasiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerjisi Es. 3.6°da;
E=/y*Hy.dt (3.6)
ile gosterilir.

Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gdsteren dalga fonksiyonu;
H, cekirdegin etki alan1 icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridiir.

Daha sonra ¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayn1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve
bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklasiminin

giivenilirligi normal haldeki molekiiller i¢in iy1 olup, ekzite haller i¢in azdir.

3.5. Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir

fonksiyonun kullanilmasini saglamaktadir. Varyasyon teoremi Es. 3.7°de;
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jcp * Hbdr > E, dir. (3.7)

Burada,
@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
Eo: Molekiiliin temel halindeki miimk{in olan en diisiik enerjisi'dir.

Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak adlandirilir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin
enerjisi ve dalga fonksiyonu kolaylikla hesaplanabilmektedir. integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat ger¢ek degerine oldukga yakidir. Varyasyon
teoremi ile molekiiliin enerjisi ve molekiiler orbital dalga fonksiyonu hesaplanabilmektedir. Bu
teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak diisiiniilmekte ve
atomik orbitallerin kullanilmas: ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji seviyeleri

hesaplanmaktadir (Hanna, 1981).

3.6. Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO (Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu) yontemi; molekiillerin gergek
dalga fonksiyonlar1 yerine uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan en yaygin
yontemdir. Bu yontemde; bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde bulunuyorlarsa kovalent baglari olusturan elektronlarin atomik orbitallerde
bulunduklar1 kabul edilmektedir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu,
kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1988).

Molekiiler dalga fonksiyonu Es. 3.8’de gosterilmektedir:

Y=Crj1 + Cop2 T Ca 3+ + Caka
(3.8)

v : Molekiiler dalga fonksiyonu,
1> A25 A3 »--eeees A - Atomik orbital dalga fonksiyonlari,

Ci, Cy, Gs,......... , Cn : Dalga fonksiyonunun katsayilaridir.
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4. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

4.1. Gaussian 09

Bu calismada Gauss 09 programlarinin Gauss serisinin son iiriinii olan Gaussian 09W
paket programi kullanilmistir. Bu elektronik yap1 modelleme igin state-of-the-art yetenekleri
saglamaktadir. Gauss 09 bilgisayar sistemleri, genis bir yelpaze i¢in lisanslanmistir. Gaussian
09W vyari-denel, molekiiler mekanik ve ab initio yontemleri igeren oldukca kapsamli bir
programdir. Her {i¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teorik ve temel set segenegine sahiptir. Gaussian
09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlari
yapilabilir ve enerjiye bagli olan kuvvet sabitleri, titresim frekanslari ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolasarak tepkime giizergahi, minimumlar
ve gecis hallerini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Bunlarin
yant sira bag ve tepkime enerjileri, Raman ve IR spektrumlari, molekiil orbitalleri,
termokimyasal 6zellikleri, atom yiikleri, elektron ilgisi ¢ok kutuplu momentler, elektrostatik
potansiyel ve elektron yogunlugu NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron
ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, gibi pek ¢ok 6zelligi
atomlar ve molekiiller i¢in hesaplar. Tiim bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal

yapilarinda hesaplanabilir (Frisch ve Frish, 2009).

4.1.1. Gauss View 5.0.8

Gauss View 5.0.8 Gaussian paket programlari i¢in giris (input) dosyalar1 hazirlamak ve
gaussian c¢iktilarim1 gorsellestirmek icin hazirlanmis bir grafik ara ylizdiir. Gauss view
molekiilleri gorsel hale getirir onlar1 istedigimiz gibi hareket ettirmemizi, dondiirmemizi ve
molekiillerde degisiklik yapmamizi saglar. Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglari
grafiksel olarak incelememizi saglar. Ayrica karmagsik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris
dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Bu sonugclar; titresim frekanslarina bagli normal mod
animasyonlar1 optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel
yiizeyi, NMR, atomik yiikler, IR, Raman, VCD spektrumlar1 olarak siralanabilir (Foresman ve
Frish, 1996).
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4.2. Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Hartree-Fock alan yontemi ve ab initio, yar1 ampirik ve kuantum mekaniksel
yontemlerin bir cogunun baslangi¢ noktasidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmis ve daha sonra V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve Friedman,

1997).

Hartree-Fock metodu, kararli molekiillerin yapilarini, bazi gecis yapilarini ve titresim
frekanslarin1 hesaplamada oldukca basarili bir metottur. Hartree-Fock teorisinin dayandigi
yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan
enerjinin ortalamasi1 kadar enerjili, kiiresel bir alan i¢cinde hareket ettigidir. Bu yaklasimla

Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziliir.

Molekiiler orbital hesaplari, elektron-elektron itme enerjisi ile karmasik hale
gelmektedir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rjj’ye baglidir. Hartree-Fock alan teorisi,
molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin,
ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigine dayanan bir yaklagimdir. Bu
yaklasimi kullanarak Schrodinger denklemini yalniz bu elektron ve ortalama potansiyel enerji
icin ¢dzmek miimkiindiir. Bu ¢6ziimde, kiirenin i¢indeki toplam elektrik yiikii, elektronun
yerine baglidir ve elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikge bu yiik de degisir. Bu
yaklasim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru
degildir ve hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baslar. Schrodinger
denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar i¢in tekrarlanir.
Birinci hesaplama asamasiin sonunda molekiildeki tiim elektronlar i¢in gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 elde edilmektedir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji
hesaplanir ve ardindan ikinci hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir asgama sonunda
elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin baglangicindaki dalga fonksiyonlar ile

ayni kalincaya kadar devam edilmektedir (Tekpetek, 2019).

Bu teorideki ne 6nemli sorun, molekiiler bir sistemdeki 6zellikle karsit spinli elektronlar
arasindaki  korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olmasidir. Elektronlarin  birbiriyle
etkilesmesinden olusan enerji katkilarina elektron korelasyonu denir. HF dalga fonksiyonu,
elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen goz 6niine alir. SCF (self consistend field)
metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli i¢inde hareket ettigi kabul

edilir ve bir elektronun anlik konumu bir komsu elektronun varligindan etkilenmez. Gergekte
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HF enerjisi, en diigiik enerji ya da en dogru enerji degildir. Sistemin deneysel enerjisi ile HF
enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Elektron korelasyonun
ihmali bu teoriyi bazi amaglar i¢in uygunsuz yapmaktadir. Ornegin, korelasyonun ihmal
edildigi bir hesaplama, H, tamamiyla ayrismis olsa da, H> molekiiliindeki elektronlarin her iki
cekirdek etrafinda esit zaman gecirdigini varsaymaktadir. Denge yapilari i¢in HF geometrileri
ve enerjileri genellikle deneysel sonuglarla uyum igindedir. Dengedeki tiirlerle ilgilenildiginde
korelasyon etkileri cok 6nemli degildir. Fakat yine de kantitatif sonuglar gerektiginde elektron
korelasyon etkilerini goz Onilinde bulundurmak gerekir. Elektron korelasyon metotlari
(variasyon teorisi metotlar1) olarak adlandirilmaktadir. Cilinkii onlar, temel HF modeline

korelasyon diizeltmeleri ekler.

Hartree-Fock metodu, N elektronun ortalama potansiyelinde elektronun enerji
seviyeleri hesabidir. Matematiksel olarak ifadesi, elektronlarin dalga fonksiyonu, N elektronun

tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak alinmasidir.

Es. 4.1°de N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonian’in genel formu;

4.1)
Burada elektronlar 1,2,...¢ekirdekler A,B,... olarak isaretlenmistir.

Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine etki eden {i¢ tip etkilesimin genel
bir formu seklinde yazmak daha uygundur. Bunlardan ilki, ¢ekirdek alaninda hareket eden her
bir elekronun potansiyel enerjisi vardir. Enerjiye ikinci katki, elektron ciftleri arasindaki
elektrostatik itmelerden gelir. Bu etkilesimler, elektron-elektron arasindaki uzakliga baghdir.

Enerjiye ticiincii katk: ise degis tokus etkilesimidir (Aslantar, 2013).

4.3. Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan, atom ve molekiillerin elektronik yapisini
incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. Slater’ in kuantum mekanigindeki ¢alismalarina gore
bu teori gelistirilmistir. Bu yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile
elektron korelasyonunu modellemektedir. Cok elektronlu dalga fonksiyonu vy (r1,12,...) yerine
DFT yontemleri elektron yogunlugunu p ( r ) kullanmaktadir. Yogunluk Fonksiyonel Yontemi’

nin en Onemli noktasi, korelasyon faktorlerini devreye katmasidir. Korelasyon faktoriinii
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eklemek Hartree Fock’ dan farkli olarak ¢ok biiyiik bir hesap gerektirmektedir. Fakat degisim
katkisini tam olarak hesaplamak i¢in bu teori gereklidir. Bu durumda en uygun tercih Yogunluk
Fonksiyonel Yontemi ile bolgesel yogunluk yaklasimi yontemini hibritleyerek korelasyon

faktoriinii hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree — Fock enerjisine eklemektir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri (kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde) Schrodinger denkleminin ¢dziilmesi ile elde edilir. Schrodinger

denklemi Es. 4.2°de,

Hvy=Ey
4.2)

seklinde verilir.

Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operatoér, y molekiiler dalga

fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerjileridir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda Eg 4.3°de,

E.=E"+E"+FE/'+ E*
(4.3)

formtilii ile ifade edilebilir.
ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisi
EY ¢ekirdek - elektron ¢ekim ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi

E’ elektron - elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak

da tanimlanir),

EXC = EX + EC ise degis tokus (EX) ve korelasyon (E®) terimidir elektron-elektron

etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar.

Daha dogrusu; degis tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1r ortaya

cikmaktadir. Farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisine Korelasyon enerjisi denir.
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Bu enerjinin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini verebiliriz.

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:
Ee=129.4, ET =129 EV=312 E'=66, EX=-12 EC =-0.4 atomik birim (Hartree) dir.
(1hartree(H) = 27.192 eV dur).

Hartree- Fock metodunda enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y' ye
baglidir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate alinmamaktadir. Eger enerji
ifadesi elektron yogunlugu p ‘ya bagli ise bu yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir.
Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)' nin temel dayanak noktasi; elektronik sistemin
enerjisini elektron yogunluguna bagl olarak ifade etmesidir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde

(DFT) sikc¢a kullanilan ti¢ temel kavramin tanimi su sekildedir:
Elektron yogunlugu, p= p(r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

Tek diize elektron gaz1 modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizenli dagilmis
n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali
idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modelinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron
dagilimimnin, V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi

sistemde n, V — oo oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmektedir.

Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve F[/] ile
gosterilir. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol
gdsterimi  oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb
fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri kullamlacaktir E. = ET + EV + E/ + EX ile verilen
ve bizim bu ¢alismamizda kullandigimiz enerji fonksiyonlarini (fonksiyonelleri) daha detayli

olarak asagida incelenmistir (Y oriik, 2007).

4.3.1. Lee -Yang-Parr korelasyon fonsiyonu

Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi igin yeni bir ifade tiiretmistir. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak sekilde

sadelestirilmistir. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu Es. 4.4’de su sekildedir;
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LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane parametre

icermektedir.
a=0,04918
b=0,132
c=0,2533

g=0,349 ile verilmektedir.

4.3.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in 1yi sonu¢ vermemesi

ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi, 6te yandan kinetik enerji i¢in uygun bir ifade

vermesi; saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha i1yi vermesi

sebebiyle tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her

ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 neticesinde

karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,

iyonizasyon enerjileri v.b. biiyiikliikleri saf modellere nazaran daha iyi hesaplamaktir. Bir hibrit

model ile bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir. Becke degis

tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki Es. 4.5’de karma modeli 6nermistir;
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Burada ¢' ler sabitlerdir. Becke' nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerden en iyi sonug verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili lic parametreli Becke

karma modeli (B3LYP)' dir. B3LYP modelinde degis tokus ve korelesyon enerjisi Es. 4.6’da,

xc F oo [l F Yo apk Y g c
Epsie =Eppst6 (EHF —Eipa )T GAEpgs + By + 6, (EL)P —Epy ) “6)

ifadesi ile verilmektedir.

Burada co, c1 ve c; katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri
strast ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik Es.
4.7°de;

_ T V J XC
EBBLIT _E +E +E +EBBL}"P 4.7)

esitligi ile ifade (Becke, 1988).

Burada en 6nemli nokta, degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam
olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler
sistemlerde daha iyi sonug¢ verecek fonksiyonlar ile ilgili ¢caligsmalar literatiirde yogun olarak

devam etmektedir (Sungur, 2012).

4.3.3. Temel setler ve 6-31-G(d) temel seti

Orbitallerin matematiksel tanimina temel set olarak tanimlanir. Bir molekiiler orbital;
molekiillerin atomlardan olusmast ve ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer
ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. yt

orbitali ile o atomik orbitalleri arasindaki bagintis1 Es. 4.8°de;
N
l//i = Z C;.q'géy
# (4.8)

esitligi ile ifade edilir.
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Burada C,, molekiiler orbital katsayilar1 olarak tanimlanmistir. ¢, atomik orbitallerini

ise temel fonksiyonlar olarak adlandirabiliriz. Temel fonksiyonlar (basis functions) Es. 4.9°da,

| (4.9)

Gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde belirtilebilir. Burada a, fonksiyonun
genisligini belirleyen bir sabit; c ise a, I, m ve n ye bagl bir sabittir. 6” nin anlami, dolu (core)
orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigin1 gosterir. 31 valans elektronlarini

belirtir. (d) ise d orbitallerinin dikkate alindigin1 bekirtir (Sungur, 2012).
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Kuramsal Calismalar

Bu c¢alismada yiizeysel sularda incelenmesi gereken pestisitlerden 2,3,4,5,6-
Pentaklorotoluen, Benzil benzoat, Benzo(a)floren, Demeton, Dioktil fitalat, Izopropilbenzen,
I[sodrin, Ksilen (o), N,N,N'N'-tetrametil-4,4'-metilenedianilin, Permetrin molekiillerinin
meydana getirecegi olasi reaksiyon yollar1 incelenmistir. Bu amagla molekiillerin geometri
optimizasyonu yapilmis daha sonra en uygun kuantum mekaniksel yontem belirlenmis ve olasi
tirlinler teorik olarak tahmin edilmistir. Bunlar haricinde s6z konusu pestisitlerin mevsimler
degisimleri gbzlemlemek amaciyla 4 farkli mevsimde Tekirdag ili Siileymanpasa il¢esinin bir
kisminin igme-kullanma suyu temininde kullanilan Naip barajindan alinan su numunelerinde

s0z konusu 9 adet pestisit deneysel olarak incelenmistir.

5.2. Kuramsal Yontemler

5.2.1. Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Bu ¢aligmada incelenen yiizeysel sularda incelenmesi gereken pestisitlerden 2,3,4,5,6-
Pentaklorotoluen, Benzil benzoat, Demeton, Dioktil fitalat, Izopropilbenzen, Isodrin, Ksilen
(0), N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-metilenedianilin, Permetrin molekiilerinin, daha 6nce agiklanmis
olan molekiiler mekanik MM Yontemi ile konformasyon analizi yapilmis ve en dayanikhi
konformeri belirlenmistir. Molekiiler modelleme ve molekiiler mekanik hesaplamalar1 igin

Gaussian 09W paket programi kullanilmistir (Frisch vd., 2009).

5.2.2. Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Molekiiler mekanik yontemi sonucu bulunmus olan en dayanikli konformerin molekiiler
orbital hesaplamalart DFT/B3YLP/6-31G* yontemleri ile yapilmistir. Tiim molekiiler orbital

hesaplamalarinda Gaussian 09W paket programi kullanilmistir.
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6. HESAPLAMALAR

6.1. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen

6.1.1. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore 2,3,4,5,6

Pentaklorotoluen molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapist sekil 6.1°de gosterilmistir.

MM hesaplamalart sonucu elde edilen 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen en dayanikli
geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalari
sonucu 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’in gaz fazinda toplam enerjisi -1612344,514 kcal/mol,
entalpisi -1612336,365 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1612369,534 kcal/mol diir. Ayrica su
fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirastyla -1612338,889 kcal/mol, -
1612338,296 kcal/mol, -1612371,556 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize
edilen 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’in geometrik yapisi sekil 6.1° de, geometrik parametreleri ise

cizelge 6.1° de gosterilmistir.

Sekil 6.1. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum
geometrik yapisi
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Cizelge 6.1. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

12CI-6C 1,76000 | 12CI-6C-1C 120,00800
13CI-1C 1,76000 | 13 Cl-1C-2C 119,99722
14 CI-2C 1,76000 | 14Cl1-2C-3C 120,01055
15 CI-3C 1,76000 | 15CI-3C-4C 119,99304

6.1.2. Titresim Frekanslar:

2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum
yapisinin DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmistir. Elde edilen
teorik IR sonuglart sekil 6.2” de gdsterilmis olup ¢izelge 6.2° de piklerin referans degerleri ve

hesaplanan degerleri listelenmistir.

Cizelge 6.2. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen titresim frekanslari

DFT HESAPLANAN DEGER
IR (cm™!) (Referans BAG IR (cm™)

Deger)

3155,52 C-H (aromatik) 3100

1545,34 C=C (aromatik) 1500

800 C-Cl ~700

1204,54 c-C 1200
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Sekil 6.2. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’ in hesaplanan IR degerleri

6.1.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’ in olas1 reaksiyon yollari, C-Cl bag kirilmast ve benzen
halkas1 kopmasi olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiilin Mulliken yiik
dagilimina gore belirlenmistir. Cizelge 6.3 deki verilere gore pargalanma reaksiyonu Cl’nin
elektronegatifligi nedeniyle meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’in Mulliken ytikleri
Cizelge 6.3’ de gosterilmistir.

Cizelge 6.3. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’in Mulliken yiikleri

1 C -0.070712 6 C -0.085138 11 ClI 0.045429
2 C -0.085138 7 C -0.517245 12 CI 0.058523
3 C -0.110905 8§ H 0.191051 13 C1 0.063182
4 C 0.140611 9 H 0.188649 14 Cl 0.058523
5 C -0.110905 10 H 0.188649 15 C1 0.045429
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ANA MOLEKUL

Sekil 6.3. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen’in olas1 reaksiyon yollar1
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Cizelge 6.3’ deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri aromatik halkaya
bagli klor atomlaridir. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil
6.2’ de gosterilmistir. 2,3,4,5,6 Pentaklorotoluen i¢in belirlenen parcalanma {iriinlerinin

mulliken ytikleri; Cizelge 6.4-6.7 da gosterilmistir.

Cizelge 6.4. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,068194 7 H 0,196648
2 C -0,080603 8 Cl 0,044427
3 C -0,058817 9 Cl 0,063188
4 C -0,134791 10 C1 0,069846
5 C -0,058691 11 Cl 0,063140
6 C -0,080618 12 Cl 0,044465

Cizelge 6.5. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,628140

2 H 0,157035

3 H 0,157035

4 H 0,157035

5 H 0157035

Cizelge 6.6. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,078651 8§ C -0,517738
2 C -0,079562 9 H 0,186850
3 C -0,119960 10 H 0,189932
4 C 0,151147 11 H 0,168444
5 C -0,167076 12 CI 0,027848
6 C -0,068947 13 CI 0,051505
7 H 0,169596 14 C1 0,053282

15 Cl 0,033329
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Cizelge 6.7. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,055300 6 C -0,147554
2 C -0,092575 7 H 0,186072
3 C -0,106778 8 C -0,518519
4 C 0,134154 9 H 0,187907
5 C -0,096727 10 H 0,186234

11 H 0,185699
12 C1 0,040988
13 CI 0,047713
14 CI 0,033064
15 ClI 0,015621

Cizelge 6.8 Fragman 5 (F5) Mulliken Yiikleri

1 C -0,133198 8 Cl 0,028630
2 C -0,070137 9 Cl 0,034648
3 C -0,118628 10 Cl 0,034507
4 C 0,146728 11 CI 0,028680
5 C -0,118749 12 C -0,517019
6 C -0,070045 13 H 0,189506
7H 0,189912 14 H 0,187584

15 H 0,187580

6.1.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 ¢izelge 6.9-6.13 de

gosterilmistir.
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Cizelge 6.9. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilar (°)

10 CI-1C 1,73503 8 Cl-5C-4C 118,09419
11 CI-2C 1,73463 12 CI-3C-2C 121,33868
12 CI-3C 1,74197 11 CI-2C-1C 120,52019
8 CI-5C 1,74197 10 CI-1C-6C 119,73136
9 Cl-6C 1,73462 9 Cl-6C-5C 120,40097

Cizelge 6.10. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

1C-4H 1,09351 4H-1C-3H 109,47122
1C-3H 1,09351 3H-1C-5H 35,26439
1C-5H 1,09351 2H-1C-5H 109,47122
1C-2H 1,09351 2H-1C-4H 109,47122

Cizelge 6.11. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

15 CI-3C 1,74848 12 CI-6C-1C 121,20139
14 CI-2C 1,73780 13 CI-1C-2C 120,59430
13 CI-1C 1,73696 14 CI-2C-3C 120,29555
12 CI-6C 1,74552 15 CI-3C-4C 118,71450

Cizelge 6.12. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

15 CI-5C 1,75889 15 CI-5C-6C 116,52426
14 CI-1C 1,74451 14 Cl-1C-2C 121,39459
13 CI-2C 1,73614 13 Cl1-2C-3C 121,06559
12 CI-3C 1,74919 12 C1-3C-4C 118,12712
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Cizelge 6.13. Fragman 5 (F5) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

10 CI-5C 1,74994 9 CI-3C-2C 119,71755
11 CI-6C 1,74512 8 CI-2C-1C 118,18198
8 Cl-2C 1,74427 11 CI-6C-5C 121,76481
9 CI-3C 1,74786 10 CI-5C-4C 118,12712
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Cizelge 6.14. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
AE Enerji AH Entalpi Serbest
Bilesikler Faz
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
S Gaz -1612336,958 |-1612336,365 |-1612369,534
=
=
2
o =
> 2
:3 ,g Su -1612338,889 |-1612338,296 |-1612371,556
G i
Gaz -1587684,513 |-1587683,921 |-1587714,764
F1
Su -1587686,412 | -1587685,820 |-1587716,718
Gaz -25395,484 -5394,892 -25408,153
F2
Su -25395,708 -25395,115 -25408,377
Gaz -1323938,213 |-1323937,620 |-1323968,591
F3
Su -1323940,550 |-1323939,957 |-1323970,956
Gaz -1323939,252 | -1323938,660 |-1323969,831
F4
Su -1321041,305 |-1321040,713 |-1321071,048
* g
@ ‘ Gaz -1323939,213 |-1323938,620 |-1323969,906
‘/‘j)‘ Su -1323941,132 |-1323940,539 |-1323971,874

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.
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Cizelge 6.14° daki verilere bakilarak 2,3,4,5,6 pentaklorotoluen’in olasi parcalanma
yollarindan fragman 1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya
sahiptir. Bu fragman, elektronegatif Cl atomlarinin baglh oldugu benzen halkasindan metil

molekiiliiniin kopmastyla olusur.

Bu ¢alismada, 2,3,4,5,6 pentaklorotoluen ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olast
reaksiyon yollar1 belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki

pestisit maddeleri degrade etmek i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir.

Elde edilen fragmanlarda goriildiigi gibi, 2,3,4,5,6 pentaklorotoluen, F5’ e kadar
indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karigan pestisit maddeleri
zararsiz olan en kii¢iik maddelere kadar pargalamak ve toksik etkisini sulardan uzaklastirmakti.

Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak gerceklesmistir.

6.2. Benzil Benzoat:

6.2.1. Benzil Benzoat Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gdére Benzil Benzoat

molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.4’te gdsterilmistir.

MM hesaplamalari sonucu elde edilen Benzil Benzoat en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu Benzil
Benzoat’in gaz fazinda toplam enerjisi -433573,210 kcal/mol, entalpisi -433572,617 kcal/mol,
gibbs serbest enerjisi -433606,845 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi
ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -433577,433 kcal/mol, -433576,840 kcal/mol ve -
433612,461kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Benzil benzoat

geometrik yapisi sekil 6.4’te, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.15° de gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Benzil benzoat molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik
yapist

Cizelge 6.15. Benzil Benzoat’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

140-15C 1,43 1C-140-15C 122,22492
140-3C 1,43

3C-20 1,22732

6.2.2. Titresim Frekanslari

Benzil Benzoat molekiiliniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmigtir. Elde edilen teorik IR

sonugclar sekil 6.5’ te gosterilmis ve ¢izelge 6.16° da listelenmistir.

Cizelge 6.16. Benzil bezoat molekiiliiniin titresim frekanslari

DFT

IR (cm") (Referans | BAG HESAPLANAN DEGER
Deger) IR (cm™)

3155,52 C—H (aromatik) 3100

1888,35 C=0 (asit) 1700

1545,34 C=C (aromatik) 1500

1218,00 C—O (asit) 1250

1204,54 C-C 1200
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Sekil 6.5. Benzil benzoat’in hesaplanan IR degerleri

1500 2000

6.2.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

kirilmasi olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore
belirlenmistir. Cizelge 6.17 deki verilere gore parcalanma reaksiyonu O’ nin elektronegatifligi
nedeniyle meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d)

yontemi ile elde edilen Benzil benzoat’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.17° de gdsterilmistir.

Benzil benzoat’in olast reaksiyon yollari, C-C, C-O ve aromatik halka baglarmin

Cizelge 6.17. Benzil benzoat’in Mulliken ytikleri

2500 3000

3500

1 C 0,599646 10 C -0,116954 19 C -0,167128
2 O -0,495734 11 H 0,136152 20 C -0,167117
3 C 0,048045 12 H 0,137244 21 C -0,129929
4 C -0,159733 13 H 0,136130 22 H 0,133597
5 C -0,151231 14 O -0,476466 23 C -0,129930
6 C -0,137532 15 C -0,126853 24 H 0,133599
7 H 0,160805 16 H 0,165318 25 C -0,125980
8 C -0,138939 17 H 0,165316 26 H 0,133822
9 H 0,162449 18 C 0,144383 27 H 0,133822
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ANA MOLEKUL

Sekil 6.6. Benzil benzoat’in olas1 reaksiyon yollar1

Cizelge 6.18” deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri O13 ve O14’ tiir.
Cok aktif bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle
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benzil benzoat molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iiriinleri olusturmaya isteklidir. Benzil
benzoat i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.6 da gosterilmistir. Benzil benzoat i¢in

belirlenen par¢alanma iiriinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.18-6.22°de gdsterilmistir.

Cizelge 6.18. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,134412 9H 0,163693
2 C -0,162579 10 H 0,140954
3 C 0,069534 11 H 0,139495
4 C -0,158931 12 C 0,537567
5 C -0,137272 13 O -0,482638
6 C -0,116965 14 O -0,578958
7 H 0,139426 15 H 0,415292
8 H 0,165794

Cizelge 6.19. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri
1 C -0,191887 9 H 0,198456
2 C -0,209677 10 H 0,194007
3 C -0,191814 11 H 0,193994
4 C -0,226537 12 C -0,506563
5 C 0,042742 13 H 0,173427
6 C -0,225997 14 H 0,180302
7 H 0,198459 15 H 0,173305
8 H 0,197784

Cizelge 6.20. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C 0,366356

2 O -0,404321

30 -0,519135

4 H 0,147746

5 H 0,409352
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Cizelge 6.21. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,128481 7 H 0,128527
2 C -0,128550 8§ H 0,128512
3 C -0,128551 9 H 0,128540
4 C -0,128477 10 H 0,128527
5 C -0,128550 11 H 0,128511
6 C -0,128550 12 H 0,128541

Cizelge 6.22. Fragman 5 (F5) Mulliken Yiikleri

1 C -0,128763 10 H 0,135633
2 C -0,166173 11 H 0,135799
3 C 0,126588 12 C -0,139681
4 C -0,179856 13 H 0,154524
5 C -0,127469 14 H 0,183751
6 C -0,126052 15 O -0,400789
7 H 0,138493 16 C 0,403913
8 H 0,153688 17 H 0,109275
9 H 0,127054 18 O -0,399934

6.2.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilan ¢izelge 6.23-6.27°de

gosterilmistir.

Cizelge 6.23. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri
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DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

130-12C 1,23027 12C-140-15H 110,60792
140-15H 0,97116 130-12C-140 117,63202
140-12C 1,35699




Cizelge 6.24. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

12C-5C 1,51156 15H-12C-13H 107,94352

12C-15H 1,08436 15H-12C-5C 111,33473

6C-1C 1,38528 5C-4C-3C 120,96529

6C-11H 1,07664 12C-5C-6C 120,83266
11H-12C-14H 107,52446

Cizelge 6.25. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

20-1C 1,20473 20-1C-4H 125,45276

30-5H 0,97738 4H-1C-3H 109,35567

30-1C 1,34725 1C-30-5H 106,60869
20-1C-30 125,19157

Cizelge 6.26. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

10 H4C 1,08669 10H-4C-5C 120,00930
4C-3C 1,39660 3C-4C-5C 119,99717

Cizelge 6.27. Fragman 5 (F5) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

180-16C 1,19975 12C-150-16C 116,72847
150-16C 1,35207 17H-16C-180 124,21164
150-12C 1,44246

53




Cizelge 6.28. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
AE Enerji AH Entalpi
Bilesikler Faz Serbest Enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol)
(kcal/mol)
- -433606,845
S Gaz |-433573,210 |-433572,617
=
D
2
= -433612,461
£ Su | -433577,433 |-433576,840
==}
-264017,011
Gaz |-263992,485 |-263991,892
F1
Su  |-263997,061 |-263996,468 |-264021,664
-1691983,90
Gaz |-169174,769 |-169174,176
F2
Su |-170327,810 |-170327,218 |-70350,841
Gaz [-119049,983 |-119049,391 |-119067,075
F3
J Su |-119054,193 |-119053,601 |-119071,294
-145692,120
Gaz |-145672,132 |-145671,540
F4
Su |-145673,820 |-145673,227 |-145693,803
-288654,281
Gaz |-288626,528 |-288625,935
FS -288660,627
Su |-288632,525 |-288631,932
)

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.
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Cizelge 6.28° deki verilere bakilarak Benzil benzoat molekiiliiniin olas1 pargalanma
yollarindan fragman 1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya
sahiptir. Bu fragman, elektronegatif O atomunun bagli oldugu C’nun halkadan bag kopmasiyla

olusur.

Bu calismada, Benzil benzoat ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olas1 reaksiyon
yollar1 belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit
maddeleri degrade etmek icin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda
gorildiigii gibi, Benzil benzoat F5’ e kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz
olan, sulara karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kii¢clik maddelere kadar parcalamak ve
toksik etkisini sulardan uzaklagtirmakti. Sonuc¢lardan da goriildiigii gibi bu par¢alanma teorik

olarak gerceklesmistir.

6.3. Demeton
6.3.1. Demeton Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine goére Demeton

molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.7’ de gosterilmistir.

MM hesaplamalar1 sonucu elde edilen Demeton’un en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu
Demeton’un gaz fazinda toplam enerjisi -1053887,648 kcal/mol, entalpisi -1053887,056
kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1053933,845 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi,
entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -1053897,525 kcal/mol, -1053896,932 kcal/mol, -
1053943,972 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Demeton’un

geometrik yapisi sekil 6.7 de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.29° da gosterilmistir.

s‘/bd
J’ﬁ/J }J.¢
»* AN »

Sekil 6.7. Demeton molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.29. Demeton’un optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

26S-23C 1,83980 27C-26S-23C 99,99185
19S-20C 1,85785 20C-19S-1P 98,08497
19S-1P 2,11478 20-1P-40 117,86752
1P-20 1,48060 30-1P-40 101,00592
1P-40 1,61568 20-1P-30 112,72439
1P-30 1,60744 1P-30-5C 122,86610
30-5C 1,44850 1P-40-8C 119,41604
8C-40 1,45384 19S-1P-40 101,99261

6.3.2. Titresim Frekanslar:

Demeton molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR sonuglari sekil 6.8’

de gosterilmis ve ¢izelge 6.30° da listelenmistir.

Cizelge 6.30. Demeton’un titresim frekanslari

DFT

IR (ecm') (Referans | BAG HESAPLANAN DEGER
Deger) IR (cm™)

1300 P=0 1300

1218,00 C-O 1200

1204,54 c-C 1100
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Sekil 6.8. Demeton’un hesaplanan IR degerleri

6.3.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Demeton’un olasi reaksiyon yollari, C-S ve P-O bag kirilmasi olarak saptanmistir.
Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir. Cizelge 6.31°
deki verilere gore pargalanma reaksiyonu O ve P’nin elektronegatifligi nedeniyle meydana
gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen
Demeton’un Mulliken yiikleri ¢izelge 6.31° de gosterilmistir.
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Cizelge 6.31. Demeton’un Mulliken yiikleri

1 P 1,119925 18 H 0,157755
2 0 -0,487073 19 S -0,128873
3 0 -0,539321 20 C -0,418169
4 O -0,554202 21 H 0,213918
5 C -0,076403 22 H 0,204453
6 H 0,163424 23 C -0,435752
7 H 0,173896 24 H 0,189719
& C -0,091898 25 H 0,193545
9 H 0,163985 26 S 0,103331
10 H 0,197127 27 C -0,423591
11 C -0,460263 28 H 0,190796
12 H 0,150609 29 H 0,174481
13 H 0,168096 30 C -0,453486
14 H 0,161419 31 H 0,153449
15 C -0,460102 32 H 0,15189%4
16 H 0,155548 33 H 0,174051
17 H 0,167711
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ANA MOLEKUL

Sekil 6.9. Demeton’un olasi reaksiyon yollar1
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Cizelge 6.31° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezi P1 ve S26° dir.
Demeton i¢in belirlenen olas1 reaksiyon yollar1 Sekil 6.9’da gosterilmistir. Demeton i¢in

belirlenen parcalanma iiriinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.32-6.36’ da gosterilmistir.

Cizelge 6.32. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri
1 P 1,064571
2 0 -0,470680
3 0 -0.,58820
4 H 0432711
5 0 -0,674838
6 H
7S
8 H

0,435546
-0,292023
0,163532

Cizelge 6.33. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri
1 C -0,450059
H 0,161332
H 0,161307
H 0,144348
C -0,028556
H 0,123906
H

O

H

0,123932
-0,626028
0,389819

O| oo | O] | K| Wl N
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Cizelge 6.34. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C-0,457537

H

0,172796

0,172757

0,161756

-0,394340

0,178910

0,178905

-0,109525

O| 0 Q| O | K| W DN

H
H
C
H
H
S
H

0,096279

Cizelge 6.35. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 P 1,065343 14 H 0,162632
2 O -0,550551 15 C -0,457220

O -0,503841 16 H 0,153774
4 O -0,550075 17 H 0,166384
5 C -0,045960 18 H 0,162772
6 H 0,164460 19 S -0,119178
7 H 0,162803 20 C -0,415761
8 C -0,455218 21 H 0,179519
9 H 0,149875 22 H 0,202935
10H 0,168486 23 C -0,443698
11 H 0,165775 24 H 0,149062
12 C -0,041531 25 H 0,200927
13 H 0,175327 26 H 0,152959
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Cizelge 6.36. Fragman 5 (F5) Mulliken Yiikleri

1 S -0,072987 9 S 0,078427
2 H 0,094425 10 C -0,393282
3 C -0,427674 11 H 0,168774
4 H 0,197532 12 H 0,166791
5 H 0,194822 13 C -0,454750
6 C -0,388299 14 H 0,165507
7 H 0,166630 15 H 0,154660
&8 H 0,183324 16 H 0,166097

6.3.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilan ¢izelge 6.37-6.41° de

gosterilmistir.

Cizelge 6.37. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilar (°)

20-1P 1,47461 20-1P-50 117,66253

50-1P 1,62317 50-1P-30 101,36713

30-1P 1,61126 20-1P-78 115,77118

1P-7S 2,12054 50-1P-7S 99,97271
30-1P-7S 106,75162

Cizelge 6.38. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

80-9H 0,96925 9H-80-5C 107,83163

80-5C 1,42513
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Cizelge 6.39. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilar (°)
8S-9H 1,35102 9H-8S-5C 97,00616
8S-5C 1,84843
Cizelge 6.40. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri
DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)
20 C-19S 1,85948 20C-19S-1P 100,29906
19S-1P 2,11572 20-1P-40 117,62437
20-1P 1,48137 20-1P-30 112,56020
40-1P 1,61693 19S-1P-20 114,22014
30-1P 1,60647 40-1P-30 101,00828
30-5C 1,44856 19 S-1P-30 108,04484
12C-40 1,45263 19S-1P-40 101,99736
Cizelge 6.41. Fragman 5 (F5) optimum geometrik parametreleri
DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)
10C-9S 1,83930 9S-10C-13C 31,26041
5C-9S 1,84208 5C-9S-10C 99,48134
1S-2H 1,35140 2H-1S-3C 96,78253
1S-3C 1,84281 1S-3C-5C 113,18412

63




Cizelge 6.42. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG  Gibbs
AE Enerji AH Entalpi Serbest
Bilesikler Faz
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
§ Gaz |-1053887,648 |-1053887,056 |-1053933,845
[-5]
£
-3
a
Su -1053897,525 |-1053896,932 |-1053943,972
Gaz |[-606820,745 |-606820,153 |-606844,561
F1
Su -606830,410 |-606829,817 |-606853,893
Gaz [-97232,029 -97231,437 -97250,612
F2
Su -97235,139 -97234,546 -972537,576
Gaz [-299907,151 |-299906,558 |-299926,956
F3
Su -299909,648 | -299909,056 |-299929,512
Gaz |-754725,733 |-754725,141 |-754763,088
F4
Su -754725,111 |-754724,519 |-754762,634
Gaz |-599071,678 |-599071,085 [-599099,515
s N -599075,779  |-599075,187 |-599103,911

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini gostermektedir.
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Cizelge 6.42° deki verilere bakilarak Demeton’un olas1 parcalanma yollarindan fragman
4 (F4), en diislik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman, S

atomundan bag kopmasiyla olusur.

Bu ¢alismada, Demeton ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar
belirlendi. Par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri
degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi,
Demeton F5’ e kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karisan
pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiclik maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini
sulardan uzaklagtirmakti. Sonuglardan da goriildigii gibi bu par¢alanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.4. Dioktilftalat
6.4.1. Dioktil ftalat Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore dioktil ftalat

molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapist sekil 6.10°da gosterilmistir.

MM hesaplamalari sonucu elde edilen dioktil ftalat en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu Dioktil
ftalat’in gaz fazinda toplam enerjisi - 801362,885 kcal/mol, entalpisi - 801362,292 kcal/mol,
gibbs serbest enerjisi - 801428,941 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi
ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -801369,723 kcal/mol, -801369,131 kcal/mol ve -801435,335
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen dioktilftalat geometrik yapisi

sekil 6.10°da, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.43’ te gdsterilmistir.
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Sekil 6.10. Dioktilftalat molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.43. Dioktilftalat’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

11C-120 1,21816 120-11C-130 123,66516
11C-130 1,35200 11C-130-14C 117,00974
410-40C 1,19882 410-40C-420 131,21766
40C-420 1,31445 40C-420-43C 117,71887
420-43C 1,49997 3C-11C-130 112,27951
130-14C 1,44701

6.4.2. Titresim Frekanslan

Dioktilftalat molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmigtir. Elde edilen teorik IR

sonuclart sekil 6.11° de gosterilmis ve ¢izelge 6.44° te listelenmistir.

Cizelge 6.44. Dioktilftalat molekiiliiniin titresim frekanslari

DFT

IR (cm-1) BAG HESAPLANAN DEGER
3155,52 C-H (aromatik) 3100

1800 C=0 1800

1545,34 C=C (aromatik) 1500

1218,00 Cc-O 1300

3000 C—C (alifatik) ~3000
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Sekil 6.11 Dioktilftalat’in hesaplanan IR degerleri

6.4.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Dioktilftalat’mn olasi reaksiyon yollari, C-C, C-O ve aromatik halka baglarinin
kirilmasi olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina
gore belirlenmistir. Cizelge 6.45° teki verilere gore parcalanma reaksiyonu O’ nin
elektronegatifligi nedeniyle meydana gelmistir. En uygun yontem olarak belirlenen
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen Dioktilftalat’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.45’

te gosterilmistir.
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Cizelge 6.45. Dioktilftalat’in Mulliken yiikleri

1C -0,122828 29H 0,127736 57H 0,149820
2C -0,181784 30H 0,137643 58H 0,112776
3C 0,025452 31 C -0,256905 59C -0,414033
4C 0,069780 32H 0,128587 60H 0,174819
5C -0,182027 33H 0,129715 61H 0,103114
6 C -0,125796 34 C -0,444217 62H 0,104977
7H 0,147129 35H 0,143024 62H 0,104977
8H 0,173133 36 H 0,140498 63C -0,231183
9H 0,170902 37H 0,142287 64 H 0,124451
10H 0,148971 38 C -0,066895 65H 0,156903
11C 0,585604 39H 0,151257 66 C -0,477662
120 -0,516866 40 C -0,288212 67H 0,204853
130 -0,405230 41H 0,133674 68 H 0,174402
14C 0,530789 42H 0,120600 69 H 0,134635
150 -0,423805 43 C -0,265610
16 0O -0,471981 44H 0,133607
17C -0,071882 45H 0,137944
1I8H 0,156982 46 C -0,251622
19H 0,145524 47H 0,128861
20 C -0,040355 48H 0,128240
21H 0,157984 49 C -0,257053
22H 0,146744 50H 0,132788
23 C -0,097145 51H 0,133212
24H 0,146603 52C -0,444013
25C -0,279692 53H 0,142228
260H 0,127399 54H 0,139690
27H 0,129715 55H 0,142025
28 C -0,250617 56 C -0,309665
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F3 F4
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Sekil 6.12. Dioktil ftalat’in olas1 reaksiyon yollar1

Cizelge 6.52° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezleri O13 ve O16’ dir.
Cok aktif bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle

dioktil ftalat molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iiriinleri olusturmaya isteklidir. dioktil
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ftalat i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollart Sekil 6.12° de gdsterilmistir. dioktil ftalat igin

belirlenen pargalanma iirtinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.546-6.49°da gosterilmistir.

Cizelge 6.46 Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C 0.193710 21 H 0.133710
2 H 0.140183 22 H 0.171936
3 0 -0.533347 23 H 0.170340
4 H 0.402862 24 C -0.259936
5 0 -0.466625 25 H 0.128662
6 C -0.041898 26 H 0.128059
7 H 0.142519 27 C -0.445999
8 H 0.136324 28 H 0.142928
9 C -0.099081 29 H 0.142235
10 H 0.140321 30 H 0.141512
11 C -0.300294
12 H 0.141913
13 H 0.148726
14 C -0.276114
15 H 0.153029
16 H 0.132839
17 C -0.268731
18 H 0.146382
19 H 0.138625
20 C -0.484791
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Cizelge 6.47. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri
1C -0,116510 21 H 0,143370
2C -0,138165 22 H 0,138749
3C -0,167801 23 C -0,450303
4 C 0,047691 24H 0,151116
5C -0,155480 25H 0,153520
6 C -0,139348 26 H 0,138364
7H 0,137493 27C -0,269017
8H 0,137944 28 H 0,134362
9H 0,171418 29H 0,136708
10H 0,160565 30C -0,262288
11H 0,139094 31H 0,142581
12C 0,588233 32H 0,135313
130 -0,499242 33C -0,63646
140 -0,476624 34H 0,137276
15 C -0,024483 35H 0,136279
16 H 0,155531 36 C -0,445725
17H 0,154768 37H 0,143182
18 C -0,129047 38 H 0,144025
19H 0,132734 39H 0,144167
20C -0,266804
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Cizelge 6.48. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,446500 14 H 0,130902
2 H 0,137935 15 H 0,131085
3 H 0,140586 16 C -0,444059
4 H 0,138222 17 H 0,142618
5 C -0,088650 18 H 0,140690
6 H 0,121320 19 H 0,141792
7 C -0,248502 20 C -0,258542
8§ H 0,126493 21 H 0,134610
9 H 0,127586 22 H 0,135078
10 C -0,255971 23 C -0,462650
11 H 0,128509 24 H 0,156610
12 H 0,136884 25 H 0,137655
13 C -0,258405 26 H 0,154704

Cizelge 6.49. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,441603 5 C -0,441603
2 H 0,147201 6 H 0,147201
3 H 0,147201 7 H 0,147201
4 H 0,147201 8 H 0,147201

6.4.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilarn cizelge 6.50-6.53’te

gosterilmistir.

Cizelge 6.50. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

130-12C 1,21620 130-12C-140 123,19652

140-15C 1,44595 12C-140-15C 115,99632
130-12C-3C 124,26422
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Cizelge 6.51. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

15C-140 1,44592 15C-140-12C 115,74104

140-12C 1,35292 140-12C-13C 123,14167

12C-130 1,21623 140-12C-4C 112,55898
130-12C-4C 124,29925

Cizelge 6.52. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

23C-20C 1,53471 23C-20C-22H 107,77737

5C-20C 1,55143 23C-20C-5C 115,10851

23C-25H 1,09655 16C-13C-10C 113,24661
Cizelge 6.53. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

1C-2H 0,9626 1C-2H-8H 95,95223
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Cizelge 6.54. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
AE
AH Entalpi Serbest
Bilesikler Faz Enerji
(kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
(kcal/mol)
- ’?ﬂg’h Gaz -801362,885 -801362,292 -801428,941
3 o3 ot
= 0¥ee _ B
= ‘a .ff"‘} ’
< ,J_‘:J t Su -801369,723 -801369,131 -801435,335
A e
2 Gaz -316574,1652 |-316573,5728 |-316610,4679
no|
4 { .“; Su -316580,1762 | -316574,1821 |-316612,1558
2
Gaz -461196,077 -461195,485 -461239,214
- 2
F2 ° b4 %
L PO ¥ : :
9 ; u
'3 o 2, 461200,128460 |461199,536092 | 461242,922064
>9
J 9
-197947,304 -197946,712 -197977,122
Gaz
F3
Su ) ) )
197947,842689 | 197947,250321 | 197977,670075
* Gaz -50044,922 -50044,330 -50060,539
F4 9 _ _ N
Su
J 50044,922065 | 50044,329697 | 50060,538882

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.
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Cizelge 6.54° teki verilere bakilarak dioktil ftalat molekiiliiniin olas1 parcalanma
yollarindan fragman 1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya
sahiptir. Bu fragman, elektronegatif O atomunun bagli oldugu C’nun halkadan bag

kopmasiyla olusur.

Bu caligmada, dioktil ftalat ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon
yollar1 belirlendi. Par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit
maddeleri degrade etmek i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda
gorildiigii gibi, dioktil ftalat F4’ e kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz
olan, sulara karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kii¢giik maddelere kadar parcalamak ve
toksik etkisini sulardan uzaklagtirmakti. Sonuclardan da goriildiigii gibi bu par¢alanma teorik

olarak gerceklesmistir.

6.5. izopropilbenzen
6.5.1. izopropilbenzen Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik ydntemiyle yapilan konformer analizine gére Izopropilbenzen

molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.13° te gosterilmistir.

MM hesaplamalar1 sonucu elde edilen Izopropilbenzen’in en dayanikli geometrik
yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu
[zopropilbenzen’in gaz fazinda toplam enerjisi - 219627,514 kcal/mol, entalpisi -219626,921
kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -219654,026 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam
enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -74696,213 kcal/mol, -74695,620
kcal/mol, -74715,155 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen
Izopropilbenzen’in geometrik yapisi sekil 6.13” te, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.55

te gosterilmistir.
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Sekil 6.13. izopropilbenzen molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik
yapist

Cizelge 6.55. Izopropilbenzen’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

16H-14C 1,09664 16H-14C-15H 108,18903
12C-13H 1,09867 14C-12C-13H 107,36340
12C-18C 1,54052 3C-4C-12C 120,61489
12C-4C 1,52352 5C-4C-12C 121,40352
4C-5C 1,40329 21H-18C-20H 107,70869
5C-10H 1,08748 9H-3C-4C 119,23231
1C-2C 1,39468 21H-18C-12C 111,29726
1C-7TH 1,08680

6.5.2. Titresim Frekanslari

Izopropilbenzen molekiiliinin en dayamkli konformerinin optimum yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR

sonuglart sekil 6.14° te gdsterilmis ve ¢izelge 6.56° da listelenmistir.
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Cizelge 6.56. izopropilbenzen’in titresim frekanslari

DFT

IR (cm-1) (Referans | BAG HESAPLANAN DEGER
Deger) IR (cm™)

3155,52 C-H (aromatik) 3100

1545,34 C=C (aromatik) 1500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 6.14 Izopropilbenzen’in hesaplanan IR degerleri

6.5.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Izopropilbenzen’in olasi reaksiyon yollari, aromatik halkadan diiz zincirin kopmasi
olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezi, molekiilin Mulliken yik dagilimma gore
belirlenmistir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde
edilen Izopropilbenzen’in Mulliken yiikleri gizelge 6.57° de gdsterilmistir.

Cizelge 6.57. Izopropilbenzen’in Mulliken yiikleri

1 C -0,004068 6 C -0,013343
2 C -0,013086 12 C -0,006573
3 C -0,051530 14 C -0,008117
4 C 0,55191 18 C -0,007129
5 C -0,051345
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F1

9

Sekil 6.15. Izopropilbenzen’in olasi reaksiyon yollari

Cizelge 6.57° deki degerlere gore, molekiiliin niikleofilik merkezi C3’tiir.
izopropilbenzen igin belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.15° te gdsterilmistir.
Izopropilbenzen icin belirlenen parcalanma iiriinlerinin mulliken yiikleri; Cizelge 6.58-6.59’te

gosterilmistir.

Cizelge 6.58. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri
1 C -0,434699
0,140569
0,141047
0,140569
-0,241054
0,133042
0,133042
-0,434699
0,140569
10 H 0,141047
11 H 0,140569

2 H
3 H
4 H
5C
6 H
7 H
8 C
9 H
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Cizelge 6.59. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,128481 7 H 0,128527
2 C -0,128550 8§ H 0,128512
3 C -0,128551 9 H 0,128540
4 C -0,128477 10 H 0,128527
5 C -0,128550 11 H 0,128511
6 C -0,128550 12 H 0,128541

6.5.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilar ¢izelge 6.60-6.61’de

gosterilmistir.

Cizelge 6.60. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

10H-8C 1,09632 10H-8C-11H 107,70578
8C-5C 1,53217 8C-5C-1C 112,93744
2H-1C 1,09728 5C-1C-3H 111,58356

Cizelge 6.61. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

10 H-4C 1.08669 10H-4C-5C 120.00930
4C-3C 1.39660 3C-4C-5C 119.99717
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Cizelge 6.62. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
AE Enerji AH Entalpi | Serbest
Bilesikler Faz
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
g Gaz |-219627,514 |-219626,921 |[-219654,026
=
[P}
=
o
e Su |-74696,213 -74695,620 -74715,155
o
S
Gaz |-74695,918 -74695,326 -74714,852
F1

Su |-74696,213 -74695,620 -74715,155

p! Gaz |-145672,132 |-145671,540 |-145692,120
.
))L o - - -
- Su

) 145673,820 | 145673,227 | 145693,803

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.

Cizelge 6.62° deki verilere bakilarak Izopropilbenzen’in olasi par¢alanma yollarindan
fragman 2 (F2), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu

fragman, aromatik halkadan diiz karbon zincirinin kopmasi ile olusur.

Bu calismada, izopropilbenzen ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon
yollar1 belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit
maddeleri degrade etmek i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda
goriildiigii gibi, Izopropilbenzen F2° ye kadar indirgendi ve g¢evreye zararsiz hale geldi.
Amacimiz olan, sulara karigan pestisit maddeleri zararsiz olan en kii¢iik maddelere kadar
parcalamak ve toksik etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu

parcalanma teorik olarak gerceklesmistir.
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6.6. Isodrin
6.6.1. Isodrin Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore isodrin molekiiliiniin

en diisiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.16’da gosterilmistir.

MM hesaplamalar1 sonucu elde edilen isodrin en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu
isodrin’in gaz fazinda toplam enerjisi -2023146,109279 kcal/mol, entalpisi -2023145,516910
kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -2023183,463635 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam
enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirastyla -2023150,572123 kcal/mol,
-2023149,979754 kcal/mol, 2023187,950324 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle
optimize edilen isodrin’in geometrik yapist sekil 6.16° da, geometrik parametreleri ise ¢izelge

6.63’ te gosterilmistir.

Sekil 6.16. Isodrin molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.63. Isodrin’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

24Cl1-7C 1,78413 23CI-7C-24C1 104,59920

23Cl1-7C 1,82015 2C-7C-3C 93,86328

28Cl1-2C 1,78231 1C-2C-28Cl1 112,86828

25CI-3C 1,78981 27:CI-1C-4C 116,99223

27CI-1C 1,79480 26Cl1-4C-3C 114,80459

26Cl1-4C 1,79458 25Cl1-3C-4C 112,06042
4C-3C-10C 107,95976
25C-3C-7C 115,13280

6.6.2. Titresim Frekanslar:

Isodrin molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR sonuglari sekil
6.17° de gosterilmis ve ¢izelge 6.64’te listelenmistir.

Cizelge 6.64. Isodrin titresim frekanslari

DFT IR (cm-1) (Referans | BAG HESAPLANAN
Deger) DEGER IR (cm™)
1260 C=C 1200

800 C-Cl 800

oL

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 6.17. Isodrin hesaplanan IR degerleri
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6.6.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Isodrin’in olas1 reaksiyon yollar1, C-Cl bag kirilmas1 ve benzen halkas1 kopmasi olarak
saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yilik dagilimina goére belirlenmistir.
Cizelge 6.65° teki verilere gore parcalanma reaksiyonu Cl’nin elektronegatifli§i nedeniyle
meydana gelmistir. Cok aktif bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere
sahiptir. Bu nedenle Isodrin molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iiriinleri olusturmaya
isteklidir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen
Isodrin’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.65” te gosterilmistir.

Cizelge 6.65. Isodrin’in Mulliken yiikleri

1 C -0,116101 14 H 0,214970
2 C -0,164782 15 C -0,220034
3 C -0,089843 16 H 0,173870
4 C -0,160684 17 C -0,287172
5 H 0,141465 18 H 0,128541
6 C -0,329080 19 C -0,507638
7 C -0,099524 20 H 0,306824
&8 H 0,186263 21 H 0,322950
9 C -0,135660 22 Cl1 -0,013775
10 H 0,188330 23 Cl 0,006667
11 C -0,262464 24 Cl 0,012467
12 H 0,222574 25 Cl 0,483323
13 C -0,132816 26 C1 0,131328
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Sekil 6.18. Isodrin’in olas1 reaksiyon yollar
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Cizelge 6.65° teki degerlere gore, molekiiliin olast reaksiyon yollari, Cl’un
elektronegatifligine bagl olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezi, molekiiliin Mulliken yiik
dagilimma gére belirlenmistir Isodrin igin belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.18°de
gdsterilmistir. Isodrin igin belirlenen pargalanma iiriinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.66-

6.69° da gosterilmistir.

Cizelge 6.66. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,116101 14 H 0,214970
2 C -0,164782 15 C -0,220034
3 C -0,089843 16 H 0,173870
4 C -0,160684 17 C -0,287172
5 H 0,141465 18 H 0,128541
6 C -0,329080 19 C -0,507638
7 C -0,099524 20 H 0,306824
&8 H 0,186263 21 H 0,322950
9 C -0,135660 22 Cl1 -0,013775
10 H 0,188330 23 Cl1 0,006667
11 C -0,262464 24 Cl1 0,012467
12 H 0,222574 25 Cl 0,483323
13 C -0,132816 26 C1 0,131328
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Cizelge 6.67. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,065379 13 C -0,195189
2 C -0,097647 14 H 0,179533
3 C -0,100351 15 C -0,190793
4 C -0,046534 16 H 0,202263
5C -0,313118 17 C -0,134358
6 C -0,149276 18 H 0,148990
7 H 0,182249 19 Cl 0,432493
&8 C -0,167483 20 Cl 0,056902
9 H 0,178762 21 Cl 0,033544
10 H 0,180226 22 Cl 0,044708
11 C -0.,05593 23 Cl 0,029726

12 H 0,175077

24 C -0,178754

Cizelge 6.68. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,156717 16 H 0,175007
2 C -0,067360 17 H 0,209877
3 C -0,194278 18 C -0,201457
4 C -0,204000 19 C -0,311252
5 H 0,167788 20 C -0,192777
6 H 0,194416 21 C -0,261378
7 C -0,373868 22 H 0,044432
8 H 0,162051 23 C -0,295191
9 H 0,186609 24 H 0,195035

10 C -0,265934

25 Cl1 0.,96994

11 H 0,147163

26 Cl -0,053519

12 H 0,149216

27 Cl -0,019267

13 C -0,300662

28 CI -0,108111

14 H 0,147837

29 Cl 0,478004

15 H 0,151342
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Cizelge 6.69. Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,134308 15 H 0,123138
2 C -0,122138 16 C -0,092527
3 C -0,106410 17 H 0,165814
4 C -0,132317 18 C -0,301183
5 H 0,144769 19 H 0,091435
6 H 0,121572 20 H 0,149613
7 C -0,344462 21 C -0,317337
&8 H 0,137653 22 H 0,202745
9 H 0,214115 23 C -0,363092
10 C -0,151217 24 H 0,196536
11 H 0,132530 25 H 0,181290
12 C -0,147162 26 C -0,281751
13 H 0,134103 27 H 0,158239
14 H 0,124323 28 H 0,216030

6.6.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilart ¢izelge 6.70-6.73 te

gosterilmistir.

Cizelge 6.70. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

23CI1-3C 1,76000 23Cl1-3C-6C 116,24611
4C=1C 1,54073 26C1-6C-25C1 109,83188
1C-2C 1,54171 6C-2C-24C1 116,25182
22CI-1C 1,76000 22Cl1-1C=4C 37,11055
2C-24Cl1 1,76000 23Cl1-3C-4C 114,59888
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Cizelge 6.71. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

21CI-3C 1,78497 26Cl-4C=1C 129,04110

24Cl-4C 1,76000 24Cl-4C-3C 124,13563

22Cl1-5C 1,78542 23Cl1-5C-22C1 103,03590

23CI-5C 1,82493 26CI-1C-2C 123,69545

26Cl-1C 1,76000

Cizelge 6.72 Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

25CI-19C 1,76000 25CI-19C-21C 20,78790

27CI-21C 1,76000 19C=21C-26Cl 156,07999
27CI-20C-21C 109,47125
28Cl-18C-4C 99,83658
18C-23C-29C1 55,18697
24H-23C-29Cl 109,47122

Cizelge 6.73. Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

21C-23C 1,65583 2C-10C=12C 103,76615

18C-23C 2,37439 1C-2C-10C 107,19248

20H-18C-19H 109,47122
16C-26C-28H 118,22111

89




Cizelge 6.74. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
AE Enerji AH Entalpi Serbest
Bilesikler Faz
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
Gaz |-2023146,109279 |-2023145,516910 | -2023183,463635
=
- Su |-2023150,572123 | -2023149,979754 | -2023187,950324
2
Gaz [-1734032,072953 | -1734031,480584 | -1734067,416142
Su |-2023150,572123 | -2023149,979754 | -2023187,950324
Gaz |-1733232,986677 - -1733268,388852
1733232,393681
Su |-1733240,262016 | -1733239,669020 | -1733275,682389
Gaz [-1735146,112898 | -1735145,520530 | -1735184,798201
Su | 1735150,541229 |-1735149,948861 | -1735189,360191
Gaz ) 292793,105278 |-292819,457518
292793,698274
Su ) ) )
292794,562354 | 292793,969985 | 292820,336658

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.
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Cizelge 6.74’deki verilere bakilarak isodrin’in olasi par¢alanma yollarindan fragman 3
(F3), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman,

elektronegatif Cl atomlarinin bagli oldugu halkali yapidan kopmasiyla olusur.

Bu c¢alismada, isodrin ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar
belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri

degrade etmek icin OH radikalleri kullanilmaktadir.

Elde edilen fragmanlarda goriildiigli gibi, isodrin F4’ e kadar indirgendi ve g¢evreye
zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karisan pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiciik
maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini sulardan uzaklagtirmakti. Sonuglardan da

goriildiigh gibi bu pargalanma teorik olarak gerceklesmistir.

6.7. 0-Ksilen
6.7.1. 0-Ksilen Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine goére o-Ksilen

molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapis1 sekil 6.19°da gosterilmistir.

MM hesaplamalar1 sonucu elde edilen o-Ksilen en dayanikli geometrik yapist
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu o-
Ksilen’in gaz fazinda toplam enerjisi -194979,618 kcal/mol, entalpisi -194979,025 kcal/mol,
gibbs serbest enerjisi -195004,050 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi
ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; - 194981,392 kcal/mol, - 194980,800 kcal/mol, - 195005,850
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen o-Ksilen geometrik yapisi sekil

6.19° da, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.75° te gosterilmistir.
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Sekil 6.19. 0-Ksilen molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi

Cizelge 6.75. 0-Ksilen’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

1C-15C 1,51099 15C-1C-2C 120,18339
6C-5C 1,40045 6C-5C-4C 121,51593
15C-18H 1,09416 18H-15C-18H 107,79100
5C-10H 1,08791 10H-5C-4C 119,55520

6.7.2. Titresim Frekanslari

0-Ksilen molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR sonuclari sekil
6.20° de gosterilmis ve ¢izelge 6.76’ da listelenmistir. IR spektrumunda bazi piklerin yerinin

kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almas1 ve molekiiliin biiyiikliigiiniin etkisi vardir.
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Cizelge 6.76. o-Ksilen’in titresim frekanslari

DFT BAG HESAPLANAN DEGER
IR (cm-1) (Referans Deger) (cm-1)
3155,52 C—H (aromatik) 3155
1545,34 C=C (aromatik) 1545
0 500 1000 2000 2500 3500

Sekil 6.20. o-Ksilen’in hesaplanan IR degerleri

6.7.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir.

En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen o-Ksilen’in

0-Ksilen’in olasi reaksiyon yollari, aromatik halkadan diiz C zincirinin kirilmasi olarak

Mulliken yiikleri ¢izelge 6.77° de gosterilmistir.

Cizelge 6.77. o-Ksilen’in Mulliken ytikleri

1 C -0,183032 10 H 0,122672
2 0,109707 11 C -0,519207
3 C 0,109618 12 H 0,162526
4 C -0,183026 13 H 0,155239
5 C -0,130576 14 H 0,162515
6 C -0,130566 15 C -0,519217
7 H 0,120216 16 H 0,162481
8 H 0,120219 17 H 0,162532
9 H 0,122663 18 H 0,155235
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Sekil 6.21. 0-Ksilen’in olasi reaksiyon yollar1

o-Ksilen i¢in belirlenen olas1 reaksiyon yollar1 Sekil 6.21°de gdsterilmistir. Cok aktif
bir tlir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle. o-Ksilen
molekiiline saldirmaya ve reaksiyon ara iriinleri olusturmaya isteklidir. o-Ksilen igin

belirlenen pargalanma iiriinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.78-6.80° de gosterilmistir.
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Cizelge 6.78. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,129956 9 H 0,121512

2 C -0,174140 10 H 0,126350
3 C 0,151288 11 H 0,125166
4 C -0,173831 12 C -0,518516
5 C -0,130046 13 H 0,169017
6 C -0,131376 14 H 0,158484
7 H 0,126346 15 H 0.,58209
8 H 0,121492

Cizelge 6.79. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C

-0,628140

2 H

0,157035

3 H

0,157035

4 H

0,157035

S H

0,157035

Cizelge 6.80. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,128481 7 H 0,128527
2 C -0,128550 8 H 0,128512
3 C -0,128551 9 H 0,128540
4 C -0,128477 10 H 0,128527
5 C -0,128550 11 H 0,128511
6 C -0,128550 12 H 0,128541

6.7.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag agilar cizelge 6.81-6.83° te

gosterilmistir.
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Cizelge 6.81. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

3C-12C 1,51178 3C-12C-15H 111,51403

2C-8H 1,08805 1C-2C-8H 119,64553

12C-14H 1,09551 12C-14H-15H 36,01345

Cizelge 6.82. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

1C-4H 1,09351 4H-1C-3H 109,47122

1C-3H 1,09351 3H-1C-5H 35,26439

1C-5H 1,09351 2H-1C-5H 109,47122

1C-2H 1,09351 2H-1C-4H 109,47122
Cizelge 6.83. Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

10 H-4C 1,08669 10H-4C-5C 120,00930

4C-3C 1,39660 3C-4C-5C 119,99717
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Cizelge 6.84. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AGGibbs
AE Enerji |AH Entalpi |Serbest
Bilesikler Faz
(kcal/mol) |(kcal/mol) |Enerjisi
(kcal/mol)
-194979,618 [-194979,025 |-195004,050
Gaz
-194981,392 |-194980,800 |-195005,850
g Su
=
o
S
-170326,101 [-170325,509 |-170349,153
Gaz
F1
p -170327,810 |-170327,218 |-170350,841
u
Gaz |-25395,484 |-25394,892 |-25408,153
F2
Su |-25395,708 |-25395,115 |-25408,377
-145672,132 |-145671,540 |-145692,120
Gaz
F3
g -145673,820 |-145673,227 |-145693,803
u

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini gostermektedir.
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Cizelge 6.84 teki verilere bakilarak o-ksilen’in olas1 parcalanma yollarindan fragman
1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu fragman,

aromatik halkaya bagli metil molekiiliiniin bagli oldugu halkadan kopmasiyla olusur.

Bu calismada, o-ksilen ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollar
belirlendi. Pargalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri
degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigi gibi,
o-ksilen, F3’ e kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karigan
pestisit maddeleri zararsiz olan en kiiclik maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini
sulardan uzaklagtirmakti. Sonuglardan da goriildigii gibi bu pargalanma teorik olarak

gerceklesmistir.

6.8. N,N,N’,N’-Tetrametil-4,4’-Metilendianlin
6.8.1. N,N,N’,N’-Tetrametil-4,4’-Metilendianlin Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore N,N,N’ N’ -tetrametil-
4,4’-metilendianlin molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayamikli yapis1 sekil 6.22° de

gosterilmistir.

MM hesaplamalari sonucu elde edilen N,N,N’ N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’un en
dayanikli geometrik yapist DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT
hesaplamalar1 sonucu N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’un gaz fazinda toplam enerjisi
-384703,127375 kcal/mol, entalpisi -384702,535007 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -
384737,530556 kcal/mol diir. Ayrica su fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest
enerjisi sirastyla; -384711,338958 kcal/mol, -384710,745962 kcal/mol, -384745,841285
kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-
metilendianlin’in geometrik yapis1 sekil 6.22° de, geometrik parametreleri ise ¢izelge 6.85° de

gosterilmistir.
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Sekil 6.22. N,N,N’ N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin molekiiliiniin DFT yontemi ile elde
edilen optimum geometrik yapisi

Cizelge 6.85. N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

11N-6C 1,47000 11N-6C-5C 119,99197
27N-24C 1,47000 27N-24C-20C 119,98114
3C-14C 1,54000 3C-14C-17C 109,47120

6.8.2. Titresim Frekanslari

N,N,N’ N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin molekiiliiniin en dayanikli konformerinin
optimum yapisinin DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde

edilen teorik IR sonuglart sekil 6.23° te gdsterilmis ve ¢izelge 6.86° da listelenmistir.

Cizelge 6.86. N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in titresim frekanslar1

DFT IR (cm-1) BAG HESAPLANAN DEGER
(cm-1)

3155,52 C—H (aromatik) 3200

1545,34 C=C (aromatik) 1500-1600

1250-1300 C-N gerilmesi 1300
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Sekil 6.23. N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in saptanan IR degerleri

6.8.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in olas1 reaksiyon yollari, aromatik yapinin
azot atomundan ayrilmast ve benzen halkasi kopmasi olarak saptanmistir. Reaksiyon
merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina gore belirlenmistir. Cizelge 6.87 deki verilere
gore par¢alanma reaksiyonu N’in elektronegatifligi nedeniyle meydana gelmistir. Cok aktif bir
tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle N,N,N’,N’-
tetrametil-4,4’-metilendianlin molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iirlinleri olugturmaya
isteklidir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen
N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in Mulliken yiikleri ¢izelge 6.87” de gosterilmistir.

Cizelge 6.87. N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in Mulliken ytikleri

1 C -0.154514 16 H 0.152919
2 C -0.186798 17 C 0.178606
3 C 0.185329 18 C -0.184532
4 C -0.188420 19 C -0.185533
5 C -0.132285 20 C -0.167805
6 C 0.199918 21 H 0.122189
7 H 0.118970 22 C -0.151169
8 H 0.121017 23 H 0.122663
9 H 0.122315 24 C 0.23689%4
10 H 0.135816 25 H 0.117992
11 N -0.782402 26 H 0.130524
12 H 0.313166 27 N -0.776500
13 H 0.312050 28 H 0.310176
14 C -0.442084 9 H 0.317801
15 H 0.153696
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Sekil 6.24. N,N,N’ N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin’in olasi reaksiyon yollar1

N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin i¢in belirlenen olas1 reaksiyon yollar1 Sekil
6.24’° te gosterilmistir. Cok aktif bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere
sahiptir. Bu nedenle. N,N,N’ N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin molekiiliine saldirmaya ve
reaksiyon ara iriinleri olusturmaya isteklidir. N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin i¢in

belirlenen pargalanma iiriinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.88-6.89 da gosterilmistir.
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Cizelge 6.88. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,153653 13 H 0,158394
2 C -0,189057 14 H 0,157526
3 C 0,158129 15 N -0,449081
4 C -0,186945 16 C -0,300967
5 C -0,156689 17 H 0,153120
6 C 0,231047 18 H 0,124307
7 H 0,127765 19 H 0,161907
&8 H 0,121527 20 C -0,300654
9 H 0,123132 21 H 0,152269
10 H 0,132987 22 H 0,161523
11 C -0,519652 23 H 0,124794
12 H 0,168271

Cizelge 6.89. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 N -0,540820 6 H 0,123149
2 H 0,294318 7 C -0,305816
3 C -0,305815 8 H 0,154741
4 H 0,151136 9H 0151170
5 H 0,154764 10 H 0,123175

6.8.3. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilart ¢izelge 6.90-6.91° de

gosterilmistir.
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Cizelge 6.90. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

20C-15N 1,47000 20C-15N-6C 109,47120
20C-15N-16C 109,47125

Cizelge 6.91. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

20C-15N 1,47000 2H-IN-3C 109,47125

I5N-2H 1,00000 2H-IN-7C 109,47120

103




Cizelge 6.92 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
R AE Enerji AH Entalpi Serbest
Bilesikler Faz | cal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)
Q;- = Gaz 384703,127375 | 384702,535007 | 384737,530556
< g
oo S
k- _ _ ]
E\ g Ji._' Su 384711,338958 | 384710,745962 | 384745,841285
Z 2
254342,085932 | 254341,492936 |254371,826721
Fl Gaz
Su 254344,897172 | 254344,304804 | 254344,304804
* Gaz -84754,809309 |-84754,216941 |-84773,501547
. Q’}
1 J Su -84756,885737 | -84756,293368 |-84775,578602
p Y

2

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini gostermektedir.

Cizelge 6.92° deki verilere bakilarak N,N,N’ N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin in olas1

parcalanma yollarindan fragman 1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararl

yapiya sahiptir. Bu fragman, bir aromatik halkanin, azot bagh diger bir benzen halkasindan

kopmastyla olusur.

Bu calismada, N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin ile OH radikali arasindaki

reaksiyonda olasi reaksiyon yollar1 belirlendi. Par¢alanma reaksiyonu enerjiye gereksinim

duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri degrade etmek icin OH radikalleri kullanilmaktadir.

Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi, N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-metilendianlin, F2’ ye

kadar indirgendi ve c¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karisan pestisit




maddeleri zararsiz olan en kiiciik maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini sulardan

uzaklagtirmakti. Sonuglardan da goriildiigli gibi bu pargalanma teorik olarak gergeklesmistir.

6.9. Permetrin

6.9.1. Permetrin Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gore permetrin

molekiiliiniin en diisiik enerjili, en dayanikli yapisi sekil 6.25’te gosterilmistir.

MM hesaplamalart sonucu elde edilen permetrin en dayanikli geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir. DFT hesaplamalar1 sonucu
permetrin’in  gaz fazinda toplam enerjisi -1228602,295167 kcal/mol, entalpisi -
1228601,702799 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1228656,486217 kcal/mol diir. Ayrica su
fazindaki toplam enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -1228611,437973
kcal/mol, -1228610,845605 kcal/mol, -1228665,823551 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d)
yontemleriyle optimize edilen permetrin geometrik yapisi sekil 6.25° te, geometrik

parametreleri ise ¢izelge 6.93° te gosterilmistir.

9
‘9
22

Sekil 6.25. Permetrin molekiiliiniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi
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Cizelge 6.93. Permetrin’in optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

45Cl1-44C 1,76000 46Cl1-44C-45C1 109,47125
27C-280 1,22732 45Cl1-44C-42C 109,47120
260-27C 1,43000 280-27C-26 122,22492
29C-27C 1,54000 13C-120-2C: 109,50000
2C-120 1,43000

6.9.2. Titresim Frekanslar1

Permetrin molekiiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR sonuglari sekil
6.26° da gosterilmis ve cizelge 6.94° te listelenmistir. IR spektrumunda bazi piklerin yerinin

kaymasinda molekiiliin halka i¢inde yer almas1 ve molekiiliin bliylikliigiiniin etkisi vardir.

Cizelge 6.94. Permetrin’in titresim frekanslar

DFT HESAPLANAN DEGER
IR (cm-1) BAG (cm-1)

3155,52 C-H (aromatik) 3100

1630-1780 C=0 1600

1545,34 C=C (aromatik) 1500

1204,54 Cc-C 1200

1620-1680 C=C 1600

i
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-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 6.26. Permetrin’in hesaplanan IR degerleri
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6.9.3. Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Permetrin’in olasi reaksiyon yollari, aromatik halkadan diiz C zincirinin kirilmasz, ikili
aromatik halkanin kendi i¢inde ayrilmasi ve zincir yapmin kendi i¢inde pargalanmasi olarak
saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimia gore belirlenmistir.
En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile elde edilen Permetrin’in
Mulliken ytikleri ¢izelge 6.95° de gosterilmistir.

Cizelge 6.95. Permetrin’in Mulliken yiikleri

1 C -0,147938 24 H 0,180561
2 C 0,318498 25 H 0,176874
3 C -0,147031 26 O -0,483240
4 C -0,138212 27 C 0,658232
5 C -0,124746 28 O -0,467861
6 C -0,138572 29 C -0,258648
7 H 0,134608 30 C -0,151804
8 H 0,138773 31 C 0,099836
9 H 0,137306 32 H 0,161215
10 H 0,132044 33 H 0,195890
11 H 0,135924 34 C -0,455023
12 O -0,596848 35 H 0,160857
13 C 0,321798 36 H 0,147085
14 C -0,198494 37 H 0,176813
15 C -0,144325 38 C -0,479292
16 C 0,106279 39 H 0,180143
17 H 0,130164 40 H 0,148609
18 C -0,143436 41 H 0,161717
19 H 0,139380 42 C -0,143910
20 C -0,155319 43 H 0,179316
21 H 0,140910 44 C -0,161270
22 H 0,153652 45 Cl 0,025346
23 C -0,144614 46 Cl 0,038752
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Sekil 6.27. Permetrinin olasi reaksiyon yollari
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Permetrin i¢in belirlenen olasi reaksiyon yollar1 Sekil 6.27° de gosterilmistir. Cok aktif
bir tiir olan hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle. Permetrin
molekiiliine saldirmaya ve reaksiyon ara iiriinleri olusturmaya isteklidir. Permetrin en igin

belirlenen parcalanma iiriinlerinin Mulliken yiikleri; Cizelge 6.96-6.101" de gosterilmistir.

Cizelge 6.96. Fragman 1 (F1) Mulliken Yiikleri

1 C -0,133424 12 H 0,162092
2 C -0,204758 13 H 0,180913
3 C 0,080449 14 C 0,584896
4 H 0,198210 15 O -0,475249
5 H 0,173658 16 O -0,571011
6 C -0,456215 17 H 0,418584
7H 0,170312 18 C -0,084190
8 H 0,163858 19 H 0,181140
9 H 0,144753 20 C -0,240099
10 C -0,475462 21 Cl1 -0,006850
11 H 0,155623 22 Cl 0,032771

Cizelge 6.97. Fragman 2 (F2) Mulliken Yiikleri

1 C -0,146815 14 C -0,197303
2 C 0,319520 15 C -0,150403
3 C -0,146535 16 C 0,146206
4 C -0,138549 17 H 0,129269
5 C -0,125077 18 C -0,139537
6 C -0,138610 19 H 0,133479
7 H 0,136529 20 C -0,170782
8 H 0,137196 21 H 0,132880
9 H 0,134748 22 H 0,122950
10 H 0,129542 23 C -0,519262
11 H 0,134408 24 H 0,171480
12 O -0,597921 25 H 0,161191
13 C 0,320403 26 H 0,160989
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Cizelge 6.98. Fragman 3 (F3) Mulliken Yiikleri

1 C -0,153747 8 H 0,136711
2 C 0,306875 9 H 0,133538
3 C -0,153884 10 H 0,128932
4 C -0,136409 11 H 0,133529
5 C -0,127500 12 O -0,676384
6 C -0,136355 13 H 0,407971
7 H 0,136723

Cizelge 6.99 Fragman 4 (F4) Mulliken Yiikleri

1 C -0,178521

2 C -0,303654

3 H 0,176612

4 H 0,208577

5 Cl 0,039582

6 Cl 0,057404

Cizelge 6.100. Fragman 5 (F5) Mulliken Yiikleri

1 C -0,144154 11 C -0,460051
2 C -0,334503 12 H 0,153927
3 C 0,119631 13 H 0,154641
4 H 0,165489 14 H 0,140279
5 H 0,150824 15 C -0,137187
6 H 0,144986 16 H 0,174895
7 C -0,485933 17 C -0,165520
8 H 0,171572 18 C1 0,028113
9H 0,139911 19 CI 0,012978

10 H 0,170100
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Cizelge 6.101. Fragman 6 (F6) Mulliken Yikleri

1 C 0,103365 16 H 0,134978
2 C -0,200269 17 C -0,138090
3 C 0,323190 18 H 0,138760
4 C -0,144555 19 C -0,124800
5 C -0,142442 20 H 0,135945
6 C -0,156343 21 H 0,137390
7 H 0,132151 22 H 0,132125
& H 0,140066 23 C -0,106132
9 H 0,141788 24 H 0,169880
10 H 0,154491 25 H 0,160245
11 O -0,596446 26 O -0,436472
12 C 0,318032 27 C 0,420762
13 C -0,147773 28 O -0,397714
14 C -0,146934 29 H 0,133259
15 C -0,138458

6.9.4. Parcalanma Uriinlerinin Optimum Geometrik Parametreleri

Optimum geometrik yapilarin bag uzunluklar1 ve bag acilar ¢izelge 6.102-8.107° de

gosterilmistir.

Cizelge 6.102. Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

21Cl1-20C 1,74399 22Cl1-20C-21Cl 114,05334

22Cl1-20C 1,74843 22C1-20=18C 121,75657

150-14C 1,21529 22C1-20C=18C 124,19007

160-14C 1,35748 150=14C-160 122,18169
14C-160-17H 105,86385
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Cizelge 6.103. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT
Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilar (°)
3C-120 1,43000 2C-120-13C 109,50000
120-13C 1,43000
Cizelge 6.104 Fragman 3 (F3) optimum geometrik parametreleri
DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)
120-13H 0,96000 2C-120-13H 109,50000
2C-120 1,43000 120-2C-1C 119,98077
Cizelge 6.105 Fragman 4 (F4) optimum geometrik parametreleri
DFT DFT
Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)
5CI-1C 1,76000 5CI-1C-6Cl 109,47123
1C-6Cl 1,76000
Cizelge 6.106. Fragman 5 (F5) optimum geometrik parametreleri
DFT DFT
Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)
19Cl-17C 1,76000 19C1-17C-18C1 109,47125
18Cl-17C 1,76000 19CI-17C=15C 109,47120
18CI-17C=15C 109,47120
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Cizelge 6.107. Fragman 6 (F6) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar: (A°) Bag Acilari (°)

280=27C 1,22732 280-27C-260 122,22492
260-23C 1,43000 27C-260-23C 109,50000
27C-260 1,43000 3C-110-12C 109,50000
110-12C 1,43000
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Cizelge 6.108 Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

AG Gibbs
AE Enerji AH Entalpi
Bilesikler Faz Serbest Enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol)
(kcal/mol)
2 J) -
e ) - Gaz |-1228602,295167 ;228601,70279 1228656,486217
-1 Q ")
= .
S
2
E -
s -
a Su |-1228611,437973 | 1228610,84560
*‘/ ‘?? 5 1228665,823551
i‘("
Gaz | -866904,024237 |-866903,431869 |-866938,254853
@
F1 | @ #f‘ 9
XY
“ 'J Su |-866909,112080 |-866908,519712 |-866943,376582
e
Gaz |-362452,855522 |-362452,263154 |-362485,721934
F2 f—f
'A& Su |-362455,905844 | -362455,313475 | -362488,644871
Gaz |-192867,756356 |-192867,163988 | -192889,390984
F3
Su |-192871,885365 |-192871,292997 |-192893,531288
3 Gaz |-626089,120325 |-626088,527329 | -626109,447225
F4
‘ Su | -626447,950052 |-626447,357683 | -626469,533852
F5 Gaz | -748585,639162 |-748585,046794 | -748615,247547
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Cizelge 6.108 (devam)

Su |-697555,77897 |-697555,186602 | -697580,900038

Gaz | -480753,040954 |-480752,448585 |-480753,040954
F6

Su |-480760,249150 |-480759,656781 | -480798,505236

Italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.

Cizelge 6.108° daki verilere bakilarak permetrin’in olast parcalanma yollarindan

fragman 1 (F1), en diisiik enerjiye sahiptir, diger bir deyisle en kararli yapiya sahiptir. Bu

fragman, fenoksi benzil yapisinin permetrinden ayrilmasi ile kopmasiyla olusur.

Bu ¢alismada, permetrin ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollari

belirlendi. Parcalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki pestisit maddeleri

degrade etmek i¢cin OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda goriildiigii gibi,

permetrin, F6’ ya kadar indirgendi ve ¢evreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan, sulara karigan

pestisit maddeleri zararsiz olan en kii¢iik maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini

sulardan uzaklagtirmakti. Sonuglardan da goriildiigii gibi bu pargalanma teorik olarak

gerceklesmistir.
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7. DENEYSEL CALISMA

Bu tezde, Tekirdag ili Siileymanpasa ilgesinin biiylik bir bolimiine igme ve kullanma
suyunu saglayan Naip barajinda “Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi” kapsaminda kontrol
edilmesi gereken 250 parametreden 9 adet pestisitin hesapsal incelemesinin yani1 sira mevsimsel
degisimleri deneysel olarak arastirilmistir. [lkbahar, yaz, sonbahar, kis olmak iizere toplamda 4
farkli mevsimde Naip barajindan alinan su numunelerinin analizleri, Cinar Cevre
Laboratuvari’nda akredite olarak gerceklestirilmistir. Grafiklerde de goriildiigii gibi hesapsal
incelemesi gerceklestirilen 9 adet pestisitin hepsi, 4 farkli mevsimde de herhangi bir degisim

gostermemistir.

2,3.,4,5,6 pentaklorotoluen

ILKBAHAR YAZ SONBAHAR KIS

Sekil 7.28. Naip Barajindaki 2,3,4,5,6 pentaklorotoluen’in dort ayr1 mevsimdeki
konsantrasyonu
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Benzilbenzoat

SONBAHAR

Sekil 7.29. Naip Barajindaki Benzilbenzoat’in dort ayr1 mevsimdeki konsantrasyonu

Demeton

Sekil 7.30. Naip Barajindaki Demeton’un dort ayr1 mevsimdeki konsantrasyonu
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Dioktilftalat

SONBAHAR

Sekil 7.31. Naip Barajindaki Dioktilftalat’in dort ayr1 mevsimdeki konsantrasyonu

Izopropilbenzen

Sekil 7.32. Naip Barajindaki Izopropilbenzen in dort ayr1 mevsimdeki konsantrasyonu
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Isodrin

SONBAHAR

Sekil 7.33. Naip Barajindaki Isodrin’ in dért ayr1 mevsimdeki konsantrasyonu

0-Ksilen

SONBAHAR

Sekil 7.34. Naip Barajindaki o-Ksilen’ in dort ayrt mevsimdeki konsantrasyonu
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N,N,N,N tetrametilbenzen

SONBAHAR

Sekil 7.35. Naip Barajindaki N,N,N,N tetrametilbenzen’ in dort ayr1t mevsimdeki
konsantrasyonu

Permetrin

SONBAHAR

Sekil 7.36. Naip Barajindaki Permetrin’ in dort ayri mevsimdeki konsantrasyonu
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8. SONUC VE TARTISMA

Pestisitler, su kaynaklar1 kirleticisi olarak énemli roller iistlenmektedirler. Ornegin
herbisitler (ot ilaglar1) dogrudan topraga uygulanirlar ve yeralt1 su kaynaklarin1 6nemli dlgiide
kirletirler (Ali ve Jain, 1998). Ozellikle iilkemizde biiyiik sehirlerde, icme- kullanma suyu
kaynagi olarak kullanilan havzalar, gerek kentsel atiklar, gerekse endiistriyel faaliyetler
sebebiyle kirlenmektedir. Pek ¢ok havzanin su kalitesi bu faaliyetler sonucu asir1 kirlenmelerin

sonucu olarak diismektedir.

Bu tezde, Tekirdag ili Stileymanpasa il¢esinin biiyiik bir boliimiine igme ve kullanma
suyunu saglayan Naip barajinda “Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi” kapsaminda kontrol
edilmesi gereken 250 parametreden 9 adet pestisitin hesapsal incelemesi ve mevsimsel
degisimleri arastirilmistir. Arastirillan Oncelikli cevresel pestisitler sirayla; 2,3,4,5,6-
Pentaklorotoluen, Benzil benzoat, Demeton, Dioktil fitalat, Izopropilbenzen, Isodrin, o-Ksilen,
N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-metilenedianilin ve Permetrin bilesikleridir. S6z konusu pestisitlerin
siiflandirilmasi ¢izelge 8.109’da gosterilmistir. Bu pestisitlerin OH radikali arasindaki
meydana getirecegi olasi reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5
ile ¢izilmistir. Daha sonra, Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en
diisiik enerjili halleri bulunmustur. Bu sonuglar deneysel calismalara yol gosterecek olup
pargalanma mekanizmasini belirlemektedir. Oncelikli endokrin bozucu molekiillerin giderimin
klasik biyolojik artma yontemlerin yetersiz oldugu disiiniildiigiinde; aritma verimlerinin
arttirtlmasi icin alternatif aritma yontemleri uygulanmasina yon verecek yeriistii sularinda
bulunan  oncelikli  pestisitlerin  bozunma reaksiyonlarinin  hesapsal incelenmesi

gerceklestirilmistir.
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Cizelge 8.109. Calisilan pestisitlerin siniflandirilmasi

PESTISIT SINIFI

2,3,4,5,6-Pentaklorotoluen | Organoklorlu bilesik (igerigindeki
etkin maddeye gore)

Benzil benzoat Akarisit
Demeton Insektisit

Dioktil fitalat Endokrin bozucu
Izopropilbenzen Hidrokarbon
Isodrin

Siklodien grubu bilesik (igcerdigi
etkin madde yapisina gore)

0-Ksilen Insektisit
N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-
metilendianilin

Permetrin Insektisit

Hesapsal olarak incelenen molekiillerin enerji siralamalarina bakilacak olunursa, en
diisiik enerjiye sahip molekiil permetrindir ve elektronegatif olan oksijen atomundan ve
siklopropan halkasindan kopmalar meydana getirmistir. 2. en diisiik enerjiye sahip molekiil ise
isodrindir. Isodrin molekiiliinde elektronegatif klor atomlar1 bulunmaktadir ve olas1 reaksiyon
mekanizmasi halkali yapidan bu klor atomlarinin kopmasi seklinde tahmin edilmistir. Ugiincii
en diisiik enerjiye sahip molekiil 2,3,4,5,6-Pentaklorotoluendir. 2,3,4,5,6-Pentaklorotoluenin
olas1 parcalanma reaksiyonunda ise molekiil yapisinda bulunan elektronegatif klor atomlar:
molekiilden kopmaktadir. En diislik enerjiye gore yapilan siralamada dordiincii olan molekiil
demetondur. Demeton, elektronegatif fosfor, oksijen ve kiikiirt atomlarina sahiptir. Olasi
parcalanma reaksiyonlari; kiikiirt ve oksijen atomlarina bagli zincirin ana molekiilden ayrilmasi
olarak yorumlanmistir. Besinci molekiil dioktil ftalat olup bu molekiiliin yapisinda
elektronegatif oksijen atomlar1 ve 2 adet aromatik halka mevcuttur. Bu molekiildeki pargalanma
reaksiyonlart ise elektronegatif oksijen atomlarina ait baglarin parcalanmasi olarak tahmin
edilmistir. Altinci en diisiik enerjiye sahip molekiil ise benzil benzoattir. Benzil benzoat, halkali
yapisinin yant sira elektronegatif oksijen atomu ve karboksil grubuna sahiptir. Olasi
parcalanmalar bu elektronegatif oksijen atomuna ait baglarda meydana gelmistir. Yedinci en
diisiik enerjiye sahip molekiill olan N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-metilenedianilin ise iki adet
aromatik halka ve elektronegatif azot atomuna sahiptir. Tahmin edilen par¢alanma reaksiyonu
aromatik halkanin kopmasi ve azot atomunun aromatik halka yapisindan ayrilmasi seklindedir.

Sekizinci en diisiik enerji degerine sahip molekiil izopropil benzen olup yapisinda aromatik
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halka ve buna bagli zincir yap1 vardir. En yiiksek enerjili molekiil ise o-ksilendir ve aromatik

halkaya sahiptir.

Akabinde ise Naip barajindan 4 farkli mevsimde alinan su numuneleri s6z konusu 9
pestisit agisindan deneysel olarak incelenmis ve sonuglarda mevsimsel farklilik olup olmadigi
saptanmistir. Deneyler Cinar Cevre Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. Molekiillerden
Benzil benzoat LC-MSMS cihazi ile, geriye kalan 2,3,4,5,6-Pentaklorotoluen, Demeton,
Dioktil fitalat, Izopropilbenzen, Isodrin, 0-Ksilen, N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-metilenedianilin ve
Permetrin molekiillerinin analizleri ise GC-MSMS ile gercgeklestirilmistir. Yapilan deneysel
calismalarda, s6z konusu parametreler sinirin altinda ¢ikmis olup, dort mevsimde de degisiklik

gostermemistir.
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