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OZET
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SULU TiO, SUSPANSIYONLARI VARLIGINDA iLERI OKSIDASYON TEKNIiKLERI
ILE ORGANOFOSFORLU VE KARBAMATLI PESTISITLERIN TEORIK VE
DENEYSEL FOTODEGREDASYONU
Bahar EREN
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

Organofosforlu (OP) ve Karbamatli (CB) pestisitlerin OH radikali ile yaptiklari
reaksiyonlarin kinetigini incelemek ve mekanizmayi1 belirlemek amaciyla, organofosforlu
pestisitler olarak Fosmet, Azametifos, Kumafos ve Temefos ve karbamatli pestisitler olarak
Metiokarb, Karbofuran ve Pirimikarb bilesikleri ile ¢alisilmistir. Arastirmada teorik olarak
oncelikle bilesiklerin baslangi¢ geometrileri tespit edilmistir. Olasi tiim reaksiyon yollarini
saptayabilmek icin, reaktanlarin geometrik optimizasyonlari, kuantum mekaniksel Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) nin DFT/B3LYP/6-31G(d) temel setinde yapilmistir. Pestisitlerin
OH radikali ile reaksiyonlari hem su temizlenmesi hem de atmosfer kimyasi1 agisindan 6nemli
oldugundan, hesaplamalar hem gaz fazinda hem de ¢oziicli etkisi modellenerek su fazinda
gerceklestirilmistir. Her bir molekiil i¢in, hesaplanan enerji degerlerinden yararlanilarak
parcalanma reaksiyonlari tahmin edilmistir. Deneysel asamada sulu TiO> suspansiyonlarinda,
kirletici olarak secilen pestisitlerin 151k etkisi ile degradasyon reaksiyonlar1 incelenmistir.
Optimum fotokatalizor miktar1 ¢alisilan pestisitler i¢in belirlenmis ve tiim deneylerde TiO>
konsantrasyonu miktar1 saptanmustir. Degradasyon hizlar1 belirlendikten sonra baslangig
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Pestisitlerin OH radikali ile yapmis oldugu
reaksiyonlar atmosferdeki yok olma reaksiyonlar: arasinda en baskin olanidir. Reaksiyonlarda
meydana gelen radikal ara {irtinlerin belirlenememesi eksikligi nedeniyle sonuca, teorik ve
deneysel sonuglar karsilastirilarak varilmistir. Arastirma sonunda bilesiklerin OH radikali ile
atmosferde ve sularda yaptiklar1 reaksiyonlarin mekanizmasi aydinlatilmis, reaksiyon tirtinleri
de belirtilmistir.

Anahtar  kelimeler:  Organofosforlu  Pestisitler, = Karbamatli  Pestisitler, DFT,
Fotodegredasyon, TiO>

2021, 101 sayfa



ABSTRACT

PhD Thesis
THEORETICAL AND EXPERIMENTAL PHOTODEGRADATION OF
ORGANOPHOSPHORUS AND CARBAMATE PESTICIDES WITH ADVANCED
OXIDATION TECHNIQUES IN THE PRECENCE OF AQUEOUS TiO2 SUSPENSIONS
Bahar EREN
Tekirdag Namik Kemal University
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Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yelda YALCIN GURKAN

In this study, in order to analyse the Organophorous (OP), and Carbamate (CB)
pesticides and to determine the kinetics of their reactions with OH radical (.OH), analyses
were conducted with Phosmet, Azamethiphos, Coumaphos and Temephos as
organophosphorous pesticides, along with Methiocarb, Carbofuran and Pirimicarb compounds
as carbamate pesticides. The initial geometry of reactants were primarily determined
theoretically. In order to determine all the probable reaction paths, geometric optimizations of
reactants were carried out using quantum mechanical Density Functional Theory
DFT/B3LYP/6-31G(d) basic set. Since the reaction of the pesticides with OH radicals is
essential in terms of both water purification and the chemistry of the atmosphere, calculations
were done in gaseous phase as well as in aqueous phase via modelling the solvent impact. The
decomposition reaction was estimated with the help of the calculated energy values for each
molecule. In the experimental step of aqueous suspensions of TiO2, degradation reactions of
the chosen pesticides under UV light were analysed. The optimum photocatalyst amount for
the studied pesticides were determined, and TiO2 concentration amount in all experiments was
identified. After the determination of degradation speed, the impact of the initial
concentration was analysed. The reaction of pesticides with the OH radical, are the most
dominant ones among all dissipation reactions in the atmosphere. Due to the intermediate
products occurring in the reactions not being able to be determined, the conclusion was drawn
through the comparison of theoretical and experimental results. As a result of the research, the
reaction mechanisms of OH radical in the atmosphere and in waters were clarified, and the
reaction products were determined.

Keywords: Organophosphorous Pesticides, Carbamate Pesticides, DFT, Photodegradation,
TiO2
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1. GIRIS

Bu arastirmanin amaci, Organofosforlu (OP) ve Karbamatl (CB) pestisitlerin (.OH)
hidroksil radikali ile yaptiklar1 reaksiyonlarin kinetigini incelemek ve mekanizmayi
belirlemektir. Bu amagla organofosforlu pestisitler olarak c¢alisilan molekiiller sirayla:
(Phosmet) Fosmet, (Azamethiphos) Azametifos, (Coumaphos) Kumafos, (Temephos)
Temefos; karbamatli pestisitler olarak caligilan molekiiller sirayla: (Methiocarb) Metiokarb,
(Carbofuran) Karbofuran, (Pirimicarb) Primikarb bilesikleridir. Cizelge 1.1°de iki boyutlu
gorintiileri, molekiil formiilleri ve isimleri verilen molekiiller lizerinde daha 6nce teorik ve

deneysel olarak bu yontemlerle ¢alisma yapilmamaistir.

Cizelge 1.1. Calisilan molekiillerin iki boyutlu sekilleri, Ingilizce, (Tiirkge) molekiil isimleri
(kullanilacak kisaltmalar) ve molekiil formiilleri

Molekiillerin iki Molekiil Molekiil Molekiillerin Molekiil Molekiil
boyutlu sekilleri isimleri Formiilleri iki boyutlu isimleri Formiilleri
sekilleri
b
o Q (OPI) C11H12NO4PS, (CBI) Ci11Hi15sNO2S
/O\T;\/N Phosmet Methiocarb
I \ (Fosmet) Y (Metiokarb)
P
Ci2HisNOs
R S (OP2) CoHi10CIN2O5PS d (CB2)
PN NN \ Azamethiphos o 4 Carbofuran
I \—/ ™ (Azametifos) (Karbofuran)

) /@51 (OP3) Ci4H16ClOsPS Ii\/ (CB3) C11HisN4O,
\0 o o

PN Coumaphos | Pirimicarb
., A

l (Kumafos) (Primikarb)

B |

~ N,
Ie N (OP4) Ci6H2006P2S3
> \Q/Q/ I~ Temephos

(Temefos)




Arastirmanin teorik asamasinda, reaksiyonlarda oOncelikle reaktanlarin baslangi¢
geometrileri tespit edilecek, geometrik optimizasyonlari, kuantum mekaniksel Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT- Density Functional Theory) nin DFT/B3LYP/6-31G(d) (Becke(B)
3 Lee-Yang-Parr (LYP)) yontemi temel setinde yapilacaktir. Her bir molekiil i¢in, hesaplanan
enerji degerlerinden yararlanilarak pargalanma reaksiyon mekanizmalari aydinlatilacaktir.
Pestisitlerin .OH ile reaksiyonlari hem su temizlenmesi hem de atmosfer kimyasi agisindan
onemli oldugundan, tiim hesaplamalar hem gaz fazinda hem de ¢6ziicii etkisi modellenerek su

fazinda gerceklestirilecektir.

Arastirmanin deneysel asamasinda sulu TiO; (Titanyum dioksit) suspansiyonlarinda,
kirletici olarak secilen pestisitlerin 151k etkisi ile degradasyon reaksiyonlar1 incelenecektir.
Optimum fotokatalizor miktari, ¢alisilan pestisitler i¢in belirlenecek ve tiim denemelerde TiO»
konsantrasyonu miktar1 saptanacaktir. Degradasyon hizlar1 belirlendikten sonra baslangic

konsantrasyonunun etkisi incelenecektir.

Pestisitlerin  atmosferik davraniglarini  anlayabilmek i¢in, bunlarin atmosferik
reaksiyonlarin1 bilmek oOnemlidir. Bu maddelerin .OH ile yapmis oldugu reaksiyonlar
atmosferdeki yok olma reaksiyonlar1 arasinda en baskin olanidir. Reaksiyonlarda meydana
gelen radikal ara iiriinlerin belirlenememesi eksikligi nedeniyle deneysel olarak mekanizma
giniimiize dek tam olarak aydinlatilamamistir. Bu nedenle yapilacak olan kuantum
mekaniksel hesaplamalar reaksiyon mekanizmasini agiklamak i¢in en uygun ydntem olarak
ongoriilmektedir. Calisilacak pestisitlerin deneysel olarak degredasyon hizlari belirlenerek

kendi aralarinda en hizl1 degrade olan pestisit bulunacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Pestisitler

Pestisitler, evcil hayvanlar i¢in veteriner ilaglari, boceklerle savasmak i¢in evlerde ve
tarimda bocek ilac1 olarak kullanilirken, depolanmis yiyeceklerin korunmasinda, orman
zararlilara karsi, ayrica mikroorganizmalarin  dldiiriilmesinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Asirt ugucu ve suda ¢Oziinlir olmalari nedeniyle 6nemli bir tehlike
kaynagidir. Pestisitler ugucu organik maddeler olarak bilinir. Kontrolsiiz ve kapsaml1 pestisit
kullaniminin bir sonucu olarak, pestisitlerin kendileri veya doniistiiriilmiis trtlinleri toprak,
hava, su ve yiyeceklerde birikir. Diinya popiilasyonundaki artistan dolay1 pestisitlere olan
artan ihtiya¢ ve bu maddelerin oldukca toksik 6zelliklere sahip olmasi, dogadaki miktarlarinin
izlenmesini gerektirmektedir. Pestisitler akut ve kronik zehirlenmelere, kansere, alerjik
reaksiyonlara, sinir sisteminde hasara, 6grenme giicliigii ve hafiza kaybina, ayrica enzim
dengesindeki bozukluklara, hiicre i¢i DNA (Deoksiribo niikleik asit) molekiillerinde hasar ve
mutasyona neden olur (Dolapsakis, Vlachonikolis, Varveris ve Tsatsakis, 2001; Sarabia,

Maurer ve Bustos Obregon, 2009; Wagner, 1989).

2.2.  Organofosforlu Pestisitler

Organofosfor bilesikleri pestisitler olarak yaygin sekilde kullanilir ve bu maddeler
atmosfere ulagarak atmosferik radikallerle reaksiyona girer. Bu bilesikler fotolize ugrayarak
.OH ile reaksiyona girer ve bu reaksiyon, dagilma reaksiyonlar1 arasinda en baskin olanidir.
OP’lerin dogada kaliciligi, hizli bozulmalar1 nedeniyle kisadir. Bu pestisitler hizla pargalanir,
bu nedenle uzun vadeli hasarlara neden olmaz; Bununla birlikte, bu bilesikler oldukca
zehirlidir. Hedefi olmayan bocekleri 6ldiirmenin yani sira, bu bocek ilaglart hem insana hem
de dogaya zarar verir. Ayrica, sabit bir yapiya sahip olmadiklari icin sik araliklarla
uygulanirlar. Bu nedenle asir1 maliyetli olarak kabul edilirler (Atkinson, Aschmann,
Goodman ve Winer, 1988; Goodman, Aschmann, Atkinson ve Winer, 1988a,b, Atkinson ve
Arey, 2003; Aschmann, Tuazon ve Atkinson, 2005a,b; Aschmann ve Atkinson, 2006;

Aschmann, Tuazon, Long ve Atkinson, 2010).

Bu pestisitlerin genis kapsamdaki toksisitesi, memelilerin sinir sistemi iizerinde
etkilidir. Genellikle oda sicakliginda sivi haldedirler ve gaz halinde cilt, solunum sistemi ve
gbzlin korneas: iizerinde etkilidirler. OP’lere maruz kalmak felce ve hatta 6liime neden

olabilir. Maruz kalmanin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan semptomlarin cesitliligi, iletim



sekline ve bdcek ilacinin 6zel karakteristigine baghdir. Bu bocek ilaglart ayrica davranigsal
veya psikolojik degisikliklere neden olur. Bunlar, uykusuzluk, yorgunluk, gerginlik,
depresyon, hafiza kaybidir. Bu pestisitlerin suda ve yagda ¢oziinlirliigli, uygun biiyiikliikleri
ve elektrik yiiklerine baglidir. Ayrica molekiiler geometrileri ve kararli bir ayrilma grubuna
sahip olmalari, bu pestisitlerin hedeflerine bozulmadan ulagmalarint saglar (Toy ve Walsh,
1987; Rahimi ve Abdollahi, 2007; Sanderson, Fauser, Thomsen ve Sorensen, 2007;

Cacciatore, Nemirovsky, Verrengia Guerrero ve Cochon, 2015).

2.3. Karbamatlar

Karbamatlar yani karbamath pestisitler diinyada yaygin olarak tiiketilen pestisitlerin
ana simiflarindan biri olarak kullanilmaktadir (Zhang, Liu, Zhang, Qin ve Deng, 2012). Bu
pestisitler biyolojik aktivitesinin ¢esitliligi ile bilinir ve bocek Oldiiriiciiler, mantar
oldiiriicliler, nematositler, mitisitler ve yumusakca Oldiiriiciiler olarak kullanilir (Bogialli,
Curini, Corcia, Lagana, Nazzari ve Tonci, 2004). CB’ler, ¢evreye ve 0Ozellikle insana
toksikolojik etkileri ile asetilkolinesteraz inhibitorleri olarak norolojik etkileri ile
taninmaktadir (Nogueira, Sandra ve Sandra, 2003). CB’lerin kullanimindaki ana problem,
yillarca g¢evrede kalmalaridir. Sudaki yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle, artiklari topraktan
topraga veya yiizey suyuna sizarak sulu ortamlarda dolasabilirler. Ayrica, tarimdaki genis
uygulamalari ¢evresel matrislerdeki kalintilarini yiikseltir (Sturini, Fasani, Prandi, Casaschi ve

Albini, 1996; Wu vd. , 2010).

OP ve CB’ler, bocek ilaci ile miicadele etmek ve tarimsal {irlinlerin hasad1 i¢in diinya
genelinde yillardir yaygin olarak kullanilan iki bocek ilaci sinifidir. OP ve CB’lerin giiclii
norotoksisiteye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bocek oldiiriicii etki, sinir sistemindeki
asetilkolinesterazi engelleme kabiliyetlerine baglidir. Bu enzim, noérotransmitlerin hidrolizini
asetik asit ve kolin i¢in katalizleyerek asetilkolinin aktivitesini durdurur. Cok sayida calisma,
hafif ve diisik dozlarda bile OP ve CB’ye kronik maruz kalmanin, konvansiyonlara,
kontrolsiiz harekete, mutajenik ve teratojenik etkilere, astima, neden olabilecek sinapslarda
asetilkolin biriktirerek ciddi saglik sorunlarina, sakatliklara, fel¢ ve nihayetinde 6liime yol
acabilecegini 6ne slirmektedir (Mohapatra, Kar ve Giri, 2015; Miao, Wu, Ma, He ve Yang,
2016; Rui, Wu, Ma ve Xu, 2017; Luo, Li, Zhang, Qiu ve Deng, 2017; Yaseen, Pu ve Sun,
2019).



2.4. Pestisitlerin Fotolizi ve OH Radikali ile Etkilesimi

Pestisitler atmosfere kadar ulasip, atmosferik radikallerle reaksiyon verirler. 290
nm’den daha biiyiik dalga boylarinda fotolize ugrayarak OH, NO3 (Nitrat) radikalleri, O3
(Ozon) ve CI (Klor) atomlar1 ile reaksiyona girerler (Dolapsakis, Vlachonikolis, Varveris ve
Tsatsakis, 2001). Bu radikaller arasinda en 6nemli olan1 .OH’dir. Organik bilesiklerin .OH ile
yapmis oldugu reaksiyon atmosferdeki yok olma reaksiyonlar1 arasinda en baskin olanidir
(Goodman, Aschmann, Atkinson ve Winer, 1988a,b; Wagner 1989; Aschmann, Tuazon ve
Atkinson, 2005a,b; Aschmann ve Atkinson, 2006; Aschmann, Tuazon, Long ve Atkinson,
2010; Sanderson, Fauser, Thomsen ve Sorensen, 2007). Organik fosforlu bilesiklerin OH ve
NOs radikalleri ve Cl atomu ile gaz fazi reaksiyonlar1 farkli sicakliklarda deneysel olarak
calisilmigtir (Toy vd. 1987; Atkinson vd. 1988; 2003; Aschmann, Tuazon ve Atkinson,
2005a,b; Aschmann ve Atkinson, 2006; Rahimi ve Abdollahi, 2007; Sanderson, Fauser,

Thomsen ve Sorensen, 2007, Cacciatore, Nemirovsky, Verrengia Guerrero ve Cochon, 2015).

OP’lerin ugucu ve suda ¢oziiniir olmalar1 ayrica ¢evre agisindan énemli bir su ve hava
kirletici grubu olusturmalarindan dolayi, bu ¢alismada yapilan tiim modelleme hesaplamalari
DFT/B3LYP/6-31G(d) temel setinde hem gaz fazinda hem de sulu ortamda yapilacaktir
(Gaussian 09, 2009).

Calisilacak molekiiller organik bilesiklerdir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalara gore
organik kirleticilerin suda c¢ok diisiilk konsantrasyonlarda bulundugu bilinmektedir. Bu
nedenle, igme suyunun organik kirleticilerden arindirilmasi ¢ok Onemlidir. Yeryiiziindeki
giines 15181; g6l, nehir vb. su sistemlerinin dogal olarak arindirilmasina yardimei olur. Biiyiik
organik molekiiller giines 1s1nlar1 yoluyla daha kiigiik molekiillere parcalanir (Matthews, Ollis
ve Al Ekabi, 1993; Verschueren 1996; Eren ve Yalcin Giirkan, 2017). Organik bilesikler
fotolize maruz kalarak .OH ile reaksiyona girerler ve bu reaksiyon atmosferdeki parcalanma
reaksiyonlart arasinda en baskin reaksiyondur. Cesitli hizlarda hidroksil siipiiriiciiler olan
biyomolekiiller, hidroksilasyon kabiliyetlerinden dolayr .OH i¢in spesifik detektorlerdir.
Herhangi bir .OH’nin aromatik bir bilesige saldirmasi, hidroksile edilmis bir {iriiniin
olusmasina yol agar ve bu yeni olusan iiriinler, islemin baslangicindaki orijinal iiriinlerden ¢ok
daha zararli olabilir. Bu nedenle bu iriinlerin izlenmesi ¢ok 6nemlidir. .OH, herhangi bir
organik molekiil ile reaksiyonunda bir elektrofil (elektronlara tutunan reaktif) gibi hareket
eder ve bu nedenle doymamig baglara kolayca baglanir, oysa O radikali bir niikleofildir

(kimyasal bag olusturmak icin elektrofile bir elektron ¢ifti bagislayan) ve bu baglarla



etkilesime giremez. Eger aromatik bir molekiile baglanmis bir alifatik yan zincir varsa, O
radikali, baglanmak icin alifatik zincirdeki H atomunu tercih eder (Anbar ve Neta 1967,

Buxton, Greenstock ve Helman, 1988; Halliwell, Grootveld ve Gutteridge, 1998).

2.5. Organik Kirleticileri Sudan Aritma, Fotokatalizorler

Organik kirleticilerin insan sagligna zararli etkisi, sanayi ve tarimin gelismesiyle
birlikte giderek daha ciddi bir hal almaktadir (Gioia vd. , 2012; Vorkamp, Bester ve Rigét,
2012). Bu kirleticiler, stabil kimyasal yapilar1 nedeniyle biyolojik bozulmaya ve fotolitik
bozulmaya kars1 direnglidir. Bu direng bir¢cok arastirmaci i¢in ciddi bir problem haline
gelmistir (Mueller vd. , 2006). Bunun i¢in alternatif ve etkili aritma islemlerine ihtiya¢ vardir.
Son yillarda su aritma teknolojileri ic¢in yenilik¢i teknolojilerin gelistirilmesine ve ileri
oksidasyon siiregleri gibi organik kalintilarin giderilmesine tanik olunmustur. Temel olarak,
UV-radyasyona maruz kaldiginda reaktif .OH’i {iretebilen yar1 iletkenler kullanilan
fotokatalitik islemler ayrintili olarak incelenmistir (Losito, Amorisco ve Palmisano, 2008,

Oturan ve Aaron, 2014, Wu, Chen, Huang, Lin, Yen ve Lu, 2016).

Fotokatalitik oksidasyon, organik kirleticilerin mineralizasyonundaki etkinliklerinden
dolay1 kirleticilerin uzaklastirilmasinda ileri teknolojilerden biridir. Ideal bir durumda, bu
islem karbondioksit, su ve inorganik mineral iyonlar tretir (Wang, Zhao, Gao, Zhao ve
Zhang, 2012). Fotokatalizorler arasinda, TiO2 en yaygin sekilde kullanilir, ¢iinkii kolayca
temin edilebilir, ucuzdur, toksik degildir ve goreceli olarak yiliksek bir kimyasal stabiliteye
sahiptir (Chen ve Mao, 2007). En cok uygulanan fotokatalizérlerden biri olan TiO2,
pestisitlerin parcalanmasi i¢in basariyla uygulanmistir (Sturini, Fasani, Prandi, Casaschi ve
Albini, 1996, Lai, Chen, Wu ve Lu, 2012; Yal¢in Giirkan, Kasapbasi, Cinar, 2013). Bununla
birlikte, genis bant aralikli bir yar iletken (3,2 eV) olarak, TiO> sadece giines 1518inin UV
bolgesini (% 3-5) emebilir. Bu nedenle, giines 15181 destekli TiO» fotokatalitik islem
performansi agisindan ¢ok diisiik bir verime sahiptir (Bian, Zhu, Wang, Cao, Qian, 2008 ve Li
vd., 2010). TiO2'in goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivitesi, 6zellikle biiytlik 6l¢ekte yiiksek
enerji gerektiren organik molekiillerin uzaklastirilmasinda diisiik verimlidir (Wang vd., 2010;

Zhang, Zhang, Ji, Tian ve Du, 2015).



2.6. Cahsilan Molekiillerin Kimyasal Simiflandirilmalari, Kullanim Alanlari,

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.

Ikinci Diinya Savasi'ndan sonra zararlilara karsi kullanilmaya baslayan organik
fosforlulardan ilki TEPP olarak anilan tetracthyl pyrophospliate'dir. Parathion’da ilk organik
fosforlu insektisitlerdendir. Diinyada pestisit tiiketiminin yaklasik % 45'ini bu grup bilesikler
olusturur. Sentezlenmelerinin kolay olusu, organik fosforlu bilesiklerin ¢esitlenmesine neden
olmustur. Grup igerisindeki etken maddelerin buharlasma, suda ¢oziinme, kalicilik,
sicakkanlilara zehirlilikleri gibi fizikokimyasal 6zellikleri dikkate deger farklilik gosterir. Bu
nedenle de hemen hemen her zararliya uygun 6zellikte organik fosforlu bir etken madde
bulunabilir. OP’ler deri, sindirim ve solunum yoluyla etkili olur. OP’lerin etki mekanizmasi
ve kalicilig1 genellikle fosfor atomuna baglanan kimyasal yapinin 6zelligine baglidir. Bu grup

hidroliz ve oksidasyon gibi kimyasal reaksiyonlardan biiyiik 6l¢iide etkilenir.

OP’ler kimyasal yap1 olarak fosfor asidinin (H3PO4) esterleridir. Fosfor (P) atomuna
cogunlukla iki ester grubu olarak methoxy (OCH3- metoksi) veya ethoxy (OC:Hs-etoksi)
baglanmaktadir. Ugiincii ester grubu aliphatic (alifatik), homocyclik (homosiklik) ya da
heterocyclik (heterosiklik) yapilar olabilmekte ve fosfor atomuna ester (P-O-R) ya da
thioester (P-S-R) bagiyla baglanmaktadir. Bu zayif bag, fosfor atomunun elektrofilik
ozelligini arttirmakta ve elektron g¢ekici ozelligi kazandirmaktadir. Organik fosforlulari, P
atomuna kiikiirt (S), oksijen (O), azot (N) ve karbon (C) atomlarinin baglanma sekline gore

alt1 alt grup altinda incelemek miimkiindiir.

Fosfor atomuna dort O atomu baglanmis ise "Phosphate (fosfat)", eger lic O ve bir S
atomu baglanirsa "Phosphorothioate (fosforotiyoat) veya Thiophosphates (tiyofosfat) ", eger
iki O ve iki S atomu baglanirsa "Phosphorodithioate (fosforoditiyoat) veya Dithiophosphates
(ditiyofosfat)", P=0 yerine P=S varsa "Phosphonate (fosfonat) veya Thiophosphates
(tiyofosfat)" adim1 almaktadir. Bu farkli alt gruplar icinde yer alan aktif maddelerin
buharlasma, suda ¢6ziinme, bitki dokularina niifuz ve dokulardaki hareketleri, sicakkanlilara
zehirlilikleri gibi fizikokimyasal 6zellikleri olduk¢a degisim gostermektedir. Bu degisimin
esas olarak P=0 veya P=S yapisindan ve iigiincii ester grubu olan organik yapilardan
kaynaklandig1 bildirilmektedir. Ornegin P=0 yapisindakiler P=S yapisinda olanlara gore daha
kolay hidrolize olurlar ve kaliciliklar1 bu nedenle daha diistiktiir. Ancak P=0 yapisindakilerin

suda ¢Oziiniirliigii daha yiiksektir.



Organik fosforlu bilesikler, klorlandirilmis hidrokarbonlarin yarattigi sorunlar
nedeniyle kullanimlarinin kisitlanmasi ve/veya yasaklanmasindan sonra kimyasal miicadelede
en ¢ok kullanilan insektisitler olmuslardir. Bu grup insektisitlere zararlilardaki dayaniklilik
sorunlari, insan ve ¢evre sagligl agisindan daha diisiik toksisiteye sahip insektisitlerin tercih
edilmesi gibi nedenlerle kullanim miktarlar1 azalsa da glinimiizde halen yaygin kullanilan
insektisitlerdir. Bu grupta yer alan 39 aktif madde yani acephate, azinphos-methyl,
chlorfenvinplios, chlorpyrifos-ethyl, chlorpyrifosmethyl, diazinon, dichlorvos, diniethoate,
dioxathion, EPN, ethion, ethoate-methyl, fenitrothion, fenthion, formothion, isophenhos,
malathion, mephosfolan, methamidophos, methidathion, mevinplios, monocrotophos,
omethoate, oxydemeton-methyl, parathion-methyl, phenthoate, pliorate, phosalone, phosmet,
phosphamidon, pirimiphos-methyl, propenophos, prothiophos, prothoate, pyridaphenthion,
quinalphos, thiometon, triazophos ve trichlophon iilkemizde ruhsatlidir. Bu aktif maddelerden
trichlorfon ve dichlorvos'un (DDVP) kaliciligi ve etkisi kisa siirelidir. Azyphosethyl,
diazinon, fenthion, parathion-methyl, chlorpyrifos, malathion ve phosalonun etkisi
ortauzundur. Mevinphos, phosphamidon ve monocrotophosun etkisi kisa olmasina karsin
sistemik Ozellikleri s6z konusudur. Dimethoate, oxydemeton-methyl ve phorate ise hem etki

stireleri uzun hem de sistemik 6zellik gosteren aktif maddelerdir.

Karbamatli bilesikler, karbamin asit esterleri olan bu grup insektisitler organik fosforlu
insektisitlere gore daha kiigiik bir smif olusturur. ilk kez 1947 yilinda gelistirilen karbamatl
bilesiklerden carbaryl 1957 yilinda kullanilmaya baslanmistir. Amin (NH2) kokiindeki bir
hidrojen atomunun yerini (COO) kdokiiniin almasiyla olugsmuslardir. CB’ler, yiiksek polarite,
suda ¢Ozlinebilme ve termal olarak stabil olmama oOzelliklerine sahiptirler. Akut toksik
etkilerinden dolay1 canli organizmalar i¢in zehirlidirler (Alvarez vd., 2017). Kontakt ve mide
zehiri olarak etkilidirler. Bazilar1 sistemiktir. Memelilere toksisiteleri genelde c¢ok yiiksek
olmayan, yag dokularinda birikmeyen ve nispeten kisa zamanda zehirliliklerini kaybeden
bilesiklerdir. Ulkemizde bu gruba dahil ruhsath aktif maddeler benfuracarb, carbaryl,
carbofuran, carbosulfan, ethiofencarb, furathiocarb, methiocarb, methomyl, pirimicarb,

propoxur, thiodicarb ve triazamate'dir (Orman Genel Miidiirligii, 2016).

CB’ler, oksidasyon, biyotransformasyon, hidroliz, biyolojik biiyiitme, fotoliz,
biyolojik ayrigma yaninda canli organizmalarda metabolik reaksiyonlar gibi farkli yollarla pek
cok {irline doniisebilmektedir (Cai, Wang, Ma, Zhu, Cai ve Yang, 2015). Topraktaki
mikrobiyal popiilasyonlar, CB’leri metabolize edebilme &zelligine sahip olmanin yaninda

kendilerini CB’lerin pek ¢ok metabolitine kars1 uyumlu hale getirebilmektedir. Bu pestisitler
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ve onlarin metabolitleri mikroflorayr ve toprak verimliligini etkileyebilmektedirler. CB’ler
sucul ortamlarda uzun siire kalict olmamalarina ve sucul durumlarda ¢ok stabil olmalarina
ragmen, bu toksik bilesiklerin uygulanmasi hedef olmayan organizmalarda biiyiik bir

azalmaya yol acabilir (Gupta vd., 2016).

2.6.1. (OP1) Phosmet/ Fosmet (C11Hi2NO4PS2)

OP1, bitkilerde ve hayvanlarda kullanilan organofosfat insektisittir. Cogunlukla elma
agaclarinda, yavru giivesinin kontrolii i¢in kullanilir, ancak ayn1 zamanda yaprak bitlerinin,
emicilerin, akarlarin ve meyve sineklerinin kontrolii icin ¢ok ¢esitli meyve bitkilerinde, siis
bitkilerinde ve tiziimlerde (Drugbank Online, t.y., Phosmet Extoxnet online, 1996, EPA,
2006) veteriner amaglt ise domuz yemi kontroliinde (NCBI Online, ty. , EPA 2006)
kullanilir. Bir bocek ilaci ve akarisit olarak kullanilan OP1 rahatsiz edici kokusu olan kirli
beyaz kristalimsi bir katidir (O'Neil, 2001). Erime Noktas1 72-72,7 °C’dir ve kaynama
noktasinin altinda ayrisir (Tomlin, 2004-05). Sudaki ¢oziiniirliigii 20 °C de 24.4 mgxL™! iken
(Wauchope vd.,1991), 25 °C’deki ¢oziiniirliigii suda 25 mgxL!; asetonda 650 gxL'!; benzende
600 gxL'!; kerosende 5 gxL'!'; metanolde 50 gxL'!; toluen ve metil izobiitil ketonda 300 gxL!;
ksilende 250 gxL!"dir (Tomlin, 2004). Normal depolama kosullarinda kararliyken (Clayton
ve Clayton, 1981), asidik kosullarda nispeten kararlidir ve 100 °C'nin iizerinde hizla ayrisir
(Hartley ve Kidd, 1987). Isitildiginda azot oksit, fosfor oksit ve kiikiirt oksit gibi ¢cok zehirli
dumanlar ¢ikarir (Lewis, 1996b). Metaller i¢in asir1 asindirict etkisi vardir (Hartley ve Kidd,
1987).

Cizelge 1.1°de gosterilen OP1, N-klorometilftalimid ve dimetildithiofosforik asitten
sentezlenen bir ditiyofosfat kismi ve iki metil grubundan olusan modifiye edilmis bir
ftalimide sahip bir organofosfat bilesigidir (Good, Khurana, Mayer, Cintra ve Albuquerque,
1993).

Sekil 2.1. OP1 molekiiliiniin kimyasal sentezi



OP1, Sekil 2.1°de gosterildigi gibi N-klorometilftalimidin dimetildithiofosforik asit ile
reaksiyona sokulmasiyla iiretilir. ilki, sirastyla, ftalimidin formaldehit ve hidrojen kloriir ile
reaksiyona sokulmasiyla hazirlanabilir. Fosmet ayrica ftalimid’in formaldehit ile
yogunlastirilmasi ve iiriiniin sodyum dimetilfosforoditioat ile reaksiyona giren Kkloriire
donistiiriilmesi yoluyla da elde edilebilir (Miiller, Streibert ve Farooq, 2009). Pestisit bilesigi
olan OPI1, norotoksik etkileri agisindan kapsamli bir sekilde calisilmistir (Silva, Cortez,
Cunha-Bastos ve Louro, 2004). OP1’in (ve diger organofosfat / klor insektisitlerinin) plasenta
tizerindeki etkisi {lizerine yapilan arastirmalar, OP’in plasentaya girip fetiise tasindiginin

bulundugunu gostermektedir (Waliszewski, Aguirre, Infanzén ve Siliceo, 2000).

2.6.2. (OP2) Azamethiphos/ Azametifos (CoH10CIN205PS)

OP2, organik bir tiyofosfat, bir organotiyofosfat insektisit, bir organoklorin insektisit
ve bir organoklorin akarisittir, Ayn1 zamanda asetilkolinesteraz inhibitorii ve agrokimyasaldir.
Balik yetistiriciliginde veya veteriner hekimlikte sinek ve hamambdcegi kontrolii igin sprey
olarak kullanilan bir OP’dir. Bu bilesik, memelilerde orta derecede akut oral toksisiteye ve
kuslarda ytiksek akut oral toksisiteye sahiptir. Ayrica, ¢esitli in vitro analizlerde Veteriner
Tibbi Uriinler Komitesi tarafindan mutajenik 6zellikleri bildirmistir (Committee for
Veterinary Medicinal Products, 1999). OP2 kullanim i¢in, AB (Avrupa Birligi) onayina sahip
degildir. Suda ¢ok fazla ¢Oziiniir, ugucu olmasi ve yer alti sularmma sizmasi beklenmez.
Cevresel kalicilign hakkinda pek bir sey bilinmemektedir. Memeliler i¢in orta derecede
toksiktir ve biyolojik olarak birikmesi beklenmemektedir. Bir mutajen, ndrotoksikan olarak
kuslar ve su omurgasizlart i¢in oldukga toksiktir, baliklar i¢in ise orta derecede toksiktir.
Erime noktas1 89 °C’dir ve kaynamaya baslamadan dnce bozunan renksiz ya da gri kristal
sentetik bir katidir (Lewis, Tzilivakis, Warner ve Green, 2016). Sekil 2.2’de OP’nin kimyasal

sentezi verilmistir.

/,.t:.l NH; o
o 0
T
0. SH

| =0 N7 J

b /\/
o ~F 0 ~o0” Yo~ ﬁ o
+ — 0 N=—7

Kaynak: Molbase Online.

Sekil 2.2. OP2 molekiiliiniin kimyasal sentezi
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2.6.3. (OP3) Coumaphos/ Kumafos (C14H16C10sPS)

OP3’iin hafif kiikiirt benzeri bir kokusu vardir. Sigir, koyun, kegi, at, domuz ve kiimes
hayvanlarinda sinekleri kontrol altina almak i¢in toz, daldirma veya sprey olarak uygulanir.
Sinek larvalarim1 6ldiirmek i¢in ve hasarat Onleyici bir veteriner ilaci olarak yeme eklenir,
ayrica akarlara karst korunmak i¢in ar1 kovanlarinda da kullanilabilir. (O'Neil, 2013;

Verschueren, 2001; Hazardous Substances Data Bank (HSDB) Online, t.y.)

Erime noktast 95,2 °C’dir (Haynes, 2013-2014). 20 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 1,5
mgxL! dir ve organik solventlerde limitli ¢oziiniir (MacBean, 2008-2010). Aseton,
kloroform, misir yagt i¢inde ise ¢oziinir (O'Neil, 2013). Sekil 2.3’te diethyl
chlorothiophosphate (dietil kloroposfat) ve chlorferron (klorferron) tepkimesi sonucu

kumafos’un kimyasal sentezi verilmistir.

0. o} OH
H-C CH 0—P—0, o 0
? \\,.—f'D-.\ /'D“--..,j ? HQC——/ (!}
"'.-//P\ Gl X j = al
57 Gl Hs

Kaynak: Molbase Online

Sekil 2.3. OP3 molekiiliiniin kimyasal sentezi

2.6.4. (OP4) Temephos/ Temefos (C16H2006P2S3)

OP4, sistemik olmayan bir organofosforlu insektisittir ve esas olarak, evsel su kaplari
ve igme suyunu depolamak i¢in kullanilanlar da dahil olmak iizere sivrisinekleri kontrol
etmek icin bir larvisit olarak kullanilir (WHO, 1990b, BASF Online, t.y.). OP4, beyaz, kristal
kat1 (Tomlin, 2004-05) veya 30 °C iizerinde sividir (NIOSH, 2005). Erime noktast 30,0-30,5
9C’dir (Tomlin, 2004-05). 760 mm Hg basingta, 120-125 %C’de bozunur (NIOSH, 2005). 25
°C’de sudaki ¢ozniirliigii 0,27 mgxL!"dir (Shiu, Ma, Mackay, Seiber ve Wauchope, 1990).
Suda 10 °C’de 9,0x10® ng‘l; 20 °C’de 2,7x10* ng‘l; 30 °C’de 7,0x10* ng‘l ¢Ozlniir
(Samuel, Yalkowsky ve Yan, 2003). Asetonitril, karbon tetrakloriir, eter ve toluen iginde
¢oziinilir. Dietil eter, aromatik ve klorlu hidrokarbonlar gibi yaygin organik ¢oziiciilerde de
¢oziiniir (O'Neil, 2006). Hegzandaki ¢oziiniirliigii 9,6 gxL!’dir (Tomlin, 2004-05). 4,4
Thiodiphenol (tiyodifenol) ve Dimethyl chlorothionophosphate (dimetil klorothionofosfat) ‘in

tepkimesi sonucu olusan temefosun kimyasal reaksiyonu Sekil 2.4°te gosterilmistir.
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Kaynak: Molbase Online.

Sekil 2.4. OP4 molekiiliiniin kimyasal sentezi

2.6.5. (CB1) Methiocarb/ Metiokarb (C11H1sNO:2S)

CBI1, hafif kokulu beyaz kristal bir tozdur (Tomlin, 1997; Gerhartz, 1990). Kuslar,
akarisitler ve yumusakca oldiiriiciiler i¢cin bir bocek oldiiriicii ve hareketsizlestirici madde
olarak kullanilir (Bailey, Smith, 1979; EPA, 2013). Tarimda bocek ilaci ve herbisit olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Organoklorinler yerine tercih edilir, ¢iinkii organoklorlar
mahsullerde uzun stire kalicidir. CB1, akarlar {izerinde temasa, mide etkisine ve yumusakgalar
tizerinde norotoksik etkilere sahiptir. CB1 ile tedavi edilen tohumlar da kuslar etkiler.

(Ozden, Catalgol, Gezginci-Oktayoglu, Arda-Pirincci, Bolkent ve Alpertunga, 2009).

Erime noktasi 119 °C’dir. Kaynama noktas1 oldukea yiiksektir. Sudaki ¢oziiniirliigii
20°C’de 27 mgxL'’dir. Organik solventlerde ¢oziiniir: dikloro metanda 53 gxL,
izopropanolde 33 gxL'!, hegzanda 1,3 gxL'""dir. (PPDB, t.y.). Sekil 2.5’te CB1’in kimyasal
sentezi gosterilmektedir. CB1, Bayer tarafindan 4-metiltio-3,5-ksilenol ve metil izosiyanattan
sentezlenir. Ksilenol, bu reaksiyonda izosiyanatta kismen pozitif ylkli karbona saldiran

niikleofil olarak hareket etmektedir. (Thomas, 1996).

O
P
OH O 'N
) N N=C=0 —= "
,a*"'[“‘aTii.J“ . I. f,/|:*~ ey
S. S

Sekil 2.5. CB1 molekiiliiniin kimyasal sentezi

12



2.6.6. (CB2) Carbofuran/ Karbofuran (C12H15NO3)

CB2, sebzelerde, meyvelerde ve yetistiriciligi yapilan orman bitkilerinde bdceklerin,
nematodlarin ve akarlarin kontroliinde yaygin olarak kullanilan genis spektrumlu bir CB’dir
(Chapalamadugu ve Chaudhry, 1992). Zararli organizma kontroliinde etkin olmasina karsin
CB2 akut toksik 6zellige sahip olup, pek ¢ok iilkede vahsi yasamda oliimlere yol agtigi
bildirilmistir (Gupta, 1994; Otieno, Lalah, Virani, Jondiko ve Schramm, 2010).

CB2 kokusuz beyaz kristal bir katidir. Bu beyaz ya da grimsi kristalimsi kat1, siv1 bir
tastyicida ¢oziilebilir. Erime noktas1 153,2 °C’dir (Sunshine, 1969). Suda, alkali kosullar
altinda kimyasal hidrolizle bozunmaya maruz kalir. Fotodegradasyon ve suda yasayan
mikroplar da bozulmaya katkida bulunabilir. 25 °C’de suda hidroliz yar1 dmiirleri 690, 8.2 ve
1.0 haftadir, pH degerleri 6.0, 7.0 ve 8.0'dir. CB2 suda buharlasmaz. Su sistemlerinde
biyolojik olarak birikmez. 25 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 351 mgxL!"dir. Alkali ortamlarda
kararsiz, asitli ve notr ortamlarda ise kararhidir. Cilt ile temasi cilt ve gozleri yakabilir. Istya
veya aleve maruz kaldiginda toksik azot oksitleri yayabilir. Solundugunda, cilt ile temasinda
veya yutuldugunda toksiktir (Occupational Health Services, 1991; U.S. Department of
Agriculture, Soil Conservation Service, 1990). CB2, catechol (katesol), 3-kloro -2-
metilpropen ve metil izosiyanatin ¢ok asamali bir reaksiyonundan iiretilir (Unger Thomas,

1996). Sekil 2.6’da CB2 molekiiliiniin sentezi gosterilmektedir.

OH

OH
OH OH
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\(\CHz \f ~cn,
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Sekil 2.6. CB2 molekiiliiniin kimyasal sentezi
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2.6.7. (CB3) Pirimicarb/ Primikarb (C11H1sN4O2)

CB3, asetilkolinesteraz aktivitesini inhibe ederek sebze, tahil ve bahge bitkilerindeki
yaprak bitlerini kontrol etmek i¢in kullanilan secici bir CB’dir. Ancak onlar1 yiyen ugur
bocegi gibi yararli avcilan etkilemez (PPDB Online, t.y.; WHO, 2004). Sebzelerde ve
meyvelerde yaprak bitlerine karst kullanilan segici bocek oOldiiriiciilerin bir sinifi olan CB3,
giiclii toksisitesinden dolay1 insan sagligina tehdit olusturabilir (Machemer ve Pickel, 1994).

Bu pestisitin ayrica kanserojen bir ajan ve mutajen oldugundan siiphelenilmektedir (Li,

Hammock ve Seiber, 1991).

Erime noktas1 90,5 °C olan renksiz bir katidir (Tomlin, 1997). Céziiniirliigii 25 °C de
suda 2,700 mgxL! (Yalkowsky ve Dannenfelser, 1992); asetonda 4 gxL!; etanolde 5 gxL!;
ksilende 2.9 gxL!'; kloroformda 3.3 gxL'"’dir (Tomlin, 1997). CB3, normal depolama
kosullarinda en az 2 yil kararhidir (Hayes, Jr. Ve Laws, 1991). Giiglii asit ve alkalilerle
kaynatilarak hidrolize edilir. UV 1s1ginda pH = 5,7 ve 9 da kararsizdir. En yaygin notral bocek
Oldiiriictiler, mantar Sldiriiciiler ve akarisitler ile uyumludur (Tomlin, 1994). Isitildiginda,
ayrismaya baslar ve azot oksit toksik dumani yayar (Lewis, 1996a). Sekil 2.7°de CB3

molekiiliiniin sentezi gosterilmektedir (Unger Thomas, 1996).

3 ‘“‘-N-"" 3
A
HSCMOACHE ‘ HN:{J—CHa — N7 N
I
CH, NH, HSCJ\%\DH

Sekil 2.7. CB3 molekiiliiniin kimyasal sentezi
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Cizelge 2.1. Calisilan molekiillerin kimyasal siniflandirmasi, kullanim alanlari, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri

Molekiiller | Kimyasal Kullanim Erime | Kaynama | C6z.(25°C) Fiziksel
Simf Nok. Nok. suda ozellik
(°C) () (mgxL™")
OP1 .organofosfat | .elma agaclar1 | 72-72,7 | =100 hizla 25 .rahatsiz edici
insektisit .meyve ve ayrisir koku
.akarisit siis bitkileri kirli beyaz
Aiziim kristalimsi
.domuz yemi kat1
kont.
oP2 .organotiyofo | .balik yetistir. 89 .kaynamad 1100 Renksizden
sfat ins. .veteriner hek. an Once (20 °C) griye kristal
.organoklorin | sinek ve bozunur sentetik kat1
insektisit ve | hamam bdcegi
akarisit kont.
.agro
kimyasal
oP3 .organo .s181r, koyun, 95,2 | .ugucu 1.5 Jhafif kiikiirtli
tiyofosfor keci, at, domuz olmayan (20°C) | bir koku
.insektisit ve kiimes .kahverengi
.nematosit hayvanlarinda kristal
sinek kont.
.sinek larvalar1
.hagarat
OP4 .organofosfor | .sivrisinek 30-30,5 120-125 0.27 .beyaz kristal
Insektisit larvasi bozunur kat1
Jarvasit .30 °C nin
iizerinde s1v1
CB1 .karbamat kuslar 119 .gok 27 Jhafif kokulu
insektisit .akarisitler yiiksek (20 °C) .beyaz kristal
.herbisit .yumusak toz
.akarisit calar
CB2 .karbamat .sebze, meyve 153,2 | .alkali ort 351 kokusuz
insectisit ve orman kararsiz beyaz
.akarisit bitkilerinde .asitli ve kristal kati
.nematosit bocek, nétr ort. .s1v1 bir
nematod ve kararl tasiyicida
akar kont. ¢Oziinebilir
CB3 karbamat .bocek, akar ve 90,5 .gliclii asit 2,700 .renksiz kat1
Insektisit | mantar ve
oldiiriicii alkalilerle
.sebze, tahil ve kaynat.
bahge bitki hidrolize
yaprak biti edilir
kont.
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3. HESAPSAL YONTEMLER

Teorik ¢alismalarda, ¢alisilacak sistemin bir modelinin olusturulmasi s6z konusudur.
Model kelimesinin, bilimde 6zel bir anlam1 vardir. Dogrudan bir bilgisayarin basina oturmak
ve ¢izimler yapmak anlamina gelmez. Calisilan kimyasal olayr dogru olarak temsil edebilen
matematiksel denklemler kiimesine sahip olma anlamia gelmektedir. Bilimde modeller, her
seyden once sadelestirme amaciyla kullanilir. Burada sadelestirme, analizi 6nemli olduguna
inanilan olaya sinirlama anlaminda kullanilmaktadir (Hinchliffe, 1996; Eren, 2014). Deneysel
Olctimlerden farkli olarak, kuantum kimyasal hesaplamalarda istatistiksel hata yoktur, ancak
hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in gereken varsayimlardan kaynaklanan dogal hata vardir. Pek

¢ok durum i¢in hatanin biiytikligii degil de, yonii bilinir (Hinchliffe,1999; Eren, 2014).

Hesapsal kimya, tiim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve
molekiiler yapinin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tiim fiziksel ve
kimyasal ozellikleri bulmay1 amaglar. Hesapsal kimya ile tim kimyasal yapilar (temel
diizeyde ya da gecis konumlari) ve reaksiyonlar molekiiler diizeyde incelenebilmekte,
molekiiler 6zelliklerin tiimii hesaplanabilmektedir. Molekiillerin 6zelliklerini hesaplamada
Molekiiler Mekanik veya Elektronik Yapr Yontemleri (Kuantum Mekanik) kullanilmaktadir
(Eren, 2014). Molekiiler mekanik ve elektronik yapi yontemlerinin her ikisi de benzer
hesaplamalar yapar: belirli bir molekiiler yapmin enerjisini hesaplamak, geometrik
optimizasyon yapmak (en diisiik enerjili molekiiler yapiyr yani denge durumu geometrisini
bulmak), vb. Geometri optimizasyonlar1 temelde enerjinin gradyentine yani enerjinin konuma
gore birinci tiirevine dayanir (Bahat, 2000; Eren, 2014). Molekiiler mekanik yontemler,
dogada belirlenebilen fizik yasalar1 dlgiisiinde, kuantum mekanigini kullanmaksizin, klasik
fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda 6ngdriide bulunur (Popelier, 2000;
Eren, 2014). Molekiiler mekanik yontemler, oldukca hizli yontemler olup, enzimler gibi ¢ok
biiyiik molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iliskin parametreleri kullanirlar ve sonu¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi
islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar (Stewart, 1990; Eren, 2014). Bu eksiklikten dolay1

bu yontem bu ¢alismada tercih edilmemistir.

3.1. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri, molekiiler mekanikte kullanilan klasik fizik yasalarindan
ziyade kuantum mekanik yasalarini kullanir. Bu ydntemlerinin esas amaci atomlarin ve

molekiillerin elektronik yapilarini belirlemektir. Molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri
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Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder. Temelde elektronik yap1 ¢ozerek dalga
fonksiyonlarmni belirler (Kilig, 2004; Bahat, 2000). Cok kii¢iik sistemler i¢in dahi hesaplarin
yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yapi
yontemlerinde ¢6ziim i¢in bazi matematiksel ve fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tiim bu
yaklagimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere

dayal1 olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir (Yalgin, 2005).
Bu hesaplamalar asagida siralandig1 sekilde gergeklesir:

Once sistemin Hamilton operatdrii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur. Daha
sonra; dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon se¢ilir ve bu fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur. Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

_J“P*H‘Pdr

E I\P*‘Pdr

(3.1.)

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

w : Molekiiler dalga fonksiyonu
w *: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir (Levine 1983).

Elektronik Yap:1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildigi hali ile ii¢ ana bdliime

ayrilabilir.
1. Yar1 ampirik (deneysel) yontemler
2. Ab initio yontemler
3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Yar1 deneysel yontemler ilgilenilen molekiil i¢in ¢ok sayida deneysel veri kullanir.
Ab-initio yontemler ise molekiiler mekanik ve yar1 deneysel yontemlerin aksine ilgilenilen
molekiil i¢in temel fiziksel sabitler (elektronlarin 1s1k hizi, elektron ve gekirdeklerin kiitleleri
ve Planck sabiti) hari¢ deneysel veri kullanmaz (Bahat 2000; Stewart, 1990). Daha cok
sayidaki molekiiliin yapisini belirleyebilmek i¢in yar1 ampirik yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler bazi yaklagimlara gére Hamilton operatoriiniin basitlestirilmis seklini kullanirlar.

Ayni zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Her iki
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yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji
hesaplanir. Daha sonra bu biiyiikliikklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal
bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu molekiiliin
temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag uzunluklar1 ve
bag acilart hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gecis konumu
komplekslerinin geometrik yapilar1 ve enerjileri de ayni yontemlerle bulunabilir (Yalgin,

2005).

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yoOntemleri gibi deneysel olarak
belirlenmis parametreleri kullanirlar. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki
esas fark, yari-ampirik yontemlerde biliyiik Ol¢lide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu
yaklagimlar sonucu, ¢ok biiyiik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklagimlarda kullanilan
parametrelerin deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal acidan
kullanilabilir ve giivenilir olmasinit saglar. Yari-ampirik yontemlerde integrallerin c¢ogu,
spektroskopik veriler veya iyonlasma enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve
belli integralleri sifira esitlemek icin bir dizi kural kullanilarak hesaplanir. Hesaplama
yontemlerinin ¢ok sayida elektron igeren biiyilk molekiillere uygulanmasi imkansizdir.
Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio hesaplamalarin yapilabilmesini saglamig olsa da
polimer ve biyolojik molekiiller gibi diizinelerce atom igeren biiyiikk molekiiller i¢in bu
yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi

zorunlu olmustur (Eren, 2014).

3.2. Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in c¢aligmalarmma gore gelistirilmis bir
yontemdir. Bu yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron
korelasyonunu modellemektedir. Bu yontemler gelisimleri, 1964 yilinda yaymlanan
Hohenberg-Kohn Teoreminden kaynaklanmistir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki
enerji ve yogunlugu tam olarak gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat
fonksiyonelin sekli hakkinda tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in ¢aligsmalarini takiben DFT
yontemlerinde kullanilan yaklasik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.
DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. DFT
yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu y (ri,r2,...), yerine elektron yogunlugunu p (r)

kullanir. Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yontemi, tiniform bir elektron gazinin

18



“degisim” ve “korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanabilecegi temeline dayanir

(Foresman ve Frish, 1996).

DFT tek elektronlu fonksiyonlar diisiiniir. DFT sadece toplam elektronik enerji ve
elektron yogunlugu dagilimini hesaplamayr amaglar. DFT’de temel prensip, molekiiliin
toplam elektronik enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu fikir
1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunlugu

ile gostermeleri ile ortaya ¢cikmustir.
Khon-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;
E=ET+Ev+E;j+Exc (3 .2.)

Bu esitlikte Er, kinetik enerji terimidir. Ev, elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler
aras1 itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tanimlar. Ej, elektron-elektron itme terimidir.
Exc ise degisim-korelasyon terimidir. DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in
caligmalarina gore gelistirilmis bir yontemdir. Bu yontem elektron yogunluguna ait genel bazi

fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu modellemektedir (Eren, 2014).

3.3. Gaussian 09

Calisilan yedi molekiiliin olas1 tiim reaksiyon yollarini saptayabilmek icin, geometrik
optimizasyonlar, elektronik yap1 yoOntemlerinden Kuantum Mekaniksel Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT- Density Functional Theory)’nin DFT/B3LYP/6-31G(d) temel
setinde yapilmistir. Tiim molekiiler orbital hesaplamalarda Gauss View 5.0.8 molekiiler
gosterim programi ve Gaussian 09 programi kullanilmistir. Gaussian 09 programai ile atom ve
molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar: yapilabilir ve enerjiye bagh
olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir (Gaussian 09,

2009).

3.4. Gauss View 5.0.8

Gauss View 5.0.8 Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalar1 hazirlamak
ve ciktilart gorsellestirmek icin hazirlanmis bir grafik ara ylizdiir. Molekiilleri gorsel hale
getirir onlar istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik
yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmagik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalari
hazirlar. Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel olarak incelememizi

saglar. Bu sonuglar, optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik
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potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR spektrumlari, titresim frekanslarina baglh

normal mod animasyonlari gibi siralanabilir (Gaussian 09, 2009).

3.5. Coziicii Etkisi Modeli (COSMO)

Sulu ortam olarak, su molekiilleri, tiim organik bilesiklerin bozunma reaksiyonlarinin
enerjilerini etkiler. Ayrica su (H20), ¢oziinenle ilgili geometride rahatlamaya neden olur.
COSMO, toplam elektrostatik potansiyel yiizeyini belirler. Bosluk ylizeyi tizerinde dagitilmis
belirgin polarizasyonlar vasitasiyla, ¢oziicii, reaksiyon alanini belirlemektedir (Eren, 2014).
Su gibi bir dielektrik ortamin varligi bu mekanizma i¢in enerjiyi azaltan stabilize edici bir

etkiye sahiptir. Bu nedenle, bu ¢alismada tercih edilen bir yontemdir.

(Cozilinen molekiil, reaksiyon alaninda enerji ve ¢dzlinenin 6zelliklerini degistiren bir
polarize siireklilik ile ¢evrelenmis bir bosluga yerlestirilir (Hush, Schamberger ve Bacskay,
2005). Boslugun geometrisi ¢oziinen sekline gore belirlenir. Bu ¢6ziinen dalga fonksiyonunun
ve ¢Oziici polarizasyonunun arasindaki kendiliginden tutarli yinelemeli islemleri
gerceklestirmek miimkiindiir. COSMO bir yontem olup, toplam elektrostatik potansiyel
yiizeyini de iptal eder ki bosluk ylizeyi lizerinde dagitilmis belirgin polarizasyonlar

vasitasiyla, ¢oziicii reaksiyon alanini tarif etmektedir.

Calisilan yedi molekiiliin .OH ile reaksiyonlar1 hem su temizlenmesi hem de atmosfer
kimyas1 agisindan 6nemli oldugundan, tiim hesaplamalar hem gaz fazinda hem de ¢oziicii
etkisi modellenerek su fazinda gergeklestirilmistir. Buna ek olarak, ¢ozeltilerdeki geometri
esnemesi H>O tarafindan indiiklenir (Eren ve Giirkan, 2017). Bu nedenle, bu calismada
H>O’nun, yedi pestisit molekiilii + ‘OH reaksiyonu enerjisi lizerindeki ¢oziicli etkisini
aciklamak icin; DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile hesaplamalar yapilmistir. Bu paket
programa ait COSMO (conductor-like screening solvation model) ¢oziicii modelindeki CPCM

ile ¢oziicii ortam su se¢ilerek, su faz1 da modellenmistir (Gaussian 09, 2009).
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4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Heterojen Fotokatalitik Degradasyon

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon yontemi, diislik enerjili ultraviyole (UV) 15181nin
ve yarl iletkenlerin, suda bulunan organik Kkirleticileri uzaklastirmak amaciyla bir arada
kullanilmas: ilkesine dayanir. Heterojen Fotokatalitik Degradasyon, giines isinlarinin dogal
olarak, biiyiik organik molekiilleri daha kii¢iik ve basit molekiillere parcalama reaksiyonlarina
dayanilarak gelistirilmis ve kullanilacak yari iletken olarak TiO2 en uygun fotokatalizér olarak

saptanmugstir (Ollis, 1985; Matthews, Ollis ve Al-Ekabi, 1993).

Giliniimiize dek incelenmis bulunan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 degisik
fotoreaktor sistemlerinde  gergeklestirilmistir.  Fotokatalitik reaktorlerin  bazilarinda
fotokatalizor olarak kullanilan TiO: ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz faz haline
getirilmistir (Al-Ekabi ve Serpone, 1988; Matthews, 1987). Bazilarinda ise, sisteme partikiil
halinde ilave edilerek suspansiyonlarda calisilmistir (Das, Munerr ve Gopidas, 1992;
Matthews ve Mcevoy, 1992; Wei ve Wan, 1992). Sonucta fazlar arasi alan daha biiyiik
oldugundan siispansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmistir. Son yillarda;
fotokatalitik degradasyona iligskin yapilmis olan ¢alismalar yontemin sulardan eser miktardaki
organik maddelerin uzaklastirilmast i¢in uygulanabilir bir yontem oldugunu gostermektedir

(Cinar, San, Hatipoglu ve Kogtiirk, 2001; 2002).

Pek c¢ok degisik organik madde ile c¢alisilmasina karsin, fotokatalitik degradasyon
arastirmalart biiylik 6l¢iide aromatik maddelerin degradasyonu iizerinde yogunlagmistir. Bu
maddeleri sulardan uzaklastirmak i¢in kullanilmakta olan pek ¢ok yontem bulunmakla birlikte
her yontemin kendine gore bir zorlugu bulunmaktadir. Kimyasal oksidasyon oldukca pahali
bir yontemdir ve ayn1 zamanda sulara bagka zehirli kirleticilerin ilave edilmesine neden olur.
Ozonlama ise ¢ok biiyiik enerji gerektiren bir yontemdir. Biyodegradasyon ancak ¢ok az
miktarda kirleticinin bulundugu kiicik hacimli sulara uygulanabilmektedir. Bu nedenle
heterojen fotokataliz yar1 iletkenlerin ¢ok ucuz ve aromatik maddeleri pargalayacak
kapasitede oluslar1 nedeni ile kullanilmakta olan diger yontemlerden daha tistiindiir (Yalgn,

2005).

4.2. Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yari iletken partikiillerden ve bu

suspansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Sekil 4.1°de kiiresel bir
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yart iletken pargacik gosterilmistir. Bir yar1 iletken, elektronlar ile dolu olan bir valens bandi
(VB)’na ve bos enerji diizeylerini igeren bir iletkenlik bandi (CB)’na sahiptir. Kullanilan
151810 hv enerjisi yari iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, Eg'den

daha biiyiik oldugunda partikiil i¢inde elektron/bosluk, e’ cs/h*vs, ¢iftleri olusur.

EMERYI

Sekil 4.1. Bir kiiresel yar1 iletken parcacigi
Uygun redoks ¢iftlerinin oldugu durumlarda bu yiik tasiyicilar rediiksiyonlari;

A + € CB —A”
4.1

veya oksidasyonlart;
D +h've = D 4.2)
gergeklestirilebilir.

Organik bilesiklerin oksitlenmeleri, genellikle suspansiyonda yar1 iletken partikiillerin
yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar sonucunda olusan .OH’leri ile agiklanabilmektedir. Bu
radikaller, cok reaktif ve secici olmayan oksitleyici maddelerdir. Bu nedenle organik
bilesiklerin tamamini oksitleyerek basit ve zararsiz molekiillere doniistiirtirler. Degradasyon
reaksiyonlart i¢in sistemde oksijenin de bulunmasi gereklidir (Stafford, Gray ve Kamat,

1997).

4.3. Yar iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken olarak genellikle metal oksit
fotokatalizorler kullanilir. Metal oksit yari iletkenler, diger yari iletkenlere kiyasla daha

pozitif valens band1 potansiyellerine sahiptir.
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Yari iletken metal oksitler, h*yg’nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline
sahiptir ve biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici Ozellikleri vardir. Suyun bir elektronlu

oksidasyonu sonucunda .OH’leri meydana gelir.
HZO + h+VB g 'OH + H+aq (4.3.)

Bu reaksiyonlar da yar1 iletken suspansiyonlarda aydinlatildiklar1 zaman enerji
gerceklesebilmektedir ve ara {iriin olarak .OH’nin meydana geldigi gbzlenmistir. Ancak bu
radikalin ¢ok kisa omiirlii olusu ve radikalin reaktifliginin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle metal
oksit yar1 iletkenin suspansiyonlarinda .OH’nin meydana gelisi ile ilgili deneysel bulgu

bulunmamaktadir.

Fotokatalitik Degradasyon Yontemi ic¢in en uygun fotokatalizor TiO2’dir. TiO2’in
uygun olmasiin degisik nedenleri vardir. Bunlardan en 6nemlisi; TiO2 ‘in zehirsiz olusu ve
suda ¢ozlinmeyisidir (Lu, Linsebigler ve Yates, 1995). TiO2’li ortamlarda ¢ok kuvvetli
oksitleyici tanecikler olusur. Oksidasyon reaksiyonlarini ger¢eklestirmek i¢in pahali kimyasal
maddelerin kullanimina gerek yoktur. Giines 1s181inin UV bileseni bu reaksiyonlari baglatabilir
ve hava oksijeni oksidasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in yeterlidir. Yontemin olumsuz
yani, suda ¢dziinmeyen bir fotokatalizoriin kullanilmasidir. Islem sonunda yari iletkeni sudan

ayirmak ve her islem de sisteme yeniden gondermek gerekir (Yalgin, 2005).

4.4. Katilarin Elektronik Yapilar

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

yapisini aydinlatmak {izere ti¢ teori gelistirilmistir:
1.Serbest Elektron Gazi Teorisi
2. Fermi-Dirac Dagilim1
3.Band Teorisi

Drude ve Lorentz, metallerdeki yliksek kohezyon enerjisi ve yliksek termal iletkenligi
ilk teori ile agiklamislardir. Metaldeki valens elektronlari aynen ideal gazlarda oldugu gibi
metal kristalinin sabit noktalarinda bulunan pozitif iyonlar etrafinda serbest¢ce hareket

edebilirler. Boyle bir metal, bir elektrik alan i¢ine konuldugunda elektronlar, elektrik yiikiinii
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serbestce tastyarak bir elektrik akiminin olusumuna neden olurlar (Laidler, Meiser, 1982). Bu
teori ile metallerin iletkenligini aciklayabilmislerdir. Ancak; 1s1 kapasitelerini ve manyetik
Ozelliklerini agiklayamamislardir. Teori ayn1 zamanda, iletkenlik agisindan farklilik gosteren
kristallerin elektronik 6zelliklerini agiklamak bakimindan da yetersiz kalmistir. Bir metaldeki
elektronlar gaz molekiilleri gibi serbest¢ce hareket ediyor olsalardi, metal 1sitildiginda
elektronlarin kinetik enerjisinin artmasi gerekirdi. Bu celiskili yan, istatistiksel termodinamik
prensipleri ile agiklanmistir (Moore, 1983). Serbest Elektron Gazi1 Teorisi'nde, elektronlar
arasi etkilesim, elektronun spin hareketi ve Pauli Prensibi heniiz bilinmedigi i¢in teoride yer
almamisti ve metalde bulunan tiim elektronlarin en diisiik enerji seviyesinde yer aldig1 kabul
edilmisti. Gergekte ise, elektronlarin spin hareketleri vardir. Spin kuantum sayilar1 +1/2 veya -

1/2 degerlerini alabilir.

Pauli Prensibine gore, 0 K sicaklikta dahi dolu olan enerji diizeylerinin genis bir
dagilimi olmasi gerekir. Gergekten, metal kristalinde maksimum enerji diizeyine erisilinceye
kadar enerjisi daha diisiik olan diizeyler, ikiser elektron ile doludur. Fermi-Dirac Dagilimi’nda
bu maksimum enerji diizeyine Fermi Enerjisi denir ve Ef ile sembollenir. Fermi enerjisinin

Boltzmann sabitine orani, Er/k ise Fermi Temperatiirtidiir.

Band Teorisi, katilarin elektronik yapisini ve iletkenliklerini en iyi sekilde agiklayan
teoridir. Bu teoriye gore, bir kat1 kristalin elektronik yapisi, atomdaki enerji diizeylerinden
farkli olarak Enerji Bandlari’ndan olusmustur (Alberty ve Silbey, 1992; Levine, 1988). Buna
gore; bir kat1 kristal, ¢ok biiyiik bir molekiil olarak diisiiniilebilir. Bu biiyiik molekiiliin,
molekiiler orbital dalga fonksiyonlari, kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin

dogrusal bir kombinasyonu olarak kabul edilir.

Iki atom birbirlerine yaklastikca dncelikle birbirlerini ¢ekerler. Aralarinda belirli bir
denge uzaklig1 olustugunda sistemin enerjisi bir minimuma erisir. Sonugta; meydana gelen
molekiilde her atom elektronik olarak digerinden etkilendigi i¢in, atomlarin enerji diizeyleri
izole hallerinden farkli olur. Pauli Prensibine gore her enerji diizeyi en fazla iki elektron
bulundurabilecegi i¢cin meydana gelen molekiildeki elektronlar, olusan bu iki enerji diizeyini
tamamen doldurur. Molekiildeki bu iki enerji diizeyinin ortalama enerjisi izole atomundaki
enerji dilizeyinin enerjisinden biraz daha diisiiktiir. Ortalama enerjideki bu azalmaya
"Kohezyon Enerjisi" denir. Bu enerji, ayn1 zamanda sistemin Van der Waals Etkilesim
Enerjisidir. Bir katiyr olusturmak {izere ii¢ atom yan yana gelecek olursa, sonucta olusacak

sistemde enerjisi birbirine ¢ok yakin olan {i¢ yeni enerji diizeyi olusur. N atomlu bir sistemde
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ise, atomdaki 1s enerji diizeyi birbirine ¢ok yakin olarak dizilmis olan N tane yeni enerji
diizeyine ayrilir. Bu yeni enerji diizeyleri topluluguna "Enerji Bandi" adi verilir. Katidaki
enerji bandlar1 arasindaki yasaklanmis bdlgenin genisligi, katiy1 olusturan atomlardaki
elektronik enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina baglidir. Bu enerji farki, ne kadar biiyiik
olursa katidaki enerji bandinin genisligi de o kadar biiyiik olur. Bazi durumlarda &zellikle
yiiksek enerjili bandlar birbirleri ile kismen veya tamamen ¢akisirlar ve bdylece yasaklanmis
bolge ortadan kalkar. Bir kat1 kristalin makroskobik 6zelliklerine biiyiik etkisi olan yiiksek
enerjili karakteristik bandlar ve yasaklanmis bolgeler Sekil 4.2°de gdosterilmistir (Alberty,
Silbey, 1992). Elektronlar ile tamamen dolu olan band "Valens Bandi" olarak isimlendirilir.
Bu banddaki elektronlar serbestge hareket edemezler, ¢iinkii bunlar kat1 kristaldeki kimyasal
baglar1 olusturmuslardir. Bos olan veya kismen dolu olan en diisiikk enerjili banda ise
"Tletkenlik Band1" denir. Bu banddaki elektronlar, kat1 icinde siirekli olarak serbestce hareket
edebilirler (Yalgin, 2005).

KR YK 3 Y ILETKENLIK BANDI
e

YASAKLANMI§ BOLGE

!
Z%« /4,"//(,/2' VALENS BANDI

Sekil 4.2. Bir kristalin karakteristik enerji bandlar1 (Alberty ve Silbey, 1992)

Enerj!

4.5. Katilarin Siniflandirimasi

Elektronik yapilarina gore; katilar ii¢ ayr1 gruba ayrilirlar. Iletken, yalitkan ve yart
iletkenler arasindaki farkliliklar, karakteristik enerji bandlar1 yani, valens band: ile iletkenlik

band1 arasindaki enerji farklari ile agiklanabilir (Yalgin, 2005).

K‘W ILETKENLIK
XHXHKAAAK AKX BANDI
XS KK, ILETKENLIK
> XX BANDI
YASAKLANMIS
/’/’/,//;//j/f;f/'“f/ VALENS 7/ /7227; VALENS 7/7 /’ VALENS
L7 BANDI LHSL A " BANDI / BANDI

a) ILETKEN b) YALITKAN c) YAR! ILETKEN

YASAKLANMIS | BOLGE
BOLGE

Sekil 4.3. Elektronik yapilarina gore katilarin siniflandirilmasi
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4.5.1. Tletkenler

lletkenlerde, valens band: elektron tarafindan tamamiyle doldurulmustur. Mutlak sifir
noktasinda iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Sekil 4.3.a’da goriildiigli gibi iletkenlerde bu
iki band arasinda bir enerji boslugu yer almaz. Mutlak sifir noktasindan daha yiiksek
sicakliklarda, valens bandindaki elektronlar termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt
seviyelerindeki bos olan enerji diizeylerine gecerler. Bu elektronlar iletkenlik bandinda

serbestce hareket ederek katiya, elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirirlar (Yalgin, 2005).

4.5.2. Yalitkanlar

Bir yalitkanin elektronik yapis1 Sekil 4.3.b’de gosterilmistir. Yalitkan olan bu madde
de valens bandi elektronlar ile doludur. iletkenlik bandi bos olmakla birlikte iki band
arasindaki enerji farki ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle; valens bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gegmeye yetecek kadar enerji kazanamazlar. Sonug olarak yalitkanlar, yiik tasiyicilar

olmadigindan iletkenlik 6zelligi gostermezler (Yalgin, 2005).

4.5.3. Yarn iletkenler

Elektronik yapist Sekil 4.3’de gosterilmis yar1 iletkenler, iletkenlikleri fiziksel
kosullardaki kiiciik degisimlerle, biiyiikk degisimler gosteren, ancak normal kosullardaki
elektriksel iletkenlikleri zayif olan kovalent katilardir. Yari iletkenler 0 K’de valens bandlari
tamamen dolu, iletkenlik bandlar1 tamamen bos olan kovalent katilardir. Bir miktar 1s1 enerjisi
sayesinde, elektronlarin valens bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi olasidir. Eger bu enerji
kT mertebesinde olursa bazi elektronlarin {ist diizeye ge¢me olasiliklart vardir. Sicaklik
arttikga; iletkenlik elektronlarimin sayisi artar. Bu da iletkenligin artmasina ve direncin
azalmasina neden olur. Normal metallerde ise sicaklik arttikca iletkenlik azalir. Normal olarak
iletken bir madde sicaklik azaldik¢a elektrik iletkenligi artar. Ciinkii kristal orglideki
atomlarin termik titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlarmin hareketi engellenmez.
Gortildiigl gibi yar iletkenlerin iletkenlere benzeyen bir enerji bandi yapilar1 vardir. Valens
band1 doludur, iletkenlik bandi bostur (Alberty ve Silbey, 1992). Yari iletkenler genel olarak:

Oz Yari Iletkenler ve Safsizlik Yari Iletkenleri olmak iizere ikiye ayrilirlar.

Oz yar iletkenlerde, valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki yasaklanmis bolge
oldukca dar bir enerji araligina sahiptir. Valens bandinda bulunan elektronlar termal enerji
kazanarak, kolaylikla iletkenlik bandina gecerler ve maddenin iletken olmasina neden olurlar.

Bu elektronlar, terkettikleri valens bandinda bosluklar (h™) birakirlar. Sonug¢ olarak, yari

26



iletkende yiik tastyic1 elektron/bosluk (h*/e") ciftleri olusmus olur. iki yiik tastyicinin da
maddenin iletkenligine katkis1 vardir. Sicaklik arttik¢a yari iletkenin, elektriksel iletkenligi
daha fazla sayida elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi nedeniyle artar. Iletkenlerde ise
bunun tam tersi olarak, sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik azalir. Yiiksek sicakliklarda
pozitif iyonlarin termal titresimlerinin artmasi nedeniyle, elektronlar normal hareketinden
biiyiik bir sapma gosterirler. Yart iletkenler, foto iletkenlik 6zelligi de gosterirler. Bir yart
iletkene 151k gonderildiginde; gonderilen 15181n dalga boyu valens ve iletkenlik bandlar
arasindaki enerji farkina esit veya biiyliik oldugu zaman; termal uyarilmada oldugu gibi

elektronlar valens bandindan iletkenlik bandina gegerler.

Safsizlik Yar1 Iletkenlerin valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki enerji farki 6z yar1
iletkenlerden biraz daha biiytiktiir. Bu maddelere, az miktarda bagska maddeler ilave edilerek,
yasaklanmis bolgede yeni enerji diizeyleri meydana getirilebilir. Safsizlik yari iletkenlerinde
yiik tastyicilar, elektronlar veya bosluklardir. Yiik tasiyicinin cinsine bagli olarak safsizlik

yar1 iletkenleri de n-Tipi ve p-Tipi Yari Iletkenler olarak iki ayr1 gruba ayrilirlar.

n-tipi yar1 iletkenlerde, yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlardir. Bunu
gerceklestirmek igin yari iletkene, valens bandinda, yari iletkenin valens bandinda bulunan
elektronlardan daha fazla sayida elektron igeren, farkli bir madde ilave edilir. Bu sekilde ilave
ile katinin elektronik yapisinda, iletkenlik bandinin biraz altinda, yeni bir safsizlik diizeyi
(verici safsizlik) meydana gelir. Elektronlar normal sicakiklarda serbestce hareket
edebilecekleri iletkenlik bandina gecebilirler. Sicaklik arttikca daha fazla sayida elektron
iletkenlik bandina ¢ikar ve katinin iletkenligi de artar. Cok daha fazla sayida madde ilave
edilecek olursa; safsizlik diizeyi bir band haline gelir ve iletkenlik bandi ile ¢akisir. Bu
durumda madde metalik karakter gosterir. Yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlar oldugu

icin bunlara n-tipi yar1 iletkenler denir.

Yar iletkene periyodik tablonun {igiincii grup elementleri ilave edilirse; p-tipi bir yar1
iletken meydana gelir. Atomunun bir elektronu eksik oldugu i¢in "alici safsizlik" olarak
isimlendirilir. Kristalin valens bandinda bir bosluk olusur. Bu bosluk kristal icinde birbiri
ardisira elektronlar ile dolar ve her seferinde yeni bir bosluk olusturur. Sonucta valens
bandindaki elektronlar termal olarak uyarildiklarinda bu safsizlik diizeyine cikabilirler.
Bandda bulunan bosluklar pozitif elektrik yiikiine sahiptir ve bunlar elektrik ytlikiinii bir
noktadan digerine tasiyabilir. Yiik tasiyicilar, pozitif yiiklii bosluklar oldugu i¢in, bu tip yar1
iletkenlere p-tipi yart iletkenler denir (Yalgin, 2005).
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4.5.3.1. Sivi Fazdaki Yan iletkenler

Bir yar1 iletken, redoks ¢ifti iceren sivi haldeki bir elektrolitik c¢ozeltiye
daldirildiginda; iki fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yar1 iletkenin enerji
bandlarinda bir degisim gerceklesir. Bu degisim, yar1 iletken igcinde meydana gelen
elektron/bosluk  ¢iftlerinin  yar1 iletken yiizeyinde kimyasal degisimleri meydana

getirebilmeleri i¢in gerekli olan ayrimlarina neden olur (Yalcin, 2005).

Sulu TiO; suspansiyonlarinda, aromatik maddelerin degradasyonuna iliskin literatiirde
onerilen iki mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan birinde aromatik halka dogrudan partikiil
yiizeyinde olusmus olan hidroksil radikalleri ile reaksiyona girer (Matthews ve Mcevoy,

1992; Das, Munerr ve Gopidas, 1992; Wei ve Wan, 1992).

H

N/
+ OH OH
R .

(4.4

Digerinde ise 6nce TiOx-e bir elektron transferi gerceklesir daha sonra olusan radikale su etki
ederek bir proton disarilanir (Draper ve Fox, 1990; Lu, Linsebigler ve Yates, 1995;
Cermenati, Pichat, Guillard ve Albini, 1997).

4.5.)

Iki mekanizmada da sonugta hidroksisiklohekzadienil tipli bir radikal olusur. Bu radikalin
daha sonra birbirini takibeden hidroksillenme reaksiyonlar1 ile aromatik madde timi ile

degrade olur.

4.6. Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon islemlerinde, gerek yar1 iletken yiizeyinde ve gerekse
cozeltide meydana gelen kimyasal reaksiyonlar olduk¢a karmasiktir. Bu reaksiyonlar {i¢ gruba
ayrilabilir. Birinci grup, aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan meydana gelir. Ikinci grup

organik bilesiklerin pargalandig1 reaksiyonlari, ii¢iincii grup ise radikal reaksiyonlarini
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icermektedir (Sclafani, Palmisano ve Davi, 1991; Al-Sayyed, D’Oliveria ve Pichat 1991;

Kormann, Bahnemann ve Hoffmann, 1991).

Cizelge 4.1. Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

L. Aktif Taneciklerin Uretimi;
#) Elektron/ Bosluk CIfti olugumu

hv
TiO; ——® ea+th'n (1)

b} Bosluklar Yardimuyla Qksitlenme Reaksiyonlan
H:O + h*yg ——— OH + H'yg (2)

¢) Elzktron Yardimiyla Rediklenme Reaksiyonlarn

1)+ Co+ Hag — p HOypr {3)
&rn+ HiO; 4HYaqg —————» <OH + H;0 (4]
e+ O p O (5)
20, + 2H'aq ————p Hx0p + O (8)
@ + HDy — .0H + OHag (7}

II. Qrganik maddelerin Parcalanmas;; OH

ChC=CHCl +-0H ——_p CLC_CHCI (8)
H
ClC ~CHCI +{ Og, HiOs,...) » €O, + Hy0F HCI (9}

III.  Radikal Reaksiyoniar

€ep s OH + HYag ———» H,0 (10)
20H —_p H0; (11)
HOp —————® H:0; + O {12)
HOz» + -OH ———— H;0+ Oy (13)
Hi0p4 :OH ——% H;0 + HO;- (14)

Cizelge 4.1°de goriildiigli gibi birinci asamada gerceklesen reaksiyonlar yari iletken
yiizeyinde 151k etkisi ile meydana gelmis olan elektron ve bosluklar1 aktif taneciklere
dontistiirme reaksiyonlarini igermektedir. Birincil agamasi; yar iletken partikiilii ylizeyinde e-
/h+ ciftleri olusturmak iizere bir foton absorpsiyonudur. Iletkenlik bandindaki elektronlar, H*,
0> veya HyO; ile reaksiyona girer (Kormann, Bahnemann ve Hoffmann, 1988). ikinci grupta
yer alan reaksiyonlar organik bilesigin esas olarak CO2 ve H2O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir.
Organik bilesik once hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana getirerek bir

aktif hidroksil radikali olusturur.
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S. ARASTIRMA BULGULARI

5.1.  Hesapsal Sonuclar

Bu béliimde, siras1 ile OP1, OP2, OP3, OP4, CB1, CB2 ve CB3 molekiillerinin, DFT

yontemi ile optimize edilmis geometrik yapilar1 Sekil 5.1-5.7°de gosterilmektedir.

5.1.1. OP1

Sekil 5.1. OP1 molekiiliiniin DFT yontemi ile optimize edilmis geometrik yapisi

5.1.2. OP2

Sekil 5.2. OP2 molekiiliiniin DFT yontemi ile optimize edilmis geometrik yapist
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5.1.3. OP3

Sekil 5.3. OP3 molekiiliiniin DFT yontemi ile optimize edilmis geometrik yapisi

5.14. OP4

Sekil 5.4. OP4 molekiiliiniin DFT yontemi ile optimize edilmis geometrik yapisi
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5.1.5. CB1

Sekil 5.5. CB1 molekiiliiniin DFT ydntemi ile optimize edilmis geometrik yapisi

5.1.6. CB2

Sekil 5.6. CB2 molekiiliiniin DFT yontemi ile optimize edilmis geometrik yapisi
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5.1.7. CB3

Sekil 5.7. CB3 molekiiliiniin DFT yontemi ile optimize edilmis geometrik yapisi
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5.2.  Cahsilan Molekiillerin Gaz ve Su Fazlarindaki Enerji Degerleri, Mulliken

Yiikleri, Bag Uzunluklar: ve Bag Ac¢ilar

Cizelge 5.1. Organofosfatlarin gaz ve su fazina ait enerji degerleri ve gaz fazindaki

mulliken ytikleri
ORGONOFOSFATLAR Gaz Faz (kcal/mol)

Su Faz1 (kcal/mol)

Mulliken Yiikleri

(OP1) AE =-1.204.575,890
AH =-1.204.575,297

0 AG =-1.204.619,979
o

S N

/o\l/ ~_—
|

s ]

-1.204.584,568
-1.204.583,976
-1.204.630,073

GCs

Cs

Nis
O
Oss
Sio
P2
Sa1
(029)
023

20,009525
-0,006066
-0,511680
-0,466116
-0,476781
0,001346
0,752968
-0,357536
-0,497179
-0,504260

(OP2) -1.276.474,519
-1.276.473,927
-1.276.518,746

-1.276.484,148
-1.276.483,556
-1.276.529,022

Cy

Clg
Ny

O
Nn
O3
Si17
Pis
(027)
02
02

20,107735
0,007169
-0,500297
-0,517552
-0,528995
-0,474396
-0,035208

1,048438
-0,531325
-0,523563
-0,536421

(OP3) -1.329.539,807
-1.329.539,214
-1.329.589,227

-1.329.549,935
-1.329.549,343
-1.329.599,736

G
Cs
G
Clis
O17
O
020
P2
(0293
(075)
Sss

20270188
-0,069346
-0,019890

0,029138
-0,513584
-0,440467
-0,585889

0,984021
-0,507216
-0,496142
-0,400369

(OP4) -1.851.213,200
-1.851.212,608
-1.851.276,348

34

-1.851.225,391
-1.851.224,798
-1.851.288,619

Gs
Cy
S
Ci2
02
P
024
()%
Sa4
O35
P36
O3
O3s
S47

20,090286
-0,010696
0,138162
-0,085679
-0,574560
0,963722
-0,498226
-0,489537
-0,384215
-0,576731

0,965656
-0,495995
-0,486883
-0,394349



Cizelge 5.2. Karbamatlarin gaz ve su fazina ait enerji degerleri ve gaz fazindaki mulliken
yiikleri

Gaz Faz (kcal/mol) Mulliken

Yiikleri

KARBAMATLAR Su Fazi (kcal/mol)

(CBI1)
~

S

AE =-647.184,466
AH =-647.183,873
AG =-647.224,456

-647.190,007
-1031,362761
-647.230,327

G
GCs
Cs
Gy
Cis
Si17
Cis
02
024
N2s

20,039797
-0,219924
-0,094037
-0,024171
-0,027369
0,083516
-0,038453
-0,548572
-0,502508
-0,264827

-468.420,172
-468.419,580
-468.457,636

-468.428,602
-468.428,009
-468.466,117

Cs
Ce
O1o
O
Nis3
O19
Cao

-0,024162
-0,073927
-0,544171
-0,505821
-0,271206
-0,547388
-0,041030

-501.498,960
-501.498,368
-501.543,128
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-501.505,839
-501.505,246
-501.549,600

N2
Ns
Cy
Cu
Nis
024
026
N27

-0,535937
-0,554374
-0,049043
-0,022083
-0,458202
-0,556967
-0,498924
-0,429503



Cizelge 5.3. Organofosfatlarda bulunan atomlara ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag Uzunlugu (A°%) Bag Acis1 ©
OP1 022-Co4 1,44291 C24022P20 119,67251
023-Cao 1,44322 022P20 S19 95,84725
P20-O23 1,62316 023P20521 115,24231
P20-S19 2,12454 S19P20S21 117,55240
Ci6-S19 1,86489 023P20S19 107,49501
Ci6-N13 1,43704 P20S19Cis 102,77144
P20Ci6 Ni3 112,40431
oP2 020-Cas 1,44569 C25020P18 118,59736
O20-P1s 1,61186  O20P15021 99,44751
021-Pis 1,61665 P18021C22 119,67896
S17-Pis 2,10137 S17P18021 107,77915
S17-Cia 1,86825 C14S17P1s 100,93849
Ni11-Ci4 1,43993 N11C1aS17 111,14930
OoP3 Cli6-C1 1,74557  022CCo; 111,55491
Cp-Co 1,50422 023C31Csq 111,64910
020-Cs 1,38960  O22P21S3s 117,86055
020-P21 1,63745 023P21S338 117,57544
S3s-P21 1,93952 020P21022 99,98248
023-P21 1,60469  O20P21023 99,81860
022-P21 1,60503 CgO20P21 122,55848
022-Co4 1,45472 020P21S33 116,43632
C24-Co7 1,51907
023-Csi 1,45341
C31-Cs4 1,51927
OP4 037-Cs39 1,44123 C43038P36 120,76411
033-Cy43 1,43965 C39037P36 120,56106
O3s-P36 1,61018 C6035P36 123,21190
037-P36 1,60977 O35 P36S47 117,32956
S47-P36 1,93700 S47P36038 117,40393
O35-P3¢ 1,62704 C30025P23 120,79832
06-03s 1,39693 C26024P23 120,28954
S11-Cs 1,79378 024 P30 100,46100
S11-Ci2 1,79393  S34 P2302 117,52168
025-C30 1,43951 P23022C19 124,60188
024-Cas 1,44147 Ci12S11G3 103,30950
024-P23 1,61068
O25-P23 1.61038
S34-P23 1,93616
O22-P23 1,62655
022-Ci9 1,39522
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Cizelge 5.4. Karbamatlarda bulunan atomlara ait bag uzunluklar1 ve bag agilar

Bag Uzunlugu (A°) Bag Acis1 ©)

CB1 N25-C27 1,45499  C271N25Ca23 126,20337
N25-Ca3 1,36217  N25C23022 109,57643

022-Co3 1,37696 C2302 Ce 120,62380

022-Cq 1,39141 C18S517C3 101,01669

S17-Cis 1,83693 S17C3Cy 119,64032

S17-C3 1,80236 C3C4Ci3 122,31470

Cs4-Ci3 1,51156 Cs5CsCi3 118,94762

CB2 N13-Cis 1,45464  C1sN13Cu 126,26617
N13-Ci11 1,36116 N13C11010 109,50848

010-C11 1,37639 C11010C3 119,94145

010-C3 1,38867 C1C20C2s 111,71001

C22-C24 1,51697  O19C2Co4 108,41780

C20-Cas 1,53876 C20C22Co4 118,30637

019-C22 1,46116  C2C20Cas 115,53466

CB3 N27-Cas 1,45428 C20N15Cy 121,76976
N27-C32 1,45430 CiNi15Cie 121,43061

N27-Cas 1,36415 C20Ni15Ci6 116,28654

026-C2s 1,21252  C25N27Cas 124,91824

024-C»s 1,38970 C32N27Cosg 116,57136

024-C3 1,38378 C32N27Cos 116,57136

Ni15-C20 1,45156  N27C250024 110,73159

Ni15-Ci6 1,45190  024C25026 123,22908

Ni5-Cy 1,37002  N27C25026 125,97465

Cs-Cn 1,50775 C25024C3 117,96189

Cs-Cr 1,50604
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5.3. Temel Diizeydeki Parcalanma Yollar

Bu boéliimde, ¢alisilan tiim molekiiller i¢in temel diizeydeki pargalanma yollari
gosterilmistir. Her bir fragman i¢in AE, AH, AG enerji degerleri; molekiil igindeki atomlara
ait bag uzunluklari, bag acilar1 ve Mulliken Yiikleri incelenmis ve pargalanma mekanizmasi

belirlenmistir.

5.3.1. OP1

OP1 molekiiliiniin, Cizelge 5.1°deki Mulliken Yikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar Ni3, O23, O22, Ois, O1s, S21 sirastyla -0,511680; -0,504260; -0,497179; -0,476781; -
0,466116; -0,357536 degerlerini almistir. Bu atomlardan O14 ve Ois, Sekil 5.1°de gorildiigii
gibi C7 ve Cg atomlan ile ¢ift bag yapmaktadir. Kararli olduklarindan bu baglarin kopmasi
beklenmez.

023, O atomlart ikinci ve liclincii siradaki elektronegatif atomlardir. Cizelge 5.3°de
02-Ca4 ve O23-Cas‘in bag uzunluklari sirasiyla 1,44291 A% 1,44322 A% P202Ca4‘iin bag
acis1 119,67251%dir ve P20023Czs’in bag agis1 121,09768%lik bag agisi ile iigiincii en genis
bag acisidir. Ca4 ve Cozg atomlarimin bulundugu metil gruplarinin kopmasi beklenmektedir.
Ayrica metil gruplar parcalanma yollarinin ilk asamasi i¢in dikkat ¢cekmektedir.

Ni3, en elektronegatif atomdur. Bu atomun cevreledigi alana bakildiginda: Cizelge
5.3°de N13-Ci6, 1,43704 A° bag uzunlugu nedeniyle, N atomu en elektronegatif atom olmasina
ragmen, bu bag uzunlugundan daha uzun baglar olmasi1 dolayisiyla burada bir bag kirilmasi
olacaksa diger baglardan sonra olacagi Ongoriilmektedir. Cizelge 5.3’de CsNi3Cis ve
C7N13Ci6 bag acilari sirastyla 124,83102°, 123,05086° ile en genis bag acilarmna sahip olmalari
bile durumu degistirmeyecektir.

Cizelge 5.3°de P29, S19, S21 atomlarinin yapmis olduklar1 baglarin uzunluklart en uzun
tic bagdir. Cizelge 5.1°de Sz elektronegativitesi en diisiikk atomdur. Bir bag kopmasi olacaksa
bile ti¢iincii adimlarda olmas1 6ngoriilmektedir.

Cizelge 5.5’te fragmanlar i¢in gaz fazinda enerji degerleri incelenmistir. En diisiik
enerji diizeyli yani en istemli fragmandan baglayarak Sekil 5.8’deki OP1 i¢in degredasyon
yolu, hem yukaridaki Ongoriilere dayanilarak, hem de her fragmanin Cizelge 5.5 enerji

degerleri incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.5. OP1 molekiiliiniin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar Gaz Fazi (kcal/mol) Fragmanlar Gaz Faz1 (kcal/mol)
) E =-1.204.575,890 . -1.179.928,733
N AH = -1.204.575.297 () 117998141
NN AG =-1.204.619.979 | o [ s -1.179.971,732
! L op1 I )
OP11
) -1.155.290,148 ) -1.132.713,373
Q -1.155.289,556 O -1.132.712,780
o f s -1.155.328,230 /o\ﬁ/st -1.132.753,264
” ) s o
S OP12 Ppr13
-1.108.069,620 -1.060.850,034
> O -1.108.069,028 ° O -1.060.849,441
o o A -1.108.106,729 -1.060.886,944
\ﬁ/ ~" Hzp/s\/N
s |
s o]
OP14 OP
. -596.407,784 -346.545,368
Q -596.407,191 © Q -346.544,775
N -596.438,267 | -346.572,369
) OP16 -~
o
OP17
. -321.892,733
Q -321.892,140
" -321.918,274
3 OPI18
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/O\l/s\/”
I OP1
e N
N °
. N
/O\!,/S\/” ENFNS
I 5 OP11 l } OP12
} l
N N
/O\H/S\/N HO\H/S N
A N
I ) OP13 Q 5 OPl4
e
HQP/S\/N N
! b OP15 — L opi6
)
HN /N
OP18 « b OP17

Sekil 5.8. OP1 molekiiliiniin degradasyon mekanizmasi
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5.3.2. OP2

OP2 molekiiliiniin, Cizelge 5.1’deki Mulliken Yiikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar O21, O19, Ni1, Oz, O10, No, O13, S17 swrastyla -0,536421; -0,531325; -0,528995; -
0,523563; -0,517552; -0,500297; -0,474396; -0,035208 degerlerini almistir. Bu atomlardan
O19 ve O13 Sekil 5.2°de goriildiigii gibi Pig ve Ci2 atomlari ile ¢ift bag yapmaktadir. Kararl

olduklarindan bu baglarin kopmasi beklenmez.

020, O21 atomlar1 dordiincii ve birinci siradaki elektronegatif atomlardir. Cizelge 5.3’de
020-Ca6 ve 021-Ca2 bag uzunluklar sirastyla 1,44823 A% 1,44569 A”dur. Yine aymi gizelgede
P15020C26’nin bag agis1 118,59736° ve P1s021C22’nin bag acis1 da 119,67896° ile altinci ve
ticiincli genis bag acilaridir. Bu bilgiler dogrultusunda Cas ve C22 atomlarinin bulundugu metil
gruplarinin kopmasi beklenmektedir. Metil gruplarinin parcalanma yollarinin ilk asamasi mi1

oldugu fragmanlarin enerji degerlerine bakilarak karar verilecektir.

Nii, tglincli siradaki elektronegatif atomdur. Bu atomun c¢evreledigi alana
bakildiginda: Cizelge 5.3°de Nii-Cis 1,43993 A° bag uzunluguna sahiptir bu bag
uzunlugundan daha uzun baglar olmasi dolayisiyla burada bir bag kirilmasi olacaksa diger
baglardan sonra olacagi Ongoriilmektedir. Etil grubunun, metil gruplarindan daha sonra
ayrilacagi ongoriilmektedir. Molekiildeki en genis bag acgis1 Cizelge 5.3’de CaoN11Cis’e ait
126,85475%lik agidir. C12N11Cia’e ait 123,73444° ac1 da ikinci en genis bag agisidir. Bunlar

da etil grubunun ayrilacaginin habercisidir.

Cizelge 5.3°deki S17-Pis ve Si7-Ci4 bag uzunluklart sirasiyla 2,10137 A% 1,86825 A°
ile molekiildeki en uzun bag uzunluklaridir. S’iin yapmis oldugu bag kirildiginda molekiilden
fosfat ayrilacaktir. S17°’nin en diisiik elektronegatif atom olmasi bunun parcalanma adimlarinin
sonlarina dogru gergekleseceginin habercisidir. Cizelge 5.3’de Cl atomunun yapmis oldugu
iki bag ag1s1 C1sC4Cs  ve CisCaCs sirastyla 119,29234% 119,36917° besinci ve dordiincii genis
bag agilaridir. Yine aym gizelgede Cis-Caiin bag agist 1,75094 A%dur. Molekiiliin, Cl

atomunun kopmus sekilde olan fragmani da incelenmelidir.

Cizelge 5.6°da, fragmanlar i¢in gaz fazinda enerji degerleri incelenmistir. En diisiik
enerji diizeyli yani en istemli fragmandan baglayarak Sekil 5.9°daki, OP2 icin degredasyon
yolu hem yukaridaki Ongoériilere dayanilarak, hem de her fragmanin Cizelge 5.6 enerji

degerleri incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.6. OP2 molekiiliiniin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar

Gaz Faz1 (kcal/mol)

Fragmanlar

Gaz Faz1 (kcal/mol)

AE =-1.276.474,519
AH=-1.276.473,927
AG=-1.276.518,746

-1.251.829,351
-1.251.828,758
-1.251828,758

OP2
-1.252.288,284 -963.425,967
-1.252.287,691 -963.425,374
e -1.252.325,969 -963.464,772
L op22
-988.081,157 -596.452,829
0 -988.080,564 -596.452,236
7 opu -988.123,768 -596.478,917
-308.049,323 -621.105,140
-308.048,730 -621.104,548
-308.073,243 -621.134,006
-870.967,493 -1.132.742,293
-870.966,900 -1.132.741,700
-870.998,630 -1.132.777,662
-963.441,125 -1.204.609,012
-963.440,532 -1.204.608,420
-963.477,748 -1.204.648,722
-938.785,100 -891.565,651
-938.784,508 -891.565,058
-938.820,472 -891.599,512
-844.339,253
-844.338,661
-844.372,455
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| OP22 — Al OP212  « 1 opr210

OP29— ./~ OP28—

Sekil 5.9. OP2 molekiiliiniin degradasyon mekanizmasi
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5.3.3. OP3

OP3 molekiiliiniin, Cizelge 5.1’deki Mulliken Yiikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar Oz, O17, O22, 023, O19, S3g sirastyla: -0,585889; -0,513584; -0,507216; -0,496142; -
0,440467; -0,400369 degerlerini almistir. Bu atomlardan O19 Sekil 5.3°de goriildiigii gibi Cig
ile cift bag yapmaktadir. Bu bag kararli oldugundan kopmasi beklenmez. O17’de kapali halka

icinde oldugundan ayni1 durum s6z konusudur.

02, O23 atomlan tigiinci ve dordiincii siradaki elektronegatif atomlardir. Cizelge
5.3’de O2-Cas ve 023-C31 bag uzunluklan sirastyla 1,45472 A% 1,45341 A”dur. Yine ayni
cizelgede P21022C24 ve P21023C31 122,99886°; 123,29292° ile molekiildeki en genis iki bag
acilaridir. Bu bilgiler dogrultusunda Cz4 ve Cs1 atomlarmmin bulundugu etil gruplarmin
kopmas1 beklenmektedir. Etil (ya da ilk 6nce metil) gruplarinin pargalanma yollarmin ilk

asamast oldugu Cizelge 5.7°deki fragmanlarin enerji degerlerine bakilarak da anlasilabilir.

023-P21; O22-P21’e ait Cizelge 5.3’deki bag uzunluklart 1,60469 A% 1,60503 A% dur.
Yine aym gizelgede P2102:Cas ve P21023C31 122,99886; 123,29292° ile molekiildeki en genis
iki bag acilaridir. Bu iki veri birleserek bize metil ve etil gruplarinin ayrilmasindan sonra
ikinci evrede ya da ikinci bir pargalanma yolu olarak molekiilden OH ayrilmasi olabileceginin

habercisidir.

Cli6-Ci bag Cizelge 5.3°de 1,74557 A”luk degerle molekiilde ikinci siradaki en uzun
bagdir. Cl atomunun ayrilmasi ile olusacak fragmanin enerji degeri Cizelge 5.7’°de

incelendiginde bu fragmanda degredasyonda yerini almigtir.

Cizelge 5.7°deki fragmanlar i¢in gaz fazindaki enerji degerleri incelenmistir. En diisiik
enerji diizeyli yani en istemli fragmandan baglayarak Sekil 5.10’daki OP3 i¢in degredasyon
yolu hem yukaridaki ongoriilere dayanilarak hem de her fragmanin Cizelge 5.7°deki enerji

degerleri incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.7. OP3 molekiiliiniin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar Gaz Faz1 (kcal/mol) Fragmanlar Gaz Faz1 (kcal/mol)
) AE = -1.329.539,807 . -1.304885,400
L AH=-1329539214 | ] [ ] 1.304884,808
I N AG = -1.329.589,227 I = -1.304.933,008
h h oP31
OP3
) -1.280.118,360 ’:i -1.280.239,707
SH \ SH
N O 1280230069 | =] . T -1.280.239,115
"~ N -1.280.276,369 -1.280.284,604
N h OP33
OP32
L C -1.280.231,280 ) L -1.041.138,508
N A 11.280.230,688 | ] () pe -1.041.137,915
~ opay 1280276632 S opas 1041185763
o °‘ -1.304.885,648 ) \ -1.016.484,104
S N -1.304.885,056 |~ L L L -1.016.483,511
B opig 1304933369 3 OP37  -1.016.529,431
o A _ o ‘ -
L O Toteamoy | AL 125,575,954
N op3s  -1.016.529,052 ~ OP39  _1255.620,102
N °‘ -1.230.930996 | . °' -1.206.285,055
/\\\1"\ - \lp\ -
I~ NOP310 1.230.930.404 o~ N op31] 1.206.284,463

-1.230.971,800

-1.206.323,472

oy
o o o OP312

-672.054,408
-672.053,815
-672.085,640
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5.34. OP4

OP4 molekiiliiniin, Cizelge 5.1’deki Mulliken Yiikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar: O3s, O22, O, 037, O2s, Oss, S47, S34 sirastyla -0,576731; -0,574560; -0,498226; -
0,495995; -0,489537; -0,486883; -0,394349; -0,384215 degerlerini almistir. Sekil 5.4’te
goriildiigl gibi molekiil simetrik bir yapidadir. Elektronegatif atomlardan O24, O2s ile O37, O3g
atomlart molekiiliin iki ucunda metil bagl atomlardir. O24 Ops ligiincii ve besinci siradaki
elektronegatif atomlardir. Cizelge 5.3’de O24-Cas ve O25-C3p bag uzunluklari sirasiyla 1,44147
A% 143951 A%dur. Yine ayni cizelgede P23024Ca6 ve P23025C30 bag agilarn sirasiyla
120,28954%; 120,79832° ile molekiildeki iigiincii ve besinci genis iki bag acilaridir.
Elektronegatif oksijenlere ugtan bagli metil gruplarmin bir ya da iki ugtan birden koparilarak
olusan fragmanlarin Cizelge 5.8’de enerji degerlerine bakilmasi ve degredasyon adimlarina bu

sonuclara gore karar verilmesi gerekmektedir.

O35, O Cizelge 5.1°deki Mulliken Yiiklerinden ilk iki siradaki atomlardir. P2302Ci9
ve C603s5P36 bag agilart 124,60188%; 123,21190° ile molekiildeki en genis iki bag agilaridir.
O35, O22’nin bulundugu baglarin kopmasi ile olusacak fragmanlar da degredasyonda yerini

alacaktir.

Cizelge 5.8 deki fragmanlar i¢in gaz fazindaki enerji degerleri incelenmistir. En diisiik
enerji diizeyli yani en istemli fragmandan baglayarak Sekil 5.11°deki OP4 icin degredasyon
yolu hem yukaridaki Ongoriilere dayanilarak hem de her fragmanin Cizelge 5.8 enerji

degerleri incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.8. OP4 molekiiliiniin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar

Gaz Faz (kcal/mol)

S
Si §H
o /*l/"\
0
~

o |
~ © OP4

AE =-1.851.213,200
AH=-1.851.212,608
AG=-1.851.276,348

SH ° SH
o~k A

[~ o |

O\ /O

OP41

-1.826.567,746
-1.826.567,153
-1.826.627,826

-1.801.922,162
-1.801.921,570
-1.801.980,884

-1.801.922,622
-1.801.922,029
-1.801.980,023

~° OP44

-1.050.909,013
-1.050.908,421
-1.050.948,843

OP45

-1.752.631,045
-1.752.630,453
-1.752.684,711

-1.243.036,585
-1.243.035,993
-1.243.084,858

-634.859,235
-634.858,642
-634.894,182

-1.777.276,851
-1.777.276,258
-1.777.332,407

-1.754.705,068
-1.754.704,476
-1.754.761,596

0OP422

-1.707.485,222
-1.707.484,629
-1.707.539,171

~ OP423

-1.195.840,766
-1.195.840,173
-1.195.888,033

OP49

-540.468,308
-540.467,716
-540.499,397

OP451

1.705.413,934
-1.705.413,342
-1.705.465,073

H OP452
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5.3.5. CB1

CB1 molekiiliintin, Cizelge 5.2’deki Mulliken Yiikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar O22, O24 ve Nps sirastyla -0,548572; -0,502508 ve -0,264827 degerlerini almistir. Bu
atomlardan Oa2, en elektronegatif atomdur. Bu atomun ¢evreledigi alana bakildiginda: Cizelge
5.4°te C2302Cs bag agist 120,62380° ve 02-Cz; bagnmn uzunlugu 1,37696 A°, 0x2»-Cs
bagmin uzunlugu da 1,39141 A%dur. Bu bag agisindan daha genis acilar ve bag
uzunluklarindan daha uzun baglar oldugundan dolay1 burada bir bag kirilmas1 olacaksa diger
baglardan sonra olacagi ongdrillmektedir.

Sekil 5.5’te gorildigi gibi: O24, Co23 ile ¢ift bag yaptigindan kararlidir ve ikinci
elektronegatif atom olmasina ragmen bu bagin kirilmasi beklenmez.

Nps ligiincii elektronegatif atom olmasina ragmen Cizelge 5.4’te C27N25C23 bag acist
126,20337° ile molekiiliin optimize edilmis halinde en genis bag agisidir. Ayni ¢izelgede Nos-
C27 bag uzunlugu 1,45499 A”dur. Si7 ve Cs4 atomlarmin yapmis oldugu bag uzunluklarindan
sonra gelir. Bag a¢isinin genisligi, bu bag uzunluklar ile yarisir diizeydedir.

Si17 atomu Cizelge 5.2°de 0,083516’lik pozitif Mulliken degeri almasina karsilik, Si7-
Cis bagi Cizelge 5.4°te 1,83693 A”luk en uzun bag uzunlugu degeri ile molekiilde kopmaya
hazir beklemektedir.

Cizelge 5.4’te C3C4Ci3 bag agis1 122,31470%1lik molekiildeki en uzun bag acisi ile
molekiilden bir metil grubunun hemen ayrilacaginin habercisidir. Co, C13, Cig, C27 atomlarinin
bulundugu metil gruplari par¢alanma yollarinin ilk asamasi i¢in dikkat cekmektedir. Kopuslar
ilk buradan baslayacak Ongoriisii yapilarak Cizelge 5.9’daki fragmanlar icin gaz fazindaki
enerji degerleri incelenmistir. Ik asamada metil gruplar tek tek koparilmis ve CB11, CB12,
CB13 fragmanlar1 elde edilmis, sonra ikili kopuslar incelenmis ve CBI14, CB15, CB16
fragmanlar1 parcalanma reaksiyonunda yerini almistir. Cizelge 5.9’daki en diisiikk enerji
diizeyli yani en istemli fragmandan baglayarak Sekil 5.12 deki CBI icin degredasyon yolu
hem yukaridaki ongoriilere dayanilarak hem de her fragmanin Cizelge 5.9 enerji degerleri

incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.9. CB1 molekiiliiniin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar Gaz Faz Fragmanlar Gaz Fan
(kcal/mol) (kcal/mol)
\ SH
g AE= -646.961,779 -622.534,677
Q AH=-647.183,873 | _ Q -622.534,084
o AG= -647.224.,456 >§ -622.571,718
>¥ \ CB11
\ CB1
\, \,
-622.531,874 622,532,928
Q -622.531,282 Q -622.532,335
o -622.569,784 o -622.570,695
>¥ CB13
\ CB12
SH \S
-597.881,471 -587.878,743
] Q -597.880,879 Q -597.878,151
- -597.916,436 o -597.914,624
\ CB14
\ CB15
Q -597.883,246 -573.227,718
. -597.882,653 . Q -573.227,125
>ﬂ -597.917,775 - -573.261,071
HN CBI16 wd
\ CB17
. -323.363,666 . -298.712,157
>\; -323.363,074 >~ -298.711,564
-323.393,491 CB19 -298.739,598
\ CB18
Q -442.728,940 -395.536,578
-442.728,348 CBI111 -395.535,985
y CB110 -442.752,493 -395.558,810
O -192.864,522 -145.672,144
192,863,930 -145.671,552
» CB112 -192.885,827 CB113 -145.692,129
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5.3.6. CB2

CB2 molekiiliiniin, Cizelge 5.2°de Mulliken Yiikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar Oj1o, O12, Ni3, O19 sirastyla -0,544171; -0,505821; -0,271206; -0,547388 degerlerini
almistir. Bu atomlardan Og9, en elektronegatif atomdur. Bu atomun kapali halkada bulunmasi,
en elektronegatif atom olmasina ragmen, halkanin kararliligindan dolayr herhangi bir bag

kirilmasi beklenmemektedir.

O19 ise ikinci siradaki elektronegatif atomdur. Cizelge 5.4’te C11010C3 bag acisi
119,94145 ve O10-Ci1 ve O10-C3 baglarmin uzunluklar1 ayni gizelgeden 1.37639 A° ve
1.38867 A% dur. Bu bag agisindan daha genis agilar ve bag uzunluklarindan daha uzun baglar
oldugundan dolayr burada bir bag kirilmasi olacaksa diger baglardan sonra olacagi

ongoriilmektedir.

Ni3 iclincii siradaki elektronegatif atom olmasina ragmen Cizelge 5.4°de
126,26617%lik C1sN13Ci1’e ait en genis bag acist ve Ni3-Cis ve Ni3-Cii’e ait 1.45464 A°

1.36116 A%luk bag acilar1 molekiilden metil kopmas: olacagini haber vermektedir.

Molekiilden ilk metil kopmasi Czz veya Cap atomlarindan olacaktir. Zira Cizelge 5.4’°te
de goriilebilecegi gibi Cao-Cas ve Cx»-Cos bag uzunluklar sirasiyla 1,53876 A% 1,51697
A®luk degerleriyle molekiildeki en uzun iki bagdir. Cizelge 5.10°a bakildiginda C22 veya Cao
atomuna bagli metillerin, Ni3’e bagli metilden daha once kopacagi enerji degerinden

goriilmektedir.

Cizelge 5.10°daki fragmanlar i¢in gaz fazinda enerji degerleri incelenmistir. En diistik
enerji diizeyi yani en istemli fragmandan baslayarak Sekil 5.13’de CB2 i¢in degredasyon yolu
hem yukaridaki Ongoriilere dayanilarak hem de her fragmanin Cizelge 5.10°daki enerji

degerleri incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.10. CB2 molekiiliinlin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar Gaz Fazi (kcal/mol) Fragmanlar Gaz Fan
(kcal/mol)
AE=-468.420,172 -443.769,090
. AH=-468.419,580 p -443.768,498
AG=-468.457,636 -443.803,804
-443.766,239 -419.114,956
. -443.765,647 5 -419.114,363
-443.802,036 -419.147,993
/NH CB22 NH, CB23
p -394.462,904 -288.617,636
-394.462,312 ‘ -288.617,670
° ° -394.494,120 -288.642,136
Y oH CB25
NH CB24
©i> -241.425,820
-241.425,227
CB26 -241.448,596
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5.3.7. CB3

CB3 molekiiliiniin, Cizelge 5.2’deki Mulliken Yiikleri incelendiginde elektronegatif
atomlar Oz4, N6, N2, Oz, Ni5, No7 sirasiyla: -0,556967; -0,554374; -0,535937; -0,498924; -
0,458202; -0,429503 degerlerini almistir. Bu atomlardan O26 Sekil 5.7°de goriildiigii gibi Cas
atomu ile ¢ift bag yapmaktadir. Kararli oldugundan bu bagin kopmasit beklenmez.

024 atomu molekiildeki en elektronegatif atomdur. Cizelge 5.4’de O24-Casve O24-C3
bag uzunluklar sirastyla 1,38970 A% 1,38378 A”dur ve ayni gizelgeye gore C25024C3 baginin
acis1 117,96189° ile iiciincii siradaki genis bag acisidir. Op4 atomu, en elektronegatif atom
olmasma ragmen ¢evresindeki bag uzunluklarindan, molekiilde daha uzun baglar olmasi
nedeniyle burada bir bag kirilmasi olacaksa diger baglardan sonra olacagi 6ngoriilmektedir.

Cizelge 5.4°de Cs-Ci; ve Cs-C7 bag uzunluklar sirasiyla 1,50775 A% 1,50604 A° ile
en uzun iki bagdir. Bunlarn ayni ¢izelge incelendiginde: N27-Cs2, N27-Cag, Ni5-C20, Ni5-Cis
baglar takip etmektedir. Bu uzun baglar C;, Ci1, Cis, C20, C28 ve C32 atomlarina ait metil
gruplariin kopacagmin habercisidir. Hangisinin 6nce kopacagi Cizelge 5.11°de gosterilen
enerji degerlerine gore belirlenecektir. Enerji degerleri, Nis ve N2; elektronegatif atomlarinin
etkisi, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 incelendiginde Sekil 5.14°deki degredasyon yolu tahmin
edilmistir. CB3 i¢in 6ngoriilen degredasyon yolu hem yukaridaki bilgilere dayanilarak hem de

her fragmanin Cizelge 5.11 enerji degerleri incelenerek belirlenmistir.
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Cizelge 5.11. CB3 molekiiliinlin fragmanlarinin gaz fazindaki enerji degerleri

Fragmanlar Gaz Faz (kcal/mol) Fragmanlar Gaz Faz (kcal/mol)

AE =-501.498,960 -476.849,737

AH = -501.498,368 -476.849,145

AG =-501.543,128 -476.891,558

CB3

)\ -476.851,211 -476.836,756
' -476,850,618 -476.836,164
-476.892,847 -476.877,675

-476.851,211 -476.846,201

-476.850,618 -476.845,608

-476.892,842 -476.888,095

-452.189,581 -452.202,855

-452.188,988 -452.202,263

-452.228,523 CB38 -452.241,368

-417.469,381 -346.360,378

-417.468,789 -346.359,785

-417.506,179 -346.393,973

| CB39

-392.820,116 -368.174,342

-392.819,523 -368.173,750

-392.855,204 -368.206,206

-262.331,250 -165.814,401

-262.330,658 -165.813,808

-262.357,466 -165.834,192
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54. DENEYSEL SONUCLAR

5.4.1. Giris

Bu calismanin deneysel asamasinda, sulu TiO» suspansiyonlarinda, organik kirletici
olarak secilen yedi molekiiliin 151k etkisi ile degradasyon reaksiyonlar1 incelenmistir. Tiim
deneyler, ayn1 fotoreaktdrde ve ayni kosullarda yapilmistir. Optimum fotokatalizor miktari
calisilan pestisit i¢in belirlenmis ve tiim deneylerde TiO2 konsantrasyonu 0,2 g/100 mL olarak
alinmistir. Organik kirleticilerin suda eser miktarda bulunduklar1 g6z 6niine alinarak aromatik
bilesiklerin hepsi icin baslangic konsantrasyonlart 1,0x10* molxL"' olacak sekilde
suspansiyona ilave edilmistir. Degradasyon hizlart belirlendikten sonra baslangic

konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

5.4.2. Titanyum Dioksit

Kullanilan TiO: nin kimyasal ve fiziksel dzellikleri Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Kullanilan TiO; in 6zellikleri

CAS 13463-67-7

Marka Sigma-Aldrich

Adi Titanium (IV) oxide, titania, Titanium dioxide
Sekil Toz

Renk Beyaz

Koku Kokusuz

Molekiil Agirligi (gxmol™) 79,87
Yogunluk (25 °C) (gxmL!) 4,26
Coziiniirliik (25°C) Cozilinmez
Zehirli Bozunma Uriinleri -

Zehirli Reaksiyonlari -

5.4.3. Cahsilan Molekiiller

OP’ler olarak calisilan: OP1, OP2, OP3 ve OP4; CB’ler olarak c¢alisilan: CB1, CB2 ve
CB3 hbilesiklerinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri Cizelge 5.13 ve Cizelge 5.14°de

gosterilmistir.
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Cizelge 5.13. Organofosforlu Pestisitlerin Ozellikleri

OP1 OoP2 OP3 OP4

Siniflandirma Pestenal Pestenal Pestenal Pestenal
Marka Sigma- Sigma- Sigma- Sigma-

Aldrich Aldrich Aldrich Aldrich
Uriin No 36195 45331 45403 31526
CAS No 732-11-6  35575-96-3 56-72-4 3383-96-8
Mol. Agirhg: (gxmol!) | 317,32 324,68 362,77 466,47
Erime Noktasi (°C) 73 89 94 -
Sekil Kristal Kristal Pudra Sivi
Rengi Beyaz Kirli beyaz Kirli Beyaz ~ Renksiz
Saflik (%) 99,8 98,0 98,9 95,0

Cizelge 5.14. Karbamatli Pestisitlerin Ozellikleri

CB1 CB2 CB3

Smiflandirma Pestenal Pestenal Pestenal
Marka Sigma- Sigma- Sigma-

Aldrich Aldrich Aldrich
Uriin No 36152 32056 45627
CAS No 2032-65-7 1563-66-2 23103-98-2
Mol. Agirhgi (gxmol!) | 225,31 221,25 238.29
Erime Noktasi (°C) 116-122 147-152 90
Sekil Kristal Pudra Kristal
Rengi Beyaz Kirli Beyaz Kirli beyaz
Saflik (%) 98,0 99,7 98,0

5.4.4. Foto Reaktor

Sekil 5.15. Fotoreaktor sistemi
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Deneylerde Sekil 5.15.a’da tstten, Sekil 5.15.b’de yandan goriintiisii verilmis silindir
seklinde Keriman UV18/8 marka 6zel fotoreaktor kullanilmistir. Sekil 5.15.c’de gorildiigi
gibi silindirin i¢ kisimda 151k kaynagi olarak; esit araliklarla 18 adet 8W’lik UV floresan
lamba bulunmaktadir. Tiim deneylerde reaksiyon kabi olarak kullanilan beher karistirilarak,

suspansiyondaki TiO» partikiillerinin homojen dagilimi saglanmustir.

5.4.5. Deneyler

Deneylerde, kullanilan her pestisite ait 1,0x102 molxL"’lik stok c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltisini hazirlamak igin, belirlenen miktarda TiO» tartilarak
reaksiyon kabina konulmus, iizerine saf su ilave edilerek suspansiyon hazirlanmstir. lyi bir
suspansiyon elde etmek i¢in reaksiyon kabi ultrasonik bir banyoda 15 dakika karistirilmistir.
Bu suspansiyonun iizerine stok c¢ozelti ilave edilerek suspansiyondaki organik kirletici
konsantrasyonu 1,0x10™* molxL"! olacak sekilde ayarlanmis ve suspansiyon hacmi 600 mL’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan suspansiyonlardan, bir pipet yardimiyla 10 mL’lik 6rnekler
alimmis ve kalan suspansiyon aydinlatilmak iizere fotoreaktdre yerlestirilmistir. Alinan
ornekler, normal siizme islemleri yeterli olmadigindan 0,2 pm siizge¢ kagidi ile vakumda
stiziilerek TiO; partikiillerinin ortamdan uzaklastirilmast saglanmistir. Siiziintiiler deney
tiiplerine alinmig ve drneklerin Amax = 318 nm degerlerinde, UV—visible spektrofotometre
(Perkin Elmer) ile absorbanslar1 okunmus, kalibrasyon grafikleri yardimiyla konsantrasyonlari

bulunmustur.

5.4.6. Fotokatalizor Konsantrasyonunun EtKkisi

Fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla tiim maddelerin dogal
pH’sinda, baslangic konsantrasyonlar1 1,0x10* molxL! olan suspansiyonlarda TiO»
konsantrasyonu (0,1- 0,5) g/100 mL olarak degistirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 5.16’da
sunulmaktadir: y ekseninde sirasityla 30, 60 ve 90 dk’lik zamanlara ait % degredasyon; x
ekseninde ise (0,1- 0,5) g/100 mL’lik TiO> degerleri yer almaktadir.

TiO:2 konsantrasyonu arttikca, fotokatalitik degradasyon hizi TiOz in belirli bir limit
konsantrasyonuna kadar artmakta, daha sonra ise yavas bir azalma goriilmektedir. Maksimum
degradasyon TiO> konsantrasyonunun 0,2 g/100 mL oldugunda elde edilmis ve bu
konsantrasyon tiim denemelerde optimum fotokatalizér konsantrasyonu olarak kabul

edilmistir.
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Sekil 5.16. Optimum fotokatalitik degradasyonu

Sekil 5.16’daki 0,2 g/100 mL optimum degerinden sonra, degradasyon
reaksiyonlarmin hizlarina etki eden baska faktorlerin devreye girdigi goriilmektedir.
Sistemdeki TiO> konsantrasyonu arttik¢a partikiiller arast mesafeler azalir. Partikiiller bir
araya gelerek kiimeleri olustururlar. Bu da fazlar arasi yiizeyin kii¢iilmesine neden olur.
Organik maddeler, .OH’leri tarafindan TiO: ylizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi
yiizeyin kiiclilmesi, bu maddelerin oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kiiclik maddelere
parcalanma olasiligin1 azaltir. Ayrica TiO» partikiilleri, sistemin 151k absorbe etmesini

engeller, hatta 15181n sagilmasina da neden olurlar.

5.4.7. Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Heterojen  fotokatalitik = degradasyon  sistemlerinde  organik  maddelerin
degradasyonlarinin gerceklesmesi i¢in 1sik-yari iletken-O> figliisiiniin sistemde bir arada
bulunmas1 gerekir. Isigin tek basina maddelerin degradasyonuna etkisini ve her maddenin
TiO: partikiilleri yiizeyindeki adsorpsiyonunu gorebilmek amaciyla 6n denemeler yapilmistir.
Bu denemeler her madde icin ayr1 ayri ii¢ kosulda tekrarlanmistir; sadece 151k varliginda,
sadece TiO> varliginda ve TiO>+isik varliginda. Denemelerin sonuglari her bir madde igin,

siras1 ile Sekil 5.17-23’de gosterilmistir. Sekiller, C/Co’in zamana(t) karst degisimini
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gostermektedir. C, maddenin baglangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki
konsantrasyonudur. Sekillerde goriildiigii gibi calisilan maddeler tek basina 1siklandirildiginda
hi¢bir konsantrasyon degisimi olmamistir. Calisilan maddelerin TiO» beraberinde karanlikta
bekletilmeleri durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle %1-3 kadar bir konsantrasyon degisimi

gozlenmistir.
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Sekil 5.17. OP1’in fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO> etkisi

Sekil 5.17°de gortldiigii gibi, C/Co’1n zamana kars1 degisimini incelendiginde OP1 tek basina
1siklandirildiginda hicbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO2 beraberinde karanlikta
bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kii¢iik bir konsantrasyon degisimi
gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni1 anda bulundugunda, OP2’nin tiimiiniin biiyiik dl¢iide

degrade oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi i¢in %93 tiir.
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Sekil 5.18. OP2’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO2 etkisi

Sekil 5.18’de goriildiigii gibi, C/Co’1in zamana kars1 degisimini incelendiginde OP2 tek basina
1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO> beraberinde karanlikta
bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kiigiik bir konsantrasyon degisimi
gozlenmistir. Isik ve TiO2 ortamda ayni anda bulundugunda, OP2’nin  biiyiik 6l¢iide degrade

oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi i¢in %78’dir.
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Sekil 5.19. OP3’iin fotokatalitik degradasyonuna 1s1k ve TiO> etkisi

Sekil 5.19°da goriildiigii gibi, C/Co’1in zamana kars1 degisimini incelendiginde OP3 tek basina
1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO2 beraberinde karanlikta
bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kiiciik bir konsantrasyon degisimi
gozlenmistir. Isik ve TiO> ortamda ayni anda bulundugunda, OP3’iin biiyiik dl¢iide degrade

oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi i¢in %85’dir.
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Sekil 5.20. OP4’iin fotokatalitik degradasyonuna 1s1k ve TiO> etkisi

Sekil 5.20°de goriildiigii gibi, C/C,’1n zamana kars1 degisimini incelendiginde OP4 tek
basma 1siklandirildiginda hicbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO» beraberinde
karanlikta bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kiiclik bir konsantrasyon
degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO2 ortamda ayni anda bulundugunda, OP4’iin biiyiik 6l¢iide

degrade oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi i¢in %76’dur.
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Sekil 5.21.CB1’in fotokatalitik degradasyonuna 1s1k ve TiO; etkisi

Sekil 5.21°de goriildiigii gibi, C/C,’1n zamana kars1 degisimini incelendiginde CB1 tek basina
1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO2 beraberinde karanlikta
bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kiiciik bir konsantrasyon degisimi
gozlenmistir. Isik ve TiO2 ortamda ayni anda bulundugunda, CB1’in biiylik 6l¢iide degrade

oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi i¢in %87’dir.
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Sekil 5.22. CB2’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO etkisi

Sekil 5.22°de goriildiigii gibi, C/Co’1n zamana kars1 degisimini incelendiginde CB2 tek basina
1siklandirildiginda hicbir konsantrasyon degisimi olmamistir. TiO2 beraberinde karanlikta
bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kiigiik bir konsantrasyon degisimi
gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni1 anda bulundugunda, CB2’nin tiimiiniin biiyiik 6l¢iide

degrade oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi igin %95’tir.

68



1,2

0,8
9] == CB3+151k
O 0,6 .

= CB3+TiO2
CB3+i51k+TiO2

04

0,2

D .

0 20 40 60 20 100 120
t(dk)

Sekil 5.23. CB’iin fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO- etkisi

Sekil 5.23°de goriildiigii gibi, C/C,’1n zamana kars1 degisimini incelendiginde CB3 tek basina
1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi olmamigtir. TiO> beraberinde karanlikta
bekletilmesi durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle kiiglik bir konsantrasyon degisimi
gozlenmistir. Isik ve TiO2 ortamda ayni1 anda bulundugunda, CB3’{in tiimiiniin biiyiik 6l¢iide
degrade oldugu saptanmistir. 100 dakika sonunda konsantrasyon degisimi i¢in %94 tiir.

5.4.8. Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Tiim maddeler igin baslangic konsantrasyonu (6,0-14,0).10° mol/L arasinda
degistirilerek baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina bir etkisi olup
olmadig arastirilmistir. k hiz sabitleri ve r regresyon degerleri Cizelge 5.15’te gdsterilmistir.
Baslangic konsantrasyonu arttikga reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir. Ancak diisik

konsantrasyonlarda, bu azalma giderek diigsmektedir.
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Cizelge 5.15. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

6.0x10°5 8.0 x10°° 10.0 x10°5 12.0 x10°5 14.0 x10°5
OP1
k /1078 min! 2,45+0,002 2,13£0,003 1,760,001 1,58+0,004 0,99+0,005
r 0,9885 0,9748 0,9526 0,996 0,9874
OoP2
k/ 10 min’! 2,28+0,002 3,780,004 5,360,003 4,45+0,001 3,99+0,002
r 0,9822 0,9623 0,9934 0,9725 0,9855
OP3
k /10" min! 5,16£0,005 6,2310,002 8,690,001 7,210,006 6,770,005
r 0,9771 0,9911 0,9847 0,9689 0,9632
OP4
k /10 min™! 6,98+0,003 7,66x0,004 9,55+0,006 8,460,007 7,01£0,001
r 0,9863 0,9754 0,9962 0,9977 0,9947
CB1
k/107 min™! 5,87x0,001 8,6510,004 10,350,002 9,11+0,005 7,24+0,007
r 0,9998 0,9885 0,9874 0,9966 0,9921
CB2
k/10® min’! 6,46x0,001 7,21£0,005 8,23+0,002 6,15+0,002 5,87£0,001
r 0,9711 0,97626 0,9811 0,9962 0,9744
CB3
k /1072 min™! 4,270,007 5,36x0,001 6,790,004 6,0210,001 5,49+0,003
r 0,9624 0,9832 0,9974 0,9724 0,9855

Deneme sonuglari her bir madde igin sirasi ile Sekil 5.24-30°da gosterilmistir. Sekiller,
degisik baglangi¢ konsantrasyonlari i¢in organik madde konsantrasyonlarinin e tabanina gore
logaritmasi, InC’nin zamana gore degisimini gostermektedir. Sekillerde goriildiigii gibi
baslangic konsantrasyonu arttitkca reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir. Ancak diislik
konsantrasyonlarda, bu azalma giderek diismektedir. Reaksiyon hiz sabiti k’nin baslangic
konsantrasyonuna bagli olmasi nedeniyle, degradasyon reaksiyonunun goriiniir bir sekilde
birinci mertebe reaksiyonu oldugunu sdyleyebiliriz.

Sistem iki fazdan olusmaktadir. OH radikalleri, TiO yiizeyinde adsorbe olmus olan
OH" iyonlan tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda organik madde de TiO: yiizeyinde
adsorbe olmak istediginden yiizeydeki Kkatalitik bosluklara OH™ iyonlarmin geg¢mesini

zorlagtirarak OH radikallerinin olusumunu yavaslatir.
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Sekil 5.24. OP1’in baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Sekil 5.25. OP2’nin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Sekil 5.26. OP3’iin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Sekil 5.27. OP4’lin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Sekil 5.28. CB1’in baglangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Sekil 5.29. CB2’nin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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Sekil 5.30. CB3’iin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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6. TARTISMA

Arastirmanin  teorik asamasinda, c¢alisilan yedi molekiil i¢in degredasyon
mekanizmalar1 tahmin edilmis ve nedenleri hem enerji degerleri, hem molekiil igerisindeki
elektronegatif atomlar hem de molekiil icerisindeki bag uzunluklar1 ve agilar incelenerek
aciklanmistir. Reaksiyona en istemli bir sekilde girecek olan, en diisiik enerji degerine sahip
olan olmasindan dolayi, organofosfatli pestisitler icerisinde en istemli molekiil OP4,
karbatmath pestisitler i¢erisinde ise CB1 dir.

Aragtirmanin deneysel asamasindaki denemeler sonucunda, calisilan maddeler tek
basina 1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi olmamistir. Calisilan maddelerin
TiO, beraberinde karanlikta bekletilmeleri durumunda ise adsorpsiyon nedeniyle %1-3
oraninda bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO» ortamda aymi anda
bulundugunda ise maddelerin tiimiiniin biiyiik Ol¢lide degrade oldugu saptanmistir. 100
dakika sonunda konsantrasyon degisimi OP1 i¢in %93, OP2 i¢in %78, OP3 i¢in %85, OP4
icin %76, CBI icin %87, CB2 i¢in %95 ve CB3 icin %94 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
dogrultusunda organofosfatli petisitler arasinda en ¢ok degrade olan pestisit OP1, karbamatli
pestisitlerde ise CB2 olarak tespit edilmistir.

Calisilan maddelerin baslangi¢ konsantrasyonu arttirildikca reaksiyon hiz sabiti
azalmaktadir. Ancak diisiik konsantrasyonlarda, bu azalma giderek diismektedir. Reaksiyon
hiz sabiti k’nin, baslangic konsantrasyonuna bagli olmasi nedeniyle, degradasyon
reaksiyonunun goriiniir bir sekilde birinci mertebeden reaksiyon oldugunu sdyleyebiliriz.
Sistem iki fazdan olusmaktadir. Bu iki fazdan biri “OH radikalleri ve diger faz ise TiO»
yiizeyinde adsorbe olmus olan OH™ iyonlaridir. Calisilan organik madde de TiO» yiizeyinde
adsorbe olmak istediginden, ylizeydeki katalitik bosluklara OH™ iyonlarinin ge¢mesini
zorlagtirarak, OH radikallerinin olusumunu yavaslatir. k hiz sabiti degerlerine gore
organofosfatli pestisitler arasinda en hizli olan OP4, karbatmali pestisitler arasinda CB3 tiir.
Zira bu 1ki molekiilde, kendi gruplarindaki pestisitlerden daha yiiksek k degerine sahiptir ve
daha hizli reaksiyona girmektedirler.

Sekil 5.24’te OP1 molekiiliine ait 6x107 ile 8x107 ve 12x107 ile 14x10™ molxL"!
baslangi¢ konsantrasyonlar i¢in ¢akigsmalar goriilmektedir. Bunun sebebi molekiile bagli olan
fonsiyonel gruplarin etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 5.29°da CB2 molekiiliinde de
benzer durum sdz konusudur. Sekil 5.27°de OP4 molekiiliinde ise 12x107 ve 14x10 molxL!
baslangi¢c konsantrasyonlarinda cakisma goriilmekte olup bunun sebebinin, molekiildeki

simetriden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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