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I. GIRIS

Tiirkiye, 6zellikle giliney kesimleri olmak tizere yodun giinep ypynymy almaktadyr.
Biz calypmalarymyzy, son 10 yyl icinde gilinep ypynymly fotosentez, organik
bilepiklerin ¢ozelti ve immobilize katy fazda, direk ve yodunlaptyrylmyp gilinep ypydy
altynda pargalanma ¢alypmalary iizerine yonlendirdik. Bu calypmalar, ypyk altynda ve
termal olarak parcalanmayan, kararly organik fotosensor pigmentlerin sentezi,
fotofiziksel ozelliklerinin belirlenmesi, sentezlenen fotosensorler ve inorganik
yaryiletkenler ile homojen ve heterojen fazda foto-oksidasyon ve foto-dehidrojenasyon
reaksiyonlaryny icermiptir. Son yyllarda sentezlenen organik fotosensorler ile polimer
ve sol-jel ince filmlerde immobilize faz solar fotokimyasal calypmalary, bize
fotovoltaik teknolojilerine gecip pansy vermiptir. Ysvicreli araptyrmacy Graetzel’in
irettidi organik boyaly katy faz gilinep pilleri, kendimizin {irettidi organik boyar
maddeler (perilen diimidler) ile olupturulmup ve Diinya’da heniiz ticari ortama
girmemip olan yeni bir teknoloji Ulkemizde geliptirilmiptir. Sol-jel matriks icerisinde
dadytylan perilen diimid tiirevi organik pigment, termal olarak 300 °C ye kadar kararly
ve glinep ypydy altynda parcalanmadydy tespit edilmiptir. Katy elektrolit sistemi
uygulanmyptyr. Pigment, kristal tane boyutu 20-30 nm aralydynda olan nanokristal
yapyly sol-jel filmi igerisine homojen bir pekilde yayylmyptyr. TiO2 filminin
nanokristal yapyly olmasy elde edilen akymy yiikselmesini sadlamaktadyr. Oda
sycaklydyndaki perilen diimid giinep pillerinden, Au veya Pt kaply elektrotlar
kullanarak 250 W giiciindeki halojen lamba ypynda Isc = 10 mA/cm2 kysa devre
akymy ve Voc = 0.4 V agyk devre gerilimi elde edilmiptir.

II. SONUCLAR ve TARTIPMA

Direkt ve Yodunlaptyrylmyp Gilinep Ipynymlary Altynda Fotosentezler ve
Fotodegradasyon Calypmalary

Direkt ve yodunlaptyrylmyp giinep ypynymlary altynda fotosentezler ve
fotodegradasyon calypmalary ¢ozeltiler icinde ve immobilize fazlar i¢inde
gercekleptirilmiplerdir. Bu c¢alypmalarda laboratuarlarymyzda sentezlenmip olan ysyya
ve ypyda dayanykly organik pigmentlerin ve inorganik yary-iletkenlerin fotofiziksel
parametreleri tayin edilmip, fotooksidasyon reaksiyonlary homojen ve heterojen fazlar
icinde incelenmiptirl,2. Dederli kimyasallaryn yodunlaptyrylmyp gilinep ypynymlary



altynda fotooksidasyon reaksiyonlary ile iiretimi giinep enerjisinin etkin oldudu Akdeniz
bolgesi Ulkeleri icin gelecekte ekonomik deder yaratabilecektir.

Yine ayny bolge Ulkeleri igin kimyasallaryn yodunlaptyrylmyp giinep ypynymlary
altynda fotodegradasyon reaksiyonlary ile kirli sularyn arytylmasy da temiz enerji
kaynakly bir su tasarrufu teknolojisi olabilecektir. Bu amagla laboratuarlarymyzda
fotodegradasyon c¢alypmalary suda c¢oziinebilen  perilen diimidler; perilene 4-
karboksilfenil-bis-diimid(PECA) ve N,N"-bis(12-sulfoaminododesil)-3,4,9,10-
perilentetrakarboksidiimid (SULFAPER) ile yiiriitilmiiptiirl,3. Her iki katalizor
yoounlaptyrylmyp gilinep ypynymlary altynda (100-300 sun-kat arttyrylmyp) oladaniistii
oranda kararlydyrlar. Su igindeki pestisit kirliliklerinin glinep radyasyonu altynda
PECA ve SULFAPER-sensitize fotooksidasyon reaksiyonlarynda paragalandydy ve
organik kimyasallarynda daha kii¢iik molekiiler yapylara doniiptiidii izlenmiptir.

Rose oksit dederli parfim katky maddesi ilk kez Schenk4 tarafyndan lamba
ypynymlary altynda fotosentez ile elde edilmiptir. Ancak giinep ypynymlary altynda
ticari Uretim ¢abalary kullanylan pigmentin kararsyz olmasy nedeni ile baparyly
olamamyptyr. Urettidimiz kararly aromatik diimid fotosensdr pigmentleri ile
(dehidroabietil perilen diimid ve n-butil naftalen diimid) yodunlaptyrylmyp giinep
ybynymlary altynda (90-100 sun), sitronellol’den rose oksit yliksek verimde (LBO %)
elde edilebilmiptir5 (Figiir 1). Bu sonug¢ gilinep ypynymlary altynda dederli
kimyasallaryn ticari liretimi i¢in yeni bir yol gostermektedir.
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Fotooksidasyon c¢alypmalarymyz dider organik kimyasallar ile devam etmektedir;
benzokumarinler, diketopirrolopiroller6,7.

Fig. 1. Ege Universitesi Giinep Enerjisi Enstitiisiinde ki Yodunlaptyrylmyp Giinep
Ipynymlary cihazy, Fix Focus FF 3.5 — HTC GmbH, Almanya yapymy.

Su icindeki fenol zehirli maddesi kirlilidinin fotodegradasyon ise trated
yodunlaptyrylmyp giinep ypynymlary altynda fotoaktif oksitler; TiO2, ZnO ve Fe203 ile
gercekleptirilmiptir.8 Direkt giinep ypynymlary altynda TiO2’in ZnO ve Fe203’e
kyyasla ¢ok daha giiglii fotodegradasyon yapabildidi izlenmiptir. Ancak
yodunlaptyrylmyp giinep ypynymlary altynda, 40-50 sun, ZnO’in TiO2 kadar reaktif
oldudu ve fenol’li sulu ¢ozeltide kysa siirede tamamaen parcaladydy gortilmiiptiir. (Figtir
2). Bu sonug aktif TiO2’e kyyasla ¢ok daha ucuz ve ekonomik olan ZnO’in kirli sularyn
yodunlaptyrylmyp giinep ypynymlary de-kontamine edilebilmesi i¢in uygun bir
fotosensor oldudunu gostermektedir.
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Fig. 2 . Fenol’lin ilk 1x10-4 M konsantrasyonundan TiO2(0), ZnO (0) and Fe203 (0)
ile yodunlaptyrylmyp giinep ypynymlary altynda fotodegradasyonu (40-50 sun).

Ymmobilize faz i¢inde fotokimyasal ¢alypmalardan Organik Giinep Pili Uretimine

Sentezledidimiz fotosensdrlerin immobilize katy fazlar: ince polimer filmler ve sol-
gel filmleri i¢inde fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri incelenerek, foto-elektron
tarnsferinin mekanizmasy ve etkinlidi aydynlatyldy. Fotosentez metodu geliptirme
amacly yapylan bu c¢alypmalaryn gergekte organik pigmentli giinep pillerinin esasy
oldudu daha sonra anlapyldy. Y1k uygulamamyz 4-(p-N,N’-dimetilamino fenil metilen)-
2- fenil-5-oksazolon (DPO), bir azlakton tiirevi ile gergekleptirildi. Bir tersinir pH optik
sensOrii plastikleptirilmip PVC filmlerde ve sol-gel ince filmlerde olupturuldu9,10.
Sensér membran was tamamen transparent olarak pH 1-7 arasynda renk dedipimi ile
hassas pH 0l¢iimiinii sadlady. o—Terpinen fotooksidasyonu ise N,N’-di-dodesilperilen-
3,4,9,10-bis(dikarboksimid), N-DODEPER, ve N,N’-di-(1-dehidroabietil)perilen-
3,4,9,10-bis(dikarboksimid), ABIPER, fotosensorleri ile gerek homojen asetonitril
cozeltisinde ve gerekse heterojen faz PVC and sol-gel ince flimler yiizeylerinde
gercekleptirildil 1.

Bu calypmalryn sonucunda Graetzel tiirii yeni bir organik pigmentli gilinep pili
laboratuarlarymyzda hazyrlandy12,13. Organik pigment, perilen diimid tiirevi, sol-gel
matriks i¢inde ¢oziilerek homojen nanoristalin (tane biiyiikliidii 20-30 nm) TiO2 sol-gel
fazy hazyrlandy. Elektrolit ve yary iletken katmanlary tamamlanan pilde kysa devre
fotoakym Isc = 10 mA, ve agyk devre fotovoltaj Voc= 0.4 V dederlerine 1 cm2 yiizeyde
ulapyldy. Au or Pt electrotlu pilin 250 W halogen lamba radyasyonu altynda oda
sycaklyoynda dlgiimler gercekleptirilerek kyyaslandy.
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