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KOROZYON iNHIBITORU OLARAK KULLANILAN BAZI N-SUBSTITUE
AMINO ASITLERIN KUANTUM MEKANIKSEL OLARAK INCELENMESI

OZET

Korozyon inhibitorleri c¢alisma alaninda, toksiklik, biyopargalanabilirlik ve
biyoakiimiilasyon kriterleri gibi korozyon inhibitdrlerinin kullanimi ve desarji
konularinda kat1 kurallar ve diizenlemeler koyan farkli iilkelerdeki ¢evre kuruluslari
nedeniyle, ¢evresel uyumluluk agisindan ¢arpict degisiklikler yasanmaktadir.
Boylelikle, c¢evre dostu veya yesil korozyon inhibitdrleri olarak adlandirilan,
minimum veya sifir negatif etkiye sahip olan yeni korozyon inhibitorlerinin
gelistirilmesi, daha 6nemli ve arzu edilir hale gelmistir. Proteinlerin yapi taslari olan
amino asitlerin sadece gida ve biyoloji alanlarinda degil metal endiistrisinde de
kullanim alanlar1 vardir. Zira amino asitler adsorpsiyon yoluyla metal yiizeyinde
mikro boyutlardaki kalinliklarda film seridi olusturup tutunarak metal yiizeyi ile su
ve hava arasinda bariyer gorevi yapar. Adsorpsiyon, basitce bir kati-sivi veya kati-
gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimi seklinde ifade edilir. Konsantrasyon
degisiminin pozitif olmasi ilgili metalin korozyona karsi olan direncini artirir ve
korozyonun etkisini minimuma indirir. Amino asitlerin korozyon inhibitorleri olarak
kullaniminda en biiyilik avantaj, geleneksel asidik ve bazik korozyon inhibitorleri ile
karsilagtirildiginda, ¢evre dostu olmalari ve toksik ozellikler tasimamalaridir.
Bilimsel caligmalar ve endiistriyel amaglar dogrultusunda, metallerin korozyonunu
onlemede amino asitler, literatiirde 6nemli yer kaplamaktadir. Telegdi ve Beczner,
N-hidroksimetil (NHM) glisin, fenilalanin, serin ve glutamik asit gibi ¢evre dostu
yeni bilesikler sentezlemislerdir. Bu tez c¢alismasinda onceden deneysel olarak
incelenmis olan ve iyi korozyon inhibisyon ozelligi sergileyen bu NHM-amino
asitlerinin  korozyon inhibisyon etkinliklerini aydinlatmak amaciyla kuantum
mekaniksel hesaplamalar kullanilmistir. Bu amagla bu ¢alismada, s6z konusu amino
asit tiirevlerinin notr haldeki 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in, elektronik
yapilart ile ilgili, kimyasal etkilesimlerin analizinde siklikla kullanilan molekiil
orbital analiz yontemine bagvurulmustur. Kimyasal reaktivite en yiiksek dolu
molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) incelenerek
anlagilmistir.  Yontem olarak yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak, B3LYP/6-
311G++(d,p) baz seti seviyesinde, s6z konusu bilesiklerin molekiil yapilar1 ve
inhibisyon etkinlikleri arasindaki iliski incelenmistir. En yiiksek dolu molekiiler
orbital enerjisi (EHomo), en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo), enerji
boslugu (AE), dipol moment (u), elektronegativite (y) ve sertlik (n) gibi g¢esitli
kuantum kimyasal parametreler ele alinmistir. Elde edilen teorik veriler ile deneysel
inhibisyon etkinliklerinin agiklanabildigi sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Amino asitler, korozyon, kuantum mekaniksel hesaplama,
yogunluk fonksiyonel teorisi, inhibisyon etkinligi
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QUANTUM MECHANICAL INVESTIGATION OF SOME N-SUBSTITUED
AMINO ACIDS USED AS CORROSION INHIBITORS

SUMMARY

The field of corrosion inhibitors is undergoing dramatic changes from the viewpoint
of environmental compatibility, due to the environmental agencies in different
countries which have imposed the strict rules and regulations for the use and
discharge of corrosion inhibitors, like toxicity, biodegradability and bioaccumulation
criterions. Thus, the development of novel corrosion inhibitors with a minimal or
zero negative effects has been considered to be more important and desirable, so
called eco-friendly or green corrosion inhibitors. The amino acids which are being
used usually in food and biology fields has also an area of usage in metal industry.
Since amino acids act as a barrier between the metal surface and water and air
through adsorption which film strips of micro-sized thicknesses are formed on the
metal surface. Adsorption is simply expressed as a solid-liquid or concentration
change at the solid-gas interface. Positive change in concentration increases the
resistance of metal to corrosion and reduces it to a minimum. The most advantageous
of using amino acids as corrosion inhibitors is that they are environmentally friendly
and do not possess toxic properties when compared to the traditional acidic and basic
corrosion inhibitors. Amino acids take an important place for corrosion protection of
metals with scientific studies and industrial purposes. Telegdi and Beczner have
synthesized novel compounds such as N-hydroxymethyl (NHM) glycine,
phenylalanine, serine and glutamic acid. In this thesis study, quantum mechanical
calculations are used to enlighten the corrosion inhibition efficiency of these NHM-
amino acids which have been investigated experimentally and exhibit good corrosion
inhibition properties. Herein, to gain insight about the properties of these derivatives
in their neutral forms, a molecular orbital analysis which is widely used in the
analysis of chemical interactions and provide much useful information on electronic
structures of these derivatives was referred. The chemical reactivity was determined
by examining the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO). Calculations were performed in order to
examine the relationship between molecular structures and inhibition efficiencies of
the corresponding compounds at the level of B3LYP/6-311G++(d,p) basis set using
density functional theory. Quantum chemical parameters such as the highest filled
molecular orbital energy (Enomo), the lowest empty molecular orbital energy
(ELumo), energy vacancy (AE), dipole moment (p), electronegativity (y) and hardness
(m) have been considered. It has been concluded that experimental inhibition
efficiencies could be explained by the obtained theoretical data.

Keywords: Amino acids, corrosion, quantum mechanical calculation, density
functional theory, inhibition efficiency
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1. GIRIS

Iyi mekanik o6zellikleri, kullanilabilirligi ve diisik maliyetli olmasi nedeniyle,
yumusak celik, farkli endiistrilerde c¢ok yaygin olarak kullanilan baglica
malzemelerden biridir. Diisiik karbonlu olan yumusak ¢elikler yapisi itibariyle daha
kolay sekillendirilebilir, daha kolay kaynak yapilabilir ve elektriksel iletkenligi
nispeten iyi olan celiklerdir. Fakat bununla birlikte 6nemli bir dezavantaji ise
yumusak ¢eliklerin korozif kosullarda, 6zellikle asidik ¢ozeltilerde korozyona olan
direnci duisiiktir [1]. Yumusak ¢eligin bazik ve asidik ortamlarda ¢oziiniirliigiinii
diistirebilmek amaciyla korozyon inhibitorii olarak simdiye kadar sentetik polimerler,
organik ve inorganik bilesiklerin kullanimi iizerine ¢aligsmalar yapilmistir. Yapilan
bazi ¢aligmalarin sonucunda azot, oksijen ve kiikiirt atomlarini igeren fonksiyonel
gruplar ile pi baglar1 igeren bilesiklerin metal korozyonunu 6nlemede oldukga etkili
oldugu gozlenmistir [2].

Yumusak c¢eligin korozyona olan hassasiyeti kullanildigi endiistrilerde Omiir ve
maliyet konularinda problem teskil edip, korozyonun engellenemedigi durumlarda
biiyilk ekonomik kayiplara neden olabilmektedir. Bu ylizden korozyonun
dogurabilecegi ekonomik kaybin Oniine gegmek amaciyla korozyon inhibitorlerinin
kullanim1 elzem olabilmektedir. Ancak bu korozyon inhibitdrlerinin iistiin
ozelliklerinin yaninda g¢evreye olan zararli etkisi gz Oniline alinmalidir. Zira
harikiilade inhibisyon etkisi gosterip cevreye zararli toksik oOzellik barindiran
inhibitorler ¢ogunlukla mevcuttur [3-4]. Buna istinaden s6z konusu inhibitorlerin
kullanim1 sorgulanmaktadir. Boylelikle toksik etkisi olan inhibitorlerin yerine
kullanilmasi igin ¢evreye zarari daha az seviyelerde olup ayni zamanda etkili
inhibisyon 0Ozelligi gosterebilecek yeni bilesiklerin  arastirma ¢aligmalar
yapilmaktadir [5]. Bu baglamda toksik olmayan ve korozyonun énlenmesinde 6nemli
rol oynayan fonksiyonel gruplari biinyesinde barindirmalarindan dolayr amino
asitlerin toksik 6zellik gdsteren korozyon inhibitdrlerinin yerini alabilecek ideal bir
aday oldugu disiiniilmektedir [5-6]. Bununla birlikte dikkate alinmasi gereken

onemli bir konu da mikrobiyolojik korozyondur. Endiistriyel sistemlerde kullanilan
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su standartlar1 (6rnegin, sogutma suyu), igcme suyu standartlarindan farklidir.
Endiistriyel sistemlerde kullanilan sularda sterilizasyon problemi vardir. Sistem
sularinda bulunan mikroorganizmalar bulunduklar1 ortamlardaki yiizeye tutunarak
biyofilm olusturur ve mikrobiyolojik korozyona neden olarak endiistriyel sistemlerde
kirlilik sorunlarina ve biyiikk miktarlarda ekonomik kayiplara yol acarlar [4].
Metallerde olusan tiim korozyon zararimin yaklagik % 20’sinin mikrobiyolojik
kokenli oldugu ileri stiriilmektedir [7].

Yumusak ¢elikte korozyon oOnleme c¢alismalari igerisinde amino asit inhibitorleri
Onemli yer tutar. Bunlardan bazilar1 N-siibstitiie amino asitlerdir. Birgok amino asitin
korozyon inhibitorleri olarak roliiniin yakin zamanda kavranmasiyla harekete gecen
Telegdi ve Beczner, N-hidroksimetil (NHM) glisin, fenilalanin, serin ve glutamik asit
gibi ¢evre dostu yeni bilesikler sentezlemislerdir. Sogutma suyu iizerinde sadece
celigin korozyonunu degil, ayn1 zamanda mikrobiyal biiyiime ve aktiviteyi kontrol
edebildikleri deneysel bir calisma yapmislardir [8]. Bu ¢alismada inhibisyon etkinligi
ve biyosidal aktiviteler lizerinde sonuglar elde edilmis olup, bu sonuglar molekiiler
yapidaki farkliliklara atfedilmistir ancak teorik a¢idan incelenmemistir.
Aragtirmacilar korozyon calismalarinda organik molekiillerin molekiiler yapisindaki
degisimlerin metal yiizeylerle etkilesimlerini daha 1iyi anlamak ve ilgili
mikroorganizmalarin yani sira korozyon inhibisyonu {iizerindeki etkileriyle ilgili
sonuglara ulasmak istemektedirler. Bu noktada, teorik hesaplamalarin basarili bir
sekilde uygulanmasi, bu tiir bilesiklerin bazi o6zelliklerini aydinlatmaktadir.
Boylelikle teoriksel agidan hesaplanan sonuglarla, deneysel sonucglar dogrudan
karsilastirilarak yorum yapilabilmektedir [9].

Bu calismada yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak, s6z konusu bilesiklerin
molekiil yapilar1 ve inhibisyon etkinlikleri arasindaki iligki incelenmistir ve gesitli

kuantum kimyasal parametreler ele alinmistir.

1.1 Korozyon Tanimi, Mekanizmasi, Tiirleri ve Amaci

Korozyon temel itibariyle birgok sekilde tanimlanabilir. Bazi tanimlar dar bir aralikta
bazilar1 daha genis bir kapsamda olsa da genellikle bozulmanin tiirleri olarak ifade
edilirler. Korozyon kelimesi Latince bir kelime olan “corrodere” yani kemirilmek
sozcuglinden tiiremistir [10]. ISO 8044:2015 standardina gore ise korozyon,
metallerin bulunduklart ortam ile girdikleri fizikokimyasal etkilesimin bir sonucu
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olarak metallerin, ortamin ya da parcasi olduklari sistemlerin fonksiyonlarini énemli
Olglide kaybetmeleri olarak tanimlanmistir [11]. Malzemeler ¢evreye gore degisen
kosullarda fiziksel bir aginmaya maruz kalarak asinir veya bozulurlar. Bu asinma
veya bozulmaya neden olan sebepler kimyasal, elektrokimyasal, fiziksel, mekaniksel
ya da mikrobiyoloji kaynakli olabilir. Metaller yapilar1 geregi daha kolay korozyona
ugrarlar. En yaygin olarak kullanilan metaller atmosferde kararsizdir. Bu kararsiz
metaller yapay olarak cevherlerden elde edilir ve bu nedenle c¢evreleriyle
etkilestiklerinde orijinal hallerine veya benzer metalik bilesiklere donme egilimi
gosterirler. Korozyon diinya genelinde ekonomik ve saglik acisindan direkt veya
dolayli olarak biiyiik kayiplara yol agmaktadir [12]. Bu nedenle korozyonu énleme
ve yavaglatma teknikleri gelistirilmesi endiistriyel ve bilimsel ¢alismalarda biiyiik bir

Onem tasimaktadir.

1.1.1 Korozyon mekanizmasi

Korozyon mekanizmasi temelde elektrokimyasal proseslere dayanir. Elektrokimya
ise kimyanin bir anabilim dali olup, bir elektrot ile elektrolitin ara yiizeyinde
gerceklesen elektrik yiiklerinin aktarimini igeren kimyasal reaksiyonlar ile ilgilenir.
Elektrokimyasal reaksiyon indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarindan olusur.
Yumusak celik {lizerinden bir 6rnek Sekil 1.1°de gosterilmistir. Yumusak celik
havalandirilmis nétr bir sulu ¢ozeltiye, (6rnegin, su iginde seyreltik bir sodyum
kloriir ¢ozeltisine) maruz kaliyorsa, tizerindeki oksit filmindeki kusurlarda korozif
bir saldirt baglar. Bu kusurlar, ¢izikler gibi mekanik hasarlarin veya filmdeki dogal
stireksizliklerin (6rnegin, ¢eligin yiizeyindeki inkliizyonlarda veya tane sinirlarinda)

bir sonucu olarak mevcut olabilir [13].

“’\1 Korozyon Grind
pe

P
Yumusak

Anodik Saldin Celik

Sekil 1.1 : Yumusak gelikteki kusurun tizerindeki korozyonun sematik gosterimi [13]
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Korozyon mekanizmasinda reaksiyonlarin sekilsel gosterimi  Sekil 1.2°de
gosterilmistir.  Metal iyonlar1 katodik bolgelerde gergeklesen indirgenme

reaksiyonuyla anodik bolgeden elektrolit ¢ozeltisine geger [14].
ELEKTROLIT

H
H* 2
0, H,0

Mn+

OH

/

Sekil 1.2 : Korozyon mekanizmasinda reaksiyonlarin sekilsel gosterimi [14]

Anodik bolgede gergeklesen metallerin (Fe elementi {izerinden gosterildiginde)

yiikseltgenme reaksiyonu:

Fe - Fe?t + 2e~ (1.1)
Katodik bolgede gergeklesen indirgenme reaksiyonu:

%0, + H,0 + 2e~ - 20H™ (1.2)
Sonug olarak korozyon toplam reaksiyonu (Fe elementi tizerinden gosterildiginde):

Fe + %0, + H,0 - Fe(OH)? (1.3)

1.1.2 Korozyon tiirleri

Korozyonu belirlenebilirlik agisindan ii¢ ana grupta degerlendirmek miimkiindiir
[15].

i.  Makro gozlem ile (g6z kontrolii) ile belirlenebilenler
ii.  Ozel alet veya teghizatlarla belirlenebilenler

iii.  Mikro gozlem ile (mikroskop ile) belirlenebilenler
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Yaygin olarak karsilagilan baslica korozyon tiirleri asagida tanimlanmistir ve

bazilarinin sekilsel gosterimi Sekil 1.3’teki gibidir [16].

Uniform Korozyon Taneler Aras1 Korozyon Galvanik Korozyon
Yiizey Catlaklari  I¢ bosluklar
4

Cukurcuk Korozyonu

Gerilim Korozyon Catlamast Korozyon Yorgunlugu Hidrojen kaynakli catlama

Strtinme  Erozyon

Kavitasyon

Kavitasyon (oyuk), Erozyon ve Siirtinme Korozyonu

Sekil 1.3 : Baslica korozyon tiirlerinin sekilsel gosterimi [16]
1.1.2.1 Uniform korozyon

Korozyonun en basit sekli olan {iniform korozyonda, korozyona maruz kalan yiizey

tizerinde esit oranda metal kaybi1 gerceklesir [12].

1.1.2.2 Taneler arasi korozyon

Bu, bir metalin tane sinirlarinda meydana gelen 6zel bir korozyon tiiriidiir. Tanecigin
ana govdesinde neredeyse hi¢ korozyon belirtisi gézlenmez. Tane sinir1 malzemesi
anot olarak, daha biiyiik tanecik alanlar1 ise katot olarak islev goriir. Bu, kiigiik anot
alanindan biiyiik katot alanina enerji akisi meydana gelir ve bu da metalin igine

derinden niifuz eden korozyona neden olur [12].

1.1.2.3 Galvanik korozyon

Iki farkli metalik materyal elektriksel olarak baglandiginda ve iletken bir ¢ozeltiye
(elektrolit) yerlestirildiginde, bir elektrik potansiyeli mevcuttur. Bu potansiyel fark,
daha az soylu (daha elektronegatif) malzemenin ¢oziinmesi i¢in bir itici gii¢
saglayacaktir. Daha yiiksek korozyon oranina sahip olan metal, ¢iftin (anot)
korozyon elemani haline gelecektir. Diger iiye katota doniisiir. Katot iizerinde

galvanik korozyon meydana gelir. Celik ve bakir arasindaki iliskiden 6rnek verilecek
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olursa, eski bakir borularin eski ¢elik karbon celik borulara baglandigi gibi

durumlarda galvanik korozyon yasanmaktadir [12].

1.1.2.4 Catlak korozyonu

Catlak korozyonu, metalden metale veya metalden metal olmayan malzemeye
temasla acgikliklarin icinde veya yakininda olusan lokalize bir korozyon tiiriidiir.

Tespit edilmesi zor ve tehlikeli bir korozyon tirtidiir [12].

1.1.2.5 Cukurcuk korozyonu

Metal ylizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
tiridiir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden tamamen

ayrilmis bir sekildedirler.

Bunlarin haricinde daha nadir olmakla birlikte erozyon korozyonu, gerilim korozyon
catlamasi, biyolojik korozyon, segici liging, hidrojen hasar1, hidrojen kaynakli
catlama, Sivi metal saldirisi, soyulma dokiilme korozyonu, siirtinme korozyonu,
korozyon yorgunlugu ve ipliksi korozyon gibi korozyon tiirleriyle de
karsilasilmaktadir [10].

1.1.3 Korozyon ol¢me teknikleri

Korozyonun 6l¢iilmesinde kullanilan teknikler ¢ogunlukla elektrokimyasal teknikler
ve elektrokimyasal olmayan teknikler basliklar1 altinda degerlendirilir. Kiitle kaybi,
cukurlagsma ve catlak olusum hizi, yiizey Ol¢iimleri, analitik metotlar ve mekanik
testler elektrokimyasal olmayan tekniklerdir. Kiitle kaybi yontemi en yaygin
kullanilan yontem olmakla birlikte metalik yapilarda dis veya i¢ korozyonun
izlenmesinde ve Olgiilmesinde kullanilan niceliksel bir yontemdir. Farkli zaman
araliklarinda kiitle Ol¢limleri arasindaki fark kaydedilerek korozyon hizinda bir
sonuca ulasilir. Bu belki de en basit korozyon incelemesidir ¢iinkii sadece zaman ve
kiitle degiskenleri vardir. Belirli bir ortamda korozyon tipinin ve farkli malzemelerin

tasarimda uygunlugunun belirlenmesi i¢in kullanilir [12].

Sekil 1.4°te korozyon 6lgiimiinde kullanilan elektrokimyasal teknikler goriilmektedir.
Bu tekniklerin  temelini elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme

reaksiyonlariin dahil oldugu prosesler olusturur [17]. Elektrokimyasal teknikler ile
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elde edilen sonuglar daha detayli verilere ulagma imkani yakalamamiza olanak

saglar.

Tafel Ekstrapolasyon (TP}

Dogrusal Akim L.
(DC) Yantemleri

Lineer Polarizasyon (LP)

orozyon Qlgme Metotlan

L Elekirokimyasal

Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS)

Alternatif Akim
[AC) Yontemleri

Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS)

Harmonik Analiz (HA)

Sekil 1.4 : Korozyon dl¢iimiinde kullanilan elektrokimyasal teknikler
1.1.4 Korozyon 6nleme yontemleri

Korozyonun kontrol edilebilmesiyle metallerin fonksiyonlarinin yitirilmesinin 6niine
gecilebilmektedir. Korozyon kontroliinii temelde ¢evre kosullarina uygun malzeme
secimi, malzemenin uygun g¢evre kosullarinda kullanimi ve eger bu ikisi miimkiin
degilse de malzemenin yiizey O6zelliklerinin degisimi veya malzeme ile korozyona
neden olan ¢evre arasinda koruyucu bariyer konulmasi seklinde ifade edebiliriz.
Metallerin yilizey 0Ozelliklerinin degisimi alagimlanmasiyla saglanabilmektedir.
Bunun haricinde metal ile ¢evre arasina organik veya inorganik kaplama yapilmasi
suretiyle korozyon kontrol edilebilmektedir. Korozyon inhibitorlerinin ¢alisma yapisi
temelde korozif ortam ile metal yiizeyi ile arasindaki anodik veya katodik

reaksiyonlarinin hizini diigiirme veya tamamen engellenmesi seklindedir.

Korozyon o©nleme yontemleri genel olarak koruyucu kaplamalarin kullanimi,
inhibitorlerin kullanimi, katodik koruma, anodik koruma veya elektriksel yontemler
olarak siniflandirilabilir. Korozyon onleme yontemleriyle korozyon hizi kontrol

edilebilmekte hatta korozyon reaksiyonlari tamamen durdurulabilmektedir.

1.1.4.1 Korozyondan koruyucu kaplamalar

Koruyucu kaplamalar korozyonun oOnlenmesinde yaygin olarak kullanilan

yontemlerden bir tanesidir. Korozif ortam kosullar1 ve malzeme 6zelliklerine gore
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metal, inorganik veya organik malzemeler koruyucu kaplamalar olarak kullanilirlar.
Boyama diinyada en ¢ok kullanilan koruyucu kaplama yoluyla korozyon &nleme
yontemidir. Bunun haricinde toz kaplama, sol-jel yontemleri de mevcuttur. Koruyucu
kaplamanin basarili bir sekilde kullanilmasi i¢in korozyondan korumak istenilen
metal yilizeyinde bosluk birakilmamast ve olabildigince homojen olmasi

gerekmektedir.

1.1.4.2 Katodik koruma

Katodik korumanin temel prensibi elektrokimyasal korozyon teorisine dayanir.
Katodik korumada korozyonu kontrol edebilmek icin elektrik akimli bir sistem
kullanilir ve oldukca etkili bir yontemdir. Katodik korumanin temeli korunacak
metali, pilin katodu haline getirmektir. Elektrokimyasal hiicreden net bir akim
gectiginde anotta anodik reaksiyon yani yiikseltgenme reaksiyonu (Me — Me* + )
gerceklesir ve katotta buna kimyasal olarak esdeger olan katodik reaksiyon yani
indirgenme reaksiyonu devam eder. Korozyon olayr bu iki reaksiyonun
gerceklesmesiyle meydana gelir. Distan akim verilerek anodun potansiyellerinin agik
devre potansiyeline getirilmesi saglanir. Boylelikle metalin yiizeyi ayni potansiyele
ulagir ve elektrokimyasal reaksiyonun durdurulmasi suretiyle korozyon onlenmis
olur. Sekil 1.5’te dis akim kaynakli katodik korumaya boru hattindaki bir 6rnek
gosterilmektedir. Akim kesildiginde anodik ve katodik reaksiyonlar gerceklesecek ve

korozyon tekrar baslayacaktir.

T/R unitesi

Sekil 1.5 : Dis akim kaynakli katodik koruma yontemi
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1.1.4.3 Anodik koruma

Anodik koruma katodik koruma gibi etkili bir korozyon dénleme yontemi olmamakla
birlikte temelde elektrokimyasal a¢idan bir pasiflestirme islemidir. Anodik korumada
da aynen katodik korumada oldugu gibi, metal distan bir akim uygulanarak
korunmaktadir. Pasiflesme 0Ozelligi gosterebilen ¢ok az sayidaki metaller anodik
potansiyel degerlerinde yani korozyon akimimin diigiik oldugu pasif bir durumda
tutularak saglanir. Korozyondan korunmak istenen metalin aktif bolgeye kaymasi
durumunda korozyon tekrar gergeklesecektir. Bu yiizden kontrollerin titiz yapilmasi

Onem tasir.

1.1.4.4 Korozyon inhibitorleri

Korozyon inhibitorleri, genellikle kiigiik konsantrasyonlarda korozif ortama eklenen,
korozyonu en aza indiren veya Onleyen bir kimyasal maddedir. Temelde islevi
eklendigi ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlarin hizina etki ederek korozyon

hizin1 kontrol etme seklindedir.

Korozyon inhibitorleri inhibisyon mekanizmalarina gore asagidaki gibi

siniflandirilabilirler.
- Anodik veya katodik polarizasyon davranigini artiranlar (Tafel egimleri).
- lIyonlarin metal yiizeyine olan hareketini veya difiizyonunu azaltanlar.
- Metalik ylizeyin elektriksel direncini artiranlar.

Korozyon inhibitdrleri kimyasal yapilarina goére ise asagidaki gibi siniflandirilirlar

[18].

- Inorganik inhibitérler, genellikle sodyum kromat, fosfat veya molibdat gibi
kristal tuzlaridir. Bu bilesiklerin sadece negatif anyonlar1 metal korozyonunu

azaltmada rol oynamaktadir.

- Organik anyonikler, sodyum stilfonatlar, fosfonatlar veya
merkaptobenzotriazol (MBT), sogutma sularinda ve antifriz soliisyonlarinda

yaygin olarak kullanilir.

- Organik katyonikler, konsantre formlarinda, bunlar ya sivi ya da mumlu kat:
maddelerdir. Aktif kisimlar1 genellikle pozitif yiikli amin gruplarina sahip
bliytik alifatik veya aromatik bilesiklerdir.
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Organik korozyon inhibitorleri toksik olmayan yapisi sayesinde endiistriyel ve
bilimsel calismalarda ¢evreye zararsiz korozyon onleme olanaklari saglamaktadir.
Toksik etkili korozyon inhibitdrlerinin ¢evreye ve yasam alanlarima olan kotii etkisi
sebebiyle arastirmacilar organik korozyon inhibitorlerinin etkileri hakkinda
calismalar yapmaya baslamiglardir [19]. Yumusak c¢elik iizerinde yapilan
caligmalarda icerisinde amino gruplarinin da oldugu organik korozyon inhibitorleri
yiikksek inhibisyon etkinligi gostermistir [20-21]. Amino asitlerin deneysel
caligmalarda organik korozyon inhibitorleri olarak cesitli c¢ozeltiler igerisindeki
basarili etkileri gdzlenmistir [22]. Inhibisyon veriminin ise metal (yiizey yapisi ve
kimyasal yapi1), ortam (konsantrasyon, pH ve sicaklik), inhibitdr (konsantrasyon,
yapisal molekiilii) gibi birgok faktér tarafindan biiyiik oOlglide etkilendigi
saptanmigtir. Bu amino asitlerden biri olan glutamik asit, biiyiikk molekiiler yapisi,
yapisinda bulunan oksijen atomlarinin varlifindan dolay1r metal yiizeyiyle olan
adsorpsiyonundaki stabilizasyonu sayesinde ¢ok etkili bir korozyon inhibitoriidiir.
Buna ragmen bazi durumlarda ve kosullarda, glutamik asit korozyon siirecini
hizlandiran zit bir etki de gosterebilir. Bu yilizden organik bilesenleri korozyon

inhibitori olarak degerlendirirken ¢alisma kosullarinin 6nemi ¢ok bilyiiktiir [22].

Inhibisyon mekanizmas: fiziksel ve/veya kimyasal adsorbsiyon ile metal yiizeyinde
bir film olusumuyla ifade edilirler. Inhibitérlerin adsorbsiyonu ve yiizey ile inhibitdr
arasindaki etkilesimler organik korozyon inhibitdrlerinin inhibisyon etkinligine etki
eden faktorlerdir [23]. Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak fiizere lige
ayrilir. Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olugan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van
der Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile
kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda
aciga cikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir. Iyonik adsorpsiyonda ise
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bdlgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri onemlidir.

Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Inhibisyon veriminin ve performansmnin belirlenmesi arastirmacilar tarafindan

yapilan deneysel calismalarla saglanmaktadir. S6z konusu deneysel faaliyetler uzun
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stireclerin beraberinde yiiksek maliyetler gerektirmekte ve degisebilen ortam
kosullarindan dolay1 istenen sonuglar1 saglamakta yetersiz kalabilmekte veya
giivensiz sonuglar verebilmektedir. Bilgisayar ve yazilim sistemlerinin ¢ok hizh
gelismesiyle birlikte birgok alanda oldugu gibi korozyon inhibisyon etkinliginin
Ol¢iilmesinde kullanilan paket kuantum kimya programlar1 gelistirilmistir. Deneysel
calismalarin Oncesinde teorik anlamda fikir verme ve kullanighligi sayesinde
akademik calismalarda giderek artan bir sekilde tercih edilip zaman ve maliyet
kazanci saglamistir [24]. Amino asitlerin yumusak ¢elik {izerinde korozyon

inhibisyon etkisinin verimliligini 6l¢mek amaciyla ¢aligmalar yapilmistir [24-39].

1.2 Teorik Yontemler

Deneysel ¢alismalarin dncesinde teorik anlamda fikir verme amacl olarak molekiiler
yapilar1 ve enerjileri hesaplama amaciyla bir ¢ok yaklasim ve modeller gelistirilmis
olup kuantum mekaniksel yontem bunlardan biridir. Kuantum mekaniksel yontemler
kendi arasinda yari-deneysel kuantum mekaniksel yontemler ve ab-initio kuantum
mekaniksel yontemler olarak iki kategori altinda degerlendirilebilirler. Ab-initio
kuantum mekaniksel yontem ise temel olarak Hartree-Fock, Meller-Plesset Modelleri

ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi basliklari altinda degerlendirilirler.

Kuantum mekaniksel yontemlerin temeli Schrodinger denklemine dayanmaktadir.
Temelde ara¢ dalga fonksiyonu olan denklem bizlere kuantum sisteminde molekiiler
yapi, enerji ve baglanma hakkinda bilgi verir. Schrodinger denklemi tek elektronlu

sistemler haricinde ¢oziilememektedir dolayisiyla farkli yaklasimlar gerektirebilir.

1.2.1 Ab-initio kuantum mekaniksel yontem

Ab-initio kuantum mekaniksel yontemleri molekiil yapisi ve buna bagli tiim
ozelliklerin hesaplanmasinda kullanilir. Molekiillerin kararliliklari, farkli yapilar
arasindaki gecis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasinin yapisina ulagilabilir.
Deneysel parametreler igermemeleri ve teorik ilkeler tizerine kurulu olmasi sayesinde
deneysel c¢alismalar Oncesi teoriksel olarak fikir edinmede en dogru ve tutarh
sonuclart verdigi i¢in kullanisli olup yaygin olarak kullanilir [40]. Fakat uzun

hesaplama siiresi ve karmasik yapisi ise dezavantajidir.

23



Bu yontemlerin temel dayanagi Schrodinger denkleminin ¢éziim asamalarindadir
fakat bunu tek elektronlu sistemde ¢dzmek miimkiin olmaktadir. Cok elektronlu
sistemde ise ¢6ziim i¢inden ¢ikilamayacak derecede karmasik oldugundan Hartree-
Fock yontemi (Hartree-Fock-Self Consistent Field, HF-SCF) ve Fonksiyonel
Yogunluk Teorisi (Density Functional Theory, DFT) gibi farkli matematiksel

fonksiyonlardan yararlanilir.

1.2.1.1 Schrodinger denklemi

Kuantum mekanigi teorisinin gelisiminde Onemli bir doniim noktast olan
Schrédinger Denklemi ismini 1925'te denklemi tiireten ve 1926'da yayinladigi Erwin
Schrédinger'den almaktadir. Denklem zamana bagli olan ve olmayan sekilde iki

haldedir. Zamana bagli denklemde form fiziksel duruma baglidir.
ih2w(r,0) = [2ov2 + V(0| Wiy (1.4)
ot ) 2u ’ ) .

Burada p pargacigin indirgenmis kiitlesi, V potansiyel enerjisi, V2 Laplacian
(Diferansiyel Operator) ve W dalga fonksiyonudur. Zamana bagli Schrodinger

denkleminin genel hali;

A|¥) = E|¥) (1.5)
Burada H, hamiltonian operatérii, E ise sistemin toplam enerjisine esit bir sabittir. Bu
sadece hamiltonianin kendisi zamana bagimli olmadig1 zaman kullanilir. Bununla

birlikte, bu durumda bile, toplam dalga fonksiyonunun hala bir zaman bagimlilig

vardir.
[;—’ivz + V(r)] Y(r) = E¥(r) (1.6)

Burada, koseli parantez igerisindeki nicelik, Z yiikiindeki bir ¢ekirdekten bir r
mesafesi uzakliktaki bir elektronun kinetik ve potansiyel enerjisini verir. E toplam

enerji, ¥ elektron koordinatlarinin bir fonksiyonu ve r elektronun hareketini ifade
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eden dalga fonksiyonudur. Dalga fonksiyonunun karesi ile kii¢iik bir hacimin garpimi

bu hacim igerisindeki elektron bulunma ihtimalini ifade eder.

1.2.1.2 Born-Oppenheimer yaklasim

Schrodinger denklemini ¢ozmek amaciyla bir sistem igerisindeki elektronlarin
olusturdugu coklu pargacik sisteminde cesitli yaklasimlara ihtiyag¢ vardir. Born-
Oppenheimer yaklasimiyla bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karmasik
yapilara sahip olan sistemlerde Schrodinger denklemini ¢6zmek miimkiin
olabilmektedir [41]. Yaklasima gore g¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok
daha biiyiiktiir ve bu yiizden ¢ekirdek ile elektronun devinimleri farklidir. Cekirdegin

hareketinin elektronun hareketine gore ¢ok az oldugundan ihmal edilir.

H = (kinetik enerji)g + (itme)gr + (cekme) yg 1.7)

Burada H; ¢ekirdegin kinetik enerjisi(N), elektronlarin kinetik enerjisi(E), ¢ekirdek-
cekirdek(NN) ve cekirdek elektron itmesi ve elektron-gekirdek etkilesimi(NE)

operatorlerinin toplamidir.

1.2.1.3 Hartree-Fock yaklasim

En yaygin olarak kullanilan ab-initio kuantum mekaniksel yontemi olan temel
Hartree-Fock (HF) yaklasiminda en o6nemli avantaj ¢ok elektronlu Schrédinger
denklemini ¢ok daha basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir. Merkezi alan
yaklasiminda, elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina gore
degistigi varsayilir. Bu yaklasimdan dolayr HF’de hesaplanan degerler, gergek
degerlerden her zaman daha fazla ¢ikar. Sistem igindeki tiim elektronlar, yaklasik
yoriingelerin bir setiyle tanimlandiktan sonra bir elektron secilir ve potansiyel diger
elektronlarin dagiliminin sabit olarak alinir ve hesaplanir. Schrédinger denklemi bu
potansiyel icin ¢oziiliir boylelikle bu onun i¢in yeni bir yoriinge vermis olur. Bu
islem sistemdeki diger tiim elektronlar igin tekrarlanir. Sabitlenmis yoriingeler
icindeki elektronlarin hareketi potansiyel kaynagi olarak kullanilir. Baslangi¢

setinden yeni yoriingeler bir déngiiniin sonunda olusur. Islemler yériingeler icinde

degisim olmadig1 veya ¢ok kiiciik oldugu duruma kadar tekrar edilir.
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1.2.1.4 Baz setler

Kuantum mekaniksel yontemlerde belirlenen bir baz, modelin kismi diferansiyel
denklemlerini doniistiirmek icin HF’de ya da DFT de elektronik dalga fonksiyonunu
temsil etmek i¢in kullanilan bir dizi fonksiyon (temel fonksiyonlar olarak
adlandirilir) kiimesidir. HF orbitallerin, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koyulduktan sonra iki 6nemli baz
set tliretilmistir. Bunlar Slater tipi orbital (STO) ve Gaussian tipi orbital (GTO)

olmak tizere iki tiirlidiir [42].

1.2.1.5 Minimal baz setler

En yaygin minimal baz seti, n'nin bir tamsay1 oldugu STO-nG'dir. Bu n degeri, tek
bir temel islevi igeren Gauss basit islevlerinin sayisini temsil eder. Bu baz setlerinde,
ayni sayida Gauss basit ¢ekirdek ve degerlik orbitallerini i¢erir. Minimal baz setler,
genellikle aragtirma kalitesinde yayin i¢in yetersiz, ancak daha biiylik muadillerinden
daha ucuz olan kaba sonuglar verir. Bu tiirden yaygin olarak kullanilan minimal baz
setleri sunlardir: STO-3G, STO-4G, STO-6G, STO-3G* ve STO-3G (Polarize
edilmis versiyonu). MidiX baz setleri gibi kullanilan diger birkag¢ temel baz seti daha

vardir.

1.2.1.6 Boliinmiis (split) degerlikli baz seti

Cogu molekiiler baglanma sirasinda, esas olarak baglanmada rol alan degerlik
elektronlaridir. Bu gergegin bilincinde olarak, degerlik yoriingelerini birden fazla
temel islevle temsil etmekte kullanilir. 4-21G, 6-31G gibi Gaussian tipi orbitaller

fonksiyonlariin kullanilmasi ile elde edilmistir.

1.2.1.7 Pople baz seti

John Pople grubundan kaynaklanan boliinmiis degerlik baz setleri igin tipik olarak X-
YZg'dir. Burada X, her bir ¢ekirdek atomik orbital temel fonksiyonunu iceren basit
Gaussianlarin sayisimi temsil eder [43]. Y ve Z, degerlik orbitallerinin her biri iki
temel fonksiyondan olugmakla birlikte, ilki Y ilkel Gauss fonksiyonlarimin lineer bir
kombinasyonundan, digeri ise Z ilkel Gauss fonksiyonlarnin lineer birlesiminden
olusur. Bu tiir yaygin olarak kullanilan bolinmiis degerlikli baz seti listesi su

sekildedir; 3-21G, 3-21G*, 3-21G**, 3-21+G, 3-21++G, 3-21+G*, 3-21+G**, 4-
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21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G, 6-31G*, 6-31+G*, 6-31G(3df, 3pd), 6-311G, 6-311G*,
6-311+G*

1.2.1.8 Korelasyon tutarh baz setleri

En yaygm kullanilan baz setler, Dunning ve is arkadaslar1 tarafindan
gelistirilenlerdir; ¢iinkii  bunlar, Post-Hartree-Fock hesaplamalarini, ampirik
ekstrapolasyon teknikleri kullanilarak sistematik olarak tam baz set limitine
yakinlagtirmak igin tasarlanmistir [44]. Baz1 6rnekleri su sekildedir; cc-pVDZ - Cift-
zeta, cc-pVTZ - Uglii zeta, cc-pVQZ - Dértlii-zeta, cc-pV5Z - Besli-zeta, vb. aug-cc-
pVDZ, vs. - Eklenen yaygin islevlerin eklenmis baz setlerinin artirilmis siirtimleri,
cc-pCVDZ - Cekirdek korelasyonlu ¢ift-zeta.

1.2.1.9 Polarizasyon-tutarh baz setleri

Yogunluk fonksiyon teorisi kuantum mekaniksel yontemler icerisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yukarida agiklanan korelasyon-tutarli baz setleri
yogunluk fonksiyon teorisi i¢in optimal degildir, ¢linkii korelasyon-tutarl setler Post-
Hartree-Fock i¢in tasarlanirken, yogunluk fonksiyon teorisi dalga fonksiyon

yontemlerinden ¢ok daha hizli baz seti yakinsamasi sergiler [42]. Ornegin; 6-31G*,
6-31G**

1.2.1.10 Karlsruhe taban setleri

Karlsruhe baz setlerinin gesitli degerlik adaptasyonlar1 vardir. Ornegin; def2-SV (P) -
Agir atomlarda polarizasyon fonksiyonlar: ile bolinmiis deger, def2-SVP -
Boliinmiis deger polarizasyonu vb.

1.2.1.11 Tamamen optimize edilmis baz setleri

GTO baz setleri tipik olarak miimkiin olan en diisiik enerjiyi iiretmek {lizere optimize
edilmistir [45].

1.2.1.12 Diiz-dalga baz setleri

Kuantum mekaniksel yontemlerde diiz-dalga baz setleri de kullanilabilir. Tipik
olarak, bu baz setinin secimi bir kesme enerjisine dayanir. Bu baz setleri, li¢ boyutlu

periyodik sinir kosullarini igeren hesaplamalarda yaygin olarak kullanilir.
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1.2.1.13 Yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory-DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisi ¢ok elektronlu sistemlerde temel 6zellikleri hakkinda
fikir edinmek amaciyla ortaya c¢ikarilmis olan faydali bir yontem olarak One
¢ikmaktadir. Temelleri 1960’larda ortaya ¢ikarilan Hohanberg-Kohn teoremi [46] ve
onun devami olan Kohn-Sham teoremi {izerine dayanmaktadir [47]. Daha da geriye
gidersek, 1920’lerdeki kuantum mekaniksel yontem arastirmalarina ayrica Thomas-
Fermi-Dirac modeli ve Slater’in 1950’deki kuantum mekaniksel yontemlerdeki temel
caligmalarina dayanmaktadir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi, sadece Kitle malzemelerde degil, proteinler ve karbon
nano tiipler gibi daha karmasik malzemelere de uygulanabilmektedir. Bir dis
potansiyelden elektron yogunlugunu degerlendiren bir yontem tanimlamak
istendiginde, sistemdeki Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Tek
elektronlu sistemde Schrodinger denkleminin ¢ézliimii basit ve kullanigl olsa da ¢ok
elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi biiyiik oldugundan bu denklemin ¢oziimii
olduk¢a karmasik olacaktir. DFT, Schrodinger denkleminin ¢6ziimii disinda, temel
ozellikler hakkinda fikir edinebilmek i¢in de oldukca iyi ve kullanislt bir teoriksel

yontemdir.

1.2.1.14 Kohn-Sham (K-S) denklemleri

Hartree-Fock ve Born-Oppenheimer yaklagimlarinda sistem degisim ilkesine
baghdir. 1964’de Hohenberg ve Kohn ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu problemini
¢ozmek amaciyla degisim yaklasimi i¢inde, temel bir degisken almay1 ve degisken
olarak da elektron yogunlugunu kullandilar. Hohenberg, Kohn ve Sham’in yogunluk
fonksiyonel teorisinde, sadece yogunluklarinin tam olarak bilinmesiyle
hesaplanabilen bir {iniform elektron gazinin korelasyon enerjilerinin ve yer
degistirme enerjilerinin toplamindan yola ¢ikilmaktadir [47]. Hamiltonyen
denkleminin yeniden yazilmasiyla Kohn-Sham denklemi adi verilen bu denklem
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formu olarak ortaya
cikarilmis oldu. Yogunluk fonksiyonel teorisi 50-100 atoma kadar olan molekiillere
uygulanabilmektedir.

Yogunluk fonksiyon teorisinde ii¢ temel kavram s6z konusudur. Elektron yogunlugu,

tekdiize elektron gazi modeli ve fonksiyonel degisken [48].
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Kohn-Sham denklemlerinde temel hal elektron enerjisi (E), kinetik enerji (Er),
elektron ¢ekirdek etkilesim enerjisi (Ev), Coulomb enerjisi (Ej;) ve

yerdegistirme/korelasyon enerjisinin (Exc) toplami olarak yazilabilir:

Burada Et kinetik enerji haricindeki tim diger bilesenler toplam elektron
yogunluguna baghidir. Halihazirda ii¢ tip yerdegistirme/korelasyon fonksiyoneli
kullanilmaktadir.
- Yerel spin yogunlugu yaklasimina dayali fonksiyonel
- Genellestirilmis gradyan yaklasimina dayali fonksiyonel
- Bir bilesen olarak kesin Hartree-Fock yer degisiminin kullanildig:
fonksiyonel

1.2.1.15 B3LYP hibrit yogunluk fonksiyoneli

Temeli dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock yaklasiminda korele enerjiler
hesaplanamaz fakat kinetik enerji i¢in fikir edinmemizi saglar. Yogunluk fonksiyonel
teorisi ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir, boylelikle tam enerji
ifadesi igin saf Hartree-Fock veya saf yogunluk fonksiyonel teorisi yerine, bu
yaklagimlarin ~ enerji  ifadelerinin, toplam elektronik  enerji  ifadesinde
kullanilmalariyla hibrit modeller tiiretilmistir. Bu modeller, toplam enerji, bag
uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi ifadeleri saf modellerden daha iyi
hesaplamakla birlikte daha hassas sonuglar vermektedir. Bazi sik karsilasilan enerji
fonksiyonelleri asagidaki gibidir ve B3LYP, Becke’nin ili¢ parametreli enerji
fonksiyoneli hibrit yaklasimi (B3) [49] ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon
fonksiyonelinden [50] olusan hibrit yogunluk fonksiyoneli (LYP) teorisidir.

- Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

- Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30

- Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN
Becke, calismasinda degis-tokus ve korelasyon enerjisi E*® i¢in denklem 2.7°de

goriilen EXC. . karma modelini ortaya ¢ikarmistir. Burada c ifadeleri sabittir.

ERfma = CurELr + CoprERfr (2.7)
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Buradan hareketle Becke BLYP ve B3LYP karma modellerini 6nermistir. Bu karma
modellerden en iyi sonu¢ vereni ve en yaygin olarak kullanilan1 LYP korelasyon
enerjili i¢ parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir. B3LYP modelinde

degis tokus ve korelasyon enerjisi denklem 2.8’deki gibidir.
Eg3CLYP = El),(DA + CO(EI{I(F - El),(DA) + ClAEgBS + EgWNS + CZ(EEYP - EIE‘WNS) (28)

Burada c0, cl, ve c¢2 katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitler olup
degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir molekiiliin
toplam elektronik enerji ifadesi formiil 2.9’daki gibidir [51-52];

Epsiyp = Ey + E] + Eg?;CLYP (2.9)

Burada E;: elektron-elektron itme ifadesi : E55,yp: B3LYP degistokus ve korelasyon
enerjisi; Ey: gekirdek-elektron ¢ekimi ya da ¢ekirdekler arasi itme potansiyel

enerjisidir.
1.2.2 Meller-Plesset modelleri

Mgoller-Plesset modeli, 1934'te Christian Meller ve Milton S. Plesset tarafindan
ortaya ¢ikarilan Hartree — Fock yonteminde iyilesme saglayan ab initio
yontemlerinden biri olan kuantum mekaniksel yontemdir. Rayleigh-Schrodinger
pertiirbasyon teorisi (RS-PT), ikinci (MP2), tiglincii (MP3) veya dordiincti (MP4) sira
elektron korelasyon etkilerini ekleyerek Hartree-Fock yonteminde iyilesme saglar
[53].

1.3 Korozyon Calismalarinda Incelenen Teorik Parametreler

Korozyon ile iliskili olan calismalarda ilgilenilen parametreler degisken olmakla
birlikte incelenen kuantum kimyasal parametreler genellikle atomik ytiikler, molekiil
orbital enerjileri, dipol momentler ve enerjiden olusmaktadir [54]. Molekiildeki yiik
yogunlugunun heaplanmasi kuantum mekaniksel sistemde 6nemli rol oynar ve en
yaygmn kullanilan ve eski ydntem olan Mulliken popiilasyon analizidir. Iki atom

arasindaki toplam yiik, atom tipi ve elektronegatiflik gibi 6zelliklerine bakilmaksizin
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atomlar arasinda esit olarak paylasilir. Mulliken yiikleri baz set ile ¢ok fazla degisik
sonuglar vermesine ragmen hesaplama acisindan daha kolaydir bu da onun yaygin
bi¢imde kullanilmasinda biyiik etkendir [55-57]. Smur orbitalleri korozyon
reaksiyonlarini da igeren ¢ogu kimyasal reaksiyonda énemli bir rol oynar ve bu smir
orbitalleri hakkinda fikir edinebilmek amaciyla kuantum kimyasal parametrelerden
olan en yiiksek dolu molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik bos molekiil orbitali
(LUMO) enerjileri incelenir. S6z konusu parametreler ¢aligmalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektron verici orbital olan HOMO bu 6zelligini elektron tasiyan
en distaki orbital olmasina bor¢ludur. LUMO ise elektron alici orbital olarak gorev
yapmaktadir ve bu 6zelligini elektronlar alabilecegi bosluklara sahip en igteki orbital
olmasindan almaktadir. HOMO ve LUMO’nun farki hesaplanarak dolayli yoldan
molekiil kararlilig1 hakkinda fikir sahibi olmamizi ve kuantum mekaniksel yontemler
sonucunda deneysel caligsmalar Oncesinde teoriksel anlamda fikir edinmemize
yardimct olur [58]. HOMO ve LUMO farkinin artisina paralel olarak kimyasal
reaksiyon reaktifligi diiser, bunun sonucunda molekiil kararlilig1 artar seklinde ifade
edilir [58-59]. Dipol momenti ise bir sistemin dipol gibi davranma Olgiitiidiir.
Temelde kutupsal kovalent baglarin olgiilen kutupsalligr seklinde de ifade edilebilir
ve aralarinda bag olan iki atomun birbirlerine olan uzakliklart ve yiiklerinin
carpimiyla hesaplanir [60]. Koopmans teoremine gore [61], elektronegatiflik (y- bir
atom grubunun kendine dogru ¢ekme giiciiniin Slgiistidiir), kiiresel sertlik (n- bir
atomun bir yiik transferine kars1 direnci ile iligkili parametredir), kiiresel yumusaklik
(o- yiik transferi bakimindan, inhibitér molekiillerinin reaktivitesini gdstermektedir)
elektrofillik (- bagil bir dlgelie gore bir molekiiliin kiiresel elektrofilik dogasinin
nicel olarak smiflandirilmasma imkan veren bir reaktiflik parametresidir ve bir
sistemin elektronlar etkili bir sekilde icine ¢ekme giiciliniin 6l¢iisiidiir) gibi farklh
molekiil i¢i nicelikler hesaplanmistir.

Iyonlasma potansiyeli (I) ve elektron ilgisi (A) | = -Exomo Ve A = -Eruwmo esitlikleri
ile verilir. Sayisal uygulamalarda kimyasal potansiyel p ve sertlik 1, | ve A cinsinden
sonlu fark yaklagimlari bazinda ifade edilir. 2.10, 2.11 ve 2.12 denklemlerinde
sirastyla mutlak elektronegatiflik (y), mutlak sertlik (n), kiiresel kimyasal yumusaklik
S (o), ve elektrofillik indisi (o) hesaplamasinda kullanilir.

I

x="r= =042 (2.10)
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S=2nN-1=1/U-A4) (2.11)
w = u2/2n (2.12)
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada N-Siibstitiie Glisin, Serin, Fenilalanin ve Glutamik asit amino
asitlerinin molekiillerinin ~ incelenmesi igin yapilan hesaplamalarin tamami bir
elektronik yapt modelleme yazilimi olan Gaussian 09W [62] kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gauss View 5.0.9 yardimiyla da, hesaplama ve inceleme yapilan
molekiillerin geometrileri hazirlanmis ve elde edilen molekiillerin geometrileri
hazirlanmistir. GaussView 5.0.9, Gaussian 09W’de gerceklestirilecek hesaplamalar
icin “gjf" uzantili girdi dosyalarinin hazirlanmasin1 saglayan ve “log” uzantili
hesaplama sonuglarin1 goérsel haline getirilmesinde kullanilan bir grafik arayiiz
programidir. Arayiiziiniin ekran goriintiileri Sekil 2.1, Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil
2.4’de gosterilmektedir.

Hesaplamalarda, Intel® Core™ i3-3110M CPU @ 2.40 GHz islemci, 6GB DDR3
1600MHz bellek, Nvidia GeForce GT710M 1GB ekran karti, 1TB Toshiba 5400
RPM sabit disk ve 64 bit Windows 10 Pro isletim sistemine sahip bir diziisti

bilgisayar kullanilmistir.

Gaussian elektronik yapi programlarinin en sonuncusu olan Gaussian 09W, ¢ok
cesitli kosullar altinda molekiiler sistemleri modellemek igin tasarlanmistir. Gaussian
09W kuantum mekaniginin temel yasalarini kullanir ve bununla birlikte hesaplamalar
yapar. Boylelikle kimyacilar, fizik¢iler ve miihendisler tarafindan, kimya ile ilgili
mevcut veya yeni gelismekte olan ilgi alanlarinda aragtirmalar yaparak, molekiiller
tizerinde ve deneysel olarak incelenmesi imkansiz veya ¢ok zor olan duragan tiirleri

ve bilesikleri lizerinde ¢alismalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Atom ve molekiillerin temel ya da uyarilmis halleri i¢in gaz fazinda ya da ¢ozelti
icerisindeki hallerinde, enerji hesaplamalari, geometrik optimizasyonlar1 Gaussian
09W yazilimi kullanilarak gerceklestirebilmektedir. Bununla birlikte, IR ve Raman
spektrumlari, termokimyasal 6zellikler, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri,
atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel
siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper-
polarizasyon, elektrostatik potansiyel, enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet
sabitleri ve dipol momentleri, elektron yogunlugu gibi bir¢ok 6zelligin hesaplanmasi

mumkiin olabilmektedir.
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Bu calismada korozyon inhibitorii olarak daha 6nce deneysel yontemlerle incelenmis
olan [8] N-hidroksimetil glisin, serin, fenilalanin ve glutamik asit molekiilleri,
B3LYP fonksiyoneli ve 6-311G++(d,p) baz seti kullanilarak, yogunluk fonksiyonel
teorisi yaklagimiyla incelenmistir. yukarida bahsi gegen teorik yontemlerle

gerceklestirilmistir.

&° GaussView 5.0.9 — O K
File Edit View Calculate Results Windows Help

IO B | —— e TEC L N N Y

HKDODX| | 2dE ARLZ|TY PUE|D  FiG{Umaredschens) V|8 F FH

ﬁ GLEMTLVT - AAT-311G-DP-++ -iefwater.chk (C:/GO9W/Scratch/AAT/AAT-311G-DP-+ + -iefwater.chk) - m] X

14 atoms, 56 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Sekil 2.1 : NHM-glisin molekiil yapisinin yer aldig1 GaussView 5.0.9 programi
arayiizinden goriintii

File Edit View Calculate Results Windows Help

memia A=< @mmg %3] % BEEE@ =

KODX| B ARLZ(CY FOA(BD & HyUmmedschen) L@ H FH -
@ GU:M1:V1 - AA2-1-311g-dp-++-iefwater.chk (C:/GOSW/Scratch/AA2/AA2-1-311g-dp-++-iefwater.chk) = O X

27 atoms, 104 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Sekil 2.2 : NHM-fenilalanin molekiil yapisinin yer aldig1 GaussView 5.0.9 programi
arayliziinden goriintii
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i‘ GaussView 5.0.9 — [m} X
File Edit View Calculate Results Windows Help

IR Lty @eeg%a v @ SEI@ =

HODLX o o EdE ARLZF(CE O ABD G oiUnmedShen V1@ HIFLH

18 atoms, 72 electrons, neutral, singlet Inquire  Select Atom 1

Sekil 2.3 : NHM-serin molekiil yapisinin yer aldig1 GaussView 5.0.9 programi
arayliziinden goriintii

& GaussView 5.0.9 — m} *
File Edit View Calculate Results Windows Help

@A =SSN ARk S S ES R ‘
HKOHXK| | z2dr ARSLF T A8 B Filr-UmamedSchers  [L[@|F FH -

23 atoms. 34 electrons. neutral, singlet Inguire Select Atom 1

Sekil 2.4 : NHM-glutamik asit molekiil yapisinin yer aldig1 GaussView 5.0.9
programi arayiiziinden goriintii
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3. TEORIK SONUCLAR

Biitiin amino asitler, her molekiilin merkezinde o-karbon olarak adlandirilan bir
karbona ve bu karbona atomuna bagli bazen yan zincir olarak da ifade edilen dort
gruba - bir hidrojen, bir a-karboksil grubu, bir a-amin grubu ve bir R grubu -
sahiptirler. a-karbon, karboksil ve amino gruplari, tiim amino asitler i¢in ortaktir. Bu
nedenle R grubu, her bir amino asite 6zgiidiir. Sekil 3.1°de yirmi fizyolojik amino

asitin yapilar1 ve kimyasal siniflandirmasi gosterilmistir.

Glutamin
HaN

°

k = Fenilalanin
N |

l,o ,g} ®

Prolin HN
S e
HO.
\ / / \/\» Tirozin
Sistein H/((S:” W-Amitleri \/j s
HaN
o

Heterosiklik HN
\ imino asitleri F o O

Asparajin

Amino asifler

NP
™ —
t Slfir igerikli \2( Histidin
Metionin / M om
HN / N
OH Aromatik

\ (/:\év Triptofan
Aspartat )i/ D 03

Anyonik
® Amino Asitler / Cizgisel Alifatik “'N/\g:o Glisin
o
" 7~ £
B W om

\ "
X i ; Alanin
Sivtamal 00 Amino Asitier Dallanmis A!ﬂahk
iy / /
HN
H)Y Hidroksi igerikli Izol&sin

Lisin
w© B Alifatik
L 4
Arjinin ”/Sr Lasin
- lz"
HN

Valin
Treonin

Katyonik

Serin

Sekil 3.1 : Yirmi fizyolojik amino asitin yapilari ve kimyasal siniflandirmasi

Bu farkli R-gruplari, sirasiyla glisin i¢in bir hidrojen atomu, fenilalanin igin bir
fenilmetil grubu, serin ic¢in bir hidroksimetil grubu ve glutamik asit i¢in bir

karboksilik asit grubudur. Hidroksimetilasyon isleminden (molekiillere — CH,OH
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grubunun eklenmesi) sonra, Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5'de gosterilen

dort amino asit tiirevi Telegdi ve Beczner tarafindan elde edilmistir [8].

Sekil 3.3 : NHM-fenilalanin amino asitinin notr haline ait optimize edilmis yapist

Sekil 3.4 : NHM-serin amino asitinin ndtr haline ait optimize edilmis yapist
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Sekil 3.5 : NHM-glutamik asit amino asitinin nétr haline ait optimize edilmis yapis1

Calismamizda, bu amino asit tiirevlerinin notr haldeki 6zellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek igin, elektronik yapilart ile ilgili, kimyasal etkilesimlerin analizinde
siklikla kullanilan molekiil orbital analiz yontemine bagvurulmustur. Kimyasal
reaktivite en yiiksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisilk bos molekiiler
orbital (LUMO) incelenerek anlasilabilir. Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9,
Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te incelenmis olan tiim amino
asitlerin B3LYP/6-311G++(d,p) baz seti seviyesinde ve sulu ortamda, optimize

edilmis sulu faz geometrilerinin HOMO-LUMO kontur grafikleri goriillmektedir.

Sekil 3.6 : NHM-glisin amino asitinin HOMO kontur grafigi
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Sekil 3.7 : NHM-glisin amino asitinin LUMO kontur grafigi

Sekil 3.8 : NHM-fenilalanin amino asitinin HOMO kontur grafigi
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Sekil 3.10 : NHM-serin amino asitinin HOMO kontur grafigi
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Sekil 3.11 : NHM-serin amino asitinin LUMO kontur grafigi

Sekil 3.12 : NHM-glutamik asit amino asitinin HOMO kontur grafigi
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Sekil 3.13 : NHM-glutamik asit amino asitinin LUMO kontur grafigi

En yiiksek dolu molekiiler orbitali enerjisi Enomo, genellikle molekiiliin elektron
verme Kabiliyeti ile iliskilendirilen bir kuantum kimyasal parametredir. Yiiksek
Exomo degerleri, bos molekiil orbitallerine sahip uygun bir elektron alicis1 molekiile,
bir molekiiliin elektronlarin1 daha kolay verme egilimini gosterir. Buna gore, en
diisiik bos molekiiler orbital enerjisi ELumo ise, bir molekiiliin elektronlar1 kabul etme
kabiliyetini gosterir. Ote yandan, enerji boslugu (AE) degerleri, son dolu molekiil
orbitalden bir elektronu uzaklastirmak i¢in uyarma enerjisinin Sl¢tisiidiir [9, 63-65].
Dolayisiyla, EHomo degerleri arttikca ve ELumo degerleri azaldik¢a molekiil ile alict
arasindaki etkilesim giiglii olur. Boylelikle, HOMO ve LUMO arasindaki enerji
boslugu degerleri kiigiildiik¢e (AE = ELumo - EHomo), iki tarafli elektron transferi
yoluyla molekiil ve yiizey ¢ifti arasindaki etkilesimin daha iyi olma ihtimali artar.
Valans elektronlarinin uzamsal dagilimi HOMO orbitaliyle belirlendiginden, yiiksek
HOMO orbitali yogunluguna sahip atomik bolgelerin, elektrofilik saldirilar i¢in en
iyi bolgeler oldugu baglantisi kurulabilmektedir. Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil
3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te goriildiigii gibi, HOMO
incelenen molekiillerin ¢ogunlukla N-hidroksimetil zincirinde yer alan oksijen ve

azot atomlar1 {izerinde yer almaktadir. NHM-fenilalanin molekiinde ayrica fenil
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grubu da HOMO dagilimina katilmaktadir. LUMO ise dort molekiil igin benzer
egilim gostermekte olup karboksilik asit grubunu igeren kisimlar {izerinde

bulunmaktadir.

Yukaridaki agiklamalar dikkate alindiginda, N-siibstitiie glisin, serin, fenilalanin ve
glutamik asit amino asitlerinin, elektronik o6zelliklerinin kiyaslanmasi gerektigi
anlagilmaktadir. Bu ylizden bu bilesiklere ait molekiiler elektronik yapilara iligkin
mutlak elektronegatiflik (y), mutlak sertlik (n), kiiresel kimyasal yumusaklik S (o),
ve elektrofillik indisi (o) kuantum kimyasal parametreleri, Cizelge 3.1'deki deneysel

yiizde inhibisyon etkinlikleri (%IE) degerleriyle kiyaslanmstir.

NHM-amino asitlerin nétr (molekiiler) formlar1 i¢in hesaplanan Enomo, ELumo ve AE
degerleri, deneysel inhibisyon etkinlikleri ile kiyaslandiginda dogrudan bir
korelasyonun olmadigi goriilmiistir. Bu korelasyonun goriilmemis olmasi,
hesaplamalarda molekiillere ait dogru yapilar1 kullanmanin 6nemini gostermektedir.
Bu noktada ortamin pH" goz ardi edilmemelidir ¢linkii pH, amino asit tiirevlerinin
yapisini, o-karbonuna bagl olan veya yan zincirde bulunan bazik ve asit gruplarini

protonlayarak veya protonu uzaklastirarak degistirmektedir.

Cizelge 3.1 : Incelenen NHM-amino asitlerinin nétr halleri i¢in hesaplanan kuantum
kimyasal parametreler

Parametreler Faz® NHM glisin NHM NHM serin NHM

fenilalanin glutamik asit
IE (%)? 88.2 73.1 80.9 68.2

Erowmo (eV) G -6.911 -6.701 -6.921 -6.793

S -6.931 -6.684 -6.941 -6.888

ELumo (eV) G -0.636 -0.755 -0.695 -0.664

S -0.499 -0.723 -0.628 -0.639

AE (EL-En) (eV) G 6.275 5.946 6.226 6.129

S 6.432 5.961 6.313 6.249

® G 2.269 2.337 2.329 2.269

S 2.146 2.302 2.269 2.267

X G 3.774 3.728 3.808 3.729

S 3.715 3.704 3.785 3.764

n G 3.138 2.973 3.113 3.065

S 3.216 2.981 3.157 3.125

S G 0.159 0.168 0.161 0.163

S 0.155 0.168 0.158 0.160

“Ref. [8].
b G, gaz fazi1 (¢ = 1.0); S, siv1 faz1 (¢ = 78.5).

Ortalama pH degerlerinde amino asitler, amino grubunun protonlandigi fakat

karboksilik gruplarin protonlanmadigi nétr (dipolar) yiiklii zwitterionlar olusturur
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[66]. Calismada kullanilan deneysel verilerin dayandigi elektrokimyasal ve
mikrobiyolojik testlerin sonuglari [8], sogutma suyu kullanilarak elde edilmistir. Bu
sogutma suyunun pH’1 ise ortalama pH degerlerine karsilik gelmektedir. Bu nedenle,
sogutma suyu ortammdaki NHM-amino asitlerinin inhibisyon etkinliklerini
incelemek i¢in DFT hesaplamalarimizin devaminda, hem gaz hem de sulu fazlar i¢in

bu bilesiklerin zwitterion halleri kullanilmistir (Sekil 3.14, 3.15, 3.16 ve 3.17).

Sekil 3.14 : NHM-glisin amino asitinin zwitterion haline ait optimize edilmis yapist

Sekil 3.15 : NHM-fenilalanin amino asitinin zwitterion haline ait optimize edilmis
yapisi
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Sekil 3.16 : NHM-fenilalanin amino asitinin zwitterion haline ait optimize edilmis
yapisi

Sekil 3.17 : NHM-glutamik asit amino asitinin zwitterion haline ait optimize edilmis
yapist

Bilesiklerin zwitterion halleri i¢in hesaplanan kuantum kimyasal parametreler,
deneysel yiizde inhibisyon etkinlikleri degerleriyle Cizelge 3.2'de kiyaslanmugtir.
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Cizelge 3.2 : Incelenen NHM-amino asitlerin zwitterion hali i¢in hesaplanan
kuantum kimyasal parametreler

Parametreler FazP NHM glisin NHM NHM serin NHM
fenilalanin glutamik asit

IE (%)? 88.2 73.1 80.9 68.2

Eromo (eV) G -7.526 -6.822 -7.474 -5.761

S -7.380 -6.781 -7.304 -6.715

ELumo (eV) G -0.847 -0.979 -0.940 -1.662

S -0.340 -0.703 -0.636 -0.984

AE (EL-EH) (eV) G 6.679 5.843 6.534 4.099

S 7.040 6.078 6.668 5.731

® G 2.625 2.604 2.709 3.362

S 2.116 2.304 2.364 2.585

X G 4.187 3.901 4.207 3.712

S 3.860 3.742 3.970 3.849

n G 3.339 2.922 3.267 2.049

S 3.520 3.039 3.334 2.866

S G 0.149 0.171 0.153 0.244

S 0.142 0.165 0.149 0.174

2 Ref. [8].
b G, gaz faz1 (¢ = 1.0); S, s1v1 fazi1 (g = 78.5).

Cizelge 3.2'deki teorik veriler, her iki fazda da NHM-glutamik asitin zwitterion hali
i¢in en yiiksek EHomo ve en diisiik ELumo degerlerine sahip oldugunu gdstermektedir.
Siralama, NHM-fenilalanin, NHM-serin ve NHM-glisin seklinde devam etmektedir.
Daha reaktif bir niikleofil, daha diisiik bir ® degeri ile tanimlanir, bunun tersine iyi
bir elektrofil ise, yiiksek bir @ degeri ile tanimlanir. Bu baglamda, NHM-glutamik
asit iyi bir elektrofildir. Sert bir molekiiliin yiiksek bir enerji esitsizligi vardir ve
yumusak bir molekiiliin ise diisiik bir enerji esitsizligi vardir. Yumusak molekiiller
sert olanlardan daha reaktiftir ¢linkii bir aliciya elektronlar1 kolayca verebilirler.
Cizelge 3.2°de goriildiigii lizere, NHM-glutamik asit digerleri arasinda en yumusak
olan molekiildiir. Ayrica, kimyasal sertlik degerlerinin kiyaslanmasi, enerji bosluklari
degerlerinde oldugu gibi bir egilim gostermektedir, en diisiik olant NHM-glutamik
asittir. Bununla birlikte, bu siralama yine de inhibisyon etkinligi (%IE) degerleriyle
uyumlu degildir ¢iinkii teorik ve deneysel sonuglar arasinda diizenli bir degisim
bulunmamaktadir. Bu sonuglara gore, inhibisyon etkinligi siralamasinin NHM-glisin

< NHM-serin < NHM-fenilalanin < NHM-glutamik asit seklinde olmasi beklenirdi.

Ote yandan, Telegdi ve Beczner, korozyona neden olan mikroplarin hiicre zarlariyla
(ya da sitoplazmalariyla) etkilesime girerek biliyiimelerini 6nlemede bu bilesiklerin

etkisini gézlemlemek amaciyla hiicre sayisi hesaplamalarini igeren mikrobiyolojik
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yontemlere bagvurmuslardir. Bu nedenle deneylerde, izole edilmis Desulfovibrio
desulfuricans (siilfat indirgeyici) mikroorganizmalari veya karigik sogutma suyu
kultiri kullanmiglardir. Cizelge 3.3’te, hem anaerobik desulfuricans kiiltiirii hem de
karisik sogutma suyu popiilasyon kiilttirii iceren ortamlara ilave edilen NHM-amino
asitlerinin inaktivasyon hiz sabitlerinin hesaplanmasiyla elde edilen mikrobiyolojik
deneysel sonuglar ile teorik verilerin korelasyonunun ilging sonuglar verdigi
gorilmektedir.

Cizelge 3.3 : Incelenen NHM-amino asitlerinin enerji parametreleri ile inaktivasyon
hiz sabitlerinin karsilastirilmasi

Inhibitor NHM- NHM- NHM- NHM-
glisin fenilalanin serin glutamik asit

Exomo (eV) -7.380 -6.781 -7.304 -6.715

ELumo (eV) -0.340 -0.703 -0.636 -0.984

AE (EL-EH) (eV) 7.040 6.078 6.668 5.731
Inaktivasyon hiz sabitix 103 4.75 5.17 5.16 5.70

(L mg* giin)*

Inaktivasyon hiz sabiti x10° 2.58 5.60 5.43 4.28

(L mg* giin)®

2 Veriler 2 giin iginde anaerobik desulfuricans kiiltiiriine aittir.
® Veriler 2 giin iginde karigik sogutma suyu popiilasyonuna aittir.

Cizelge 3.3'te, sadece sulu faza ait enerji parametreleri, NHM-amino asitlerinin
inaktivasyon hiz sabitleri ile karsilagtirilmistir. Bu ¢izelgede listelenen sonuglarin
incelenmesiyle, HOMO ve LUMO enerjileri ile NHM-amino asitlerinin biyosidal
aktiviteleri arasinda agik bir iliski oldugu sonucuna ulasilmistir. En yiiksek Enomo'ya
ve en diisik ELumo ile AE degerlerine sahip olan NHM-glutamik asitin, anaerobik
desulfuricans kiiltiiriiniin oldugu ortamda en etkili bilesik oldugu bulunmustur.
Anaerobik desulfuricans kiiltiiriiniin varliginda diger NHM-amino asitleri i¢in de
ayni egilim gozlemlenmistir. Ancak bu egilim, karigik popiilasyonun oldugu
durumdakinden farklilik gostermektedir. Bu duruma gore NHM-fenilalaninin en iyi

inhibitor oldugu goriilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, kuantum mekaniksel hesaplamalar kullanilarak, yumusak g¢eligin
sogutma suyu icerisindeki korozyonunda dort NHM-amino asitin korozyon
inhibisyonu ile biyosidal 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasi amaciyla ilk teorik
calisma gergeklestirilmistir. Notr ve zwitterion halleri dikkate alinarak, bilesiklerin
inhibisyon ozellikleri ile elektronik yapi parametreleri arasinda dogrudan bir
korelasyon kurulamamis olmasina ragmen, hem korozyon hizlarinin azaltilmasinda,
hem de mikroorganizmalarin ¢ogalmasinin kontrol edilmesinde korozyona karsi
katki maddesi olarak NHM-serin ile NHM-glutamik asit molekiillerinin ¢ok etkili
olduklart anlagilmistir. Elde edilen teorik verilere gore, bu molekiillerin
etkinliklerinin, sahip olduklart hidrofilik yan zincirler nedeniyle olabilecekleri
degerlendirilmektedir. Ayrica, karisik popiilasyon kiiltiirii igeren sogutma suyunda
NHM-fenilalanin etkinligi diger inhibitorlerden ayrilarak one ¢ikmaktadir. Bu
inhibitér muhtemelen bu etkinligini, sahip oldugu (daha ayrintili ¢alisiimasi gereken)

hidrofobik fenilmetil grubuna borgludur.
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