ATMOSFERE KARISAN BAZI ORGANIK
BILESIKLERIN YAPISAL OZELLiKLERININ VE
TEPKIMELERININ MOLEKULER ORBITAL
YONTEMLERIYLE iINCELENMESI

Nihat KARAK US
DOKTORA TEZi
KIMYA ANABILIM DALI
2006



ATMOSFERE KARISAN BAZI ORGANIK BILESIKLERIN YAPISAL
OZELLIKLERININ ve TEPKIMELERININ MOLEKULER ORBITAL
VONTEMLERIVLE iNCEILENMEST

Nihat KARAKUS
DOKTORA TEZL
KiMYA ANABILIM DAL

Damyman Boltimi, Unvam imzas

Refik OZK AN Kimya, I'rof. Dr. O /Q'A'-"‘ (/\ CQGL/\ ]



BBu caligma, jiirimiz larafindan, Kimya Anabilim Dali’nda Doktora Tezi olarak
kabul edilmagtir,

Baskan : Prof, Dr. Cemil OGRETIR.. i
Uve :Prol Dr. Refik OZKAN... /.. 4
Uvc  :Prof. Dr. Emin SARTPTNAR. .-
[lye  :TDog. Dr. Hiilya YEKELER.. 7072
Uye @ ¥rd Doy, Dr. Nurien TH?.HR........M T ol

ONAY

Yukandaki imzalann, aci pegen Sgretim velerine ait oldugunu onaylarim.

e d 2000

FEN BILIMLERI ENSTITUST MUDURD
Prof, Dr. Halil GURSOY



Bu tez, Cumhuriyet Universitesi Senatosu'nun 05.01.1984 tarihli
toplantisinda kabul edilen ve daha sonra 30.12.1993 tarihinde C.U. Fen bilimleri
Enstitisi Mudurligd’ nce hazirlanan ve yayinlanan “Ytksek Lisans ve Doktora
Tez yazim Kilavuzu” adli1 yonergeye gore hazirlanmustir.



ICINDEKILER

(@ 74 = LU [
SUMMARY <. oot e e e e e e e e e
TESEKKUR ... oottt et e e e 1V
SEKILLER DIZINT.....oooeeeieii e eV
CIZELGELERDIZINI.........oiiiiiii e, Vi

1.1 Genel Bllgller s 1
1.2. Atmosferde Mevcut Olan Organlk Blleslkler .......................................... 11
1.3. Atmosferde Mevcut Olan Radikaller ve Radikal-Su Kompleksleri............... 13
1.4. Atmosferik Metan, Etan ve Propan Kaynaklar: ve Tepkimeleri................. 18
1.5. Hidrojen Ayr1|maTepk|meIer|ne Ait Daha Once Yap1Im1s Olan

1.6.Bu (;ahsmanln Amam ve Kapsarm ...................................................... 25

2. YONTEM VE TEKNIKLER......ccouiiiiieieiii e e 2T
2.1. Molekiler Orbital (MO) KUFaIML.......ccoiiriieseise e 27
2.1.1. Molekiler Mekanik YONntemler..........covviveiieiiiiiiii i enveieieee. 31
2.1.2. Elektronik YapiyaDayali Yontemler..........coivii i, 31
2.1.2.1. Semiempirical (yarideneysel) Molekuler Orbital Y ontemleri................... 31
2.1.2.2. AbInitio Molekiler Orbital Yontemleri..........cooeviiiiiiiiiiin e, 32
2.1.2.2.1. Hartree-Fock (HF) Teori.. . e 33
2.1.2.2.2. Hartree-Fock Sinir1 ve Elektron Korelasyonu .................................. 42
2.1.2.2.3. Mdller-Plesset Pertiirbasyon (MP) TEOI........ccvuviuiiiiiiiiiie e 43
2.1.2.2.4. Yogunluk Fonksyonel Teori (Densty Functional Theory, DFF) ............ 44
2.1.2.2.5. Temel Setler.. . . v D2
2.2. Gegis HaI|Te0r|S| 57
2.3. Hesaplama Y 6ntemi 58

3.BULGULAR.. . R o) §
3.1.Bu (;ahsmadalncelenen H|dr01en Ayrllma Tepklmelerl ............................ 61
3.2. Metan Gazi1 Tepkimelerine Ait Elde Edilen Bulgular... e, 02
3.3. Etan Gaz1 Tepkimelerine Ait Elde Edilen Bulgular 75
3.4. Propan Gaz1 Tepkimelerine Ait Elde Edilen Bulgular.....................cceeeee... 88

4. TARTISMA VE SONUC... : e 106
4.1. OH Radikali Ile Olan Tepklmelerln Degerlendlrllmes e e, 106
4.2. HO-H,O Kompleksi ile Olan Tepkimelerin Degerlendlrllmes.................... 111
4.3. NOs Radikali ile Olan Tepkimelerin Degerlendirilmesi..................cccccuee 116
4.4. NO3-H,0 Radikali Ile Olan Tepkimelerin Degerlendirilmesi.................... 120

B. OZGECMIS. ..ot e e, 134



OZET

Doktora Tezi

ATMOSFERE KARISAN BAZI ORGANIK BILESIKLERIN YAPISAL
OZELLIKLERININ ve TEPKiMELERININ MOLEKULER ORBITAL
YONTEMLER iLE iNCELENMESI

Nihat KARAKUS
Cumhuriyet Universites
Fen Bilimleri Enstitisi

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Refik OZK AN

Bu calismada, hidroksl radikali (OH), hidroksl radikali-su
kompleks (HO-H>0), nitrat radikali (NOg) ve nitrat radikali-su kompleks
(NO3-H20) ile metan, etan ve propanin gaz fazindaki hidrojen ayrilma
tepkimeleri B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(2df,2pd) dizeyinde
DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) yontemi kullamilarak incelendi. Her bir
tepkimenin tepkenleri, tepken kompleksleri,gegis halleri, triin kompleksleri
ve Urinlerine ait geometrik yapilar optimize edildi. Gegis halleri, aym
duzeyde yapilan frekans hesaplamalarinda sadece bir tane sanal frekans
bulunmasyla dogruland.

HO-H,O kompleks tepkimelerinin ‘OH radikali tepkimeleriyle
karsilastirildiginda hem kinetik hem de termodinamik olarak tercih
edilmedigi sonucuna varildi. Bununla birlikte NO3z-H,0 tepkimelerinin NOg
radikal tepkimelerine gore termodinamik olarak tercih edildigi fakat kinetik
olarak tercih edildigi goruldu.

Anahtar kelimeler: Atmosferik kimya, Hidrojen ayrilma tepkimeleri,
Radikal-su kompleksleri, Yogunluk fonksiyonel teori, Gegis hali



SUMMARY
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MOLECULAR ORBITAL INVESTIGATION OF THE REACTIONS AND
STRUCTURAL PROPERTIES OF SOME ORGANIC COMPOUNDS
EMITTED INTO THE ATMOSPHERE
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Cumbhuriyet University
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Supervisor: Prof. Dr. Refik OZK AN

In this study, hydrogen abstraction reactions of methane, ethane and
propane with hydroxyl radical (OH), hydroxyl radical-water complex (HO-
H-0), nitrate radical (NOs) and nitrate radical-water complex (NOz-H,0)
were investigated using DFT (Density Functional Theory) method at the
B3LYP/6-311++G(d,p) and B3LYP/6-311++G(2df,2pd) levels in the gas
phase. Geometric structures for the reactants, reactant complexes, transition
states, product complexes and products of each reaction were optimized. The
trangition states were confirmed by observing a single imaginary frequency
in the same level frequency calculations . Unrestricted formalisms were used
for theradicals.

We concluded that the reactions of HO-H,O complex are unfavorable
both kinetically and thermodynamically as compared to reactions of "OH
radical. However the reactions of NO3-H,O complex are thermodynamically

mor e favorable but kinetically less favorable than reactions of NO3 radical.

Keywords. Atmospheric chemistry, Hydrogen abstraction reactions, Radical-

water complexes, Density functional theory, Transition state
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1. GIRIS

Uzerinde yasachgimiz yeryiizinii gevreleyen, canli yasamini mimkiin
kilan ve cesitli gazlardan olusan tabakaya kisaca atmosfer denilmektedir. Dinya
atmosferi temel olarak azot (N>) ve oksijen (O,) gazlarindan olusmaktadir. Bu iki
gazin yan sira dogal olaylar ve insan faaliyetleri sonucu atmosfere eser miktarda
bircok organik bilesik karismaktadir. Bu bilesiklerin eser miktarda olmalarina
ragmen atmosfer olaylarinda ve yerytzindeki yasam Uzerinde 6nemli etkileri
oldugu bilinmektedir. Atmosfere karisan organik bilesikler kendi aralarinda ve
atmosferde mevcut olan diger bilesiklerle ve radikallerle tepkimeye girerek baska
bilesiklere dontsmekte ya da bozunmaktadir. Atmosferde meydana gelen bu
tepkimeler genellikle fotokimyasal olarak baslar daha sonra radikalik
mekanizmalar Uzerinden yurdr ve zincirleme devam ederek cesitli  Urin
karisimlart meydana gelir.

Son yirmi yildir atmosfere karisan ugucu organik bilesiklerin atmosferik
tepkimeleri incelenmeye baslanmistir. Yapilan incelemelerde, olusan olasi
dranlerin yapilari, verimleri, reaktiviteleri, iz sabitleri gibi nicelikler deneysel ve
teorik yontemler kullanilarak incelenmis ve bu nicelikler ile bu tir bilesiklerin
atmosferdeki etkileri arasindaki iliskiler ele alinmistir. Atmosferde deneysel
calisma olanaklar1 ¢ok kisithi ve pahali oldugundan son yillarda  organik
bilesiklerin atmosferik tepkimeleri teorik yontemler kullanillarak aydinlatilmaya
calisilmaktadir.

1.1.Genel Bilgiler

Goktas1 parcalarindan elde edilen fiziksel ve kimyasal kanitlar, yeryizi
dahil olmak Uzere gines sisteminin, yaklasik 4.6 milyar yil 6nce cogunlugu
hidrojen olmak Uzere genis bir gaz, toz ve buz bulutundan olustugunu
gosermektedir. Dinya ve diger karasal gezegenlere ait atmosferlerin bu
gezegenlerde meydana gelen cesitli faaliyetler sonucu ylizeye c¢ikan gazlar
tarafindan olustugu dustunilmektedir. Dinya atmosferi 4.6 milyar yil boyunca
dogd olaylar ve insan faaliyetleri sonucunda gesitli evreler gegirerek bugun ki



halini almigtir. Bu nedenle dinya atmosferi oldukga fazla kimyasal tor
icermektedir ve bu tirler bir dongu icerisinde bulunmaktadirlar. Yerytzinde
yasam, dinya atmosferinin olusturdugu uygun kosullar sayesinde baslamis ve
onun degisimleriyle birlikte evrim gegirerek bicimlenmistir. Glntimizde dunya
atmosferinin yaklasik olarak % 99'u hayat kaynag: olan azot (N2) ve oksijen (Oy)
gazlarindan olugmaktadir. Dinya atmosferinin % 21'lik kismu ise argon (Ar),
karbondioksit (CO,), metan (CH,), su buhar1 (H2O), eser miktarda diger gazlar ve
havada asil1 kiiclik parcaciklar yani aerosollerden olusur.

Karbondioksit (CO,) ve metan (CH,4) gibi gazlar disik oranda olmasina
ragmen meteorolojik agidan oldukca onemlidir. Ayrica eser miktarda bulunan
gazlar da atmosferin kimyasal 6zellikleri Gizerinde kritik rol oynarlar. Son yillarda,
amosferik eser gazlar global Olgekte artis gostermektedir. Dinya atmosferini
olusturan gazlar1 Ug gruptainceleyehiliriz.

Havada devamli bulunan ve miktarlar1 degismeyen gazlar (Azot,
Oksijen, Asal gazlar)

Havada devamli bulunan ve miktarlari azalip cogalan gazlar
(Karbondioksit, Su buhari, Ozon)

Havada her zaman bulunmayan gazlar (Kirleticiler)

Havada devamli bulunan ve miktarlari degismeyen gazlar, hayatin
surekliligini saglayan unsurlardir. Havada devamli bulunan ve miktarlar1 azalip
cogalan gazlar ise iklimler Uzerinde nemli etkiler meydana getirirler. Havada her
zaman bulunmayan gazlar ise kirleticiler olarak bilinirler. Atmosferde meydana
gelen donguler sirasinda bu gazlar atmosferde bir kalis stirelerine sahiptirler. Bu
gazlarin ortalama konsantrasyonlar: ve atmosferdeki kalis siireleri Cizelge 1.1.’de
gogterilmistir (Heinsohn ve Kabel, 1999).

Dunya atmosferi birbirinden farkli 6zellikler gosteren tabakalardan olusur.
Gazlarin her tabakadaki oranlar1 degisiktir. Bu tabakalar sirasiyla troposfer (ilk ve
en yogun tabaka), stratosfer, mezosfer, termosfer ve iyonosferdir. Genel olarak
aimosfer alt ve Ust aimosfer olarak iki kisma ayrilir. Alt atmosfer genelde
stratosferin Ustiine kadar uzanan yikseklik olarak kabul edilir. Bu da yaklasik 50
km' lik bir yUksekliktir.



Cizelge 1.1. Atmosferde bulunan gazlarin hacimsel yizdeleri

Turler Ortalama Y aklasik kalis
konsantrasyon (ppm)®  streleri
Temel tiirler N> 780.840 10° yil
O, 209.460 10 yil
H.O Deglsken
inert gazlar Ar 9.340
Ne 18
He 5.1
Kr 11
Xe 0.09
Eser tirler CO, 350 15 yil
CHy 1.17 10 yil
Ho 0.58 10 yil
N2O 0.33 150 yil
CO 0.05-0.2 65 gin
NH; 0.01 20 gin
NO/NO,
Uzak bolgeler <0.00004 1 giin
Kirsal bolge 0.0002-0.0005 1 giin
(ABD)
Kentsel bolgeler 0.001 1 giin
Os (troposfer) 0.02-0.05 <lwil
H20: 0.001
HNO3 0.001-0.0001 1 gin
HC 0.001-0.050
HCHO < 0.0005-0.00075
HCOOH >0.02
CH3OH 0.04-0.06
CFC11 0.003 65 yil
Kikdrt bilesikleri SO, 0.0002 40 giin
COos 0.0005 >0.3.10° saat
CS; 0.00001-0.0002 >1.8.10° saat
CH3SH 3-13 saat
(CH3),.S 31 saat
H2S 53 saat
Serbest radikaller OH 1-10.10° molekiil/cm®
HO, 1.10° molekil/cm®

Fpm=mg/L (1g=10’mg)

Dunya atmosferi yukseklige bagli olarak degisik sicakliklar ve basinglarla
karakterize edilir. Bu nedenle, atmosferi olusturan tabakalar sicaklik ve basing
degisimine bagl1 olarak birbirinden ayrilir. Giniimuzde atmosfer, sicaklik temel



alinarak disey olarak 4 tabakaya ayrilir. Troposfer; dinya yizeyinden yilin
zamamna ve boylamina olarak 10-15 km yukseklige sahip olan atmosferin
yeryuzine en yakin olan tabakasidir. YUkseklik artikca tabakalardaki gazlarin
miktar1 da azalir. Atmosferi olusturan gazlarin yaklasik % 85'i bu tabakada
bulunur. Tim hava olaylarinin gergeklestigi tabakadir ve bu nedenle troposferde
meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar cok 6nemlidir. Stratosfer; yaklasik 45-
55 km yikseklige uzanan tabakadir. Atmosferik ozon gazimin (Os) yuksek
konsantrasyonlarda bulunmasi nedeniyle yiksek sicakliklarin oldugu tabakadir.
Mezosfer ve termosfer ise atmosferin en ytksek tabakalaridir.

Dogal olaylar ve insan faaliyetleri sonucu atmosfere karisan eser
miktardaki kimyasal turler dinyanin iklim sisteminde degisiklige yol agmustir.
Ayrica bu kimyasal turlerin havakirliligine de neden olduklar1 bilinmektedir.

Sera Etkisi ve K Uresel |asnma: iklim sistemi, diinyann yaklasik 4.6 milyar yillik

tarihi boyunca dogal olaylar ve insan faaliyetleri nedeniyle dogal olarak degisme
egilimi gostermistir. Gegmis iklim kosullar1 incelendiginde iklim degisiminin
dogal olaylara bagli olarak meydana geldigi gordlmektedir. 19. yuzyilhin
ortalarindan itibaren, dogal olaylara ek olarak, insan faaliyetlerinin de iklimi
etkiledigi doneme girilmistir. Dinya atmosferinin dogal olaylardan ve insan
faaliyetlerinden etkilenmesi kaginilmaz hale gelmistir. Bu nedenle gunimiizde
iklim degisimi dogal olaylarla birlikte insan faaliyetleri de dikkate alinarak
tanimlanmaktadir (Komorcl, 2001).

Yerkire, Giunes'ten gelen kisa dalga boylu 1sinimin (radyasyonun) bir
boliminG yerylzinde, bir bolumini alt atmosferde (troposferde) emer. Y ani
amosferin 1s1g1 gecirme ve 1siy1 tutma ozelligi vardir. Gunes isimimimin bir
bolimi ise, emilme gergeklesmeden ylizeyden ve atmosferden yansiyarak uzaya
gider. Yizeyde ve troposferde tutulan enerji, atmosfer ve okyanus dolasimiyla
yerylzine dagilir ve uzun dalga boylu yer isimmm olarak atmosfere verilir.
Yerytzinden salinan uzun dalgalr isinimin dnemli bir bolimd, yine atmosfer
tarafindan emilir. Atmosferi olusturan gazlarin gelen gines 1sinmina karsi
gecirgen, buna karsilik geri salinan uzun dalgali yer isimmmina karst ¢ok az



gegirgen olmasi nedeniyle yerkirenin beklenenden daha fazla issnmasim saglayan
ve 151 dengesini dizenleyen bu dogal slire¢ sera etkis olarak adlandirilmaktacir
(Sekil 1.1.)

Bu gazlarin dnemli bir kismi, yeryUziinden atmosfere dogru yansiyan
gunes 1sinlarindan, Ozellikle 1sitict nitelikteki  kizilétesi  1sinlarin - disariya
kagmasint engellemekte, dolayisiyla yizeye yakin bolgelerin isinmasina neden
olmaktadir. Bu fiziksel olay, seralarda kullamlan plastik veya cam ortulerin
seranin iginin 1sinmasina yol agmasina benzediginden, sdz konusu gazlara sera

Uzay
Glnes 1s1mm 5 5
Gunes 1gtmmunin bir bolima
atmosferden, bulutlardan ve Yer'in
Mezosfer yuzeyinden uzayageri yansitilir
Kizilétesi iginimin bir bdlimi, sera
gazlar1 ve bulutlarca emilir ve
Stratosfer yeniden salinir. bunun sonucunda
yerylizii ve alt atmosfer 1sinir.
Bulutlar, su buhari ve
Troposfer aerosollerce emilme
Gelen 1s1nimin gogu yeryiiziinde yerytiziinden uzun dalgal: kizil
emilir ve yerylizni 1sitir Yer Otes 1g1im yayilir

Sekil 1.1. Sera etkisinin sematik gosterimi

gazlar1 denilmektedir. 1750 yilindaki sanayi devriminin baslangicindan ve
ozellikle yirmi ytzyilin basindan itibaren sera gazlarimin atmosferde bulunma
oranlarinda surekli bir artis oldugu bilinmektedir.

Insanlar tarafindan atmosfere saliverilen gazlarin sera etkisi yaratmasi
sonucunda, dinya yiizeyinde sicakligin artmasina kisaca kiresel 1sanma denir.



Iklim sisteminde vazgegilmez bir yere sahip olan sera gazlar, gines ve yer
radyasyonunu tutarak, atmosferin isinmasinda bagslica etkendir. Son yizyilda,
ciddi bir artis gosteren kiresel iscnmamin en 6nemli nedeni, sera gazlarimn
sanayilesmeyle birlikte insan faaliyetleri sonucu atmosfer icindeki emisyonlarinin
(miktarlar1 ve bolluklarr) 6nemli oranda artmasidir. Kiresel 1sinma ve iklim
degisikligi alanlarinda yapilan caligmalarin baslangict 1970’li yillarin sonlarina
rastlamaktadir. Bu tarihten ginimiize kadar gecen sire zarfinda uluslar arasi
alanda 6nemli bir cok somut adimlar atil mistur.

Bu slrecin baslamasindaki ilk adimi, 1988 yilinda Birlesmis Milletler
Cerceve Programi ve Diinya Meteoroloji Orgiiti (World Meteorological
Organization, WMO)' niin destegiyle kurulan “Hukimetleraras: iklim Degisikligi
Paneli (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC) olusturmaktadir.
Cesitli  Ulkelerden 2500 bilim adaminin  katkida bulundugu ve degisik
kaynaklardan yararlanarak IPCC 1990 yilinda birinci degerlendirme raporu
(Primary Assesment Report, PAR), 1996 yilinda ikinci degerlendirme raporu
(Second Assesment Report, SAR), ve 2001 yilinda tgtinct degerlendirme raporu
(Third Assesment Report, TAR), biciminde yilzlerce sayfa tutan U¢ tane
degerlendirme raporu yaymlamistir. |PCC tarafindan yayinlanan raporlarda,
aimosfere karisan eser miktardaki kimyasal tdrlerin emisyonlari, etkileri ve
gelecek yillarda alinmasi gereken 6nlemler ele alinmustir. Bu nedenle bu raporlar
uluslar arasi politika ve iklim degisikligi hakkindaki mizakerelerde yol gosterici
rehberler olarak kullamilmaktadir ve bu raporlarda kiresel isinmanin inkar
edilemez gercekler oldugu kabul edilmistir.

Sera gazlarimin etkilerini en aza indirmek icin uluslar arasi alanda iki
onemli adim atilmistir. Birincisi, 21 Mart 1994 yilinda 50 Ulkenin imzalamas:
sonucu yUrtrlge giren “Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi
(IDCS)"dir. IDCS de temel olarak, atmosferdeki sera gazi birikimlerini, insann
iklim sistemi Uzerindeki tehlikeli etkilerini 6nleyecek bir dizeyde durdurulmasi
ve 2000 yilina kadar toplam sera gazi emisyonlarim 1990 yilindaki seviyesine
indirilmesi hedeflenmistir. Ikincisi ise, 1997 yilinda Japonya nin Kyoto kentinde
duzenlenen konferansta imzaya agilan Kyoto Protokolt (KP)'dur. KP' de sera gazi



emisyonlarim azaltmak icin bazi hedefler belirlenmistir ve daha ayrintili bir
sekilde iklim degisikligine yol acan sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina yonelik
yuktmltlukler ve uygulanabilecek mekanizmalar ele alinmistir. KP, sanayilesmis
Ulkelerin sera gazi emisyonlarint azaltma taahhitlerini, belirli bir zaman dilimi
icerisinde gerceklestirmelerini dngérmektedir. Protokolde belirlenen sanayilesmis
Ulkelerin sera gazi emisyonlarint 2008-2012 yillar: arasindaki zaman diliminde
1990 seviyesinin % 5 altina indirmeleri 6ngorilmisttr. Su ana kadar 126 tlkenin
imzaladigi Kyoto Protokol U’ niin yurdrlige girebilmesi igin 1990 yilinda Uretilen
sera gazi1 emisyonlarimin en az % 55'ini olusturan IDCS'ye taraf 55 tlkenin
imzalamasi gerekiyordu. Dinya genelinde sera gazi emisyonlarimin %18’ den
sorumlu olan Rusya nin imzalamasi sonucu 16 Subat 2005 yilinda yururlige
girmistir. DUnya genelinde sera gazi1 emisyonlarinin % 36’ dan sorumlu olan ABD
yillardir ekonomik gerekceleri one stirerek protokolli imzalamay: reddetmektedir.

Son yillarda glindemde olan sera etkisi ve kiresel 1sinma bilim adamlari
tarafindan yaklasik yiz yildir bilinmekte ve incelenmektedir. Kyoto protokoliinde,
Onemli sera gazlar1 karbondioksit (CO;), metan (CH,), troposferik ozon gazi (Os),
diazotmonoksit (N20O), hidroflorokarbonlar (HFC), perflorokarbonlar (PFC),
slfirhekzaflorir (SFe), kloroflorokarbonlar (CFC), hidrokloroflorokarbonlar
(HCFC), troposferik su buhar1 (H2O) ve halonlar olarak belirlenmistir. Bu gazlar
sera etkisine ve kiresel 1sinmaya direk etki eden sera gazlaridir. Ayrica, bu
gazlarin yam sira karbon monoksit (CO), ugucu organik bilesikler ve azot oksitler
(NOx=NO + NOy) indirek sera gazlari1 olarak protokolde ifade edilmistir (IPCC,
2001). Sera gazlarimin atmosfere salinmasi sonucu yerytizil sicakliginda belirgin
bir artma meydana gelmektedir. Son yillarda, sera etkisinin artmasi troposferin
iIscnmasinda,  dtratosferin ise sogumasinda  Onemli  bir  etken olarak
gosterilmektedir.

Atmosferdeki karbondioksit (CO;), metan (CH,4), diazotmonoksit (N2O)
miktarlari, 1750 yilindan beri sirastyla % 30, % 145 ve % 15 oranlarinda artmustir.
CO, miktarindaki insan faaliyetlerine bagli artiglarin su anki egilimini korumasi
halinde, sera gazi miktarlarinda ¢cok onemli artiglar gorilecektir. Diger taraftan
atmosferdeki metan (CH,) gazi miktar1 ise diger sera gazlarindan ¢cok daha yiksek



oranda artmustir. Insan faaliyetlerinin sera etkisinin olusumunda karbondioksitin
% 55’ den fazla, metanin % 20, kloroflorokarbonlarin % 18, troposferik ozonun ise
% 2'dir. Bu yonlyle metan gazi emisyonlarimin tzerinde durulmalidir. Kiresel
1Isinmaya neden olan bu gazlarin bazilarinin  glinimizdeki miktarlary, yillik
ortalama artis miktarlari ve sera olayina etkileri Cizelge 1.2’ de verilmistir.

Bu cizelgeden de goruldigi gibi kiresel 1ssnmaya neden olan gazlarin
baginda CO, gelmektedir. Metan atmosferde CO,’'e gore ¢ok az bulunmasina
ragmen yeryuzinden yansiyan kizil6tesi isinlari absorbe etmede 20-30 kez daha
etkili olmaktadir. Son yizyilda artan sera gazi konsantrasyonlarina bagli olarak
dinyamizin ortalama sicakliginda bir artma oldugu saptanmistir. Bu artmanin,
yerylzine yakin yerlerde 1sinma ve atmosferin yukar: kisimlarinda yarattigi
soguma nedeniyle algak ve yiiksek basing sistemlerinin etkilenecegi, buna bagli
olarak da asir1 iklim kosullarimin gorulecegi tahmin edilmektedir. Buna gore
dunyanin baz: yerlerinde kuraklik bazi yerlerinde asir1 yagis ve sellerin gorilmesi,
yer yer buyuk firtinalarin olmasi beklenmektedir. Nitekim bu olaylar, son 5-10
senede oldukca sik gorilmeye baslanmustir.

Cizelge 1.2. Baz1 sera gazlarimin miktarlar: ve etkileri (Hougton ve Hackler, 2001)

Mevcut Yillik Ortalama Sera Olayina

SeraGazt YORUNIUK™ o< Miktan (%) Katka Pays (%)
Karbondioksit (CO,) 370 ppm 04 65
Metan (CHa) 1.65 ppm 1.0 25
Azotoksitler (NOy) 305 ppm 0.2 -
Kloroflorokarbonlar (CFC)  10-20 ppt 5.0 10
Troposferik Ozon (O3) 35 ppb 1.0 -

*ppb=pg/L (1g=10°ug), ppt=ng/L (1g=10°ng)

Ayrica, sera olayimin en biyik etkisinin kutuplardaki buzullarin erimesine
yol agmasi ve denizlerin yikselerek bircok Ulkenin kalacagi konusunda degisik
senaryolar Uretilmektedir. Bu senaryolar 1PCC' nin yayinladigi degerlendirme
raporlarinda (Special Report on Emission Scenarious, SRES) A1B, AL1T, A1FI,



A2, Bl, B2 seklinde ifade edilmistir. Bu senaryolara goére, CO;
konsantrasyonunun 2050 yilinda ikiye katlanmis olacagi ve 2100 yilinda ise,
kabul edilebilir simirlarin ok otesine, yaklasik 1200 ppm seviyesine yikselecegi
tahmin edilmektedir. Kiresel isinmaya bagli olarak dunya yiuzey sicakliligin
gunimiizde on dokuzuncu ylizyilla gére 0.6 °C + 0.2 °C arttign kesinlik
kazanmistir. Bu artisin yarisinin son 25 yilda oldugu iyi bilinmektedir. Dinyada
1860 ile 2000 yillar1 arasinda yapilan sicaklik olgtimleri, Sekil 1.2'de goruldigu
gibi kuresel 1ssnmanin varliligint agik bir sekilde gostermektedir.

0.6
04} r?
—s— Yilhl: Ortalama f ]

¢ —— 5 Yilhk Ohtalama I
J 0.2 / '
E Y
& I [
A a9 1 I "‘Iu ! :
e {0
3 Sl
= 0.2 ‘ * l [ ]
= 1 :
w Lﬁl i ,HJ ) i l 14

04 I

Y N
0.6

1860 1880 1900 1920 1940 1960 1950 2000
Yullar

Sekil 1.2. 1860-2000 yillar1 arasindaki sicaklik degisimleri (Jones ve Moberg,
2002)

Hava Kirliligi: insanlar cok eski yillardan beri yasamlarin: siirdiirmek ve dahaiyi

yasamak icin dogada bircok nesneyi kullanmiglardir. Kémir ve petrol gibi fosil
yakitlari; elektrik Uretmek, endistriyel faaliyetler, motorlu tasitlar, 1sinma ve
benzeri amaglar icin yakilmaktadir. Endistri devriminden guinimiize kadar gegen
sirede teknolojinin gelismesi ve gelisen bu teknolojiler igin yeni enerji
kaynaklarina gereksinim duyulmasi, insanlarin farkina varmadan cevrelerini

kirletmesine neden olmustur. GUniimiizde, her gecen giin artan ¢evre sorunlarinin
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basinda gelen hava kirliligi, gelecegin dinyasim ciddi bir sekilde tehdit etmekte
ve ekolojik tehlikelerle karsi karstya birakmaktadir. Dinya ntfusunun hizla
artmasina paralel olarak artan enerji  kullamimi, endistrinin  gelisimi  ve
sehirlesmeyle ortaya ¢ikan hava kirliligi insan sagligi ve diger canlilar Uzerinde
olumsuz etkiler yaratmaktadr.

Hava Kirliligi tam olarak hava bilesimini degistiren kati, sivi ve gaz
halinde bulunabilen kirleticilerin, insan sagligina, canli hayatina ve ekolojik
dengeye zarar verecek miktar veya sirede atmosferde bulunmasi seklinde
tanimlanabilir. Kirleticiler atmosferde yer alis durumlarina gore birincil (primer)
ve ikincil (sekonder) seklinde siniflandirilir. Birincil kirleticiler kaynaktan
atmosfere dogrudan verilen kirleticilerdir. Ikincil Kirleticiler ise atmosferde
bulunan dogal bilesenler ile birincil kirleticiler ve atmosferik 6zellikler yardimyla
meydana gelen kimyasal tepkimeler sonucunda olusurlar.

Ikincil Kirleticilerin olusumunda atmosferde meydana gelen fotokimyasal
tepkimeler dnemli rol oynar. Fotokimyasal tepkimelerle birincil kirleticiler glines
isinlarimin etkisi ile atmosfere karisan bircok kimyasal tirle tepkimeye girerek
ikincil Kirleticilere donisur. Dogal kaynaklar ve insan faaliyetleri sonucu
atmosfere salinan birincil kirleticiler, kimyasal ve fiziksel faktorlerin etkisi ile
kompleks tepkimeler sonucu degisik oksidantlara dontismektedir. Bu kompleks
oksidant olusumu fotokimyasal smog olarak adlandirilir. Baska bir deyisle,
fotokimyasal smog atmosferdeki kimyasal tepkimeler sonucu olusan bir kirliliktir.
Ayni zamanda fotokimyasal smog atmosfer Kkirliligi olarak da adlandirilir.
Atmosfere karisan Kirleticiler, atmosfere yayildiklari anda hizla kimyasal
tepkimeler olustururlar ve hava akimlar1 ile karisir, dagilir, yayilir ve tasinirlar.
Baoylece kirleticiler, kaynaktan ¢ikip, alicilara ulastiginda karakterleri degisebilir.
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1.2. Atmosferde Bulunan Organik Bilesikler

Atmosferde meydana gelen kimyasal olaylarda, organik bilesikler blyik
rol oynar. Cunkl organik bilesikler, atmosferde ister tepkimeye girsinler, ister
girmesinler kimyasal tepkimelerin gekirdegini olustururlar. Dogal olaylar ve insan
faaliyetleri sonucu atmosfere ¢ok sayida organik bilesik karismaktadir. Bu
bilesiklerin bir kismi yerytzinden atmosfere direk karigirken, bir kismi da
amosferde meydana gelen tepkimelerin Orini olarak atmosferde olusur.
Atmosfere karigsan organik bilesikler, atmosfer ortaminda fiziksel ve kimyasal
faktorlerin etkisiyle ylUzlerce kompleks tepkimeyi iceren bir dongu icerisinde
bulunurlar. Bu nedenle atmosferde meydana gelen kimyasal olaylarin incelenmesi
karmasik ve zordur. insan faaliyetleri sonucu atmosfere karisan organik
bilesiklerin atmosfer kimyasindaki 6nemi ve roli yaklasik 50 yil 6nce ilk defa
Haagen-Smit adl1 bilim adam tarafindan Los Angeles kentinde meydana gelen
fotokimyasal smog calismalarinda ele alinmustir. Literattirde son 50 yildir organik
bilesiklerin atmosfer kimyasindaki 6nemini ve rolini iceren bircok bilimsel
arastirma mevcuttur.

Atmosferde eser miktarda binlerce organik bilesik mevcuttur. Literatirde
bu bilesikler genellikle ugucu organik bilesikler olarak ifade edilmektedir.
Atmosfere karisan ugucu organik bilesikler, kendi aralarinda ve atmosferde
mevcut olan diger kimyasal tirlerle (radikaller, ozon, su buhari, vb.) etkileserek
baska bilesiklere donismekte ve bozunmaktadir. Atmosfere karisan, atmosfer
olaylarinda ve yeryuzindeki yasam Uzerinde dnemli etkileri olan ugucu organik
bilesikler genellikle atmosferin alt tabakasi olan troposferde yogun bir sekilde
bulunurlar. Bu nedenle troposferde meydana gelen kimyasal olaylar yerytuziindeki
yasami etkilemektedir. Troposferde eser miktarda mevcut olan ugucu organik
bilesikler ana basliklar atinda asagidaki gibi simflandirilabilir (Hester ve
Harrison, 1995; Atkinson, 1990; 2000).

a. Alkanlar ve Haloalkanlar: Bu bilesiklere metan, etan, propan ve diger uzun
zincirli ve hakali alkanlar (sikloalkanlar), bromoflorokarbonlar (BFC),
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kloroflorokarbonlar (CFO), hidrokloroflorokarbonlar (HCFC)ve
hidroflorokarbonlar (HFC) 6rnek verilebilir.

b. Alkenler ve Biyolojik Hidrokarbonlar (Terpenler): Bu bilesiklere etilen,

propilen, halkal1 alkenler 6rnek verilebilir. Terpenler, molekil yapisinda bir veya
daha fazla izopren (2-metil-1,3-bitadien) bulunan dogal organik yapilardir ve
karbon aomu sayisina gore monoterpenler ve seskiterpenler olarak
siniflandirilirlar. Terpenlere 6rnek olarak limonen, pinen, mirsen 6rnek verilebilir.

c. Aromatik Bilesikler: Bu bilesikler aromatik hidrokarbonlar (benzen, toluen,

ksilen, stiren,....), aromatik aldehitler (benzaldehit ve tlrevieri) ve fenolik

bilesikler (fenol, kresal,....) seklinde simiflandirilir.

d. Oksijen Igeren Organik Bilesikler: Atmosferde oksijen iceren bir cok organik

bilesik mevcuttur ve bu bilesikler genellikle atmosferde meydana gelen kimyasal
tepkimeler sonucu olusurlar. Oksijen iceren bilesiklere alifatik aldehitler, ketonlar,
a,B-dikarbonil bilesikleri, o,B-doymamskarbonil bilesikleri, alkoller ve esterler

ornek verilebilir.

e. Azot iceren Organik Bilesikler: Atmosferde mevcut olan azot igeren organik

bilesikler, organik nitratlar (peroksiacilnitratlar) olarak ifade edilir ve genel
formilleri RCOOONO, seklindedir. Bu bilesikler dogal olaylar ve insan
faaliyetleri sonucu atmosfere karisan azot oksitlerle (NO,=NO+NO,) atmosferde
mevcut olan diger organik bilesiklerin etkilesmesi sonucu olusurlar. Bu bilesiklere
Oornek  olarak  peroksiagilnitrat  (PAN),  peroksipropiyonilnitrat  (PPN)
peroksibenzoilnitrat (PBZN) 6rnek verilebilir.

Atmosfere karisan ugucu organik bilesikler, atmosferdeki kimyasal
tepkimeler sonucu olusan hidroksil radikalleri (‘OH), nitrat radikalleri (NO3) ve
ozon gazi (Os) ile gunes sinlarimin etkisiyle (fotoliz) tepkimeye girerek
bozunurlar. Bu bozunma tepkime veren organik bilesik karbondioksit gazina
(CO,) ve su molekiliine (H20) donustinceye kadar devam eder. Atmosferde bir
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organik bilesigin bozunma slirecinde bir ¢ok ara Uriin ve Uriin karisimi meydana
gelmektedir. Bu siiregte ugucu organik bilesikler, atmosferdeki radikaller ve ozon
gazi ile yukseltgenmesi sonucu bir ¢ok kimyasal tir olusmaktadir.

Atmosferde mevcut olan ugucu organik bilesikler ve diger kimyasal turler
fotokimyasal hava kirlenmesi, asit yagmurlari, kimyasallarin atmosfer ortaminda
uzun sureli tasinmasi, stratosferdeki ozon tabakasinin delinmesi ve kiresel hava
degisimi gibi fiziksel ve kimyasal donisumleri igceren bir cok olaya neden
olmaktadir. Son 15-20 yildir atmosferde meydana gelen kimyasal olaylar
laboratuvar ortaminda gevresel chamber deneyleri yapilarak aydinlatilmaya
calisilmistir. Son yillarda atmosferdeki kimyasal tepkimelerin mekanizmalarin
onermek ve aciklamak icin bilgisayar modelleme calismalar1 yapilmaktadir
(Atkinson, 1990).

1.3. Atmosferde Bulunan Radikaller ve Radikal-Su K ompleksleri

Atmosferin en 6nemli bilesenlerinden biri olan ozon (Os) gazi, 1840
yilinda Schoénbeh adli bilim adarm tarafindan kesfedilmistir. Ozon gazimin % 90'1
atmosferin stratosfer tabakasinda, %10’ u ise troposfer tabakasinda bulunmaktadir.
Ozon gazi atmosfere karisan kimyasal tirler tarafindan giines 15181 varliginda
fotokimyasal tepkimeler sonucu Uretilir ve yok edilir. Son yillarda yapilan
arastirmalar sonucu yeryiztine yakin olan troposfer tabakasinda ozon miktarinin
artigi gordlmastar. Atmosfere karisan ugucu organik bilesikler ve NOx glines
isiginin - etkisiyle troposferde fotokimyasal olarak ozon Uretimine katkida
bulunmaktadirlar. Ayrica, stratosfer tabakasindan troposfer tabakasina dogru ozon
gaz1 gegisi S0z konusudur (Atkinson, 2000).

Atmosferde meydana gelen kimyasal tepkimeler fotokimyasal ve radikalik
mekanizmalar Uzerinden gerceklesmektedir. Atmosfere karisan ugucu organik
bilesikler ve NOy kimyasal ve fiziksel faktorlerin etkisi ile kompleks tepkimeler
sonucu degisik oksidantlara donismektedir. Atmosferde kimyasal tepkimelerin
baglamasi icin gerekli radikallerin olusumunda ozon gazi 6nemli rol oynar.
Atmosferdeki radikaller temel olarak U¢ gruba ayrilir. Bu radikaller HOx ve ROy
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(R organik grup), NOx ve XOy (X=CI, Br, I) genel formuli ile gosterilen
radikallerdir (Sadanaga ve dig., 2003; Monks, 2005).

a.Hidroksl Radikali (OH): Troposferde Oz gazi gunes 1sinlarinin 335 nm’ den

daha distk dalga boylarindaki UV isinlar1 ile fotolize ugrayarak singlet oksijen
atomuna [O(*D)] ve molekiiler oksijene (O,) ayrisir. Daha sonra [O(*D)] atomu
havadaki N» ve O, gazlariyla birleserek daha karal1 olan triplet oksijen atomuna
[OCP)] ya da su buhari ile birleserek atmosferde meydana gelen tepkimelerde
etkili olan hidroksil radikallerine ((OH) donusur. ‘OH radikallerinin olusumu
asagidaki gibidir. Hidroksil radikallerinin disginda, HOx ve ROy turi radikallere
hidroperoksil radikalleri (HOy) ve alkil peroksil radikalleri (CH3O,,
CoHsOg,...... . ) Ornek verilebilir.

Os;+hv ® O, + O('D) (1 <335nm)
o(D)+M ® OCP)+M (M= Nj, O, (1.2)
O('D) +H,O0 ® 20H

Su buhart varliginda Os; fotolizi troposferdeki hidroksil radikallerinin
birincil kaynagidir. Hidroksil radikalleri atmosferdeki organik bilesiklerle ve
karbon monoksitle (CO) etkileserek diger radikal turlerine dontsir. Hidroksil
radikallerinin ikincil kaynagi ise nitroz asit (HONO), formaldehit (CH.0),
hidrojen peroksit (H20,), diger inorganik ve organik tdrlerin fotokimyasal
tepkimeleridir.

b.Nitrat Radikali (NO3): Dogal olaylar ve insan faaliyetleri sonucu atmosfere

karigsan azot oksitler (NO,=NO+NO,) varliginda Oz, NO ile tepkimeye girerek
NO, ye donusir ve daha sonra NO,, Os ile tepkimeye girerek nitrat radikali
(NOs) meydana gelir. Nitrat radikalleri atmosferde ilk olarak 1980 yilinda Platt ve
Noxon adli bilim adamlar: tarafindan kesfedilmistir. Nitrat radikalleri gtindiz
saatlerinde hizli bir sekilde fotolize ugrayarak bozunurlar. Bu nedenle bu
radikaller gindiz saatlerinde kisa 6mirlidir ve atmosferde meydana gelen
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tepkimelerdeki etkileri ihmal edilebilir dizeydedir. Nitrat radikalleri gece dmri
fotolize ugramadiklarindan daha uzun O6mirlidir ve daha etkilidir. Nitrat
radikalleri de hidroksil radikalleri gibi atmosfere karisan ugucu organik
bilesiklerle tepkimeye girerek onlar1 atmosfer ortaminda hizli bir sekilde
yukseltger . Nitrat radikallerinin olusumu ve fotolizi asagidaki gibidir.

NO +0; ® NOy+ O, (1.2)
NO; +0; ® NOs + O, (1.3)
NOs +hv ® NO +0, (585<)1<640nm) (1.4)
NOs +hv ® NO, + O (°P) (1L <640nm) (1.5)

Nitrat radikallerinin diger kaynag: ise diazotpentaoksit (N2Os) ile havadaki N ve
O2'nin tepkimesidir.

N2Os+M ® NO3 +NO,+M  (M=Ny, Oy) (1.6)

c.XO, Radikalleri : Atmosferde bulunan diger radikal turii XOx (X=CI, Br, 1)
genel formullu ile gosterilen radikallerdir. Bu tur radikaller, genellikle

sogutuculardan (klima, buzdolaby,....vb) atmosfere karisan halojen atomu iceren
organik bilesiklerin (BFC, CFC, HFC,....) gunes 1sinlarimn etkisiyle fotokimyasal
tepkimeleri sonucu halojen atomlarinin serbest kalmasiyla olusur. Serbest kalan
halojen atomlarimin ozon tahrip edici etkileri gok yuksektir ve O; gazi ile
etkileserek klormonoksit (CIO), brommonoksit (BrO) ve iyotmonoksit (10)

radikallerine donUstr.

X +0; ® XO +0;, (X=Cl, Br, I) (1.7)

Atmosferin en 6nemli bilesenlerinden biri olan su (H,O) atmosferdeki
kimyasal olaylarda 6énemli rol oynar. Atmosferin her tarafinda mevcut olan su
kati, sivi ve gaz fazinda bulunur. Atmosferde suyun en fazla bulundugu yer
bulutlardir. Su buharimin miktar1 atmosferin sicaklhigina bagli olarak degisim
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gosterir. Atmosferde yikseklik artikca su buhar1 azalmaktadir. Suyun en 6nemli
Ozelliklerinden biri, baska atom veya molekillerle hidrojen bagi yaparak su
komplekslerini olusturmasidir. Hidrojen bagi dogadaki bir ¢ok kimyasal ve
biyolojik siirecleri kontrol eder (Aloisio, 2000).

Hidrojen bag1 ve hidrojen bag tirlerini kapsayan bir ¢ok bilimsel arastirma
yapilmistir. Su kendisiyle hidrojen bag: yaparak su dimerini [(H20)2] olusturur ve
atmosferde dimer halinde bulunur. Ayrica atmosferdeki diger gazlarda (O2)2, No-
Oz, (N2)2, ve (O3)2 seklinde hetero ve homo dimerler halinde bulunurlar (Slanina,
2001).

Son vyillarda, kimyasal sistemler Uzerinde, 0Ozellikle de atmosfer
kimyasinda komplekslerin 6nemi ve roll tartisma konusu olmustur. Gegmiste
cogunlukla molekil-molekil kompleksleri Uzerine arastrmalar  yapilmustir.
Gunumuzde, radikal ve su molekilleri arasinda hidrojen bagi sonucu olusan
radikal-su komplekslerinin atmosfer kimyasina etkilerini igeren bir ¢ok bilimsel
makale yayinlanmistir (Hansen, 2002). Atmosfer kimyasinda radikal-su
komplekslerinin roli hala tam olarak anlasilamamstir.Y apilan arastirmalarda
komplekslesmenin radikal tirlerinin  reaktifligini  etkiledigi  gorulmastur.
Atmosferde mevcut olan radikal-su komplekslerini asagidaki gibi simiflandirmak

mumkanddir.

aHO,-H,O Kompleksleri: Suyun atmosferde hem hidroksil radikalleri (‘OH)
hem de hidroperoksil radikalleri (HO) ile kompleks olusturdugu bilinmektedir.
Hidroksil radikali ile su birbiriyle tepkimeye girer ve kolaylikla hidrojen atomu
degisimiyle tekrar OH ve H,O olusur.

‘OH + H,O ® HO-H,O ® H,O + OH (1.8

(1.8) no'lu tepkimedeki hidroksil radikali-su kompleksi (HO-H,0) ara Uriin
olarak meydana gelir. ‘OH radikali ile H,O molekulleri arasinda iki farkli hidrojen
bag1 olusmaktadir. Bu hidrojen baglarinin biri ‘OH radikalindeki O atomu ile H,O
molekilundeki H atomlar1 arasinda, digeri ise ‘OH radikalindeki H atomu ile H,O
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molekulindeki O atomu arasinda meydana gelmektedir. (1.8) no’lu tepkime hem
deneysel hem de teorik olarak bir ¢ok arastirmaci tarafindan calisilmustir
(Nanayakkara ve dig., 1992; Dubey ve dig., 1997; Masgrau ve dig., 1999; Deyer|
ve dig., 2000; Uchimaru ve dig., 2003). Hidroperoksil radikali ve su denge

tepkimesi sonucu hidroperoksil radikali-su kompleksini olusturur.

HO, +H,0 == HO,-H,0 (19

Hidroksil radikali-su kompleksi (HO-H»O) ilgili literatirde bir cok
deneysel ve teorik ¢alisma mevcuttur. HO-H,O kompleksi ilk olarak 1991 yilinda
Schaefer ve calisma arkadaslar1 tarafindan teorik olarak incelenmistir (Kim ve
dig., 1991). Bu calismada HO-H,O kompleksinin bag ayrisma enerjisi
hesaplanmigtir. Daha sonra degisik bilim adamlart tarafindan HO™-H,O
kompleksinin farkli geometrik yapilari, enerjileri ve atmosfer kimyasi tzerindeki
etkileri deneysel ve cesitli teorik yontemler kullanilarak incelenmistir (Xie ve
Schaefer, 1993; Wang ve dig., 1999; Langford ve dig., Zhou ve dig., 2002;
Hamad ve dig., 2002; Engdahl ve Nelander, 2003; Couto ve dig., 2003; Cooper ve
dig., 2003; Shofield ve Kjaergaard, 2004; Dong ve dig., 2005). Yapilan
calismalarda, ‘OH radikalindeki H atomu ile H,O molekuliindeki O atomu
arasindaki  hidrojen bagi sonucu olusan kompleksin daha kararli oldugu
gordlmustar. Boylece bu kompleksin atmosferde mevcut oldugu sunucuna

varilmigtir.

b.NO,-H,O Kompleksleri: NOx (NO ve NO,) bir ¢cok atmosferik olayda dnemli
reaktif azot turleridir. NO,’ ler dogal olaylar ve insan faaliyetleri sonucu atmosfere

karisan kimyasal tdrlerdir ve bu tdrlerinde H,O ile hidrojen bagi yaptiklar
bilinmektedir. Yapilan arastirmalarda NO-H,O ve NO,-H,O komplekslerinin
amosferde mevcut oldugu deneysel ve teorik olarak belirlenmistir (Aloisio,
2000). Nitrat radikali-su kompleksi (NOs-H20O) ilgili literatiirde hicbir deneysel
calismaya rastlanmamustir. Boyle bir kompleksin olabilecegi c¢esitli arastirmacilar
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tarafindan onerilmistir. Bu kompleksleilgili teorik ¢alisma Staikova ve Donaldson
adl: bilim adamlar1 tarafindan yapilmistir (Staikova ve Donaldson, 2001). NOs-
H,O kompleksindeki hidrojen baginin HO-H,O kompleksindeki hidrojen
bagindan daha zayif oldugu gordlmustir. Atmosferde diger radikal tirleri ile H,O
molekilleri arasinda (XOx-H20 gibi) komplekslerin oldugu bilinmektedir.

1.4. Atmosferik M etan, Etan ve Propan Kaynaklari ve Tepkimeleri

Atmosferde en ¢ok bulunan organik bilesik metan gazidir. Metan gazinin
atmosferde en gok bulunan organik bilesik olmasinin nedeni kimyasal tepkimeye
yatkin olmamasidir. Metan gazi hem dogal hem de insan faaliyetlerini iceren bir
cok kaynaktan atmosfere karismaktadir. Bu nedenle metan gazi gunimuizde
atmosferin dogal bir bileseni olmustur. IPCC tarafindan yayinlanan degerlendirme
raporlarinda ve birgcok bilimsel makalede, atmosferdeki metan emisyonlar: ve
kaynaklar1 ile ilgili veriler mevcuttur. Metan emisyonlari metan kaynaklarinin
degisik olmasindan dolay1 enerji kullammi, insan populasyonunun dagilimi,
tarimsal faaliyetler ve iklim kosullar1 gibi birgok faktorden etkilenmektedir.

Insan faaliyetlerine bagl: olarak ortaya gikan metan emisyonlar: genellikle,
tarimsal faaliyetlerden, ¢op ve atiklarin yok edilmesinden, hayvan ve insan
diskilarindan, piring tarlalarindan, biyokitlenin (bilesiminde % 40-80 metan
iceren gaz karisimi) yakilmasindan, kati atiklarin depolandig: alanlardan (deponi
alam), gevis getiren hayvanlarin ve insanlarin sindirim sistemindeki bakteriler
tarafindan organik maddelerin indirgenmesi ve aneorobik (oksijensiz ortamda)
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Metan gazi genellikle clriime gazi ya da
bataklik gaz1 olarak da ifade edilmektedir. Metan gazi ayn1 zamanda; dogal gaz
(% 90 metan igerir), kdmir ve petrol gibi fosil yakitlarin kullanilmasi, ¢ikarilmasi,
dagitimi, tasinmast esnasinda ve enduistriyel tesislerden atmosfere karigmaktadir.

Metan gaz1 dogal olarak yerkabugu altinda belli jeolojik evreler gegirerek
yan Urlin ve ¢urtime gazi olarak olusmaktadir. Dogal olaylar sonucu metan gazinin
olustugu yer ve olusum kaynaklar1 su sekilde ifade edilebilir: Komir ve petrol
yataklarinda yan driin; sulak alanlarda (batakliklar), piring tarlalarinda ve ¢op
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depolama sahalarinda clrime gazi; gevis getiren hayvanlarda ayrisma Urind
olarak dogal yollarla atmosfere karismaktadir. Ayrica metan dogal olarak beyaz
karincalardan (termitler), okyanuslardan ve hidratlardan atmosfere karismaktadir
(Wuebbles ve Hayhoe, 2002). Ornegin; IPCC tarafindan 1996 yilinda yayinlanan
ikinci degerlendirme raporunda, doga yollardan yilda yaklasik olarak 160-240
milyon ton, insan faaliyetlerinden ise yilda yaklasik olarak 350-375 milyon ton
metan gazinin atmosfere karistigi ifade edilmistir. 2001 yilinda yayinlanan
degerlendirme raporunda degisik tarihlerde yayinlanan  kaynaklardan
yararlanllarak hazirlanan metan emisyonlarimi iceren tahminler Cizelge 1.3'de
goserilmistir (IPCC, 2001).

Cizelge 1.3. Metan gazi emisyon tahminleri [Tg® (CH4/yil)]

1991 1997 1998 1999 1998 1999 1998 SAR® TAR°

Dogal Kaynaklar

Sulak aanlar 115 237 225 145 92
Beyaz karincalar 20 - 20 20
Okyanuslar 10 - 15 15
Hidratlar 5 - 10

insan faaliyetleriileilgili kaynaklar
Enerji kullamm 75 97 110 89 109
Deponi dam 40 35 40 73 36
Evcil hayvanlar 80 0 115 93 80 93
Atiklar - 25 - 14
Piring tarimi 100 88 - 2554 60 53
Biyokitlenin 55 40 40 40 34 23
yakilmasi
Digerleri - - - 20 15
Toplam Kaynak 500 587 600 597 598

*Tg=1.10"gram=1 milyon ton, ° ikinci degerlendirme raporu (Second Assesment Report, SAR),
¢ Uglincti degerlendirme raporu (Third Assesment Report, TAR)

Doga olaylar ve insan faaliyetleri sonucu etan ve propan gazlari da
atmosfere karismaktadir. Bu gazlarin atmosferdeki miktarlart metan gazina gore
cok dusuktar. Bu gazlar dogal gaz kacaklarindan, tasit eksozlarindan, likid
petrolden, bitkilerden, fosil yakitlarin kullanilmasindan, endustriyel faaliyetlerden,
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okyanuslardan, biyokdtlenin yakilmasindan ve kimyasal islemler sirasinda etan ve
propan cozetilerinin buharlasmasindan atmosfere karismaktadirlar. Bu gazlarin
emisyon tahminleri Cizelge 1.4'de gosterilmistir (IPCC, 2001; Collins ve dig.,
2002).

Cizelge 1.4. Etan ve propan gazlarinin emisyon tanminleri [Tg (Clyil)]

Etan Propan
Fosil yakit kullammu 4.8 4.9
Biyoktlenin yakilmasi 3.6-5.6 1.0-3.3
Bitkiler 3.5-4.0 3.34.1
Okyanudlar 0.5-0.8 11
Endustriyel faaliyetler 7.0 7.3

Atmosfere karigan metan etan ve propan gazlari atmosferde mevcut olan
hidroksil (OH) ve nitrat (NOs) radikalleriyle tepkimeye girerek bozunurlar. Bu
bozunma tepkimeleri sonucunda C-H baglarindan hidrojen ayrilmasiyla alkil
radikalleri (R), su (H20) ve nitrik asit (HNOs) meydana gelir. NOs radikali ile
olan tepkimelerde olusan nitrik asit yagmurlarina neden olmaktadir. Atmosferik
kosullar altinda metan, etan ve propan gazlari bu tepkimeler sonucunda
aimosferden yok edilir. Alkanlarin ve diger ugucu organik bilesiklerin gaz
fazindaki atmosferik tepkimelerinin kinetikleri, mekanizmalar1 ve olasi Urinleri
kapsaml1 bir sekilde Atkinson adli bilim adami tarafindan incelenmistir (Atkinson,
1990; 2000). Alkanlarin ‘OH ve NOs radikalleri ile verdigi hidrojen ayrilma
tepkimeleri asagidaki gibi genellestirilebilir.

RH+OH — R +H0
(1.10)
RH + NO3 — R + HNO;3;
Metan, etan ve propan gazlari ile ‘OH ve NO;s radikalleri arasindaki
hidrojen ayrilma tepkimeleri ve bu tepkimelere ait standart kosullarda deneysel
olarak belirlenen entalpi degisimleri asagidaki gibidir (Atkinson ve dig., 1997).
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CH; + OH® CHy +H,0

CH, + NO3® CHz +HNO,

C,Hg + OH® CH4-CH, + HO

C,Hg+ NO3® CH3-CH, +HNO;3

C3Hg + OH ® CH5-CH,-CH, + H,0
CgHg + OH® CH3-CH-CH; + H,0

CsHg+ NO3® CHz-CHy-CH, +HNO;

CsHg+ NO3® CHzCH-CH; +HNO;

CH,
OH

AH= -14.41 kcal.mol™
AH®= 2.87 kcal.mol™
AH®= -18.07 kcal.mol ™
AH®= -0.79 kcal.mol™

AH%= -18.90 kcal.mol ™
AH%= -20.70 kcal.mol ™

AH’= -1.63 kcal.mol™

AH’= -3.42 kcal.mol™

CH3 + HZO

lo.

CH50,

HO
7/ OH

~

CH500H

» CH30

HCHO J
lOH

CO

lOH - hv
CO,
Sekil 1.3. Atmosferik metan oksidasyon zinciri

(111)
(1L12)

(1.13)
(1.14)

(1.15)
(1.16)

(1.17)
(1.18)
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Alkanlar atmosferde ozon (Os) gazi ile tepkimeye girmezler ve bu nedenle
ozon tahrip edici etkileri yoktur. Alkanlarin atmosferdeki en 6énemli tepkimeleri
‘OH radikalleriyle verdikleri hidrojen ayrilma tepkimeleridir. Cunki atmosferde
bulunan alkanlar genellikle ‘OH radikalleri ile etkileserek bozunarak atmosferden
uzaklasirlar. Troposferde mevcut olan alkanlarin % 90’1 ‘OH radikalleri ile
etkilesimleri sonucu troposferden uzaklasirlar. ‘OH radikalleri bu nedenle
troposferde metan miktarim kontrol etmektedir. Diger kalan % 10'luk kisim ise
troposferde meydana gelen kimyasal olaylar ve stratosfere gecisle uzaklasir.
Ornegin; 2001 yilinda IPPC tarafindan yayinlanan degerlendirme raporunda yilda
yaklasik olarak 506 milyon ton metan gazinin ‘OH radikalleri ile etkilesmesi
sonucu yok edildigi (giderildigi) belirlenmistir. Toplam yok edilen metan gazi
miktarinin 576 milyon ton oldugu ifade edilmistir. Sonug olarak, atmosferde yilda
22 milyon ton metan gazi birikimi oldugu gértlmustdr. (1.10) no’lu tepkime
sonucu olusan alkil radikalleri atmosferdeki diger kimyasal turlerle tepkimeye
girerek bircok Uriin karistnm meydana gelir. Ornegin; atmosferde metan gazinin
oksidasyonu Sekil 1.3 de gosterildigi gibi karmasik ve kompleks tepkime zincirini
igerir (Seinfeld ve Pandis, 1998).

1.5. Hidrojen Ayrilma Tepkimelerine Ait Daha Once Yapilmis Olan
Calhismalar

Atmosfere karisan organik bilesiklerin  gaz fazindaki atmosferik
tepkimelerine ait literattirde bircok deneysel ve teorik ¢alisma mevcuttur. Organik
bilesiklerin atmosferik tepkimeleri Roger Atkinson adli bilim adam tarafindan
kapsaml1 bir sekilde ele alinmustir. Atkinson atmosferde fotokimyasal olarak
uretilen kimyasal turlerle (O, HOx, NOx gibi radikalik tirler) atmosfere karisan
organik bilesikler arasindaki tepkimelerin; mekanizmalarini, olusan olast
drtnlerin yapilarim ve atmosfere etkilerini incelemistir. Bununla birlikte bu
tepkimelere ait kinetik ve termokimyasal parametreleri deneysel olarak
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belirlemistir. Bu parametrelere bagli olarak organik bilesiklerin atmosfere
etkilerini irdelemistir.

Y apilan kapsamli literattr taramasinda ‘OH radikalleri ile metan, etan ve
propan gazlar: arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait bir ok deneysel ve
teorik calismaya rastlanmistir. Ozellikle metan gazi ileOH radikalleri arasindaki
tepkimeye ait 70’ den fazla ¢aligsma yapilmistir. Daha uzun zincirli alkanlara (etan,
propan, bitan,...gibi) ait daha az calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarda genellikle
bu tepkimelere ait degisik sicakliklardaki hiz sabitleri, entalpi degisimleri, gegis
hali yapilari, tepkime enerjileri, aktivasyon enerjileri, baglanma enerjileri
deneysel ve teorik olarak bulunmustur. OH radikalleri ile olan tepkimelerin
ekzotermik oldugu gorulmistdr. Yapilan teorik calismalarda deneysel degerlerle
uyumluluklar: tartisilmustir. Nitrat radikalleri (NOg) ile olan tepkimelerle ilgili
cok az calismaya rastlanmustir.

Korchowiec ve dig. (1999) tarafindan yapilan teorik bir ¢alismada metan
ve florometan tirevlerinin (CH4.nFn, N=0,1,2,3) ‘OH radikalleri ile olan hidrojen
ayrilma tepkimeleri ab initio MO yontemi kullamilarak incelenmis ve deneysel
degerlerle uyumlulugu tartisiimistir. Bu calismada flor substitentinin tepkime
entalpisine etkisi ele alinmigtir ve CH3F ile olan tepkimenin daha ekzotermik
oldugu gorulmustir. Benzer bir ¢alismada El-Taher (2001) tarafindan yapil mistur.
Bu calismada kloro ve floro substitentlerinin etkisi ele alinmistir. Bu ¢alismada
her bir tepkimeye ait tepken ve Urin komplekslerinin yapilari, gecis hali
geometrileri, aktivasyon ve tepkime enerjileri elde edilmistir. Ayrica diffuse ve
polarize temel setlerin etkileri incelenmistir. Diffuse ve polarize fonksiyonlari
iceren temel setler kullanildiginda deneysel degerlere yakin sonuglar elde edildigi
gordlmistar.

Garcia-Cruz ve dig. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada propan, butan ve
izobutan ile ‘OH radikalleri arasindaki tepkime MP2/6-31G™ ve B3LYP/6-31G
duzeyinde incelenmistir. Bu calismada birincil, ikincil ve UGglncil hidrojen
ayriimalar1 ele alinmistir. Ayrica tepkime sonucu olusan alkil radikallerinin O,
gaz1 ile tepkimesi incelenmistir. Bu tepkimelere ait aktivasyon enerjileri ve
tepkime enerjileri elde edilmistir. Uglincil hidrojen ayrilmasimin daha kolay
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oldugu sonucuna variimistir. Ornegin bu calismada propandan birincil ve ikincil
hidrojen ayrilmasi sonucu meydana gelen tepkimelere ait aktivasyon enerjileri,
sirastyla 4.66 ve 3.85 kcal.mol™ , tepkime enerjileri ise -14.17 ve -16.34 kcal.mol”
1 olarak bulunmustur. Bu degerlerin deneysel degerlerle uyumlu oldugu
gorulmustdr. ikincil hidrojen ayrilmasinin birincil hidrojen ayrilmasina gore daha
hizl1 gergeklestigi sonucuna varilmistir.

Hashimoto ve Iwata (2002) tarafindan yapilan calismada, metan, etan ve
propan ile OH radikalleri arasindaki hidrojen ayrilmas: tepkimeleri farkli ab initio
molekuler orbital yontemleri kullanilarak incelenmistir. Tepken ve Grinlere ait
zayif bag komplekslerinin baglanma enerjileri, bagil enerji degerleri, tepkenlerin
ve Urlnlerin toplam enerjileri ve her bir tepkimeye ait gegis hali yapilarinin
enerjileri hesaplanmustir. Artan karbon sayisina gore baglanma enerjilerinin artig,
gecis hali enerjilerinin azaldigi ve buna bagli olarak tepkimenin daha hizl
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Ornegin, metan ile olan tepkimede tepken
kompleksi (CH4---OH), tepkenlerden (CH4 + “OH) -0.70 kcal.mol™, etan ile olan
tepkimede tepken kompleksi (C,He----OH) tepkenlerden (C;Hg + ‘OH) -0.77
kcal.mol™, propan ile olan tepkimede ise birincil ve ikincil hidrojen ayriimasina
bagli olarak tepken kompleksi (CsHsg----"OH) tepkenlerden (CsHg + ‘OH) sirasiyla
-0.80 ve -0.87 kcal.mol™ daha kararli oldugu bulunmustur. Gegis hali yapilarina
ait enerjilerin ise bu degerlere bagli olarak metan, etan, propan (birincil) ve
propan (ikincil) hidrojen ayrilmalarina gére tepkenlerden sirasiyla 8.21, 5.79, 5.78
ve 3.93 kcal.mol™ daha kararsiz oldugu gorulmistir. Bu calismada ikincil
hidrojen ayrilmasimin daha kolay gergeklestigi sonucuna varilmistir. Tsiouris ve
dig. (1999) tarafindan yapilan deneysel calismada, CH4---OH kompleksinin
tepkenlerden (CHs + ‘OH) -0.60+0.06 kcal.mol™ daha kararli oldugu ifade
edilmistir.

SekuSak ve dig. (1995) tarafindan yapilan calismada, etan ve kloroetan ile
‘OH radikalleri arasindaki o ve B-hidrojen ayrilma tepkimeleri UHF/6-31G~ ve
UMP2/6-31G™ diizeyinde incelenmis ve mevcut deneysel verilerle uyumlulugu
tartisilmistir. Ayrica klor substitentinin etkileri ele alinmistir. Bu tepkimelere ait

ileri ve geri yondeki tepkime bariyeri, tepkime entalpileri, bag ayrisma enerjileri
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ve gecis hallerinin titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Gegis hallerinin elektronik
yapisi Uzerine Klor substitentinin etkisi incelenmistir. Sekusak ve Sablji¢ (1997)
tarafindan yapilan benzer bir caligmada farkli temel setler kullanilarak MP2, MP3,
MP4 yontemlerinden yararlanarak kloro ve floroetamn "OH radikalleri ile
tepkimeleri incelenmistir. Bu calismalarda, korelasyon yontemlerinin ve temel
setlerin etkisi ele alinmustir. MP2 ile yapilan hesaplamalarin deneysel degerlere
daha yakin oldugu goérilmusttr. Ayrica diffuse ve polarize fonksiyonlar: iceren
temel setlerin bu tir sistemler icin elverisli oldugu sonucuna varilmistir.

Huynh ve dig. (2006) tarafindan yapilan calismada, farkli sicakliklarda
‘OH radikalleri ile alkanlarin tepkimelerine ait hiz sabitleri hesaplanmustir. Ikincil
hidrojen ayrilma tepkimelerinin daha kolay oldugu gorulmustr.

Literatirde akanlarla NOs radikalleri arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimelerine ait calismalar simirhidir. Bravo-Pérez ve dig. (2002) tarafindan
yapilan galismada metan, etan, propan ve izobutan ile NOs' radikalleri arasindaki
birincil, ikincil ve tguncll hidrojen ayrilma tepkimeleri ab initio MO yontemleri
kullanmlarak incelenmistir. Her bir tepkimeye ait gecis hali geometrileri, toplam
enerji degerleri ve hiz sabitleri elde edilmistir. ikincil ve tglincll hidrojen ayrilma
tepkimelerinin daha ekzotermik oldugu gorilmus ve bu tepkimelerin gecis hali
enerjilerinin daha distk oldugu bulunmustur. Bu tepkimelerin "OH radikali ile
olan tepkimelerden daha yavas gerceklestigi ifade edilmistir. Alkanlar disinda
aimosferde bulunan diger organik bilesiklerin atmosferik tepkimelerine ait
deneysel veteorik calismalar mevcuttur.

1.6. Bu Calismanin Amaa ve K apsami

Bu calismada, dogal olaylar ve insan faaliyetleri sonucu atmosfere karisan
metan, etan ve propan gazlari ile atmosferde kimyasal olaylar sonucu olusan
hidroksil radikali (OH), hidroksil radikali-su kompleksi (HO-H0), nitrat radikali
(NOg3) ve nitrat radikali-su kompleksi (NOs-H,0O) arasindaki hidrojen ayriima
tepkimeleri Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT)

yontemi kullanilarak gaz fazinda hesaplamali olarak incelenmesi amaclanmustir.
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Bununla birlikte, HO-H,O ve NOs;-H,O kompleksleri ile ‘OH ve NOs
radikallerinin vermis oldugu tepkimeler karsilastrmali olarak incelenmis ve
atmosferde mevcut olan suyun ‘OH ve NOs radikallerinin reaktifliklerini nasil
etkiledigi incelenmistir.

Y apilan detayl1 literatlr taramasi sonucunda, metan, etan ve propan gazlari
ile hidroksil radikali-su kompleksi (HO-H,O) ve nitrat radikali-su kompleksi
(NO3-H20) arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait herhangi bir deneysel ve
teorik caligmaya rastlanmamustir. Baska bir deyisle, bu komplekslerin atmosferde
meydana gelen kimyasal olaylardaki etkileri ele alinmamistir. Bu calismanin
literatirdeki bu boslugu dolduracag: ve ileriki zamanlarda yapilacak deneysel
calismalara yardimci olacag: dustunilmektedir.



27

2. YONTEM VE TEKNIKLER

Bu calisma Subat 2001-Mayis 2006 tarihleri arasinda Cumhuriyet
Universitess Fen Bilimleri Endtitusii Kimya Anabilim Dali'nda yapildu.
Calismada, ab initio molekiler orbital yontemlerini iceren GAUSSIAN 03W
(Frish ve dig., 2001) paket programindan yararlanildi. Bilgisayar olarak
Cumhuriyet Universitesi Arastirma Fonu yarchmi ile alinmis olan Pentium-4,
2600 MHz, 1024 MB, 80 HD kapasiteli IBM uyumlu bilgisayar kullamldi.

2.1. Molekiler Orbital (MO) Kuram

Molekuler orbital kurami, molekiler sistemlerin  teorik olarak
incelenmesinde, kimyasal olaylarin birgok yonunin aydinlatiilmasinda ve
molekillerin  elektronik yapilarinin  incelenmesinde kullamlan 6nemli  bir
yontemdir. MO kuramina gore; molekuler orbitallerin, atomik orbitallerin gizgisel
bilesimden meydana geldigi ve atomik orbitallerin o6zelliklerini yitirdikleri
varsayilir. Molekuler orbitaller dalga fonksiyonlariyla tammlanir ve farkl: enerji
degerlerine, farkli sekillere sahip olabilirler. Molekiler orbitallerin  sayisi
kendilerini olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir. MO kuramu, bag elektron
ciftlerinin atomlar arasinda ortaklasa kullamlmasindan ziyade bu elektron
ciftlerinin farkli enerjilere sahip molekiler orbitaller arasinda dagildigim kabul
eder. Orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini matematiksel olarak tammlar.
Teorik olarak bir molekiltin enerjisi ve diger ilgili 6zellikleri, matematiksel olarak
ifade edilen Schrondinger esitliginin ¢bziminden elde edilir. Schrondinger
esitligi kisaca asagidaki gibi ifade edilir.

HY =EY (2.1
Esitlik (2.1)’deki H; molekiler sisteminin Hamiltonian islemcisi (kinetik

ve potansiyel enerji islemcisi), Y ; sistemin dalga fonksiyonu, E ise elektronik
enerjisidir.
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Kugtk sistemler disginda Schrondinger denkleminin tam ¢6zimi miumkan
degildir. Buyuk sistemlerde Schrondinger denkleminin ¢ozimunde gesitli ihmaller
ve yaklastirmalar yapiimaktadir. Ornegin, en basit MO yontemi olan Hiickel
yontemi, sadece konjuge sistemlere ve n- elektronu iceren sistemlere uygulanir.
Bu nedenle Huckel molekuler yontemindeki bu simirlamalardan dolay:
Schrondinger denklemini ¢gozmek kolaydir. GlinimUizde, bilgisayar teknolojisinin
gelismesi sayesinde, ¢cok buytk molekiler sistemler icin bile Schrondinger
denkleminin tam ¢ozimu gergeklestirilebilmektedir.

Molekller orbital kuraminda, molekller orbitaller, elektron davramsini
belirtmede kullanilanY dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. Y matematiksel
olarak atomik orbitallerin (F ) dogrusal bilesimi olarak yazilir, LCAO ( Linear

Combination of Atomic Orbitals).

Y =8 oF, (22)

Cssitli  yaklasimlar  kullamlarak Schréndinger denkleminin - ¢6zimi
gerceklestirilir. Bu yaklasimlari iki kissmda incelemek mimkandur.

Tek Elektronlu Sistemler : Tek elektronlu sistemler igin Schrondinger esitliginin

tam ¢6zimu kolaydir. (2.2) no’lu esitlik (2.1) no’lu esitlikte yerine konursa; (2.3)
no’ lu esitlik elde edilir.

ac(H-EF, =0 (2.3)

Bu ssitlik F ., atomik orbitalleriyle carpilir ve integrali alinirsa, asagidaki
esitlikler elde edilir.
a6 FnH-EF,dn=0 (2.4)

Hm = (FHF,dn (2.5)
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¢F .EF,dn = ECF F,dn = ES, (2.6)
&6 (H, - ES,)=0 27
Hpm - ESn|=0 (2.8)

(2.4) no'lu sesitlik sekular esitlik olarak adlandirillir ve H_, ile S,

nicelikleri tek elektron integralleridir. (2.8) no'lu esitlik sekular determinant
olarak bilinir ve bu determinantin ¢oziimii ile tek elektronlu bir sistemin (H, Hy"

....... vb.) enerjisi hesaplanabilir.

Cok Elektronlu Sistemler : Bir molekildeki elektronlarin davranslarin

incelemek igin yazilan Schrondinger denklemindeki potansiyel enerji ifadesinin
cikarilis1 oldukga zordur. CUnki bdyle bir potansiyel enerji ifadesi elektron-
elektron, elektron-cekirdek ve cekirdek-cekirdek etkilesimleri dikkate alinarak
yazilmalidir. Ayrica gekirdek ve elektronlarin kinetik enerji operatorleri ile
cekirdek ve elektronlarin orbital ve spin hareketlerinden olusan magnetik
momentler arasindaki etkilesimler de dikkate alinmalidir. Cok elektronlu
sistemlerde Schrondinger denkleminin kesin ¢ozimu mimkin degildir. Ancak
baz1 yaklasimlar yapilarak dogruya yakin ¢ozimler bulunabilir. Kimyacilar icin
cok uygun MO dalga fonksiyonlarim veren yaklasimlardan biri Hiickel teorisinde
de belirtildigi gibi LCAO yontemidir. Diger bir yaklasim ise; Alman fizikgi M.
Born ve Amerikal: fizikgi J.Robert Oppenheimer (1904-1967) tarafindan ileri
sirdlen, elektron ve gekirdek hareketlerini birbirinden ayiran Born-Oppenheimer
yaklasimidir. Bu yaklasima gore, gekirdekler elektronlara gore daha yavas hareket
ederler ve bu nedenle Schrondinger denklemi gekirdek koordinatlarina bagli bir
denklemle, elektron koordinatlarina bagli bir denkleme ayrilabilir. Molekildeki
cekirdekler (a,b), elektronlar ise (i,j) ile goOsterilirse, molekdlin tam
Hamiltonian islemcisi atomik birimlerde asagidaki gibi ifade edilir.
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(2.9) no'lu esitlikdeki ilk terim cekirdegin kinetik enerji (T.) islemcisidir.
fkinci terim elektronun kinetik enerji (T.) islemcisidir. Uglincli terim atom
numarast Z ve Z, olan, r, a ve b cekirdegi arasindaki uzakligi gostermek tizere
cekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji (V) islemcisidir. Dérdunct terim, i
elektronu ile a cekirdeginin arasindaki uzaklik r, olmak Uzere gekirdek ve
elektronlar arasindaki ¢ekme potansiyel enerji (V,,) islemcisidir. Son terim, i ve j
elektronlar: arasindaki uzaklik rj, olmak Uzere elektronlar arasindaki itme
potansiyel enerji (V) islemcisidir. Tam hamiltonian kisaca asagidaki gibi
goserilir.

U

H =T, +T,+V, +V, +V, (2.10)

Cok elektronlu sistem igin, tam elektronik hamiltonian gekirdegin kinetik
enerji islemcisi ve cekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji islemcisi ihmal
edilerek atomik birimlerde asagidaki sekilde ifade edilir.

T
@
|N

1 (2.11)
r

10~ o O o O
=zaf-aa+aac

I

1a

Tam hamiltonian’ nin ¢6zUmi karmasik ve zordur. Bu nedenle son yillarda
MO yontemleri ile yapilan kimyasal hesaplamalar c¢esitli bilgisayar paket
programlart yardimyla gerceklestirilir. Bilgisayar programlari kullamlarak
yapilan ve Schrondinger esitliginin  ¢dzimine dayanan kimyasal islemler
hesaplamal1 kimya olarak adlandirilir. Hesaplamali kimyada iki temel yontem

vardir:
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1. Molekuler Mekanik Y ontemler
2. Elektronik Yapiya Dayal1 Y 6ntemler

2.1.1. Molekiler M ekanik Yontemler

Molekuler mekanik yontemleri, molekilin yap1 ve Ozelliklerini
yorumlamada klasik fizigin kanunlarim kullamr ve molekiler sistemdeki
elektronlara uygulanamaz. Bunun yerine cekirdekler arasindaki etkilesimlere
dayanan hesaplamalardan olusur. Elektronlar arasi etkilesimlerin ihmali elektronik
etkilerin  Ustin  oldugu bir sisteme molekiler mekanik yontemlerinin
uygulanamayacagim belirtir.  Molekiler mekanik yontemlerinin avantaji, ¢ok
blylk moleklllerin modellestiriimesine olanak saglamasidir. AMBER, MM3,
CHARM....gibi molekiler mekanik yontemleri cogu bilgisayar programinda

mevcuttur.

2.1.2. Elektronik Yapiya Dayal Y 6ntemler

Elektronik yapiya dayali yontemler, MO hesaplamalar: igin temel olarak
klasik fizigin kanunlarindan c¢ok kuantum mekaniginin kanunlarint kullanir.
Kuantum mekanigi ile yapilan hesaplamalar, bir molekilin enerjisinin ve diger
Ozdlliklerinin Schréndinger esitliginin ¢oziimiyle elde edilebilecegini ifade eder.
Schrondinger esitliginin ¢dozimu igin, elektronik yapiya dayali yontemler, degisik
yaklasimlarla karakterize edilir ve iki kisma ayrilir:

1. Semiempirical (yarideneysel) Molekdler Orbital Y dntemleri
2. AbInitio Molekdler Orbital Y ontemleri

2.1.2.1. Semiempirical (yarideneysel) Molektler Orbital Yontemleri

Semiempirical MO yontemler kuantum mekanik esaslara dayamr. Bu
yontemlerde hesaplamay1 basitlestirmek icin, deneysel verilerden cikarilan
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parametreler mevcuttur. Incelenen kimyasal sistem icin uygun mevcut
parametrelere bagli olarak Schrondinger esitligi  yaklasik olarak ¢ozulir.
Semiempirical MO yontemlerde hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPER
CHEM ve GAUSSIAN paket programlart kullamlarak gerceklestirilir. Ayrica
CNDO, INDO, MINDO/3, AM1, PM3,............. gibi bir cok hesaplama yontemleri
mevcuttur. Bu yontemler ¢ok biytk molekillere pratik olarak uygulanabilir. Bu
nedenle, blylk sistemler icin, ornegin, asagida belirtilecegi gibi Hartree-Fock
(HF) veya Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT, Density Functional Theory)
yontemleri ile yapilan optimizasyonlarda bir baslangic yapisi elde etmek icin

kullanilir.

2.1.2.2. Ab InitioMolektler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi Latince kokenlidir ve “bastan, baslangictan” anlamina
gelir; fiziksel anlamda sistemin sahip oldugu tim elektronlar1 g6z 6ntine alindigini
belirtir. Ab initio MO yontemi, semiempirical yontemlerinde oldugu gibi kuantum
mekaniginin temel kanunlarina dayanir ve temel esitlikleri ¢ozmek igin yaklasik
teknikleri ve matematiksel yaklasimlarin degisimini kullamir. Semiempirical
yontemlerden farkli olarak, hesaplamalarda deneysel parametreler kullaniimaz.
Ab initio hesaplamalarinda, bir sinirlama yoktur ve incelenen bir sistem igin genis
aralikta yiksek kalitede sonuclar elde edilir. Ab initio MO yontemlerinde; zor
matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak, Schréndinger esitliginin
¢OzUmUnd arar ve dogrudan teorik prensiplere dayali hesaplamalar gerceklestirilir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin tam  ¢6zUmUna
gerceklestirmek icin Born-Oppenheimer yaklasiminin disinda kendisiyle uyumlu
alan yontemi SCF (Self Consistent Field) gelistirilmistir. Bu yontemde serbest
tanecik yontemi esas alinir ve incelenen sistemdeki her elektronun, diger
elektronlarin ve cekirdegin yarattigi bir elektrogtatik alan icerisinde hareket ettigi
kabul edilir. Bu yaklasimin da uygulanmasi ¢ok zordur; ¢lnki incelenen

elektronlar digindaki diger elektronlarin dalga fonksiyonlarimin bilinmesi gerekir.
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1928 yilinda Hartree bu zorlugu yenmek icin degisim (variation) yontemine
dayandirilan Hartree-Fock (HF) teorisini gelistirmistir.

Ozetle, ab initio MO yontemleri, HF hesaplamalariyla baslar, daha sonra
elektron korelasyonu olarak adlandirilan elektron-elektron itmelerini hesaba katan

diuzeltme faktorleri eklenerek devam eder.

2.1.2.2.1. Hartree-Fock (HF) Teori

HF teorisi, SCF ve degisim yontemlerini igeren ve ab initio yontemlerinin
baslangi¢ noktasint olusturan bir yontemdir. N elektronlu bir sistemin enerjisini ve
diger ozelliklerini elde etmek icin Schrondinger esitligindeki dalga fonksiyonu
(Y ) ve hamiltonian islemcisinin (H) bilinmesi gerekir. HF teorisinde, bu
nicelikleri bulmak icin SCF ve degisim yontemlerinden yararlanilir.

HF teorisinde, N elektronlu bir sistemin Hartree-Fock dalga fonksiyonu,
Y ., Slater determinant: ile tammlanir. Ab initio hesaplamalari, incelenen
sistemdeki elektronlarin spin yonelmelerine gore kapali kabuk (closed shell) ve
acik kabuk (open shell) olarak iki sekilde ifade edilir. Tum orbitallerinde zit
gpinli iki elektron bulunduran atom ya da molekiller kapali kabuga sahiptir denir.
N elektronlu bir molekiler sistemin Slater determinant;, N tane tek elektron
molekdler spin orbitallerinden (C,,5  yu2as...n) Olusur ve her elektronun iki
tane molekiler spin orbitali vardir. Tek elektron molekiler spin orbitalleri a ve
b spin fonksiyonlarina bagli olarak tammlanir. Genellikle a , yukar: spinli (- )
elektronlar icin b ise asag1 spinli () elektronlar igin tammlanan spin
fonksiyonlaridir. N elektronlu molekiler bir sistemin tek elektron molekiler spin
orbitalleri asagidaki sekilde ifade edilir.

Cipy =CAy yada Cip = c,b,, Copm =CA, yada Con = C,b,
(2.12)
Cip =CA, yada Ciyp = c,b,, Cop=CA, yada Coo = c,b,



Determinanttaki her bir sira, N elektronlu molekller sistemdeki N tane tek
elektron molekiler spin orbitaline olasi tim elektron yerlesmelerini belirtir. N

elektronlu bir molekiler sistemicin Y . dalgafonksiyonu Slater determinant: ile

asagidaki sekilde gosterilir. il normalizasyon sabitini gosterir.

JIN!

€C ;) Cop KKKKKC, U
e u
. (§C1(2)C2(2)KKKKKCN(2) l;l
Y, =— u 2.13
HE ’_ng 3 (213
é 1
écl(N)CZ(N)KKKKKCN(N)G

HF teorisinde, her bir elektronun diger elektronlarin olusturdugu bir
elektrik alam iginde hareket ettigi dustinilir. Hesaplamalar: kolaylastirmak igin
elektronlar arasindaki etkilesmelerin ortalamasi uygun bir sekilde alinarak kiresel
simetriye sahip bir elektrik alam olusturulur. Bu nedenle, N elektronlu bir
sistemde, her bir elektron sadece kendi dalga fonksiyonu (tek elektron dalga
fonksiyonu) ile tammlanir ve diger N-1 tane elektronun ve gekirdegin yarattigi
elektrik alam iginde hareket eder. Diger elektronlarin etkisi sadece potansiyel
enerji fonksiyonunda goraldr.

Slater determinanti degisim yonteminden yararlanarak Hartree-Fock
enerjisinin ve esitliklerinin turetilmesinde kullarilir. Molekiler spin orbitalleri
(y.) tek elektronlu sistemlerde oldugu gibi matematiksel olarak tek elektron

molekuler spin orbitallerinin (tek elektron dalga fonksiyonlari) dogrusal bilegimi
olarak ifade edilir (LCAO).

N

yi :é.cn‘icm (214)

m=1

Gaussian ve diger elektronik yapr programlart molekiler spin orbitallerini
hidrojen benzeri orbitaller olarak tammlar. Esitlik (2.14)'deki tek elektron
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molekller spin orbitalleri ¢, Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullamlarak

ifade edilir ve temel fonksiyonlar olarak bilinirler. Molekiler spin orbitalleri

temel setlerle tammlanir. Esitlik (2.14) deki ¢, , temel fonksiyonlarin stz konusu
temel setin olusumuna katki payim gosteren bir sabit ve ¢ ise temel

fonksiyondur.
Gaussian tipi temel fonksiyonlar genel olarak;

gla,’)=cx"y"Z e’ (2.15)

seklinde gosterilir. ' X, y, Z'ye baghdir. a Gaussian fonksiyonunun yaricapa ait
buyikliigini tanimlayan bir sabittir. € terimi normalizasyon sabitidir ve x, y,
Z'nin Ussllyle garpilir. Bu nedenle c a, |, m ve n’ye baghdir. Gaussian tipi

temel fonksiyonlar normalize seklindedir.

+¥
Og°dt =1 (2.16)

-¥

Ornegin; s,p, ve dy, gibi temel fonksiyonlarin Gaussian tipi temel fonksiyonlari

matematiksel olarak asagidaki esitliklerle tammlanr.

.34
gs(a ’ P‘I) = gg e'afz

--1
2w 2.17)
(%]
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Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel ( primitive ) Gaussianlar olarak
da tammlamr. Ornegin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal
birlesiminden ibarettir.

cn=ad.9, (2.18)
p

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak
adlandirilir. Sonug olarak bu esitlikler birlestirildiginde bir temel set matematiksel
olarak asagidaki sekilde tammlamir (Foresman ve dig., 1996).

o o a) O
yi :acn‘icm:acmga dmpgp+
m m p (%]

(2.19)

HF teorisinde, bir temel sete karsilik gelen molekiler spin orbitallerini
(y ;) elde etmek icin esitlik (2.19)'daki ¢, katsayilarinin hesaplanmasi gerekir.
Her molekiler spin orbitali (molekuler orbital) icin farkli olan bu katsayilarin
hesabinda degisim yonteminden yararlamlir. Bu yonteme gore; yaklasik olarak
bulunan molekiler spin orbitallerinden hesaplanan molekiler spin orbital enerjisi
gercek molekller spin  orbital enerjisinden daima bUyUktdr. Yapilan
yaklastirmalarin dogrulugu ne kadar yuksek ise, bulunan molekiler spin
orbitallerinin enerjisi gergek degere o dlgude yakin olur. Matematiksel olarak
molekuler spin orbitallerinin (y ;) hesabindaki c,, katsayilart molekuler spin

orbitallerinin enerjisi en dusik olacak sekilde bulunmalidir. Yani yaklasik olarak
bulunan molekiller spin orbital enerjisi E ile gogterilirse, bu enerjinin ¢

katsayilarinin her birine gore birinci tirevi sifir olmalidir. Buna bagli olarak;

TE —o @um mi) (2.20)
fic,
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esitliklerin ortak ¢ozimunden bilinmeyen c; katsayilarimn sayis: kadar esitlik
turetilir. Esitliklerin ortak ¢oziminden bilinmeyen ¢, katsayilarinin degerleri

hesaplanr.
Hartree-Fock teorisinde, tek elektronlu sistemlerde tammlanan esitliklere

benzer esitlikler elde edilir ve (2.7) no’lu esitlikte tammmlanan H islemcisi yerine
Hartree-Fock islemcisi olarak bilinen F kullanilir. 1951 yilinda, Hartree-Fock
esitlikleri Roothaan ve Hall adli bilim adamlar: tarafindan tretilmistir ve bu
esitlikler Hartree-Fock-Roothaan ( HFR ) esitlikleri olarak bilinmektedir. Tek
elektronlu sistemler icin tammlanan (2.7) no’'lu esitlige benzer sekilde N
elektronlu bir sistem icin asagidaki esitlik tammlanr.

N

A, -eS.)6,=0 mM=12 ..., N (2.21)
v=1
Esitlik ( 2.21 ) sekular esitlik olarak bilinir ve F_ ile S, nicelikleri iki elektron
integralleridir. e ise 'y, molekuler spin orbitalindeki tek elektronun enerjisidir.
Bu esitlik NxN matris seklinde asagidaki gibi tekrar ifade edilir.

F. - €S,|=0  yadaFC=sCe (2.22)

Bu matrisin ¢ozumii ile N elektronlu bir sistemin enerjisi hesaplanir. Ayni

zamanda, F,, ile S, nicelikleri (2.22) no’lu esitlikteki NxN matrisinin matris

elemanlaridir ve sirasiyla ortisme matrisi ve Fock matrisi olarak tanimlanir.

Esitlik (2.20)'den elde edilen c, Kkatsayilarindan yararlanarak F,, ve S,
integralleri bulunur. F ve S, integrallerinin bulunabilmesi icin F ve S, 'nin

matris elemanlarinin bilinmesi gerekir. Ug boyutlu uzayda, matris elemanlar:
Roothaan ve Hall tarafindan asagidaki esitliklerle ifade edilir.



38

Sm = OFm®c, (Ddxdy,dz, (2.23)
Ny 1

Fn=Hm°+a a R.[(m]'s)- E(m ns )] (2.24)
l=1s=1

H.©, tek elektron igin i¢ (core) Hamiltonian'dir. Bu terim tek elektron kinetik

enerji islemcisi ve molekildeki tim atomik gekirdekler ile tek elektron arasindaki

potansiyel enerjiden olusmaktadir.

y core

Ho®=n@H @c,Qdxdydz,
(2.25)

y core

H (1 ifadesindeki birinci terim tek elektronun kinetik enerjisini, ikinci terim
ise cekirdek-elektron potansiyel enerjisini ifade eder. Z,, A atomunun atom

numarasint gostermektedir.

Bununla birlikte, (2.24) no’lu esitlikteki (m |I s ) terimi Ug boyutlu uzayda
C..C, (@ ve c, c, (2) dagilimna sahip iki elektron arasindaki itmeyi fiziksel olarak

ifade eder ve iki elektron itme integralleri olarak bilinir. B_ terimi ise tek

I's
elektron yogunluk matrisidir. Sadece dolu molekiler spin orbitallerin katsayilar:
alinir ve her bir molekuler spin orbitalinde iki elektron oldugundan tek elektron

yogunluk metrisi iki ile carpilir.

. * x10 .
(mls)=gr.Mc, ¢ =C (2)c, (2)dxdy,dz,dx,dy,dz, (2.26)
e @

dolu

R, =24 € .G, (2.27)
i=1
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N elektronlu bir sistemin elektronik enerji, E*ve cekirdekler arasindaki itme
enerjisi, E" asagidaki sekilde ifade edilir.

ee_l é\l "7\‘ core
E __a. a I:)rm(Frm-'-Hrm ) (228)
2m=1n=1
w_o Mo Z,Z,
E"=a a (2.29)
A < B RAB

Esitlik (2.29)'daki, Z, ve Z, atom numaralarini, R,; ise A ve B cekirdekleri

arasindaki uzakliligir gosterir. N elektronlu sistemin toplam enerjisi ise (2.28) ve
(2.29) no'’ lu ssitliklerin toplamindan elde edilir.

N N M
£ toplam :%é é P (F, + Hrcn(:fe) + é é ZaZs (2.30)
m=ln=1 A < B RAB

Esitlik (2.22)'de tammlanan Fock matrisi, F ve katsayr matrisi, C, NxN
kare matristir. e ise sistemdeki her bir elektrona ait molekiler spin
orbitallerindeki tek elektron enerjilerinden olusan késegen matrisidir. Bu esitligin
her iki tarafi c,; katsayillarina bagli oldugu igin lineer degildir; tekrarlamali
(iterasyon) asamalar1 iceren (SCF yontemi) bir ¢6zim gerektirir. Yukarida
tanimlanan HFR esitliklerini gdzmek igin asagidaki yol izlenir.

1. Baslangicta katsayr matrisi, C' nin kaba bir tahmini yapulir,
2. Fock matrisi, F'yi olusturmak icin sirasiyla;
a) ki elektron integralleri hesaplanr,
b) Ortiisme matrisi, S, hesaplanr,
c) Yogunluk matrisi, P, hesaplanir,
3. Molekiler spin orbitalindeki tek elektronun enerjisi, e, (2.22) no'lu
sekular esitlik kullamlarak hesaplanir,
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4. Katsay1 matrisi, C, ile tek elektronun enerjisi, e, uyumlu oluncaya
kadar 1-3 basamaklar1 tekrarlanir.

Bu hesaplamalar tekrarlanarak devam eder ve ardi ardina yapilan
hesaplamalar arasinda Onemli bir uyumsuzluk yoksa iterasyon islemi
tamamlanmis olur. Eger bir uyumsuzluk varsa, C katsayilarina bagli olarak yeni
yogunluk matrisi olusturularak isleme devam edilir. Sonuca fonksiyonlarin
uyumuyla ulasildig: icin bu yonteme kendisiyle uyumlu alan yontemi (SCF, Self
Consistent Field) denir.

Simdiye kadar tammlanan esitlikler, kapali kabuk (closed shell) sistemleri
icin gegerlidir ve bu tur sistemler ttim dolu molekiler spin orbitallerinde zit spinli
iki elektron igeren sistemlerle stnirlandirilmustir. Bu nedenle, kapal1 kabuga sahip
sistemler icin HF teorisiyle yapilan hesaplamalar sinirlandirilmis RHF (Restricted
Hartree-Fock) olarak adlandirilir.

Molekller spin orbitallerinin birinde ya da hepsinde tek elektron
bulunduran sistemler acik kabuk (open shell) sistemleri olarak tanimlanir. Bu tir
sistemlere radikaller, iyonlar ve uyarilmis sistemler 6rnek verilebilir. Agik kabuga
sahip sistemler icin HF teorisiyle yapilan hesaplamalar sinirlandirilmamis UHF
(Unrestricted Hartree-Fock) olarak adlandirilir. Kapali kabuga sahip sistemlerde,
her elektron cifti igin bir tane molekuler spin orbitalli (y ) tammlamrken, agik

kabuga sahip sistemlerde spin yonelmelerine (a ve b)) bagli olarak farkl: iki

farkli molekiiler spin orbitalli (y & vey ) tammlanr.

N N
y:=gcc,.:y’=acec, (2.31)
m=1

m=1

Ornegin, alt1 tane elektron iceren kapali kabuk ve acik kabuga sahip
sistemler icin molekiler spin orbitallerine elektron yerlesimiyle olusan enerji
diyagrami asagidaki gibi gosterilebilir (Dorsett ve White, 2000).
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Y 4 2 Y4
E | Yo y i — V3
& yz_:<_ ys— — y§’
< yl—:<— yf = — ylb

RHF UHF
Sekil 2.1. Kapal1 kabuk ve agik kabuk sistemlerinde elektronlarin molekiler spin

orbitallerine yerlestirilmesi

Acik kabuga sahip sistemlerde, a ve b spin yonelmelerine gore kapali
kabuk sahip sistemleri icin tammlanan esitliklere benzer esitlikler elde edilir . Bu
esitlikler asagidaki gibi tammlanir (Hehre, W.J, ve dig., 1986).

N

é,(Fr{?'e?Sm)Cﬁi:O M=1L2,..ceeeennn... N
v=1
(2.32)
N
é,(Fn?q'eibSnn)Cr?izo M=L2,..eeevnnn... N
v=1
y 8 ,
Fa=HZ+8 & [(F: +P2)(m|is)- PL (M ps)]
I =1s=1
(2.33)
& &
Fn =Hm*+Q & [(F +R2)(m]l's)- R (m ps)]
I =1s=1
a dolu b dolu

PP=a ¢&c; Ph=Q g (2.34)
i=1 i=1
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2.1.2.2.2. Hartree-Fock Sinir1 ve Elektron Korelasyonu

Hartree-Fock teorisi, molekuler sistem igindeki zit spinli elektronlarin
hareketleri arasindaki iliskileri agiklamakta yetersizdir. Elektronlarin hareketleri
arasindaki iligkiler elektron korelasyonu olarak bilinir. Bir molekiler sistemdeki
elektronlar diger elektronlarin hareketlerini etkiler. HF hesaplamalar: bu etkiyi
ortalama bir etki olarak kabul eder ve her bir elektronu gdz dnine alir, fakat
elektron ciftlerinin anlik etkilesimlerini g6z 6nine almaz. Bu nedenle, Hartree-
Fock teorisi kullamlarak yapilan bir hesaplama da molekiler sistem igin elde
edilen toplam elektronik enerji (HF enerjisi) en dogru ya da en distk enerji
degildir. Temel setler biyultilerek HF enerjinin daha disik bulanacag: agiktir.
Ardisik iki temel set arasindaki HF enerjisi ayni oldugunda, incelenen sistem icin

dogru dalga fonksiyonunun (y ,.) bulundugu dusundlir; bdylece en iyi HF

enerjisine ulasilmis olur. Bu asamadan sonra temel setin blydtilmesi HF
enerjisinin degerini degistirmez. HF enerjisinin degismedigi bu nokta Hartree-
Fock sinir1 olarak ifade edilir.

Elektron korelasyonu hesaba katildiginda, Hartree-Fock sinirinda elde
edilen enerji degerinden daha disuk enerji degerine ulasilir. Clnkd, elektron
korelasyonu elektronlarin birbirleriyle etkilesmesinden kaynaklanan ekstra bir
enerji meydana getirir ve bu enerji korelasyon enerjisi (Ec) olarak tammlanir. Ec,
sistemin deneysel enerjisiyle (non-rolativistik, Eg) , Hartree-Fock simirinda elde
edilen HF enerjisi arasindaki fark olarak asagidaki gibi ifade edilir (Koch, ve dig.,
2001).

Ec = Eo- EHF (235)

Elektron korelasyonu iceren Magaller-Plesset Pertirbasyon (MP) teorisi ve
Y ogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gelistirilmistir.
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2.1.2.2.3. Mdller-Plesset Pertirbasyon (MP) Teori
1934 yilinda Mgller ve Plesset adli bilim adamlar: tarafindan gelistirilen ve
elektron korelasyonunu iceren bu teoriye gore, Schrondinger esitliginde ifade

edilen Hamiltonian islemcisi iki kisma ayrilir:

H, =H,+IV (2.36)

Esitlik (2.36)'daki H, tek elektron igin yazilan Fock islemcilerinin toplamina

esittir.

H,=4 F' (2.37)

| V terimi ise H,’asistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade

eder.

IV =1(H-H,) (2.38)
V dizensizlik operat6ridir ve potansiyel enerjiye bagli degildir.| ’ya bagli olarak
elektronlar arasindaki iliskileri icine alan bir sistemin enerjisi E, ve dalga

fonksiyonu Y, tekrar tammlamir ve Schrondinger esitliginde yerine yazilirsa,

asagidaki esitlikler elde edilir.

Y, =YO+ YD +12y@ 4
E =EQ+IE®+I°E@ +....... (2.39)

(Ho+ V)Y@ +1 YO 412y @4 )=(E@+1EQ +12E@ +. Y@ +1Y@ 412y @+ )



Esitlik (2.39)’daki Y © Hartree-Fock dalga fonksiyonunu, E© ise (2.21)
nolu esitlikteki tammlanan tek elektron enerjilerini (e ) ifade eder. Bu nedenle

birinci derecedeki Mgaller-Plesset enerjisi aym zamanda Hartree-Fock enerjisine
karsilik gelir. | ’ya bagli olarak Mgiller-Plesset Perturbasyon teoriss MP2, MP3,
MP4 seklinde tammlamr. Ornegin MP2, ikinci dereceden Maller-Plesset
Pertlrbasyon teorisi olarak (Second-Older Mgailler-Plesset Perturbation Theory)
ifade edilir. MP teorisi kullanilarak yapilan ab initio hesaplamalarinda bir sistem
icin daha givenilir sonuclar elde edilir. MP hesaplamalari, oldukg¢a uzun zaman
aldigindan genellikle bu tir hesaplamalar ‘ single-point’ hesaplamalarla sinirlidr.

2.1.2.2.4. Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT)

Elektronik yapiya dayali yontemlerden Uglinctisi olan ve ab initio MO
yontemlerini iceren DFT, son yillarda genis bir sekilde kullaniimaya baslanmustir.
DFT yonteminin HF teorisiyle ortak yonleri vardir. Bu yontemde, toplam elektron
yogunlugu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan meydana gelen tek elektronlu
yogunluklara ayristirilir. Bu tek elektronlu dalga fonksiyonlari HF teorisinde ifade
edilen dalga fonksiyonlarina benzerdir.

DFT yontemi, 1964 yilinda Hohenberg ve Walter Kohn tarafindan ileri
sirilen ve Hohenberg—Kohn teoremi olarak bilinen bir teoriye dayanir. Bu teoriye
gore, bir sistemin temel durumunun tim oOzelliklerinin (molekiler enerji, dalga
fonksiyonu ve diger tum molekller elektronik Ozellikler) elektron olasilik
yogunlugu (p) ile saptanabilecegini belirtir. Hohenberg —Kohn teoremi, toplam
elektronik enerjiyi elektron olasilik yogunlugunun (p) bir fonksiyonu olarak
tammlar ve E[p] seklinde gosterir. Koseli parantez fonksiyonel iliskiyi ifade eder.
DFT, E[p]'i ve diger temel durum molekiler 6zellikleri elektron olasilik
yogunlugundan hesaplamaya calisir. Bu teoremde, (2.11) no’lu esitlikte ifade
edilen tam elektronik hamiltonian’a benzer sekilde bir sisteme ait toplam
elektronik enerji, elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak Ug ayri
terimin  toplamindan olusur. Bu terimler, elektronlarin  hareketlerinden
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kaynaklanan kinetik enerji (T [p]), ¢ekirdek-elektron cekme (Vfp]) ve elektron-
elektronitme (Ve p]) potansiyel enerji terimlerini igerir.

E[r]=T[r J+V[r1+V,[r] (2.40)

Esitlik (2.40) daki birinci ve ikinci terim (2.11) nolu esitlikte tammlandigi
gibidir. Ornegin, Hohenberg —Kohn teoremine gore ikinci terim i elektronu ile
cekirdek arasindaki etkilesme sonucu meydana gelen dis potansiyel olarak
tanumlanir. Elektron olasilik yogunluguna bagli olarak asagidaki esitlikle ifade
edilir.

VIr1=4 a Zr Ny (2.41)

1a

Uclincii terim ise, elektron korelasyon katkisini iceren terimdir ve tim
elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Bu terim, 1965 yilinda Kohn ve Sham
tarafindan ileri surilen ve Kohn-Sham (KS) teoremi olarak bilinen teoriye gore
tammlanir. Bu teoriye gore, (2.40) no’lu esitlikteki tGglnci terim, elektronlar
arasindaki  etkilesmeler kaynaklanan Coulomb itme terimine (J[r]) ve
elektronlar arasindaki etkilesmelerin geriye kalan kismini iceren ve degis-tokus
korelasyon terimi (E,.[r ]) olarak tammlanan terime ayrisir. (2.40) no’lu esitlik
Kohn ve Sham tarafindan asagidaki gibi yeniden ifade edilmistir (Rollin, ve dig.,
2000).

E[r ] =T[r ] +VIr]+3[r]+E[r] (2.42)

Bu esitlikteki birinci terim (T[r]), birbirleriyle etkilesime girmeyen
elektronlara ait kinetik enerji terimidir. KS teoreminde, etkilesime girmeyen her

bir elektron igin spin fonksiyonlarina bagl: olarak molekiler spin orbitali (f,)

tammlanir ve bu orbitaller Kohn-Sham orbitalleri (f ) olarak bilinirler. ikinci
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terim Hohenberg—Kohn teoreminde tamimlanan terimle aymdir. (2.42) no’lu
esitlikte elektronlar arasindaki etkilesimler sadece Uctincl ve dordincl terimlerde
tammlanmigtir. Toplam elektronik enerjiye en fazla katki ilk (¢ terimden

gelmektedir. DOrdinct terimde ifade edilen E,.[r ] teriminin katkist kugik ve
degerlendirilmesi zordur. DFT hesaplamalarinin temel amaci, E,.[r]’yi iyi bir

sekilde ifade etmektir. (2.42) no’'lu esitlikteki her bir terim elektron olasilik
yogunluguna bagli olarak asagidaki gibi ifade edilir. r tek elektronun bulundugu
hacmin yarigapim gosterir.

Tirl=- 28 6N (243)
Ar]= % @qudrz (2.44)

Eclr 1 =Y o5 Vil @49)

Esitlik (2.45)’de tanimlanan degis-tokus korelasyon enerjisi E,., kinetik
korelasyon (DT) ve Coulomb korelasyon (DV.) enerjisi terimlerinden
olusmaktadir. KS teoreminde, etkilesime girmeyen elektron yogunlugu (r ) ile
molekiltn temel durumdaki elektron yogunlugunun (r ) esit oldugu kabul edilir.
N elektronlu bir sistemin elektron olasilik yogunlugu asagidaki esitlikle gosterilir.

r(n=rn=afsnf (2.46)

Hohenberg-Kohn teoreminde, toplam elektronik enerjiyi minimize etmek

icin degisim yonteminden yararlanlir. Deneme elektron olasilik yogunlugu (F )
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tammlanarak toplam elektronik enerji E[f ] bulunur. Deneme elektron olasilik
yogunlugu ile bulunan E[f ]’in temel durum (gergek) elektronik enerjiden

(E[r]) daima buyukttr (E[f 13 E[r]). Kisaca bu teoremde, elektron olasilik

yogunluklar: degistirilerek temel durum elektronik enerjinin bulunabilecegi ifade
edilmektedir. KS teoreminde ise, elektron olasilik yogunlugu yerine Kohn-Sham

orbitalleri (f *°) degistirilerek temel durum elektronik enerjinin bulunabilecegi
ifade edilmektedir. Sistem igin en uygun f *° orbitalleri bulunduktan sonra Kohn-

Sham orbital enerjisi, €, asagidaki esitlikler yardimiyla bulunur. Bu esitlikler
Kohn-Sham esitlikleri olarak bilinir.

& 5 a1 () + v} 14() =€) (2.47)
V(N =-a % (2.48)
v, () = -, (2.49)
r-n)
v )= ze 1 (n)+r (1) (250
1 qr

(250) no'lu esitlikte tammlanan v,., degis-tokus Kkorelasyon
potansiyelidir ve degis-tokus korelasyon enerjisinin elektron olasilik yogunluguna
gore turevi olarak ifade edilir. Degis-tokus korelasyon enerjisi E,., degis-tokus
(E4) ve korelasyon (E_.) enerjisi seklinde iki terime ayrisir ; bu iki terimin

toplam seklinde asagidaki esitlikle ifade edilir.

Exe =Ex +Ec =@ (Nex[r (Nldr + g (r)eclr (nlar (2.51)
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Son wyillarda, E,.’'in tammlanabilmesi icin ¢ farkli yaklasim
gelistirilmistir. Bu yaklasimlarda elektron yogunluguna bagli olarak degis-tokus
DFT

ve korelasyon enerji fonksiyonelleri (E,. ) turetilmistir. Bu yaklasimlardan

birincisi, uniform elektron gaz: teorisi olarak bilinen bir modele dayal1 yogunluk
yaklagimidir.  Bu yaklasim lokal yogunluk yaklasimi  (Local Density
Approximation, LDA) olarak bilinir ve kapali kabuga sahip sistemler igin
gegerlidir. Uniform elektron gazi teorisinde, elektron yogunlugu sabittir ve yuk
yogunlugunun bir molekilde son derece yavas degistigi kabul edilir. LDA
yaklasiminda molekultin lokalize bir b6lumi uniform elektron gazi gibi davranir.
E,., LDA yaklasiminda asagidaki esitlikle ifade edilir.

EL = ¢y (Neylr Idr (252)

(2.52) no'lu esitliktee,[r] terimi, yogunlugu r olan uniform elektron

gazindaki her bir elektron icin degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyonellerinin

toplamina esittir.
exclr I=exlr]+ec[r] (2.53)

(2.53) nolu esitlikteki e,[r] ve e.[r] her bir elektron basina disen
enerjiyi ifade eder. LDA yaklasiminda, degis-tokus enerji fonksiyoneli (e,[r])
ve degis-tokus enerjisi ( E, ) asagidaki esitlik ile verilir.

e;DA[I’ ] = er 1/3

Ex[r1=-Cy ¢y “*(r)dr (2.54)
3)1/3

3
c, =22
=36
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Korelasyon enerjisi fonksiyoneli e.[r ] ise Vosko, Wilk ve Nusair (VWN)

tarafindan r 'nun komplike fonksiyonu olarak tammlanmustir.
ec[r]=ef™[r] (2.55)
Korelasyon enerjisi, E. E,. ile E, arasindaki fark olarak tammlanr.
E.=E, - E, (2.56)

Degis-tokus korelasyon potansiyeli v,., LDA yaklasimina gore asagidaki
esitliklerle ifade edilir (Dimoglo, ve dig.,2005).

1
I IH (/A 14 0 IR (257)

Acik kabuga sahip sistemler icin LDA yaklasimi yerine lokal spin
yogunluk yaklasimi (Local Spin Density Approximation, LSDA) gelistirilmistir.
Bu yaklasim spin yogunluk fonksiyonel teori (Spin DFT) olarak ta ifade edilir.

LSDA yaklasiminda, UHF yonteminde oldugu gibi spin yonelmelerine (a,b)
bagli olarak f . °, f,i° seklinde farkli iki tane KS orbitali tammlanir. Bu nedenle,

f <Sve f Sorbitaleri igin ayri ayrn Kohn-Sham esitlikleri kullamilir. LSDA

yaklasiminda LDA yaklasimindan farkli olarak degis-tokus korelasyon enerjisi

E,c., @ ve b spinli elektronlar igin ayr: ayr1 elektron olasilik yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak (r,,r,) ifade edilir. Kapali kabuga sahip sistemlerde
r,=r, iken, agik kabuga sahip sistemlerde r_,* r dir. LSDA yaklasiminda,
LDA yaklasiminda tammlanan esitliklere benzer esitlikler elde edilir. Ornegin,



50

LSDA yaklasiminda degis-tokus enerjisi, E;™* spin yonelmelerine bagli olarak
asagidaki esitlikle ifade edilir.

Exr1=-2"2C, gr 2°(r) +r J3(r)]dr (2.58)

E,.'in tammlanabilmesi igin gelistirilen ikinci yaklasim, genellestirilmis
gradient yaklasimi (Generalized Gradient Approximation, GGA) dir. GGA
yaklasiminda, degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelleri yukarida ifade edilen
LDA ve LSDA yaklasimlarindan farkli olarak hem elektron yogunluguna hem de
elektron yogunlugunun degisimine (Nr ) bagli olarak taimlanmistir. Bu
yaklasim lokal olmayan yogunluk yaklasimi olarak ta ifade edilir. Genellikle
GGA fonksiyonelleri, LDA fonksiyonelleri Gzerine yapilan iyilestirmelerle
olusturulmaktadir. GGA  yaklasiminda, degis-tokus korelasyon  enerji
fonksiyonelleri genel olarak asagidaki esitlikle ifade edilir.

éNr u
eg?cA[r ] :e;%[r ]+ Deyc W(j (2.59)
e u

(2.59) nolu esitlikteki ikinci terim elektron yogunlugunun degisimine bagl
olarak degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyonellerini icerir ve bu
fonksiyoneller GGA enerji fonksiyonelleri olarak bilinirler. GGA enerji
fonksiyonelleri 1986 ve 1996 yillar1 arasinda c¢esitli bilim adamlari tarafindan
matematiksel olarak tiretilmistir. Ornegin, Becke 1988 yilinda B88 olarak bilinen
en popller GGA degis-tokus enerji fonksiyonelini asagidaki esitlikle ifade
etmistir (Durbeej, 2004).

CZ

1+6bcsinhtc

DeSBB —_prt3
N 2.60
i (2.60)

4
r/3

c=
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b, 6 tane soy gaz atomunun tam degis-tokus enerjilerine uyum saglamasi
icin secilmis bir parametredir ve degeri Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak
bulunmustur. Lee, Yang ve Parr tarafindan 1988 yilinda, LY P olarak bilinen en
populer GGA korelasyon enerji fonksiyoneli asagidaki esitlikle tammlamistir
(Kohanoff, ve dig., 2003).

i 5 ~ AU sl
1 fr +bl"2/3gCFl‘5/3-2tW+16?N+lN2r g;le-cr -
i g og" 2 A}

LYP
et =-a——
¢ 1+dr M35

(2.61)

_1a8r o 0 g
WegE NG Homees

(2.61) no'lu esitlikteki a, b, ¢ ve d parametrelerinin degerleri, deneysel olarak
Colle ve Salvetti adli bilim adamlar: tarafindan helyum atomuna ait yogunluk
matrisinden yararlanilarak sirasiyla 0.04918, 0.132, 0.2533 ve 0.349 olarak
bulunmustur. t, parametresi ise lokal Weizscaker kinetik enerji yogunlugu olarak
bilinir. LY P korelasyon enerji fonksiyoneli diger enerji fonksiyonellerinden farkl:
olarak LDA bilesenini icermez. Perdew ve Wang tarafindan (PW86 ve PW9l
olarak bilinir) tiretilen ve deneysel verileri icermeyen GGA degis-tokus ve
korelasyon enerji fonksiyonelleri de mevcuttur.

E,.'in tammlanabilmesi icin gelistirilen tglinct yaklasim, hibrit yogunluk
fonksiyonelleri igceren yaklasimdir. Bu yaklasim, hibrit yontemleri olarak da
bilinir. Hibrit yontemleri LDA ve GGA yaklasimlarinda ifade edilen elektron
yogunluguna bagl: degis-tokus ve korelasyon enerji fonksiyonellerine (Ey:' ) ek
olarak elektronlarin kendi aralarindaki Coulomb etkilesimlerinden kaynaklanan ve
Hartree-Fock yontemiyle hesaplanan degis-tokus enerjisini de (HF-degis-
tokus, E{" ) hesaba katar. Hibrit yontemlerinde degis-tokus enerjisi tam olarak

ifade edilmistir. Hibrit yogunluk fonksiyonelleri, EZ.' fonksiyonelleri ile
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E," enerjisinin lineer kombinasyonundan olusur ve E,. genel olarak asagidaki

esitlikle tammlanir.
E.c 5 (EX +EX) (262)

Hibrit fonksiyonelleri kombinasyon segcimine bagli olarak degisik
sembollerle ifade edilir. Ornegin, BLYP sembolii ile gosterilen hibrit
fonksiyoneli, Becke tarafindan tanimlanan degis-tokus ile Lee, Yang ve Parr
(LYP) tarafindan  tammlanan  korelasyon  fonksiyonellerinin  lineer
kombinasyonundan olusur. En populer hibrit fonksiyoneli, B3LYP semboll ile
gogerilen Becke tipi U¢ parametreli degis-tokus ile LYP korelasyon
fonksiyonellerinden olusur ve asagidaki esitlikle gosterilir (Durbegj, 2004).

EEYP = (1- a)EL™ +aE[" +bDEE® +(1- ¢)EL™* +cDEL™ (2.63)

(2.63) no'lu esitlikteki a, b, ¢ parametreleri degis-tokus ve korelasyon
fonksiyonellerinin B3LYP hibrit fonksiyonelinin olusumundaki katkilarim ifade
eder. Becke, a, b, ¢ parametrelerinin degerini atomizasyon enerjisi, iyonlasma
potansiyeli proton ilgisi gibi deneysel verilere gore ayarlamis ve degerlerini
srasiyla 0.20, 0.72 ve 0.81 olarak bulmustur. Ornegin; B3LYP hibrit
fonksiyonelinin olusumunda en fazla katki LYP korelasyon fonksiyonelidir. Bu
sekilde farkl1 hibrit fonksiyonelleri ( B3PW91 gibi) tammlanmustir.

2.1.2.2.5. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki orbitalleri matematiksel
olarak ifade ederler [Esitlik (2.19)]. Molektler bir sistemde, molekiler orbitallerin
olusturulmast igin, molekull olusturan her bir atom bir grup temel fonksiyonla
tammlanarak temel setler olusturulur. Baska bir ifadeyle; molekilli olusturan

alomlara ait atomik orbitaller temel fonksiyonlarla tammlanr. Temel
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fonksiyonlar, Slater tipi orbitaller (STO) ya da Gaussian tipi orbitaller (GTO)
kullanilarak tamimlanir; bunlarin dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir.
Slater tipi orbitaller molekuler orbital hesaplamalarinda kullanmak igin
matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla fonksiyon gerektirse de
Gaussian tipi orbitaller tercih edilir. Bir temel fonksiyon, gaussian tipi atomik
fonksiyonlarin (ilkel) dogrusal bilesiminden olusur ve bu tip fonksiyonlar
kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak adlandirilir. Elektronik yapiya dayali
hesaplamalarin gercgeklestirildigi Gaussian paket programi, icerdigi temel
fonksiyon tirl ve sayisina gore birgok temel seti yapisinda bulundurur.

Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tirtine gére STO-3G, 3-
21G, 6-31G*, 6-311+G(d,p)......... gibi gesitli sembollerle gosterilir. Bir temel
setteki temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece
dogruya yakin sonuglar elde edilir. Bununla birlikte temel fonksiyon sayisi artikga
daha gucli bilgisayarin kullamlmasi gerekmektedir. Temel setler asagidaki gibi
siniflandirilmaktadir:

Minimal temel setler

Split valans temel setler

Polarize temel setler

Diffuse fonksiyonlar1 igeren temel setler

Y Uksek agisal momentumlu temel setler

Minimal temel setler: Minimal temel setler, molekiler bir sissemdeki her bir

atom icin gerekli olan temel fonksiyonlarin minimum sayisim igerir. Ornegin;
metan molekilt 1 tane karbon ve 4 tane hidrojen atomundan meydana gelir.

H: 1s

C: 1s, 2s, 2p., 2py, 2p;

Hidrojen atomu 1 tane temel fonksiyondan olusurken, karbon atomu 5 tane
temel fonksiyondan olusmaktadir. Sonucta metan molekidli 6 tane temel
fonksiyondan meydana gelmektedir. Minimal bir temel set olan STO-3G temel
setindeki “3G” terimi temel fonksiyon basina U¢ tane ilkel gaussian
fonksiyonunun kullamldigini, “STO” terimi ise Slater tipi orbitallerin



kullanildhigini ifade eder. Metan molekilinde, STO-3G temel seti kullamilarak
yapilan bir hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her biri igin 1 temel fonksiyon,
karbon atomu icin 5 tane temel fonksiyon kullamilacagindan toplam temel
fonksiyon sayisi 9 tanedir. STO-3G temel seti, her temel fonksiyon 3 tane ilkel
Gaussian fonksiyonundan olustugu icin ilkel Gaussian fonksiyon sayisi 27 tanedir.

Minimal temel setlerin belirgin iki eksik yonu vardir. Birincisi molekiler
bir sistemdeki elektron dagiliminin kiresel olmayan yonlerini aciklamakta
yetersiz olmasidir. Molekilu olusturan atomlara ait biitin temel fonksiyonlar: ya
tek basina kiresel (s-tipi fonksiyon) ya da toplamini (p-tipi fonksiyonlar) kiresel
olarak ifade ederler. Yani peryodik tabloda ikinci siradaki bir element igin 2py,
2py ve 2p, temel fonksiyonlarint esdeger kabul eder. Fakat bu dogru bir yaklasim
degildir. Ornegin, asetilen (H-C° C-H) molekilinde C-H s baglari, hidrojen
atomlarimin s orbitalleri ile karbon atomlarimn p, orbitallerinden olusurken,
karbon atomlar1 arasindaki p baglar: karbon atomlarimin py ve py orbitallerinden
meydana gelir. p baglari, s baglarindan daha fazla elektron igerir. Bu nedenle,
asaetilen molekulunde 2py, 2p, ve 2p, orbitalleri esdeger degildir ve bir gok
bilesikte bu durum stz konusudur.

Ikinci eksik yoni ise, molekiilde baglar arasindaki elektron dagilimim
tammlamada yetersiz olmasidir. Bunun nedeni, temel fonksiyonlarin atom
merkezli olmasindan kaynaklanmaktadir. Temel fonksiyonlar igin baska agik
yerlestirme yoktur. Bu eksikler molektilt olusturan atomlara ait her bir orbital icin
temel fonksiyon sayisimt artirmak suretiyle giderilebilir.

Split_valans temel setler: Minimal temel setlerin birinci eksigi, valans

orbitallerinin sayisi kadar temel fonksiyonu hesaba katmak suretiyle giderilebilir.
Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayist iki katina cikarilir ve bu
nedenle bu tir temel setler split valans cift zeta (double zeta) temel setler (3-21G,
6-31G.....) olarak ifade edilir. Split valans cift zeta temel setlerin olusumunda, bir
atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, valans orbitalleri iki temel
fonksiyonla tammlanir. Ornegin, 6-31G temel seti, her bir i¢ kabuk (s-tipi) temel
fonksiyonun alti tane ilkel Gaussian fonksiyonunun dogrusal bilesiminden
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olustugunu, her bir valans orbitalinin iki temel fonksiyonla tammlandigini ve
bunlardan birinin ¢ digerinin bir ilkel gaussian fonksiyonunun dogrusal
bilesiminden olustugunu ifade eder. Her bir valans orbitali icin ¢ temel
fonksiyonun tanimlandig1 temel setlerde (6-311G gibi) mevcuttur ve bu tir temel
setler split valans gl zeta (triple zeta) temel setler olarak tanimlanir.

Metan molekilinde, 3-21G temel seti kullamilarak yapilan  bir
hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her biri igin 2 temel fonksiyon, karbon atomu
icin 9 tane temel fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayisi 17
tanedir. 3-21G temel seti, her i¢c kabuk temel fonksiyon 3 tane ilkel gaussian
fonksiyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri icin iki temel
tammlarin,bunlarin birinin 2 digerinin 1 ilkel gaussian fonksiyonundan meydana
geldigi icin toplam ilkel gaussian fonksiyon sayisi 27 tanedir.

Metan molekili (CH,) 3-21G temel seti igin:

H: 1s1s ( 2 tane temel fonksiyon )

C: 1S, 25,25 2px, 20y, 2Pz, 2Px » 2Py » 2P ( 9 tane temel fonksiyon )

3x4=12 ( 4, hidrojen atomlarinin sayi1s)) 2x4=8 ( 4, valans orbital say1si)

+ 3x1=3 (1, karbon atomunun say1si) 1x4=4 ( 1, valans orbital sayisi)

15 + 12 = 27 tane temel fonksiyon

Polarize temel setler : Minimal temel setlerin ikinci eksigi, bir atomun temel hali
icin gerekli olan temel fonksiyonlarin digindaki orbitalleri de hesaba katmak
suretiyle giderilebilir. Split valans temel setler, orbitalin boyutunun degismesine

izin verirken, seklini degistirmez. Polarize temel setler, agir atomlara (C, N,
O,...... ) d-fonksiyonlarim, gegis metallerine f-fonksiyonlarim ve hidrojen
atomlarina ise p-fonksiyonlarim eklemek suretiyle bu sinirlamay: ortadan kaldirir.
Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir atomlara d-
fonksiyonlarimin eklendigini belirtir. Bu temel set aym zamanda 6-31G* semboli
ile de gosterilir ve orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar icin ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Baska bir popller polarize temel set 6-31G(d,p) (6-
31G**)'dir. Bu temel set agir atomlara d-fonksiyonlarini, hidrojen atomlarina p-

fonksiyonlarim ekler. Temel fonksiyon sayisi artirilarak ¢oklu polarize temel
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setler olarak bilinen [6-31G(2d), 6-31(2p), 6-31G(2d,2p)...] temel setlerde
mevcuttur. Ornegin; 6-31G(2d,2p) temel seti, her bir agir atom basina bir yerine
iki d-fonksiyonu, her bir hidrojen atomu basina bir yerine iki p-fonksiyonu
eklendigini belirtir.

Diffuse fonksiyonlari iceren temel setler: Diffuse fonksiyonlar s ve p tipi temel

fonksiyonlarin blyik boyutlu versiyonlaridir. Orbitallerin uzayin daha biyuk
bdlgesinde bulunmasina izin verirler. Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle
elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu sistemler icin (ortaklasmams elektronlari
olan molekdller, negatif yuk iceren sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler,
radikaller, distk iyonizasyon potansiyeline sahip sistemler vb.) 6nemlidir. Temel
setlere diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi “+" isaretiyle gosterilir ve diffuse
fonksiyonlarin eklendigini ifade eder. Ornegin; 6-31+G(d,p) (6-31+G**) temel
seti 6-31G(d,p) temel setinin agir atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklendigini
belirtir. Bu temel setin cift “+” isaretli versiyonu (6-31+G(d,p) hidrojen
atomlarina da diffuse fonksiyonlarin eklendigini gogterir. Hidrojen atomlarina

diffuse fonksiyonlarin eklenmesi hesaplama sonuclarin fazla etkilemez.

Yuksek acisal momentumlu temel setler : Gaussian programi hem polarize hem

de diffuse fonksiyonlarini iceren bir cok temel seti biinyesinde bulundurur.
Diffuse fonksiyonlar: iceren temel setlerde polarize fonksiyon sayisi artirilarak
coklu polarize fonksiyonlar: igeren temel setler elde edilir. Bu tir temel setler
yiksek agisal momentumlu temel setler olarak bilinir. Y iksek acisal momentumlu
temel setler genellikle Ugll zeta (triple zeta) temel setlere (6-311G gibi) diffuse ve
polarize fonksiyonlar eklenerek elde edilir. Ornegin, 6-311++G(2df,2pd) temel
seti yuksek acisal momentumlu bir temel settir. Bu temel set her bir agir atoma 2
tane d ve 1 tane f-fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarinaise 2 tanep ve 1
tane d-fonksiyonlarinin eklendigini gosterir.

Yuksek agisal momentumlu temel setler, Ozellikle elektron korelasyon
metotlarii iceren (DFT, MP2 gibi) hesaplamalarda, elektronlar arasindaki
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iliskileri ve etkilesimleri agiklamakta tercih edilir. Bu tir temel setlere Hartree-
Fock hesaplamalarinda genellikle gerek duyulmaz.

Baz1 buyuk temel setler, atomlarin peryodik tabloda bulunduklar: siraya
bagli olarak agir atomlar igin polarize fonksiyonlarin farkli setlerini kullanir.
Ornegin, bilylik bir temel set olan 6-311+G(3df,2df,p) temel seti; peryodik
tablonun ikinci ve daha yuksek siralarinda bulunan agir atomlarin her birine 3 tane
d-fonksiyonunun ve 1 tane f-fonksiyonunu eklendigini, birinci siradaki agir
atomlarin her birine 2 tane d-fonksiyonunun ve 1 tane f-fonksiyonunun
eklendigini, hidrojen atomlarina ise p fonksiyonlarimin eklendigini belirtir.
Peryodik tablonun Ugiincl sirasindan sonraki atomlar icin kullanilan temel setler
oldukca farklidir ve farkli sembollerle gosterilirler. Ornegin; LANL2DZ temel seti
bu temel setlerden birisidir.

2.2. Gegis Hali Teoris

Gegis Hali Teorisi, yaklasik 70 yil dnce Eyring ve Wigner adli bilim
adamlar1 tarafindan gelistirilen ve teorik olarak kimyasal bir tepkimenin hiz
sabitinin yorumlanmasinda kullamlan bir yontemdir (Garrett ve Truhlar, 2005).
Gegis hali kimyasal bir tepkimede tepken molekdllerini birlestirmek suretiyle
karakterize edilen tepkenler ve Urtnler arasinda ara bir yapidir. Bu yap1 kararsiz
bir denge noktas: olarak ta dustnulebilir. Gegis Hali Teorisinde, bir tepkimedeki
tepkenlerin ve gecis hali yamsinin termodinamik olarak dengede dustntlr.
Kararli molekillerin geometrileri ve enerjileri deneysel olarak elde edilirken gecis
halleri sadece hesaplamal1 yontemler kullanilarak calisilabilir.

Bir tepkimenin gecis hali yapisi bulunmadan 6nce tepkenlerin ve Urinlerin
yapilart ayr1 ayr1 optimize edilir. Daha sonra bu optimize yapilarak kullanarak
tepkenler ve Urinler arasindaki atomik yonelmelere gore enerji degisimini veren
potansiyel enerji ylzeyi (Potential Energy Surface, PES) Uzerinde tepkenler ve
Urinler arasinda baslangic yapist bulunur. Gegis hali sistemin yapisinin PES
Uzerinde birinci derece saddle noktasi bulundugunda meydana gelir. Gegis halini
tammlamak icin iki tane matematiksel ifade vardir. internal koordinatlara gore

elektronik enerjinin tim birinci tdrevleri sifir olmalidir ve ikinci tirevlerinin biri
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negatif olmali digerleri ise pozitif olmalidir. Bunu anlamak igin frekans
hesaplamas: yapilmasi gerekir. Eger frekans hesaplamasi sonucu elde edilen
frekans degerlerinde sadece bir tane negatif deger (imaginary) varsa gecis hali
yapisi oldugu sonucuna varilir.

Hesaplamal1 olarak her zaman kolay olmamasina ragmen yilardir gegis
hali yapilarin tayin etmek mimkin olmustur. Gaussian paket programi gegis hali
yapilarini tayin etmek icin Schlegel ve arkadaslar: tarafindan gelistirilen STQN
(Synchronous Transit-Guided Quasi Newton) yontemini blinyesinde bulundurur.
Gaussian paket programi STQN yontemini kullanarak tepken ve Urdnlere ait
uygun baslangic geometrileri tammlanarak gecis hali yapilarim arastirir. Gegis
hali hesaplamalarinda Opt=QST2 ve Opt=QST 3 opsiyonlar1 (keywords) kullanilir.

2.3. Hesaplama Y ontemi

Bu calismada incelenen tepkimelere ait yapilan hesaplamalarin timi gaz
fazinda gerceklestirilmistir. Hesaplamalar, DFT (Density Functional Theory)
yontemini iceren B3LYP (Becke tipi U¢ parametreli hibrit fonksiyoneli)
dizeyinde yapilmistir. Temel set olarak hem polarize hem de diffuse
fonksiyonlar1 iceren 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2df,2pd) temel setleri
kullanilmistir. Molekdllerin baslangic geometrilerini elde etmek igin GaussView
3.0 paket programindan yararlamlmistir (Dennington 11, ve dig., 2003). Ayrica
optimize yapilara ait geometrik sekiller GaussView 3.0 paket programi
kullanilarak elde edilmistir.

Y apilan hesaplamalarda, ilk 6nce incelenen tepkimelerin tepkenlerini (T)
ve OUrunlerini (U) olusturan her bir yapr ayr1 ayri B3LYP/6-311++G(d,p)
diizeyinde optimize edilmistir. Daha sonra B3LY P/6-311++G(d,p) diizeyinde elde
edilen optimize yapilardan yararlanarak her bir yapi1 B3LY P/6-311++G(2df,2pd)
duzeyinde tekrar optimize edilmistir. Radikal torlerini iceren yapilara ait
optimizasyonlar UB3LY P diizeyinde gerceklestirilmistir. Tepkenlere ve Urinlere
ait optimize geometriler uygun uzakliklar ve agilar tammlanarak tepken
kompleksleri (TK) ve uriin kompleksleri (UK) elde edilmistir. Elde edilen TK ve
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UK kompleksleri radikal kompleksleri olduklarindan UB3LY P/6-311++G(d,p) ve
UB3LY P/6-311++G(2df,2pd) diizeyinde optimize edilmistir. Propan gazi ile NOs
ve NO3-H,0 arasindaki hidrojen ayrilma tepkimeleri sadece 6-311++G(d,p) temel
seti kullamlarak incelenmistir. Hesaplamalar sonucunda, her bir yapinin toplam
enerjileri (E), dipol momentleri (), optimize geometrilere ait parametreler (bag
uzunluklary, bag agilari, dihedral acilar) elde edilmistir. Yapilan tim
hesaplamalarda her bir yapinin dogru geometriye sahip olup olmadigint anlamak
icin frekanslart hesaplanmistir. Optimize edilen geometrilerin dogru oldugu
hesaplanan frekans degerlerinde negatif degerin olmamasiyla anlasilmstir.

TK ve UK komplekslerine ait optimize geometrilerden yararlanarak
incelenen her bir tepkimeye ait gegis hali (GH) geometrileri elde edilmistir.
Gaussian paket programinda gecis hali  optimizasyonu yapilirken QST2
opsiyonundan yararlamlmustir. Bazi1 durumlarda tgtincli yap: (gegis haline benzer)
tammlanarak QST3 opsiyonu da kullanilmistir. Optimasyon sonucu elde edilen
yapinin gegis hali yapisi olup olmadig: yapilan frekans hesaplamas: sonucu elde
edilen frekans degerlerinde sadece bir tane negatif degerin olmasiyla anlasilmistir.

Y apilan frekans hesaplamalar1 sonucu, her bir yapiya ait sifir nokta enerjisi
ZPE (zero point energy), S (entropi) ve H-Ho (thermal correction) degerleri elde
edilmistir. Bu degerlerden yararlanarak asagidaki esitlikler yardimiyla her bir
tepkimeye ait tepkime enerjileri (AE), tepkime entalpi degisimleri (AH), tepkime
engeli enerjileri (AE"), aktivasyon enerjileri (Es), tepkime serbest enerji
degisimleri (AG) ve tepkime hiz sabitleri (k) hesaplanmistir (Ochterski, 2000). Bu
degerler standart kosullarda ( 298.15 K ve 1 atm ) hesaplanmustir.
DE=E -E

— =Urinler

(2.64)

Tepkenler

DH =DE+D(ZPE) +D(H - H,)
D(ZPE) = (ZPE) e - (ZPE)resents (2.65)
D(H - HO) = (H - HO)UrUnIer - (H - HO)TepkenIer
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DE*=E,_, - E (2.66)

GH ~ Tepkenler

E, =DE"+D(ZPE) +D(H- H,)- RT
D(ZPE) = (ZPE) g, - (ZPE)rayener (2.67)
D(H - Ho) = (H - HO)GH - (H - HO)TepkenIer

DS: SUrUnIer - S1'epken|er (268)

DG =DH- TDS (2.69)
e

k= kBT'T.e RT (2.70)

E., : Gegis haline ait toplam enerji degeri; DG”: Aktivasyon serbest enerji
degisimi, ke= 1.380662x10% J.K ™ (Boltzmann sabiti), h= 6.626176x10* J.s
(Planck sabiti)
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3. BULGULAR

3.1. Bu Calismada incelenen Hidrojen Ayrilma Tepkimeleri

A. Metan
CH, + OH —> CH,; + H,0 (1-A)
CHy + HO-H,O0 —» CH, + (H;0), (2-A)
CH4 + NO3 _>CH3 + HN03 (S-A)
CH; + NOgH,O—>CH, 4+ HNOgH,O (4A)

B. Etan
CHg + OH —> CHszCH, + Hy,O (1-B)
C,Hg + HO-H,0 —> CH3-CH, + (H20)2 (2-B)
CoHg + NO3 — CHyCH, + HNO; (3-B)

C2H6 + N(jg-Hz()_> CHg'CHZ +

C. Propan (Birincil hidrojen ayrilmasi)

CsHg + OH  —— CH3-CH,CH,
CaHg + HO-H,0O—» CH3-CH,-CH,
CsHg + NO; ——> CH4;CH,-CH,
C3H8 + NOg-Hzo—>CH3'CH2-CH2

D. Propan (ikincil hidrojen ayriimas)

CsHg + OH — > CHg-CH-CH,4
CsHg + HO-H,0 — » CHg-CH-CHj
CsHg +NO3  —> CH4CH-CH,
CsHg +NOgH,O—> CH4-CH-CH,

HNOsH,O  (4-B)

+ Hzo ( 1-C )
+ (H20), (2-C)
+ HNO; (3-C)
+ HNOg-Hzo ( 4-C )

+ Hzo ( 1-D )
+ (H20), (2-D)

+ HNO;  (3-D)
+ HNOg-Hzo (4-D)
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3.2. Metan Gaz Tepkimelerine Ait Elde Edilen Bulgular
* ‘ — ﬁ *
A U-

Sy
3°?

GH-1-A

3 -876.299 cm'!

-835.099 cm!
/. 2.3953A

e e 2.3750A
&

TK-1-A

Sekil 3.1. Metan gaz1 ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesi icin tepkenlere
(T-1-A), tepken kompleksine (TK-1-A), gecis haline (GH-1-A), uriin kompleksine (UK-1-A) ve
urinlere (U-1-A) ait optimize yapilar ( Bu ve bundan sonraki sekillerde kirmizi ile yazilan bag
uzunluklar: ve gegis hallerine ait sanal frekans degerleri UB3LY P/6-311++G(d,p) diizeyinde, mavi
ile yazilanlar ise UB3LY P/6-311++G(2df,2pd) diizeyinde hesaplanmustir.)

?
J T

-1-

1.2160A
1.2094%

1.3244 A
33278

UK-1-A

10 +

Serbest Enerji Degisimi (kcal. mol™)
(8]

104 UK-1-A
i —e— 6-311++G(d,p)
—O=— 6-311++G(2df,2pd) \ .
U-1-A
-15 N—=0
-20

Tepkime Koordinati
Sekil 3.2. Metan gazi ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilmatepkimesine ait serbest
enerji degisimi
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Cizelge 3.1. Metan gazi ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
yapisal parametreler

UB3L Y P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametreler® [ TK-1-A | GH-1A | UK-1-A | TK-1-A | GH-I.A | UK-1-A
r (C1H2) 1.0910 1.0880 1.0812 1.0882 1.0853 | 1.0784
r (CIH3) 1.0910 1.0887 1.0812 1.0882 1.0856 | 1.0784
r (C1H4) 1.0910 1.0880 1.0814 10883 | 1.0858 | 1.0786
r (C1H5) 1.0041 1.2160 2.3953 1.0012 12004 | 2.3750
r (H506) 2.2704 1.3244 0.9665 22864 | 1.3327 | 009658
r (H5H7) 2.5678 1.7704 1.5304 1.5297 1.7659 1.5297
r (O6H7) 0.9759 0.9712 0.9620 0.9740 | 09700 | 0.9608
< H2C1H3 100.78 112.73 119.88 100.76 | 11313 | 119.01
< H2C1H4 109.43 113.11 119.75 10046 | 112.94 | 119.80
< H2C1H5 109.70 107.27 96.37 100.66 | 106.57 95.19
< H3C1H4 109.43 112.97 119.77 10046 | 112.83 | 119.78
< H3C1H5 109.70 103.55 98.49 100.66 | 106.82 97.27
< H4C1H5 108.79 106.36 82.80 108.82 103.68 84.65
< C1H506 146.29 173.61 174.84 14651 178.69 175.54
< C1H5H7 124.10 140.89 147.69 123.92 146.77 147.01
< H506H7 96.30 99.78 105.04 93.07 98.94 105.11
T H2C1H506 60.10 4172 -103.83 60.10 741 -101.36
© H2C1H5H7 60.14 4475 64.21 60.13 65.04 64.54
T H3C1H506 -60.56 -161.13 134.60 6049 | -12861 | 137.55
© H3C1H5H7 -60.52 -164.16 -57.36 -60.46 -56.17 -56.54
7 HAC1H506 179.77 79.59 15.45 179.80 | 111.99 18.15
© HACIH5H7 179.81 76.56 17650 | 17983 | -17555 | -175.04
T HAH506H7 175.93 67.29 17746 | 17685 | -175.34 | -176.98
© CIH506H7 0.09 -353 169.49 0.06 74.37 167.38

Bu ve bundan sonraki cizelgelerde bag uzunluklar: angstrom (A), bag acilari derece birimiyle
verilmistir.



Cizelge 3.2. Metan gazi ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CH, OH GH-1-A CH, H.0
-40.533962746 -75.762412300 -39.855187783 -76.4585304880
T-1-A TK-1-A -116.292439147 UK-1-A U-1-A
-116.296375000 | -116.296910395 -116.316041162 | -116.313718300
6-311++G(2df,2pd)

CH, OH GH-1-A CH, H.0
-40.5375641985 -75.765572788 -39.8583431364 | -76.4635412134
T-1-A TK-1-A -116.299616752 UK-1-A U-1-A
-116.303136986 | -116.303642098 -116.324151391 | -116.321884300

Cizelge 3.3. Metan gaz: ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
ZPE, H-Ho, Sve degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE? H-Hy° s u? ZPE H-Ho S U
CH, 27.95 1.80 44.47 0.00 27.99 1.80 44.46 0.00
OH 5.30 1.48 42,58 1.83 5.31 1.48 42,58 1.72
TK-1-A 33.87 4.10 77.94 1.73 33.83 4.19 80.26 1.63
GH-1-A 31.83 2.89 67.16 2.18 31.88 2.34 61.60 2.01
UK-1-A 33.10 4.43 80.86 2.37 33.24 4.39 82.40 2.19
CHa 18.60 1.91 47.85 0.00 18.64 1.91 47.83 0.00
H,0 13.37 1.78 45.09 2.16 13.39 1.78 45.09 1.95

3%ZPE ve H-H, deserleri kca.molbirimiyle verilmistir. °S degerleri cal.mol™.K™ birimiyle
verilmistir. %u degerleri ise debye (D) birimiyle verilmistir. Bu ve bundan sonraki Gizelgelerde ZPE ,
H-Ho, Sve p degerlerinin birimleri ayni birimlerle verilmistir. 1 Hartree=627.5095 kcal .mol ™

Cizelge 3.4. Metan gazi ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri (kcal.mol™)

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
| T-1-A 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-1-A -0.336 0.512 3.228 -0.317 0.531 2.552
:ﬁ < | GH-1-A 2.470 0.068 6.000 2.209 -0.743 6.842
8| UK-1-A -12.341 -11.633 -9.787 -13.187 -12.729 -11.346
Fl0-1-A -10.883 -11,753 -13.509 -11.764 -12.624 -14.377
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-1085.430 cmrt
-1051.590 cmt

Sekil 3.3. Metan gaz1 ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesi
icin tepkenlere (T-2-A), tepken kompleksine (TK-2-A), gegis haine (GH-2-A) , Urin kompleksine
(UK-2-A) ve Urinlere (U-2-A) ait optimize yapilar

Serbest Enerji Degisimi (kcal.mol™)

KN
o
1

KN
[6)]
1

-20

10 ~

(&)
|

&
I

—e— 6-311++G(d,p)
—o— 6-311++G(2df 2pd) \

Tepkime Koordinati

Sekil 3.4. Metan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine
ait serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.5. Metan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait yapisal parametrder

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametreler | TK-2A | GH-22A | UK-2-A | TK-2-A | GH-2A | UK-2-A
r (C1H2) 1.0908 1.2279 2.4776 1.0882 | 1.2222 | 2.4390
r (CIH3) 1.0016 1.0884 1.0810 1.0888 | 1.0857 | 1.0784
r (C1H4) 1.0014 1.0884 1.0812 1.0885 | 1.0857 | 1.0784
r (C1H5) 1.0016 1.0879 1.0810 1.0888 | 1.0852 | 1.0784
r (H2H10) 2.7438 1.2990 0.9644 | 2.8542 | 1.3056 | 0.9637
r (OB6H7) 0.9625 0.9628 0.9629 | 09614 | 09617 | 0.9618
r (O6HS) 0.9625 1.9542 0.9629 | 09615 | 09617 | 0.9618
r (O6H9) 1.8738 1.9542 1.9507 1.8927 | 1.9840 | 1.9816
r (H9O10) 0.9840 0.9778 0.9693 | 09829 | 09763 | 0.9679
< H2C1H3 109.68 104.86 96.65 100.70 | 104.96 89.98
< H2C1H4 109.58 104.86 84.54 10051 | 104.96 87.71
< H2C1H5 109.69 107.30 94.20 100.70 | 107.17 97.38
< H3C1H4 109.29 113.13 119.01 10027 | 11312 | 11992
< H3C1H5 109.32 112.01 119.92 100.37 | 11289 | 11991
< H4C1H5 109.27 112.01 119.88 10027 | 11289 | 11991
< H706H8 106.38 105.69 105.53 106.08 | 10560 | 105.46
< H706H9 123.72 116.29 113.80 119.87 | 11203 | 108.70
< H806H9 123.45 116.29 113.79 11898 | 11203 | 109.05
< H2HOHG 139.46 138.53 149.60 12420 | 139.76 | 152.50
< H2010H9 126.78 99.91 105.28 109.16 99.51 105.48
< C1H2010 176.93 172.62 176.07 173.00 | 17330 | 177.60
T H3C1H906 55.71 11217 57.65 45.46 112.33 | 108.41
7 H4C1H906 179.36 112.23 177.89 168.88 | -112.23 | -130.78
T H5C1H906 -58.48 -0.03 -62.29 -66.95 0.05 -11.25
T H7OBH9H2 152.23 117.26 119.57 14037 | -120.78 | -121.95
7 H8OBHOH2 4.29 117.26 | -119.49 7.28 12074 | 12355
T H3C1010H9 55.20 119.34 58.10 45,09 11945 | 109.27
7 H4C1O10H9 176.55 -119.39 17753 167.80 | -119.36 | -130.76
T H5C1010H9 -64.07 -0.03 -62.81 -72.46 0.05 -10.95
T H8O6010H2 6.27 11803 | -120.27 8.81 12152 | 123.93
© CIH2010H9 -58.66 -0.01 -137.98 | -4250 0.02 -171.05
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Cizelge 3.6. Metan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CH4 HO_HZO GH-2-A CH3 (H20)2
-40.533962746 | -152.231788020 -39.855187783 | -152.926350623
T-2-A TK-2-A -192.759495944 UK-2-A U-2-A
-192.765750765 | -192.766221718 -192.783127152 | -192.781538406
6-311++G(2df,2pd)

CH4 HO_HZO GH-2-A CH3 (H20)2
-40.537564198 | -152.238349451 -30.858343136 | -152.934857822
T-2-A TK-2-A -192.770364733 OK-2-A U-2-A
-102.775913649 | -192.776340989 -192.794806656 | -192.793200958

Cizelge 3.7. Metan gaz: ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait ZPE, H-Ho, Sve 1 degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hq S U ZPE H-Hq S U
CH, 27.95 1.80 44.47 0.00 27.99 1.80 44.46 0.00
HO-H >0 20.72 3.22 67.34 4.46 20.79 3.14 66.52 411
TK-2-A 49.27 6.25 103.59 4.56 49.28 6.25 104.32 412
GH-2-A 47.02 5.07 90.74 3.37 46.97 5.18 91.24 291
UK-2-A 48.36 6.61 108.42 2.89 48.34 6.65 104.82 2.32
CH3 18.60 1.91 47.85 0.00 18.64 1.91 47.83 0.00
(H20), 2003 | 359 | 6882 | 318 | 2893 | 367 | 69.64 | 269

Cizelge 3.8. Metan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait bagil Enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest Enerji (AG) degisimleri
(kcal.mol™)

6-311++G(d,p)

6-311++G(2df,2pd)

AE AH AG AE AH AG

ol T=2-A 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-2-A -0.296 0.942 3.393 -0.268 0.950 2.936
i < GH-2-A 3.925 1.733 8.015 3.482 1.320 7.205
E QK-Z-A -10.904 -10.216 -9.205 -11.856 -11.178 -0.341
U-2-A -9.907 -10.467 -11.916 -10.848 -11.418 -13.353
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Sekil 3.5 Metan gaz: ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimes icin tepkenlere (T-3-
A), tepken kompleksine (TK-3-A), gecis haline (GH-3-A), Urin kompleksine (UK-3-A) ve
uriinlere (U-3-A) ait optimize yapilar

25

N
o
©
T
&
>

=
[¢)]
1

=
o
1

6-311++G(d,p)
—0— 6-311++G(2df,2pd)

Serbest Enerji Degisimi ( kcal.mol™)

Tepkime Koordinati

Sekil 3.6. Metan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait serbest enerji
degisimi
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Cizelge 3.9. Metan gaz:i ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
yapisal parametreler

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametreler | TK-3A | GH-3A | UK-3-A | TK-3-A | GH-3A | UK-3A
r (C1H2) 1.0910 1.2778 2.1818 1.0883 | 12724 | 2.1628
r (CIH3) 1.0910 1.0868 1.0820 10883 | 1.0842 | 1.0793
r (C1H4) 1.0910 1.0868 1.0820 1.0883 | 1.0843 | 1.0793
r (C1H5) 1.0910 1.0876 1.0820 10882 | 1.0849 | 1.0793
r (H207) 3.1703 1.2708 0.9838 | 32788 | 1.2746 | 009830
r (N6O7) 1.2336 1.3757 1.4060 12316 | 1.3697 | 1.3993
r (N6OB) 1.2341 1.2079 1.1965 12314 | 1.2065 | 1.1951
r (N6O9) 1.2346 1.2093 1.2119 12314 | 1.2068 | 1.2099
< H2C1H3 109.58 103.07 87.88 10057 | 102.96 87.83
< H2C1H4 109.49 103.06 96.93 109.46 | 103.05 96.66
< H2C1H5 109.39 103.17 96.66 100.41 | 103.45 96.39
< H3C1H4 109.47 114.70 119.64 10047 | 11466 | 119.66
< H3C1H5 109.44 115.18 119.65 10045 | 11517 | 119.71
< H4C1H5 109.46 115.19 119.39 10047 | 11512 | 119.43
< CIH2NG 155.33 147.02 143.86 158.72 | 14699 | 143.85
< C1H207 170.28 176.35 170.74 173.69 | 17627 | 170.70
< O7NGO8 120.11 112.34 113.99 12001 | 11223 | 114.08
< O8NBO9 119.88 128.01 129.72 119.99 | 12894 | 129.70
< H3H2H4 59.97 59.11 44.29 59.98 59.19 44.58
< H5H207 153.48 14159 148.66 150.76 | 141.60 | 14833
< H207N6 115.28 109.92 104.81 113.84 | 10044 | 104.62
T H3C1H2N6 -53.24 -50.96 0.59 -38.87 -57.54 -0.43
© H3C1H207 -82.18 119.30 172.99 75.22 12422 | 171.87
T HAC1H2NG 66.85 59.66 120.19 81.18 61.98 119.19
7 HSC1H2NG 17321 179.85 -119.02 | -158.86 | -177.79 | 120.09
© CIH2N6O8 84.01 179.01 178.25 80.07 | -179.73 | 17822
© CIH2N6O9 -49.47 -0.09 173 -52.49 0.24 177
t CIH207N6 44.38 17932 | -173.71 48.84 17839 | -173.62
7 O8NBO7H2 91.52 179.99 179.97 91.14 | -179.95 | 179.98
7 O9NBO7H2 -88.46 -0.01 -0.02 -88.86 0.05 -0.03




Cizelge 3.10. Metan gaz: ile nitrat radikali arasindaki

toplam enerji degerleri (hartree)
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hidrojen ayrilma tepkimesine ait

6-311++G(d,p)

CH, NO; GH-3-A CHj HNO;
-40.533962746 -280.309323548 -39.855187783 -280.978608246

T-3-A TK-3-A -320.823056127 UK-3-A U-3-A
-320.843286294 | -320.843375618 -320.838392285 | -320.833796029

6-311++G(2df,2pd)

CH, NO; GH-3-A CHj HNO;
-40.537564198 -280.326498264 -39.858343136 -280.997268371

T-3-A TK-3-A -320.843868111 UK-3-A U-3-A
-320.864062462 | -320.864136976 -320.860220022 | -320.855611507

Cizelge 3.11. Metan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait ZPE,
H-Ho, Sve u degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hq S U ZPE H-Ho S U
CH, 27.95 1.80 44.47 0.00 27.99 1.80 44.46 0.00
NO, 6.75 2.42 66.08 0.00 6.63 251 66.72 0.00
TK-3-A 34.89 5.81 114.38 0.01 34.86 5.84 110.06 0.01
GH-3-A 33.67 4.65 84.81 3.71 33.81 4.01 83.09 3.63
UK-3-A 36.05 4.98 90.66 3.28 36.24 4.92 89.84 3.24
CH3 18.60 1.91 47.85 0.00 18.64 1.91 47.83 0.00
HNO; 16.46 2.23 63.69 2.38 16.53 2.21 63.59 2.33

Cizelge 3.12. Metan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait bagil
Enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri (kcal.mol™)

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
—~ T-3-A 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
é TK-3-A -0.056 1.132 -0.010 -0.047 1.131 1.465
;F, 2| GH-3-A 12.695 10.901 18.576 12.672 10.970 19.345
E UK-3-A 3.071 4.589 10.519 2411 4.049 10.412
U-3-A 5.955 6.235 5.940 5.303 5.663 5.591
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Sekil 3.7. Metan gaz: ile nitrat radikali-su kompleks arasindaki hidrojen ayrilma tepkimes icin
tepkenlere (T-4-A), tepken kompleksine (TK-4-A), gegis haline (GH-4-A), Urin kompleksine
(UK-4-A) ve Urinlere (U-4-A) ait optimize yapilar
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Sekil 3.8. Metan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait

serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.13. Metan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait yapisal parametrder

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametrder | TK-4A | GH-4A | UK-4A | TK-4A | GH-4A | UK-4A
r (N102) 1.2341 1.2164 12180 | 12340 | 12135 | 1.2157
r (N103) 1.2310 1.3607 1.3922 12275 | 1.3564 | 1.3872
r (N104) 1.2340 1.2073 11958 | 1.2299 | 1.2056 | 1.1940
r (N105) 2.8322 3.7900 37264 | 209302 | 3.8480 | 3.8352
r (O2H7) 3.6616 2.0057 21172 | 3.8534 | 21058 | 21179
r (O3H10) 3.5124 1.3008 0.9879 | 3.3168 | 1.3001 | 0.9871
r (O5H6) 0.9620 0.9614 0.9616 | 09610 | 0.9603 | 0.9604
r (O5H7) 0.9619 0.9656 0.9651 | 09609 | 09643 | 0.9639
r (O5H11) 6.4606 2.2855 2.3101 65601 | 2.3431 | 2.3634
r (C8HO9) 1.0011 1.0878 1.0827 1.0883 | 1.0850 | 1.0799
r (C8H10) 1.0910 1.2594 21415 | 10884 | 1.2565 | 2.1224
r (C8H11) 1.0910 1.0886 10840 | 1.0883 | 10856 | 1.0808
r (C8H12) 1.0909 1.0881 10828 | 1.0882 | 10854 | 1.0800
< O2N103 120.25 119.08 11675 | 119.88 | 119.15 | 116.67
< O2N104 119.48 127.93 12885 | 119.27 | 12801 | 12888
< O3N104 120.27 112.99 114.39 12084 | 112.84 | 11445
< N102H7 74.76 130.98 128.13 66.59 131.65 | 131.00
< N1O3H10 88.02 11151 106.13 87.89 110.94 | 105.91
< H6O5H7 105.56 106.04 105.99 10539 | 10589 | 105.86
< O2H705 49.27 149.82 14501 4352 15470 | 153.41
< HI9C8H10 109.58 103.28 99.57 100.60 | 103.23 97.23
< HO9C8H11 109.59 115.20 11994 | 10956 | 11504 | 119.84
< HO9C8H12 109.35 114.55 118.71 100.36 | 11456 | 11881
< H10C8H11 109.58 102.61 86.39 10057 | 102.91 89.75
< H10C8H12 109.36 102.72 95.24 100.36 | 102.92 94.49
< H11C8H12 109.37 115.82 120.11 100.38 | 11564 | 120.04
< C8H1003 112.69 173.59 161.67 118.92 | 17340 | 162.74
T O3N102H7 98.14 58.16 56.37 101.63 57.17 54.72
7 O4AN102H7 -82.95 12207 | -12385 | -7929 | -12312 | -12559
T 0O2N103H10 -90.45 1.00 0.79 88.68 111 0.95
T O4N103H10 -90.57 17880 | -179.02 | -90.38 | -17865 | -178.79
© N102H705 -42.66 -46.49 -40.92 -80.67 -47.62 -41.93
T N103C8H9 56.26 73.88 74.64 55.54 72.35 77.23
T N1O3C8H11 -55.83 -47.50 -46.04 -55.09 -48.98 -43.65
© N1IO3C8H12 17857 167.70 | -166.15 | 17561 | -169.21 | -163.74
T HBO5H702 -158.17 175.80 168.68 | 16361 | 171.26 | 169.27
T C8H1003N1 0.64 174.38 171.82 221 170.63 | 171.34
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Cizelge 3.14. Metan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CH, NGy-H,0 GH-4-A CH, HNOs-H,0
-40.533962746 -356.769368193 -39.855187783 -357.454212640
T-4-A TK-4-A -397.288868179 UK-4-A U-4-A
-397.303330939 | -397.306574853 -397.303990848 | -397.309409047
6-311++G(2df,2pd)

CH, NGy-H,0 GH-4A CH, HNOs-H,0
-40.537564198 -356.791449302 -39.858343136 -357.476165869
T-4-A TK-4-A -397.313539436 UK -4-A U-4-A
-397.329013500 | -397.331067126 -397.329619348 | -397.334509005

Cizelge 3.15. Metan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait ZPE, H-Ho, Sve 1 degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hq S U ZPE H-Ho S 1l
CH, 27.95 1.80 44.47 0.00 27.99 1.80 44.46 0.00
NO3—H ,0 21.08 5.27 100.85 2.18 21.30 5.16 97.44 1.92
TK-4-A 49.23 8.56 133.21 2.30 49.15 8.62 132.16 2.06
GH-4-A 54.96 5.92 100.19 2.51 48.64 6.36 102.89 2.25
UK -4-A 51.22 7.06 107.41 2.17 51.16 7.18 109.36 1.91
CH3 18.60 1.91 47.85 0.00 18.64 1.91 47.83 0.00
HNO3z-H,0O 31.93 416 80.12 4.55 31.98 4.14 79.95 4.26

Cizelge 3.16. Metan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait bagil enerji (AE), entapi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri

(kcal.mol™)
6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
| T-4-A 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-4-A -2.036 -0.938 2.673 -1.289 -0.358 2.548
i 2| GH-4-A 9.075 7.352 20.806 9.710 7.875 19.508
8 UK-4-A -0.414 1.175 12.478 -0.380 1.115 10.820
= U-4-A -3.809 -3.301 1.872 -3.449 -3.026 1.186
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Cizelge 3.17. 1-A, 2-A, 3-A ve 4-A tepkimelerine ait tepkime enerjileri (AE), tepkime
entalpi degisimleri (AH), tepkime engeli enerjileri (AE"), aktivasyon enerjileri (E,), tepkime
serbest enerji degisimleri (AG) ve tepkime hiz sabitleri

Tepkimeler 6-311++G(d,p)

AE? AHP AE” ES k (s7 AG®
1-A -10.883 -11.753 2.470 0.068 2.48x10° -13.509
2-A -9.907 -10.467 3.925 1.733 8.27x10° -11.916
3-A 5.955 6.235 12.695 10.901 1.50x10°" 5.940
4-A -3.809 -3.301 9.075 7.352 3.47x10° 1.872

Tepkimeler 6-311++G(2df,2pd)

AE AH AE” E. k (7 AG
1-A -11.764 -12.624 2.209 -0.743 5.98x10’ -14.377
2-A -10.848 -11.418 3.482 1.320 3.25x10’ -13.353
3-A 5.303 5.663 12.672 10.970 4.10x107 5.591
4-A -3.449 -3.026 9.710 7.875 3.10x107 1.186

PEABAE, AH, AE?, E, ve AG degerleri kcal.mol™ biriminde verilmistir. Bu degerlerin bulundugu
Gizelgelerde birimler aynidir.
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3.3. Etan Gaa Tepkimelerine Ait Elde Edilen Bulgular
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Sekil 3.9. Etan gazi ile hidroksi| radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesi icin tepkenlere (T-
1-B), tepken kompleksine (TK-1-B), gecis haline (GH-1-B), Urin kompleksine (UK-1-B) ve
uriinlere (U-1-B) ait optimize yapilar

Serbest Enerji Degisimi ( kcal. mol™)
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Sekil 3.10. Etan gaz1 ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait serbest

enerji degisimi
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Cizelge 3.18. Etan gazi ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilmasi tepkimesine ait

yapisal parametreler

UB3LYP/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)

Par ametreer TK-1-B GH-1-B UK-1-B TK-1-B GH-1-B UK-1-B
r (H102) 0.9750 0.9723 0.9620 0.9731 0.9709 0.9608
r (O2H5) 1.9533 1.4644 0.9683 1.8700 1.4842 0.9676
r (C3C4) 1.5279 1.5178 1.4879 1.5235 1.5151 1.4840
r (C3H5) 1.1047 1.1655 2.3248 1.1057 1.1572 2.3023
r (C3H6) 1.0934 1.0922 1.0844 1.0906 1.0896 1.0816
r (C3H7) 1.0937 1.0923 1.0844 1.0909 1.0897 1.0816
r (C4H8) 1.0945 1.0965 1.1026 1.0920 1.0936 1.1000
r (C4H9) 1.0931 1.0925 1.0935 1.0903 1.0899 1.0909
r (C4H10) 1.0932 1.0924 1.0935 1.0904 1.0898 1.0909
< C4C3H5 110.35 108.15 95.24 110.28 108.50 96.93
< C4C3H6 111.98 113.67 120.49 112.16 113.59 120.56
< C4C3H7 111.65 11341 120.49 111.87 113.32 120.56
< H5C3H6 106.76 104.76 94.13 106.52 104.84 92.95
< H5C3H7 107.86 106.18 94.13 107.59 106.14 92.98
< H6C3H7 108.03 109.99 117.19 108.18 109.82 117.19
< C3C4H8 111.03 110.44 111.13 110.98 110.49 111.23
< C3C4H9 111.31 111.44 111.97 111.35 111.47 111.97
< C3C4H10 111.39 111.48 111.97 111.41 111.49 111.97
< H8C4H9 107.63 107.61 106.54 107.61 107.59 106.49
< H1H5C3 135.26 144.89 151.19 139.04 144.65 151.61
< O2H5C3 160.50 175.36 171.41 165.45 175.26 171.10
© HS5C3C4H8 -179.65 -179.01 -179.99 -179.61 -179.40 -179.89
© HS5C3C4H9 -590.76 -59.46 -60.98 -59.75 -50.82 -60.87
© HSC3C4H10 60.41 61.33 60.98 60.48 60.97 61.09
© H6C3C4H8 -60.87 -63.14 -82.06 -61.08 -63.24 -82.30
© H6C3C4H9 59.01 56.41 36.95 58.78 56.34 36.72
© H6C3C4H10 179.18 177.21 158.92 179.02 177.13 158.67
© H7C3C4H8 60.41 63.49 82.07 60.69 62.99 82.49
t H7C3C4H9 -179.70 -176.96 -158.91 -179.45 -177.43 -158.49
t H7C3C4H10 -50.54 -56.16 -36.94 -50.22 -56.64 -36.54
t© C4C3H5H1 -139.63 -147.21 179.94 -136.18 -145.39 179.90
1 C4C3H502 -136.10 -120.15 0.03 129.36 -125.36 0.25
© H6C3H5H1 98.46 91.24 58.78 101.88 92.93 58.63
© H6C3H502 101.99 118.30 -121.13 108.70 112.96 -121.02
t H7C3H5H1 -17.42 -25.17 -58.90 -13.93 -23.29 -58.82
t H7C3H502 -13.90 1.89 121.19 -7.11 -3.26 121.53
t C3H502H1 -5.81 -30.49 179.93 -10.02 -22.68 179.73
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Cizelge 3.19. Etan gaz1 ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
toplam enerji degerleri (hartree)

.6-311++G(d,p)

CoHe OH GH-1.B CHy-CH, H,0
79.8565729510 | -75.762412300 79.1850609152 | -76.458530488
T-1B TK-1-B -155.619542936 UK-1-B 018
155.618085251 | -155.620156372 ~155.646965019 | -155.643591403
6-3L1++G(2df,2pd)

CoHe OH GH-1-B CHy-CH, H,0
79.8627271604 | -75.765572788 79.100954183 | -76.463541213
T-1B TK-1-B -155.629258621 UK-1-B U-1B
155.628299957 | -155.629531262 ~155.657660805 | -155.654495396

Cizelge 3.20. Etan gaz: ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
ZPE, H-Ho, Sve l degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hy S U ZPE H-Hy S U
C,Hs 46.63 2.19 57.98 0.00 46.69 2.19 57.98 0.00
OH 5.30 1.48 42.58 1.83 531 1.48 42.58 172
TK-1-B 52.44 4.42 84.36 171 52.48 4.36 83.32 1.62
GH-1-B 51.28 3.56 75.40 2.05 51.52 3.55 75.07 191
UK-1-B 51.67 4.93 88.29 2.19 51.79 4,91 87.82 2.03
CH-CH; 37.02 2.50 61.42 0.34 37.08 2.50 61.41 0.33
H,0 13.37 1.78 45.09 2.16 13.39 1.78 45.09 1.95

Cizelge 3.21. Etan gazi ile hidroksil radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri (kcal.mol™)

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
.~ T-1-B 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-1-B -0.735 -0.067 4.763 -0.773 -0.195 4.945
;'9' 2| GH-1-B -0.350 -1.702 5.799 -0.602 -1.794 5.806
8 UK-1-B -17.558 -17.150 -13.492 -18.424 -17.986 -14.188
M 0-1B -15.441 -16.371 -18.145 -16.438 -17.358 -19.129
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Cizelge 3.22. Etan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki tepkimeye ait yapisal
parametreler

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)

Parametreler | TK-2-B | GH-2B | UK-2B | TK-2B | GH-2B | UK-2-B
r (O1H2) 0.9625 0.9628 0.9629 0.9615 0.9617 0.9617
r(O1H3) 0.9625 0.9628 0.9629 0.9615 0.9617 0.9617
r(O1H4) 1.8825 1.9613 1.9572 1.9062 1.9914 1.9873
r(H405) 0.9837 0.9783 0.9692 0.9823 0.9768 0.9678
r(O5H8) 2.2435 1.3897 0.9657 2.1829 1.4022 0.9650
r(C6C7) 15300 15165 1.4877 1.5264 15134 1.4837
r(C6H8) 1.0961 1.1883 2.3993 1.0044 1.1814 2.3810
r(C6H9) 1.0939 1.0919 1.0840 1.0011 1.0889 1.0812
r(C6H10) 1.0939 1.0916 1.0841 1.0011 1.0893 1.0812
r(C7H1Y) 1.0043 1.0970 1.1028 1.0016 1.0041 1.1001
r(C7H12) 1.0936 1.0027 1.0936 1.0908 1.0900 1.0909
r(C7H13) 1.0936 1.0027 1.0937 1.0908 1.0900 1.0910
< H201H3 106.33 105.69 105.53 106.03 105.59 105.47
< H201H4 123.19 116.43 113.65 118.88 111.93 108.73
< H301H4 123.21 116.49 113.24 118.90 111.69 108.95
< O1H4H8 128.47 136.59 150.28 126.37 138.43 152.47
< C7C6H8 110.92 107.80 95.62 110.86 108.04 98.03
< C7C6H9 111.43 113.89 120.66 11151 113.79 120.71
< C7C6H10 111.41 113.84 120.65 111.50 113.86 120.71
< H8C6H9 107.56 104.55 92.23 107.48 105.55 90.81
< H8C6H10 107.65 105.62 93.80 107.58 104.59 92.38
< HI9C6H10 107.67 110.32 117.30 107.71 110.23 117.28
< C6C7H1L 111.42 110.65 111.33 111.39 110.66 111.42
<H11C7H12 107.59 107.59 106.57 107.58 107.60 106.50
< H4H8C6 145.10 144.47 151.86 14659 144.71 151.32
< H405H8 103.49 98.76 105.29 98.01 98.22 105.49
< O5H8C7 152.22 141.21 140.32 149.21 141.02 141.65
< C6H805 166.20 176.39 170.50 169.06 17651 171.22
© H201H4H8 10595 | -11514 | -117.95 | -112.83 | -123.67 | -122.28
T H301H4H8 107.97 119.05 121.64 11551 118.18 123.26
T H8C6C7H1L 17997 | -179.22 | -17947 | -179.94 | 17934 | -179.38
T HIC6C7H13 179.75 176.59 157.38 179.71 176.55 157.29
© C7C6H8H4 -160.87 | -151.94 | -164.03 | -16850 | 15125 | -165.46
T H4O5H8C7 -166.16 | -150.56 | -167.63 | -16500 | 15003 | -16851
7 H405H8H9 50.71 79.72 93.84 53.49 30.75 90.79
T C6H805H4 554 -21.39 -169.41 9.23 24.50 -170.83
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Cizelge 3.23. Etan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki
tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

hidrojen ayrilma

6-311++G(d,p)

C,Hg HO—H2C GH-2-B CH3-.CH2 (H.0),
-79.856572951 -152.231788020 -79.1850609152 | -152.926350623
T-2-B TK-2-B -232.086325193 UK-2-B U-2-B
-232.088360971 | -232.088905082 -232.113756902 | -232.111411538
6-311++G(2df,2pd)

CzHe HO-H,C GH-2-B CH5-CH, (H20),
-79.8627271694 | -152.238349451 -79.190954183 -152.934857822
T-2-B TK-2-B -232.099689138 UK-2-B U-2-B
-232.101076620 | -232.101614940 232.128059258 | -232.125812005

Cizelge 3.24. Etan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma

tepkimesine ait ZPE, H-Ho, Sve 1 degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hy S U ZPE H-Hy S U
C,Hs 46.63 2.19 57.98 0.00 46.69 2.19 57.98 0.00
HO-H,0 20.72 3.22 67.34 4.46 20.79 3.14 66.52 411
TK-2-B 67.75 6.73 109.14 | 4.35 67.76 6.73 109.03 | 398
GH-2-B 65.97 5.73 96.22 3.18 66.03 5.80 97.15 2.70
UK-2-B 66.90 6.56 10325 | 2.38 66.87 7.21 112.44 1.87
CH-CH. 37.02 2.50 61.42 0.34 37.08 2.50 61.41 0.33
(H,0), 29.03 3.59 68.82 3.18 28.93 3.67 69.64 2.69

Cizelge 3.25. Etan gaz1 ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait bagil enerji (AE), entapi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri

(kcal.mol™)
6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
—~ T-2-B 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-2-B -0.341 0.787 5.611 -0.338 0.749 5.361
g <| GH-2-B 1.278 -0.374 8.302 0.871 -0.701 7.453
8 UK-2-B -15.936 -15.828 -0.2487? -16.932 -16.254 -12.658
- U-2-B -14.464 -15.084 -16.551 -15.522 -16.152 -18.105
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B), tepken kompleksine (TK-3-B), gecis haine (GH-3-B), Urin kompleksine (UK-3-B) ve

uriinlere (U-3-B) ait optimize yapilar
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Cizelge 3.26. Etan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilmasi tepkimesine ait

yapisal parametreler

UB3LYP/6-311++G(d,p)

UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)

Parametreler TK-3-B GH-3-B UK-3-B TK-3-B GH-3-B UK-3-B
r (C1H2) 1.0941 1.2415 2.0986 1.0913 1.2362 2.0993
r(C1H3) 1.0935 1.0909 1.0853 1.0908 1.0883 1.0825
r(C1H4) 1.0941 1.0909 1.0852 1.0914 1.0883 1.0824
r(C1C9) 1.5306 1.5042 1.4878 1.5273 1.5010 1.4839
r(H206) 3.2597 1.3403 0.9888 3.2243 1.3447 0.9873
r(N506) 1.2337 1.3638 1.4028 1.2309 1.3582 1.3968
r(N507) 1.2343 1.2110 1.2122 1.2319 1.2084 1.2101
r(N508) 1.2339 1.2107 1.1977 1.2310 1.2093 1.1962
r(C9H10) 1.0935 1.0922 1.0934 1.0908 1.0897 1.0908
r(C9H11) 1.0936 1.0994 1.1025 1.0908 1.0967 1.0999
r(C9H12) 1.0936 1.0922 1.0934 1.0909 1.0897 1.0908
< H2C1H3 107.48 101.35 91.50 107.47 101.30 90.70
<H2C1H4 107.94 101.35 89.94 107.90 101.30 89.17
< H2C1C9 111.17 107.93 105.34 111.20 108.16 106.23
< H3C1C9 111.43 115.94 120.16 111.44 115.93 120.27
< H3C1H4 107.47 111.99 116.57 107.47 111.91 116.58
< H4C1C9 111.16 115.94 120.30 111.17 115.93 120.39
< C1H206 128.76 175.52 168.53 129.64 175.61 168.53
< O6N507 119.97 118.84 116.39 119.92 118.93 116.30
< O6N508 120.11 112.71 114.06 120.17 112.58 114.14
< O7N508 119.92 128.45 129.55 119.91 128.49 129.55
< H206N5 82.57 11041 105.08 84.52 109.90 104.85
< C1C9H10 111.37 112.06 112.16 111.37 112.05 112.15
< H10C9H11 107.55 107.18 106.43 107.53 107.16 106.38
t H2C1C9H10 60.17 61.32 60.41 60.15 61.17 60.32
t H2C1C9H11 -179.83 -179.99 179.07 -179.85 179.89 179.01
t H2C1C9H12 -59.85 -61.30 -62.27 -59.86 -61.37 -62.30
© H3C1C9H10 -179.97 174.11 161.41 -179.96 174.04 160.96
© H3C1C9H11 -59.96 -67.20 -79.93 -59.96 -67.23 -80.36
t H3C1C9H12 60.02 51.49 38.73 60.03 51.51 38.33
t H4C1C9H10 -60.11 -51.47 -38.74 -60.10 -51.71 -38.49
t H4C1C9H11 59.90 67.22 79.92 59.91 67.02 80.19
© H4C1C9H12 179.88 -174.10 -161.42 179.89 -174.25 -161.12
© C1IH206N5 -11.93 -179.89 -176.79 -5.70 -177.37 -177.48
© O7N506H2 -83.88 0.01 0.16 -80.24 -0.03 0.16
T O8N506H2 96.06 -179.99 -179.86 90.72 179.97 -179.86
© H3C1O6N5 72.58 58.12 70.80 80.45 58.22 68.55
© H4C1O6N5 -29.92 -58.18 -45.96 -21.92 -57.94 -48.13
© COC106NS -130.51 179.97 -167.57 -123.14 -179.82 -169.75
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Cizelge 3.27. Etan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait toplam
enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

C,Hg Nd3 GH-3-B CH?)-CH2 HNO;
-79.856572951 -280.309323548 -79.185060915 -280.978608246
T-3-B TK-3-B -360.153801768 UK-3-B U-3-B
-360.165896499 | -360.166249989 -360.169982602 | -360.163669161
6-311++G(2df,2pd)

C,Hg Nd3 GH-3-B CH?)-CH2 HNO;
-79.862727169 -280.326498264 -79.190954183 -280.997268371
T-3-B TK-3-B -360.177018584 UK-3-B U-3-B
-360.189225433 | -360.189526992 -360.194338857 | -360.188222554

Cizelge 3.28. Etan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
ZPE, H-Ho, Sve l degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hy S U ZPE H-Hy S U
C,Hs 46.63 2.19 57.98 0.00 46.69 2.19 57.98 0.00
NO, 6.75 242 66.08 0.00 6.63 251 66.72 0.00
TK-3-B 53.69 6.12 110.02 0.11 53.65 6.19 109.89 0.10
GH-3-B 52.07 4.74 89.79 4.45 52.17 4.73 89.48 4.36
UK-3-B 54.47 5.59 99.31 3.91 54.62 5.58 98.99 3.86
CH-CH; 37.02 2.50 61.42 0.34 37.08 2.50 61.41 0.33
HNO3 16.46 2.23 63.69 2.38 16.53 221 63.59 2.33

Cizelge 3.29. Etan gazi ile nitrat radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait bagil
enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri (kcal.mol™)

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
.~ T-3-B 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-3-B -0.222 1.006 5.192 -0.189 1.039 5.455
fg 2| GH-3-B 7.590 5.818 16.036 7.660 5.948 16.449
E QK-3—B -2.564 -1.086 6.293 -3.209 -1.621 6.044
U-3-B 1.398 1.618 1.305 0.629 0.929 0.840
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Cizelge 3.30. Etan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilmasi
tepkimesine ait yapisal parametrder

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametreler TK-4B | GH-4B | UK-4B | TK-4B | GH4B | UK-4B
r (N102) 1.2343 1.2182 1.2188 1.2305 1.2153 1.2166
r (N103) 1.2307 1.3468 1.3887 1.2275 1.3431 1.3838
r (N104) 1.2341 1.2104 1.1968 1.2335 1.2086 1.1950
r (N105) 2.8322 3.8121 3.7412 2.9311 3.8552 3.8331
r (O2H7) 3.6792 2.0675 2.1056 3.5479 2.0794 2.1055
r (O3H10) 3.3918 1.4031 0.9941 3.3179 1.3995 0.9925
r (O5H6) 0.9620 0.9614 0.9616 0.9610 0.9603 0.9605
r (O5H7) 0.9619 0.9661 0.9653 0.9610 0.9648 0.9642
r (O5H11) 6.4432 2.3083 2.3421 6.4890 2.3645 2.4061
r (C8H9) 1.0937 1.0919 1.0861 1.0910 1.0892 1.0833
r (C8H10) 1.0938 1.2189 2.0564 1.0011 1.2166 2.0563
r (C8H11) 1.0938 1.0017 1.0861 1.0011 1.0889 1.0831
r (C8CI12) 1.5307 1.5044 1.4887 15275 1.5012 1.4847
r (C12H13) 1.0936 1.0926 1.0940 1.0909 1.0899 1.0912
r (C12H14) 1.0936 1.0920 1.0932 1.0909 1.0895 1.0906
r (C12H15) 1.0037 1.0999 1.1026 1.0909 1.0970 1.1000
< O2N103 120.28 119.25 116.86 120.75 119.33 116.77
< O2N104 119.41 127.41 128.64 119.26 12751 128.67
< O2N105 91.94 39.28 43.03 91.15 38.59 40.38
< O3N104 120.30 113.34 114.50 119.99 113.16 114.56
< O3N105 87.36 90.27 86.63 87.36 91.09 88.51
< O4AN105 91.66 144.24 143.00 92.33 143.95 143.20
< N1O3H10 86.84 112.69 106.46 87.55 112.07 106.21
< N105H6 122.64 133.31 136.91 115.61 128.49 13152
< N105H7 131.80 30.24 36.26 124.31 26.83 29.94
< H6O5H7 105.57 105.90 105.90 105.39 105.77 105.75
< HI9C8H10 107.62 101.83 94.66 107.61 101.79 92.98
< HO9C8H11 107.60 11253 117.30 107.59 112.33 117.17
< HOC8C12 111.28 115.28 119.48 111.28 115.32 119.62
< H10C8H11 107.64 101.20 87.64 107.63 101.41 89.44
< H10C8C12 111.25 107.69 104.25 111.27 107.85 104.31
< H10C8H13 95.90 93.14 90.88 95.02 93.24 90.47
< O3H10C8 120.05 171.99 162.61 120.48 171.83 163.00
< C8C12H13 111.34 112.42 112.41 111.35 112.38 112.43
< H13C12H14 107.54 108.97 108.82 | 107.53 108.90 108.80
T O2N103H10 90.76 1.65171 0.89 89.62 1.95 1.02
7 O5N103H10 -178553 29.46 32.61 179.39 29.57 30.96
7 O3N105H6 147 168.47 162.05 11.34 16351 166.69
7 O3N105H7 17870 | -161.96 | -150.19 | -144.44 | -150.92 -157.50
7 N1O3H10C8 -0.44 176.12 173.62 0.77 171.60 173.58
T H9C8H1003 59.49 -100.96 | -98.77 58.68 -98.43 -94.56
© H11C8H1003 -56.23 142.90 144.02 -57.01 14559 148.26
© C12C8H1003 -178.36 20.69 23.24 -179.16 23.32 27.05
© HOC8C12H14 179.99 | 174.82 163.18 | -179.99 | 174.87 162.41
T H10C8C12H14 60.01 61.95 59.31 60.01 61.93 60.48
T H11C8C12H14 | -60.00 -50.56 -36.41 -60.00 -50.89 -37.42
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Cizelge 3.31. Etan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CaHs NO,-H,0 GH-4-B CHz-CH, HNOs-H,0
-79.856572951 -356.769368193 -79.185060915 -357.454212640
T-4-B TK-4-B -436.619671277 UK-4-B U-4-B
-436.625941144 | -436.629305128 -436.635357119 | -436.639273555
6-311++G(2df,2pd)

CzHs NOs;-H,0 GH-4-B CH3-CH, HNOs-H,0
-79.862727169 -356.791449302 -79.190954183 -357.476165869
T-4-B TK-4-B -436.646800219 UK-4-B U-4-B
-436.654176471 | -436.656333695 -436.663621695 | -436.667120052

Cizelge 3.32. Etan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimesine ait ZPE, H-Ho, Sve 1 degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hy S U ZPE H-Hy S U
C,Hs 46.63 2.19 57.98 0.00 46.69 2.19 57.98 0.00
NOz-H,O 21.08 5.27 100.85 | 2.18 21.30 5.16 97.44 192
TK-4-B 67.87 9.01 140.22 2.29 67.90 9.01 135.99 2.06
GH-4-B 67.21 7.03 109.42 2.94 67.15 7.12 111.32 2.78
UK-4-B 69.49 7.78 116.02 2.48 69.47 7.89 118.03 | 231
CH-CH. 37.02 2.50 61.42 0.34 37.08 2.50 61.41 0.33
HNOz-H,O | 31.93 4.16 80.12 4.55 31.98 4.14 79.95 4.26

Cizelge 3.33. Etan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma

Eepkimesine ait bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri (kcal.mol

)
6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
.~ T-4-B 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-4-B -2.111 -0.993 4.556 -1.353 -0.375 5.418
g 2| GH-4-B 3.934 2412 17.144 4.629 2.967 16.115
E QK-4—B -5.909 -4.401 8.363 -5.927 -4.499 6.645
U-4-B -8.366 -7.926 -2.771 -8.122 -7.762 -3.570
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Cizelge 3.34. 1-B, 2-B, 3-B ve 4-B tepkimelerine ait tepkime enerjileri (AE), tepkime
entalpi degisimleri (AH), tepkime engeli enerjileri (AE"), aktivasyon enerjileri (E,), tepkime
serbest enerji degisimleri (AG) ve tepkime hiz sabitleri

Tepkimeler 6-311++G(d,p)

AE AH AE” E. k (7 AG
1-B -15.441 -16.371 -0.350 -1.702 3.48x10° -18.145
2-B -14.464 -15.084 1.278 -0.374 5.10x10° -16.551
3-B 1.398 1.618 7.590 5.818 1.09x10" 1.305
4-B -8.366 -7.926 3.934 2412 1.68 -2.771

Tepkimeler 6-311++G(2df,2pd)

AE AH AE” E. k (7 AG
1-B -16.438 -17.358 -0.602 -1.794 3.44x10° -19.129
2-B -15.522 -16.152 0.871 -0.701 2.14x10’ -18.105
3-B 0.629 0.929 7.660 5.948 5.43 0.840
4-B -8.122 -7.762 4.629 2.967 8.92 -3.570
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3.4. Propan Gazi Tepkimelerine Ait Elde Edilen Bulgular

o4
#J+$_»
o

T-1-C

-
“ .
L9755 -232.384 cmt
= -197.933 cm'?
UK-1-C

Sekil 3.17. Propan gaz: ile hidroksil radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma tepkimesi icin
tepkenlere (T-1-C), tepken kompleksine (TK-1-C), gegis haline (GH-1-C), Urun kompleksine (UK-
1-C) ve Urinlere (U-1-C) ait optimize yapilar
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o

1
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e
(@]

_
o
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—e— (6-311++G(d,p)
—O=—6-311++G(2df,2pd)

Serbest Enerji Degisimi ( kcal.mol™)
5 &

-20

Tepkime Koor dinati
Sekil 3.18. Propan gazi ile hidroksil radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait
serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.35. Propan gazi ile hidroksil radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesine ait yapisal parametrder

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)

Parametreler | TK-1-C | GH-1-C | UK-1-C | TK-1-C | GH-1-C | UK-1-C
r (H102) 0.9750 0.9721 0.9620 0.9732 0.9707 0.9608
r (HIH5) 2.2683 1.8578 15301 2.1873 1.8595 1.5306
r (O2H5) 1.9517 1.4503 0.9684 1.8906 1.4649 0.9674
r (C3C4) 15293 1.5200 1.4910 1.5253 15170 1.4870
r (C3H5) 1.1046 1.1696 2.3193 1.1045 1.1626 2.3139
r (C3H6) 1.0945 1.0933 1.0854 1.0917 1.0906 1.0825
r (C3H7) 1.0949 1.0031 1.0853 1.0021 1.0905 1.0825
r (C4H8) 1.0953 1.0945 1.0953 1.0926 1.0918 1.0926
r (C4H9) 1.0953 1.0945 1.0952 1.0926 1.0919 1.0027
r (CACI0) 15329 15370 1.5490 1.5298 15334 15457
r (C10H11) 1.0046 1.0041 1.0938 1.0919 1.0915 1.0011
r (C10H12) 1.0936 1.0936 1.0930 1.0909 1.0909 1.0903
r (C10H13) 1.0047 1.0940 1.0930 1.0920 1.0914 1.0903
< C4C3H5 110.48 108.21 96.11 110.45 108.45 98.66
< C4C3H6 111.75 113.25 120.44 111.86 113.19 120.52
< C4C3H7 111.42 11352 120.46 111.56 113.43 120.47
< H5C3H6 106.98 106.32 95.01 106.86 106.22 93.03
< H5C3H7 108.04 104.94 93.29 107.84 105.13 92.14
< H6C3H7 107.99 109.98 117.01 108.07 100.84 117.06
< C3C4H8 109.33 109.51 110.01 109.36 109.52 110.01
< C3C4H9 109.40 109.47 110.00 109.42 109.50 109.99
< C3C4C10 112.74 112.16 112.78 112.69 112.18 112.85
< H8C4H9 106.19 106.52 106.84 106.17 106.46 106.82
< H1H5C3 135.13 143.65 149.18 137.45 144.01 149,55
< O2H5C3 160.38 174.72 173.27 163.74 175.05 173.13
< C4C10H11 11117 111.24 110.33 111.18 111.23 110.35
< H11C10H12 107.72 107.83 108.16 107.74 107.83 108.17
T H5C3C4H8 -57.87 -58.74 -50.51 -57.78 -58.57 -59.67
© H5C3C4H9 58.03 57.69 57.92 58.12 57.82 57.72
T H5C3CA4C10 -179.88 179.44 179.23 | -179.79 | 179.60 178.99
T H6C3C4H8 61.12 58.85 39.98 61.11 59.03 39.06
T H6C3C4C10 -60.89 -62.96 -81.29 -60.90 -62.81 -82.27
T CAC3H5H1 -139.90 148.77 17746 | -14072 | 15176 177.67
T C3H502H1 -5.81 13.36 -170.09 5.84 13.78 -176.34
© CAC3H502 -136.38 137.12 -14.31 -136.89 | 139.65 6.71
T H7C3H5H1 -17.79 -89.72 6142 -18.58 -86.61 -61.07
© H7C3H502 -14.27 -101.37 106.80 -14.75 -98.73 114.55
© C3CAC10H11 59.61 60.23 179.98 59.59 60.20 -179.96
T C3CACI0H12 | 179.68 -179.85 -60.10 17969 | -179.84 | -60.02
T H8CACI0H11 | -62.31 6157 57.86 -62.35 -61.63 57.86
T H8CACI0H13 | 177.84 178.27 -62.06 177.85 178.30 -62.10
THICACI0H11 | -17835 | -178.03 -57.87 17837 | -17802 | -57.82
© H9CAC10H13 61.80 61.80 -177.79 61.83 61.91 -177.78
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Cizelge 3.36. Propan gazi ile hidroksil radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CsHg OH GH-1-C CHa-CH,»-CH, H,O
-119.181128860 -75.762412300 -118.508908614 -76.458530488
T-1-C TK-1-C -194.944039423 UK-1-C U-1-C
-194.943541160 | -194.944769503 -194.970850144 | -194.967439102
6-311++G(2df,2pd)

CsHg OH GH-1-C CHa-CH,»-CH, H,O
-110.180884783 | -75.765572788 -118.517345302 | -76.463541213
T-1-C TK-1-C -194.956327270 UK-1-C U-1-C
-194.955457571 | -194.956719440 -194.984078753 | -194.980886515

Cizelge 3.37. Propan gazi ile hidroksil radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesine ait ZPE, H-Ho, Sve 1 degerleri

6-311++G(d,p)

6-311++G(2df,2pd)
S

ZPE H-Ho S m ZPE H-Ho m
CsHs 6456 | 2.86 | 6563 | 009 | 6465 | 286 | 6562 | 0.09
OH 5.30 148 | 4258 | 1.83 5.31 148 | 4258 | 172
TK-1-C 7037 | 512 | 9134 | 163 | 7045 | 508 | 9069 | 1.5
GH-1-C 69.13 | 430 | 8236 | 205 | 6934 | 430 | 850 | 191
UK-1-C 69.88 | 562 | 9561 | 223 | 7000 | 561 | 9542 | 2.08
CHyCH,-CH, | 5512 | 265 | 6548 | 032 | 5521 | 265 | 6647 | 033
H,0 1337 | 178 | 4509 | 216 | 1339 | 178 | 4509 | 1.95

Cizelge 3.38. Propan gazi ile hidroksil radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma

Eepkimesine ait bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri (kcal.mol”

)
6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
. T-1-C 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
é TK-1-C -0.771 -0.073 4,957 -0.792 -0.154 5.067
8 %l GH-1-C -0.313 -1.675 6.032 -0.546 -1.798 5.864
E QK-l—C -17.137 -16.429 -12.672 -17.960 -17.242 -13.432
U-1-C -14.996 -16.456 -17.159 -15.957 -17.227 -18.229
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Sekil 3.19. Propan gaz: ile hidroksil radikali-su kompleks arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesi icin tepkenlere (T-2-C), tepken kompleksine (TK-2-C), gegis haline (GH-2-C), Urln
kompleksine (UK-2-C) ve Uriinlere (U-2-C) ait optimize yapilar
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Serbest Enerji Degisimi ( kcal. mol™)
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-20

Tepkime K oor dinati
Sekil 3.20. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesine ait serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.39. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki birincil hidrojen

ayrilma tepkimesine ait yapisal parametreler

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametreler | TK-2C | GH-2C | UK-2-C | TK-2-C | GH-2-C | UK-2-C
r (O1H2) 0.9625 0.9628 0.9629 0.9615 0.9617 0.9618
r (O1H3) 0.9625 0.9628 0.9629 0.9615 0.9617 0.9618
r (O1H4) 1.8825 1.9633 1.9577 1.9058 1.9923 1.9891
r (H405) 0.9837 0.9782 0.9692 0.9823 0.9767 0.9678
r (H4H8) 2.6378 1.8118 15381 2.5297 1.8121 1.5384
r (O5H8) 2.2338 1.3812 0.9658 2.1879 1.3917 0.9650
r (C6C7) 1.5308 1.5184 1.4908 15272 15152 1.4869
r (C6H8) 1.0961 1.1918 2.3002 1.0043 1.1854 2.3799
r (C6H9) 1.0951 1.0931 1.0849 1.0923 1.0903 1.0821
r (C6H10) 1.0950 1.0027 1.0850 1.0022 1.0900 1.0822
r (C7TH11) 1.0958 1.0047 1.0952 1.0031 1.0021 1.0028
r (C7TH12) 1.0958 1.0047 1.0955 1.0031 1.0920 1.0927
r (C7C13) 15321 1.5373 1.5487 1.5288 15339 1.5455
r (C13H14) 1.0950 1.0043 1.0032 1.0922 1.0916 1.0905
r (C13H15) 1.0949 1.0042 1.0032 1.0022 1.0915 1.0905
r (C13H16) 1.0939 1.0939 1.0940 1.0012 1.0011 1.0013
< H201H3 106.33 105.67 105.53 106.00 105.59 105.45
< H201H4 122.99 115.78 113.61 118.34 111.47 108.65
< H301H4 123.49 123.49 113.11 119.32 112.40 108.56
< O1H4H8 12752 137.52 150.53 12554 138.02 152.89
< O1H405 176.61 173.59 172.19 175.63 172.48 169.93
< C7C6H8 111.15 108.30 95.89 111.14 108.21 98.18
< C7C6H9 111.22 113.75 120.64 111.27 113.71 120.65
< C7C6H10 111.14 113.64 120.59 111.20 11357 120.68
< H8C6H9 107.64 104.23 92.40 107.57 104.72 91.14
< HI9C6H10 107.63 110.25 117.18 107.63 110.17 117.16
< C6C7H1L 109.34 109.49 109.94 109.36 109.53 109.94
< C6CTH12 109.32 109.48 109.94 109.34 109.48 109.96
< C6C7C13 113.06 112.36 112.96 113.03 112.33 113.01
< C6H805 162.79 174.73 171.79 163.71 175.76 172.08
<H11C7H12 106.04 106.42 106.75 106.00 106.39 106.74
< H4H8C6 141.74 142.66 150.65 14152 143.76 150.43
< H405H8 102.83 98.90 105.29 98.66 98.31 105.50
© H201H4H8 10415 | -112.82 | -117.85 | -109.33 | -117.18 | -121.82
T H301H4H8 109.61 12211 121.87 119.22 124.50 123.98
T O1H4HSC6 -6.88 -3.17 -2.55 -8.06 352 2.97
7 O1H405H8 17345 | -174.99 17991 | -170.08 | -17450 | 179.94
T H8C6C7H1L 57.94 -57.01 -58.46 -57.85 -57.93 -57.58
T H8C6C7C13 179.90 17884 | -179.87 | 17998 | -179.78 | -178.94
T HOC6C7H11 61.98 -63.47 37.86 62.01 57.95 38.65
THI0C6C7H1l | -178.12 | -17438 | -156.94 | -17801 | -17500 | -155.78
7 C7C6H8H4 14717 | -13318 | -162.87 | -146.20 | -14865 | -162.92
© C7C6H805 13931 | -119.44 6.08 13641 | -130.76 3.79
© HI0C6H8H4 -25.00 -10.94 -41.49 -24.07 -26.64 -41.38
T H10C6H805 17.23 2.80 127.46 -14.28 -8.76 125.32
T C6C7C13H15 59.88 60.12 59.94 59.87 59.98 59.87
T C6H805H4 -13.46 -15.66 17111 -15.99 1991 | -169.21
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Cizelge 3.40. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki birincil hidrojen
ayrilma tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CaHs HO-H,0 GH-2-C CHy-CH,-CH, (H20)2
-119.181128860 | -152.231788020 -118.508908614 | -152.926350623
T-2-C TK-2-C -271.410728500 UK-2-C U-2-C
-271.412916880 | -271.413491877 -271.437611235 | -271.435259237
6-311++G(2df,2pd)

CsHs HO-H,0 GH-2-C CH3-CH,-CH, (H0)
-119.189884783 | -152.238349451 -118.517345302 | -152.934857822
T-2-C TK-2-C -271.426666932 UK-2-C U-2-C
-271.428234234 | -271.428792235 -271.454443768 | -271.452203124

Cizelge 3.41. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki birincil hidrojen
ayrilma tepkimesine ait ZPE, H-Ho, S ve 1 degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hy S U ZPE H-Hy S U
CsHs 64.56 2.86 65.63 0.09 64.65 2.86 65.62 0.09
HO-H,0 20.72 3.22 67.34 4.46 20.79 3.14 66.52 411
TK-2-C 85.63 7.45 116.37 | 4.30 85.73 7.41 11523 | 3.93
GH-2-C 83.80 6.51 10450 | 3.12 83.89 6.56 104.31 2.65
UK-2-C 85.08 7.85 11990 | 2.34 85.06 7.91 120.02 1.81
CH5-CH,-CH, 55.12 2.65 65.48 0.32 55.21 2.65 66.47 0.33
(H,0), 29.03 3.59 68.82 3.18 28.93 3.67 69.64 2.69

Cizelge 3.42. Propan ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesine ait bagil enerji (AE), entapi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri

(kcal.mol™)
6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
o T-2-C 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
g TK-2-C -0.361 0.767 5.716 -0.350 0.758 5.800
g 2| GH-2-C 1.373 -0.269 8.219 0.983 -0.599 7.699
8 UK-2-C -15.496 -14.518 -10.621 -16.447 -15.509 -11.895
- U-2-C -14.020 -14.990 -15.387 -15.041 -16.021 -17.205
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Sekil 3.21. Propan gazi ile nitrat radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma tepkimes icin
tepkenlere (T-3-C), tepken kompleksine (TK-3-C), gegis haline (GH-3-C), Uriin kompleksine (UK-
3-C) ve Urlnlere (U-3-C) ait optimize yapilar
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Tepkime Koordinati

Sekil 3.22. Propan gazi ile nitrat radikali arasindaki birincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait
serbest enerji degisimi
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Sekil 3.23. Propan gaz: ile hidroksil radikali-su kompleks arasindaki birincil hidrojen ayrilma
tepkimesi icin tepkenlere (T-4-C), tepken kompleksine (TK-4-C), gegis haline (GH-4-C), Urln
kompleksine (UK-4-C) ve Uriinlere (U-4-C) ait optimize yapilar
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Sekil 3.24. Propan gazi ile nitrat radikali-su kompleksi arasindaki birincil hidrojen ayriima
tepkimesine ait serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.43. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki birincil
hidrojen ayrilma tepkimesine ait yapisal parametreler

UB3LYP/6-311++G(d,p)

Parametreler TK-3-C | GH-3-C UK-3-C | Parametreder TK-4-C | GH-4-C | UK-4-C
r (C1H2) 1.0952 1.2427 2.0964 r (N102) 1.2344 1.2186 1.2189
r (C1H3) 1.0935 1.0910 1.0860 r (N103) 1.2308 1.3472 1.3885
r (C1H4) 1.0952 1.0921 1.0863 r (N104) 1.2339 1.2103 1.1968
r (C1C9) 1.5317 1.5062 1.4897 r (N105) 2.8330 3.8327 3.7677
r (N506) 1.2338 1.3635 1.4025 r (O3H10) 3.3362 1.3941 0.9616
r (N507) 1.2343 1.2112 1.4025 r (O5H6) 0.9620 0.9615 0.9654
r (N508) 1.2338 1.2110 1.1979 r (O5H7) 0.9619 0.9663 0.9654
r (H206) 3.2277 1.3424 0.9894 r (O2H7) 3.6855 2.0586 2.0984
r (H408) 3.2754 4.6775 4.8743 r (O5H11) 6.4485 2.3130 2.3453
r (COH10) 1.0959 1.1028 1.1046 r (C8H9) 1.0949 1.0928 1.0871
r (COH11) 1.0959 1.0953 1.0971 r (C8H10) 1.0937 1.2231 2.0520
r (C9C12) 1.5314 1.5313 1.5336 r (C8H11) 1.0949 1.0924 1.0869
r (C12H13) 1.0948 1.0939 1.0938 r (C8C12) 1.5317 1.5073 1.4918
r (C12H14) 1.0948 1.0924 1.0925 r (C12H13 1.0960 1.0943 1.0957
r (C12H15) 1.0936 1.0930 1.0934 r (C12H14) 1.0960 1.0937 1.0951
< H2C1H3 107.71 101.52 90.13 r (C12C15) 1.5315 1.5457 1.5498
< H2C1H4 107.89 101.37 88.91 r (C15H16) 1.0948 1.0931 1.0930
< H2C1C9 110.89 107.91 108.04 < 0O2N103 120.22 119.24 116.87
< H3C1H4 107.71 112.09 116.74 < HI9C8H10 107.80 102.18 95.06

< H3C1C9 111.57 115.87 119.97 < HO9C8H11 107.61 112.47 117.13
< H4C1C9 110.91 115.79 120.18 < HI9C8C12 111.02 115.17 119.39
< C1H206 128.28 175.96 169.61 < C8H1003 118.89 172.75 163.10
< O6N507 119.95 118.88 116.43 < O3N105 87.60 90.89 87.28

< O6N508 120.12 112.73 114.06 < N1O5H6 123.19 133.06 135.95
< H206N5 82.07 110.40 105.15 < N1O5H7 131.20 28.80 34.69

< C9C1H2 110.89 107.91 108.04 < H10C8H11 107.80 101.61 88.36

< C1C9H10 109.31 106.77 108.23 < C8C12C15 113.03 110.77 112.15
< C1C9H11 109.31 109.96 109.95 < H13C12H14 106.08 107.33 107.21
< Cl1CoC12 113.03 114.38 114.36 < Cl12C15H16 111.12 111.26 111.05
< H10C9H11 106.10 105.29 104.52 < H16C15H17 107.50 108.12 108.19
< C9C12H13 111.14 111.143 110.99 < H1003N1 89.69 112.84 106.49
< H13C12H14 107.52 107.84 107.84 T H9C8C12H13 62.32 54.20 42.60

1 H3C1H206 89.24 -107.33 -90.40 T HOC8C12H14 178.08 172.52 160.79
1 H4C1H206 -26.78 137.04 152.86 1 H9C8C12C15 -59.79 -66.84 -78.44
1 CO9C1H206 -148.43 14.94 31.35 1 H10C8C12H13 -57.84 -58.89 -61.66
T H2C1C9H10 -177.94 -173.85 -170.97 1 H10C8C12H14 57.92 59.43 56.53

Tt H2C1C9H11 -62.21 -60.12 -57.37 1 H10C8C12C15 -179.95 -179.93 177.30
1 H2C1C9H12 59.92 64.95 67.48 1 H11C8C12H13 -178.00 -171.63 80.82

1 C1H20607 133.72 170.93 -178.93 1t H11C8C12H14 -62.24 -53.31 -39.95
1 C1H20608 -163.27 170.59 -179.01 1 H11C8C12C15 59.88 67.33 80.82

1 C1H206N5 -13.63 170.80 -178.98 1 C8H1003N1 -1.05 174.44 173.66
1 O7N506H2 -83.15 0.26 0.08 1 C8C12C15H16 -59.84 60.63 60.35

7 O8N506H2 96.81 -179.75 -179.95 1 C8C12C15H17 50.81 -179.68 -179.75
1 C1C9C12H13 -59.86 57.62 57.18 1 C8C12C15H18 179.99 -59.96 -59.85
1 C1C9C12H14 59.85 177.61 177.07 1 H13C12C15H16 178.07 -61.23 -61.86
1 C1C9C12H15 179.99 177.61 -62.93 1 H14C12C15H16 62.27 -178.20 -177.93
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Cizelge 3.44. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki
birincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

CsHs NO; GH-3-C CHg-CH,-CH, HNOs
-119.181128860 | -280.309323548 -118.508908614 | -280.978608246
T-3-C TK-3-C -399.478640540 UK-3-C U-3-C
-399.490452408 | -399.490912205 -399.494443707 | -399.487516860
6-311++G(d,p))

CsHg NOs-H,0 GH-4-C CH5-CH,-CH, HNO;-H,0
-119.181128860 | -356.769368193 -118.508908614 | -357.454212640
T-4-C TK-4-C -475.944178580 UK-4-C U-4-C
-475.950497053 | -475.953935332 -475.959277003 | -475.963121254

Cizelge 3.45. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki birincil
hidrojen ayrilma tepkimesine ait ZPE, H-Ho, S ve 1 degerleri

6-311++G(d,p)
ZPE | H-Ho S H ZPE | H-Ho S H
CsHg 64.56 2.86 65.63 0.09 CsHg 64.56 2.86 65.63 0.09
NO; 6.75 2.42 66.08 0.00 No'3-H20 21.08 5.27 100.85 2.18
TK-3-C 71.62 6.81 116.92 0.19 TK-4-C 85.76 9.72 146.23 2.26
GH-3-C 69.92 551 97.89 458 GH-4-C 85.15 7.86 117.03 3.23
UK-3-C 72.44 6.27 105.54 3.94 UK-4-C 87.60 8.55 123.97 2.53
CH3-CH,-CH, | 5512 2.65 65.48 0.32 | CHyCH,-CH,| 5512 2.65 65.48 0.32
HNO; 16.46 2.23 63.69 2.38 HNO3z-H,0O 31.93 416 80.12 455
Cizelge 3.46. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su arasindaki birincil hidrojen
ayrilma tepkimesine ait bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri
(kcal.mol™)
6-311++G(d,p)
AE AH AG AE AH AG
) T-3-C 0.000 0.000 0.000 ) T-4-C 0.000 0.000 0.000
g TK-3-C | -0289 | 0950 | 5369 g TK-4-C | -2.158 | -1.040 | 4.998
QS [GH3C | 7412 | 5660 | 15743 | -5 [GH-4C | 3965 | 2613 | 17.357
E QK-3—C -2.505 -0.977 6.826 E TU-4—C -5.510 -3.722 8.952
U-3-C 1.842 1.712 2.469 U-4-C -7.922 -7.832 -1.607
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T-2-D

-128.679 cm?
-27.010 cm'®

Sekil 3.25. Propan gaz: ile hidroksil radikali-su kompleks arasindaki ikincil hidrojen ayrilma
tepkimesi icin tepkenlere (T-2-D), tepken kompleksine (TK-2-D), gegis haline (GH-2-D), Urln
kompleksine (UK-2-D) ve Uriinlere (U-2-D) ait optimize yapilar

10 ~
H/-\ 5 4
g
: T-2-D
0+ —_—=
g
X
z 51
B
0 -10 4
T
5 15 —o— 6-311++G(d,p)
B —O— 6-311++G(2df,2pd)
3
20 A .
< 0-2-D

-25

Tepkime Koordinat
Sekil 3.26. Propan gaz: ile hidroksil radikali-su kompleks arasindaki ikincil hidrojen ayrilma
tepkimesine ait serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.47. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki ikincil hidrojen
ayrilma tepkimesine ait yapisal parametreler

UB3LY P/6-311++G(d,p) UB3LY P/6-311++G(2df,2pd)
Parametreler | TK-2D | GH-2D | UK-2-D | TK-2D | GH-2D | UK-2-D
r (O1H2) 0.9626 0.9628 0.9629 0.9616 0.9616 0.9618
r (O1H3) 0.9626 0.9628 0.9629 0.9616 0.9616 0.9618
r (O1H4) 1.8999 1.9490 1.9617 1.9457 1.9555 1.9919
r (H405) 0.9829 0.9797 0.9691 0.9801 0.9795 0.9676
r (O5H8) 1.9677 15423 0.9666 1.7520 1.6869 0.9658
r (C6C7) 1.5295 1.5236 1.4917 1.5239 15229 1.4879
r (C6H8) 1.1051 1.1474 2.3556 1.1151 1.1218 2.3450
r (C6H9) 1.0959 1.0951 1.0865 1.0930 1.0928 1.0837
r (C6C13) 1.5294 15232 1.4918 1.5236 1.5226 1.4880
r (C7TH10) 1.0957 1.0968 1.1036 1.0934 1.0935 1.1009
r (C7TH11) 1.0945 1.0939 1.0960 1.0916 1.0915 1.0934
r (C7TH12) 1.0032 1.0926 1.0925 1.0903 1.0902 1.0898
r (C13H14) 1.0945 1.0938 1.0961 1.0916 1.0915 1.0935
r (C13H15) 1.0956 1.0968 1.1036 1.0933 1.0935 1.1009
r (C13H16) 1.0936 1.0929 1.0929 1.0906 1.0905 1.0902
< H201H3 106.14 105.76 105.51 105.82 105.77 105.43
< H201H4 121.46 117.80 113.12 115.94 114.98 108.17
< H301H4 121.41 117.55 112.96 116.10 11551 107.82
< O1H405 175.59 174.35 171.78 174.09 173.66 169.29
< O1H4H8 126.59 133.28 150.91 129.24 130.62 153.50
< H405H8 97.18 97.44 105.33 95.47 95.66 105.57
< C7C6H8 108.46 106.94 94.30 107.85 107.58 95.39
< C7C6H9 109.79 110.98 118.29 110.24 110.43 118.31
< C7C6C13 113.40 114.62 120.85 113.85 114.04 120.88
< H8C6H9 105.95 104.84 90.16 105.41 105.20 88.58
< H8C6C13 100.18 107.88 101.55 108.86 108.71 101.72
< HI9C6C13 100.77 110.96 118.24 110.25 110.45 118.27
< C6C7H10 111.04 110.64 111.42 110.87 110.80 111.46
< H10C7H11 107.61 107.66 106.31 107.59 107.60 106.21
< C6C13H14 111.06 111.12 111.47 111.08 111.09 11155
< C6H805 170.32 175.59 171.32 175.63 176.14 171.77
< H14C13H15 107.59 107.66 106.25 107.56 107.57 106.16
© H201H4H8 11176 | -11815 | -12336 | -120.97 | -120.95 | -126.64
T H301H405 7457 -64.99 -57.93 -68.14 -70.56 -55.23
© H201H405 64.50 63.44 61.85 57.01 53.13 58.33
7 O1H405H8 -176.45 178.54 17582 | -17813 | -17456 | 176.33
T H4O5HSC6 -14.29 -11.87 153.60 -10.16 -10.33 157.44
7 H8C6C7H10 177.93 178.46 17785 | 17804 17808 | -178.78
T O5H8C6C7 -151.80 | -132.13 30.58 15582 | -154.82 27.09
T O5H8C6C13 84.08 104.10 -92.12 80.20 81.22 -96.01
T O5H8C6HY -34.08 -14.23 148.97 -38.07 -37.08 145.39
T C13C6C7H10 | -60.61 -62.02 -71.66 -61.04 -61.27 7167
7 C7C6H8H4 16252 | -142.64 17771 | -16473 | -164.04 | 179.24
T C13C6C7THI2 | 179.17 177.92 168.42 178.79 178.60 168.39
T HIC6C13H14 | 177.20 175.39 152.08 176.55 176.26 151.71
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Cizelge 3.48. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki
ayrilma tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

ikincil hidrojen

6-311++G(d,p)

CsHg Hd—HZO GH-2-D CH4-CH-CH5 (H20),
-119.181128860 | -152.231788020 -118.515506561 | -152.926350623
T-2D TK-2-D -271.413554823 UK-2-D 0-2-D
-271.412916880 | -271.413852418 -271.444588289 | -271.441857184
6-311++G(2df,2pd)

CaHs HO-H,0 GH-2-D CHa-CH-CHs (H20).
-119.189884783 | -152.238349451 -118.524140921 | -152.934857822
T-2-D TK-2-D -271.429285951 UK-2-D U-2-D
-271.428234234 | -271.429286921 -271.461520006 | -271.458998743

Cizelge 3.49. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki ikincil hidrojen
ayrilma tepkimesine ait ZPE, H-Ho, S ve 1 degerleri

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
ZPE H-Hy S U ZPE H-Hy S Y
CsHs 64.56 2.86 65.63 0.09 64.65 | 64.65 65.62 0.09
HO-H,0 20.72 3.22 67.34 4.46 20.79 3.14 66.52 411
TK-2-D 85.66 7.28 111.99 | 4.15 85.48 7.24 11155 | 351
GH-2-D 84.88 6.53 103.32 3.49 85.33 6.65 104.92 3.39
UK-2-D 84.90 7.86 11815 | 251 84.86 7.94 119.08 1.96
CH4-CH-CH, | 54.87 3.27 70.51 0.21 54.95 3.27 70.41 0.20
(H,0), 29.03 3.59 68.82 3.18 28.93 3.67 69.64 2.69

Cizelge 3.50. Propan gazi ile hidroksil radikali-su kompleksi arasindaki ikincil hidrojen
ayrilma tepkimesine ait bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG) degisimleri
(kcal.mol™)

6-311++G(d,p) 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AG AE AH AG
—~ T-2-D 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
A g TK-2-D -0.587 0.401 6.656 -0.661 0.027 6.166
& & GH-2-D -0.400 -0.942 7.898 -0.660 -0.712 7.404
E QK-Z-D -19.874 -19.066 -14.647 -20.887 -20.119 -16.225
U-2-D -18.163 -18.763 -20.659 -19.305 -19.925 -22.283
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GH-3-D
-401.184 cm®

UK-3-D
Sekil 3.27. Propan gazi ile nitrat radikali arasindaki ikincil hidrojen ayrilma tepkimes icin
tepkenlere (T-3-D), tepken kompleksine (TK-3-D), gegis haline (GH-3-D), Urin kompleksine
(UK-3-D) ve Urinlere (U-3-D) ait optimize yapilar

14 - GH-3-D
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N
1

=
o
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—eo— 6-311++G(d,p)

Serbest Enerji Degisimi ( kcal. mol™)

U-3-D

Tepkime K oordinati
Sekil 3.28. Propan gaz: ile nitrat radikali arasindaki ikincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait
serbest enerji degisimi
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13 GH-4-D

-113.898 cmt

Sekil 3.29. Propan gazi ile nitrat radikali-su kompleks arasindaki ikincil hidrojen ayrilma

tepkimesi icin tepkenlere (T-4-D), tepken kompleksine (TK-4-D), gegis haline (GH-4-D), Urln

kompleksine (UK-4-D) ve Uriinlere (U-4-D) ait optimize yapilar
8 -

GH-4-D

4 —e— 6-311++G(d,p)

Serbest Enerji Degisimi ( kcal. mol™)
o

U-4-D

TepkimeKoordinati

Sekil 3.30. Propan gazi ile nitrat radikali-su kompleks arasindaki ikincil hidrojen ayrilma

tepkimesine ait serbest enerji degisimi
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Cizelge 3.51. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki ikincil
hidrojen ayrilma tepkimesine ait yapisal parametreler

UB3LYP/6-311++G(d,p)

Par ametreer TK-3-D GH-3-D UK-3-D | Parametreler TK-4-D | GH-4-D | UK-4-D
r (C1H2) 1.0964 1.2074 2.0551 | r(N10O2) 1.2341 1.2179 1.2199
r (C1H3) 1.0964 1.0949 1.0883 | r (N103) 1.2310 1.3243 1.3858
r (C1C8) 1.5316 1.5129 14933 | r (N10O4) 1.2339 1.2159 1.1973
r (C1C12) 1.5316 1.5117 1.4928 | r (N10O5) 2.8317 3.8943 3.7510
r (H205) 3.1983 1.4283 0.9925 | r (O3H9) 3.2258 1.5845 0.9986
r (N4O5) 1.2340 1.3498 1.3997 | r (O5H6) 0.9620 0.9615 0.9615
r (N4O6) 1.2339 1.2126 1.2131 | r (O5H7) 0.9620 0.9659 0.9655
r (N4O7) 1.2339 1.2135 1.1983 | r (O2H7) 3.6794 2.0684 2.0910
r (C8H9) 1.0936 1.0921 1.0928 | r (O5H10) 6.1274 2.4086 2.3672
r (C8H10) 1.0047 1.0986 1.1029 | r (C8H9) 1.0962 1.1666 2.0109
r (C8H11) 1.0947 1.0932 1.0951 | r (C8H10) 1.0961 1.0950 1.0883
r (C12H13) 1.0047 1.0934 1.0953 | r (C8C11) 1.5315 1.5155 1.4939
r (C12H14) 1.0047 1.0988 1.1029 | r (C8C15) 1.5316 1.5151 1.4938
r (C12H15) 1.0935 1.0915 1.0922 | r (C11H12) 1.0948 1.0938 1.0956
< H2C1H3 106.51 100.21 87.75 r (C11H13) 1.0936 1.0922 1.0927
< H2C1C8 109.24 105.69 101.85 | r (C11H14) 1.0948 1.0985 1.1030
< H2C1C12 109.27 105.99 100.71 | r (C15H16) 1.0935 1.0918 1.0926
< C8C1C12 113.09 117.06 120.79 | r (C15H17) 1.0948 1.0938 1.0957
< C1H205 131.95 175.14 169.34 | r (C15H18) 1.0948 1.0985 1.1030
< O5N406 119.99 119.09 116.50 | < O2N103 120.22 119.74 116.93
< H205N4 82.39 111.51 105.34 | < O2N104 119.46 126.87 128.46
< C1C8H9 111.58 111.93 112.30 | < O3N104 120.31 113.39 114.61
< C1C8H10 111.05 109.58 110.79 | < O305H6 99.12 141.24 152.39
< HI9C8H10 107.71 107.48 106.74 | < O305H7 155.10 42.80 53.91

< C1C12H13 111.06 111.62 111.78 | < O3H9C8 132.39 172.56 164.09
< H13C12H14 107.54 107.49 106.36 | < N1O3H9 83.91 115.01 106.65
t H3C1H205 -2.35 119.25 132.70 | <H9C8H10 106.39 101.01 87.13

1 C8C1H205 -120.22 1.60 1499 | <H9C8C11 109.30 106.33 101.09
1 C12C1H205 115.58 -123.30 -109.90 | < H9C8C15 109.28 106.64 102.08
T H2C1C8H9 58.10 57.16 57.53 < H10C8C11 109.30 113.02 117.84
t H2C1C8H10 178.29 176.29 176.79 | <H10C8C15 109.26 112.09 117.70
t H3C1C8H9 -58.04 -51.49 -36.16 < C8C11H12 111.09 111.90 112.08
t H3C1C8H10 62.15 67.64 83.10 < C8C15H16 111.52 111.67 112.12
t C12C1C8H9 -179.97 174.87 167.78 | <H16C15H17 107.72 108.90 108.73
t C12C1C8H10 -59.78 -66.00 -72.97 | 1 HOC8C11H12 -62.14 -64.41 -65.03
t H2C1C12H13 62.03 66.33 66.29 | T C15C8H903 106.19 -100.66 -93.49
Tt H2C1C12H14 -178.34 -174.76 -175.30 | t C11C8H903 -129.58 23.91 30.97

t H3C1C12H13 178.21 175.02 159.32 | t O2N10O3H9 88.14 1.64 1.33

t H3C1C12H14 -62.16 -66.07 -82.27 | tH10C8C11H12 | -178.22 -174.32 -157.66
1 C8C1C12H13 -50.88 -51.21 -4456 | t HI0OC8C11H14 | 62.16 66.78 83.93

1 C8C1C12H15 179.93 -173.24 -166.83 | T HAC8C15H16 -58.13 -57.30 -58.23
t C1H205N4 -8.92 -179.13 168.95 | t HOC8C15H18 -178.29 -175.85 -177.28
T O6N40O5H2 -85.74 -1.02 -0.17 T O3N10O5H6 0.98 153.71 158.42
T O7N40O5H2 94.19 179.10 179.89 | t O3N10O5H7 176.14 -164.63 -160.11
7 O6N40O5H3 -91.52 -19.32 -15.79 | t H10C8H903 -11.66 148.79 142.08
T O7N4O5H3 88.41 160.80 164.27 | t CBHO9O3N1 17.70 168.29 163.22
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Cizelge 3.52. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki
ikincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait toplam enerji degerleri (hartree)

6-311++G(d,p)

Cahls NO, GH-3-D CHy-CH-CHj HNO;
-119.181128860 | -280.309323548 -118.515506561 | -280.978608246
T-3-D TK-3-D -399.484342248 UK-3-D U-3-D
-399.490452241 | -399.490931331 -399.501749290 | -399.494114807
6-311++G(d,p))

CsHs NO;-H,0 GH-4-D CH4-CH-CH5 HNO;-H,0O
-119.181128860 | -356.769368193 -118.515506561 | -357.454212640
T-4-D TK-4-D -475.949815166 UK-4-D U-4-D
-475.950497053 | -475.953952755 -475.966800506 | -475.969719201

Cizelge 3.53. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki ikincil
hidrojen ayrilma tepkimesine ait ZPE, H-Ho, S ve 1 degerleri

6-311++G(d,p)
ZPE | H-Ho S M ZPE | H-Ho S M
CsHs 64.56 | 2.86 65.63 0.09 | CsHg 64.56 | 2.86 | 65.63 | 0.09
NO, 6.75 | 242 | 6608 | 0.00 | NOs-H,O 21.08 | 527 | 100.85 | 2.18
TK-3-D 71.60 | 6.81 | 11597 | 0.02 | TK-4-D 85.79 | 9.68 | 144.05 | 2.40
GH-3-D 70.36 | 5.52 96.32 446 | GH-4-D 85.98 | 7.92 | 11752 | 231
UK-3-D 7240 | 6.36 105.20 3.94 | UK-4-D 87.23 | 8.68 | 124.13 | 2.56
(;H?,.(':H.CH3 5487 | 3.28 70.51 0.21 CH3-CH-CH3 5487 | 3.28 7051 | 0.21
HNO; 16.46 | 2.23 63.69 2.38 | HNO3-H,O 3193 | 4.16 80.12 | 455

Cizelge 3.54. Propan gazi ile nitrat radikali ve nitrat radikali-su kompleksi arasindaki ikincil
hidrojen ayrilma tepkimesine ait bagil enerji (AE), entalpi (AH) ve serbest enerji (AG)
degisimleri (kcal.mol™)

6-311++G(d,p)
AE AH AG AE AH AG
[ T-3D 0.000 | 0000 | 0.00 — [ T-4D 0.000 | 0.000 | 0.000
A g TK-3D | 0301 | 0927 | 5620 | _ g TK-4-D | -2169 | -1.061 | 5627
5 [GH-3D | 3834 | 2532 | 13084 | < [GH-4D | 0428 | -0.034 | 14.563
T [OK-3D | -7.089 | 5511 | 2393 T [UK-4D | -10231 | -8.683 | 3.944
0-3D 2298 | -2.048 | -2.790 04D | -12.062 | -11.592 | -6.866
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Cizelge 3.55. 1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 1-D, 2-D, 3-D, 4-D tepkimelerine ait tepkime enerjileri
(AE), tepkime entalpi degisimleri (AH), tepkime engeli enerjileri (AEY), aktivasyon
engrfjileri (E,), tepkime serbest enerji degisimleri (AG) ve tepkime hiz sabitleri

Tepkimeler 6-311++G(d,p)
AE AH AE” E. k (7 AG
1-C -14.996 -16.456 -0.313 -1.675 2.35x10° -17.159
2-C -14.020 -14.990 1.373 -0.269 5.86x10° -15.387
3-C 1.842 1.712 7.412 5.660 1.79x10" 2.469
4-C -7.922 -7.832 3.965 2.613 1.17 -1.607
1-D -19.136 -20.047 - - - -22.246
2-D -18.163 -18.763 -0.400 -0.942 1.01x10’ -20.659
3-D -2.298 -2.048 3.834 2.532 1.59x10° -2.790
4-D -12.062 -11.592 -2.104 -1.586 1.31x10° -6.866
Tepkimeler 6-311++G(2df,2pd)
AE AH AE” E. k (7 AG
1-C -15.957 -17.227 -0.546 -1.798 3.12x10° -18.229
2-C -15.041 -16.021 0.983 -0.599 1.41x10’ -17.205
1-D -20.221 -21.124 - - - -23.297
2-D -19.305 -19.925 -0.660 -0.712 2.32x10’ -22.283
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4. TARTISMA VE SONUC

Atmosferde fotokimyasal tepkimeler sonucu olusan 'OH ve NOs
radikalleri en 6nemli reaktif turlerdir. Bu iki radikal, atmosferde meydana gelen
kimyasal tepkimelerin baslaticisi olarak bilinir. Ozellikle OH radikali atmosfere
karisan organik bilesiklerin atmosferden uzaklasmasinda 6nemli rol oynar. ‘OH ve
NOs radikallerinin  organik bilesiklerle vermis olduklar1 tepkimelerin
mekanizmalar1 ve olasi Urinler bilinmektedir (Atkinson, 2000). Ayrica, bu
radikaller atmosferdeki su molekdilleri ile etkileserek HO-H,O ve NO3z-H,O
komplekslerini olustururlar. Atmosferde meydana gelen tepkimelerden birisi de
akanlarin ‘'OH ve NOs; radikalleri ile vermis olduklar1 hidrojen ayrilma
tepkimeleridir Bu calismada incelenen hidrojen ayrilma tepkimelerine ait elde
edilen sonuclar1 degerlendirelim.

4.1. OH Radikali Tle Olan Tepkimelerin Degerlendirilmesi

Metan, etan ve propan gazlari ile ‘OH radikali arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimeleri sonucu olusan tepken komplekslerine, Grin komplekslerine ve gecis
hallerine ait optimize yapilar Sekil 3.1, 3.9, 3.17'de; yapmsal parametrelerdeki
degisiklikler Cizelge 3.1, 3.18, 3.31'de; tepkenlere, tepken komplekslerine, gecis
hallerine, Uriin komplekslerine ve Urlinlere ait toplam enerji degerleri Cizelge 3.2,
3.19, 3.32'de verilmistir. Bu hidrojen ayrilma tepkimesine ait bagil enerji (AE),
entalpi (AH) ve serbest enerji degisimleri (AG) Cizelge 3.4, 3.21, 3.34'de
gosterilmistir.

Metan, etan ve propan gazlarimin C-H bagindaki H atomu ile "OH
radikalindeki O atomlar1 arasinda etkilesme sonucu H---O zayif baglarim iceren
tepken kompleksleri olusur. Olusan zayif H---O baglarindan dolay: tepken
kompleksleri (TK) tepkenlerden (T) daha kararhidir. TK-1-A’deki H---O bagi,
TK-1-B ve TK-1-C'deki H---O bagindan daha uzundur. Bu nedenle TK-1-B ve
TK-1-C kompleksleri TK-1-A kompleksinden daha kararlidir. Tepkenler ve
tepken kompleksleri arasindaki bu enerji farki baglanma enerji olarak ifade
edilmektedir. TK-1-A kompleksindeki baglanma enerjisi -0.336 kcal.mol™ (-0.317
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kcal.mol™) iken, TK-1-B ve TK-1-C komplekslerinde bu deger sirasiyla -0.735
kcal.mol™ (-0.773 kcal.mol ™), -0.771 kcal.mol™ (-0.792 kcal.mol™)’ dir. TK-1-A
kompleksindeki baglanma enerjisi deneysel yapilan bir calisma da -0.60+0.06
olarak bulunmustur(Tsiouris ve dig., 1999). Baglanma enerji ile H---O bag
uzunluklar: arasinda yakin bir iliski oldugu gordlmustir ve baglanma enerjisi
arttikca H---O bag uzunlugu kisalmaktadir.

TK-1-A kompleksinde H---O bag uzunlugu 2.2704 A (2.2864 A) iken,
TK-1-B ve TK-1-C komplekslerinde srrasiyla 1.9533 A (1.8700 A), 1.9517 A
(1.8906 A)’ dur. CH4, C,Hs ve CsHg gazlarindaki deneysel olarak dlgiilen C-H bag
ayrisma enerjileri sirasiyla 104.99 kcal.mol™, 101.1 kcal.mol™, 98.6 kcal.mol™
(birincil) ve 94.5 kcal.mol™(ikincil) olarak bulunmustur(Blanksby ve Ellison,
2002). C-H bag ayrisma elde edilen sonucglar arasinda yakin bir iliski oldugu
gorilmektedir. C-H bag ayrisma enerjisi azaldikca baglanma enerjilerinde artma,
H---O bag uzunluklarinda ise azalma meydana gelmektedir. Cunkt C-H bag
ayrisma enerjisi azaldikca C-H bagindan hidrojen ayrilmasi kolaylasir ve OH
radikalindeki O atomu C-H bagindaki H atomuna yaklasmasi kolaylasir; bu
nedenle TK-1-A kompleksindeki baglanma enerjisi distk olur. Ayrica karbon
sayisi artikga baglanma enerjisi artmaktadir. Elde edilen sonuglarda bu durum
gorilmektedir. Bu ve bundan sonra parantez icinde gosterilen sayisal degerler 6-
311++G(2df,2pd) temel seti kullanilarak elde edilen degerlerdir.

Gegis hali yapilar1 incelendiginde, genelde ‘OH radikalindeki O atomu
ayrilan H atomuna lineer yaklasir ve hidrojen ayrilmasi esnasinda OH
radikalindeki H atomu C-C bagina (CHs de C-H bagi) goére trans konumda
bulunur. Gegis hali yapilarinda, O atomu ile ayrilan H atomu arasindaki H---O
bag uzunluklar1 GH-1-A, GH-1-B ve GH-1-C gegis hali yapilar icin sirasiyla
1.3244 A (1.3327 A), 1.4644 A (1.4842 A) ve 1.4503 A (1.4649 A); ayrilan
hidrojen atomu ile karbon atomu arasindaki C---H bag uzunluklar: ise sirasiyla
1.2160 A (1.2094 A), 1.1655 A (1.1572 A) ve 1.1696 A (1.1626 A) olarak
bulunmustur. C---H baglar1 H---O baglarindan daha kisadir. Bu sonug gegis hali
(GH) geometrilerinin  tepken komplekslerinin  geometrilerine  benzedigini
gostermektedir. Hidrojen ayrilmasi esnasinda gecis hali yapilarinda C-H
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bagindaki C ve H atomlar1 ile OH radikalindeki O atomlar: arasinda bir hidrojen
bag kdprisi olugsmaktadir (Garcia-Cruz ve dig., 1999). TUm gegis hali yapilarinda
C---H---O bag uzunlugu yaklasik olarak 2.500 A’ dur. Bu deger hidrojen ayrilmas
esnasinda gecis hallerinde bir hidrojen bag koprisiinin oldugu gostermektedir. C-
--H----O bag agilar1 GH-1-A, GH-1-B ve GH-1-C gegis hali yapilarinda sirasiyla
173.61° (178.69%), 175.36°, (175.26°) ve 174.72° (175.05°) olarak bulunmustur.
Bu ac1 degerleri hidrojen ayrilma esnasinda C-H bagindaki ayrilan H atomuna OH
radikalinin lineer olarak yaklastigint gostermektedir.

Metan gazinin vermis oldugu tepkime hari¢ gegis hali yapilarinin enerjisi
tepkenlerin enerjisinden daha dusiUktir. Baska bir deyisle, etan ve propan
gazlarinin ‘OH radikalleri ile vermis oldugu hidrojen ayrilma tepkimelerinde bir
enerji engeli yoktur ve bu tepkimeler daha kolay gerceklesir. Gecis hallerinin
toplam enerjileri ile tepkenlerin toplam enerjileri arasindaki fark tepkime enerji
engelini (AE") verir. Metan, etan ve propan gazlar ile ‘OH radikali arasindaki
tepkimelere ait enerji engeli sirastyla 2.470 kcal.mol™ (2.209 kcal.mol™), -0.350
kcal.mol™ (-0.602 kcal.mol™) ve -0.313 kcal.mol™ (-0.546 kcal.mol™) olarak
bulunmustur. Tepken komplekslerindeki baglanma enerjisi arttikga enerji engeli
azalmaktadir. Hashimoto ve Iwata (2002) tarafindan yiksek seviyedeki MO
yontemleri kullanilarak yapilan teorik bir ¢alismada, karbon sayisi artikga enerji
engelinin azaldig1 gortulmis; etan ve propan gazlarimn ‘OH radikali ile vermis
olduklar1 hidrojen ayrilma tepkimelerinde enerji engeli oldugu bulunmustur.
Tepken komplekslerinin baglanma enerjileri artikga gecis halinin enerjisi azalir ve
tepkime daha kolay gerceklesir. Bu nedenle metan gazinin OH radikali ile vermis
oldugu hidrojen ayrilmatepkimesi diger iki tepkimeye gore zor gergeklesir.

C-H baglarindan hidrojen atomu ayrildiktan sonra trriin kompleksleri (UK)
ve Urunler (U) meydana gelmektedir. Bu tepkimeler sonucu alkil radikalleri ve su
molekiilii olusmaktadir. Uriin komplekslerinde olusan alkil radikallerindeki C
alomu ile su molekillerindeki H atomu  arasinda zayif C---H baglar
olusmaktadir. Uriin komplekslerinde olusan kararl: su molekiilleri nedeniyle alkil
radikalleri ile su molekilleri arasindaki zayif C---H baglar1  tepken
komplekslerindeki zayif H---O baglarindan daha uzundur. Zayif C---H baglari
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urdin komplekslerinde olusan alkil radikallerinin kararliligina bagl: olarak degisim
gogterir. Ornegin, UK-1-A kompleksinde metil radikali (CHz) ile su molekiilleri
arasindaki C---H bag1 2.3953 A (2.3750 A) iken UK-1-C kompleksinde propil
(CH3-CH»-CH,) radikali ile su molekiilleri arasindaki C---H bagi 2.3193 A
(2.3139 A) olarak bulunmustur. Bu bag olusumu nedeniyle triin kompleksleri
uriinlerden daha kararhdir. UK-1-A kompleksindeki baglanma enerjisi -1.458
kcal.mol™ (-1.423 kcal.mol™) iken, UK-1-B ve UK-1-C komplekslerinde bu deger
sirastyla -2.117 kcal.mol™ (-1.986 kcal.mol™), -2.141 kcal.mol™ (-2.003 kcal.mol®
Yy dir. Tepken komplekslerinde oldugu gibi bag uzunlugu azaldikca baglanma
enerjileri artmaktadir. Uriin kompleksleri olusurken C---H---O atomlar: arasindaki
lineerlik gecis hali yapilarina gore biraz bozulmustur. C---H---O bag agilar1 UK-
1-A, UK-1-B ve UK-1-C komplekslerinde sirasiyla 174.84° (175.54°%), 171.41°
(171.10°% ve 173.27° (173.13° dir.

Metan, etan ve propan gazlari ile ‘OH radikali arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimelerine ait bagil enerji (AE) degerleri incelendiginde, bu tepkimelerin
ekzotermik oldugu gorulmektedir. Cunki bu tepkimelerde meydana gelen
uriinlerin toplam enerjisi tepkenlerden daha duisiiktiir. Uriinler ile tepkenler
arasindaki enerji farki tepkime enerjisini verir. Metan, etan ve propan gazlari ile
‘OH radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait tepkime enerjileri
sirasiyla -10.883 kcal.mol™ (-11.764 kcal.mol™), -15.441 kcal.mol™ (-16.438
kcal.mol™) ve -14.996 kcal.mol™ (-15.927 kca.mol™) olarak hesaplanmustir.
Yapilan deneysel calismalarda bu degerler sirasiyla -13.27, -17.30 ve -18.60
kcal.mol™ olarak bulunmustur(Hashimoto ve lwata, 2002). Karbon sayis: artikca
tepkime enerjilerinin  degeri artmaktadir. Elde edilen sonuclarin deneysel
degerlerle uyumlu oldugu gorilmustr.

Her bir tepkimeye ait standart entalpi degisimleri ve aktivasyon enerjileri,
toplam enerji degerlerine ZPE (zero point enerji) ve H-Hp (Thermal correction)
eklenerek hesaplanmistir. Metan, etan ve propan gazlari ile "OH radikali
arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait tepkime entalpileri sirasiyla -
11.753 kcal.mol™ (-12.624 kcal.mol™), -16.371 kcal.mol™ (-17.358 kcal.mol™) ve
-16.456 kcal.mol™ (-17.227 kcal.mol™) olarak hesaplanmustir. Yapilan deneysel
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caismalarda bu degerler -14.41, -18.07 ve -18.90 kca.mol® olarak
bulunmustur(Atkinson ve dig., 1997). Tepkime enerjilerinde oldugu gibi tepkime
entalpi degerleri de karbon sayisina bagli olarak artmaktadir. Gegis halleri ile
tepkenler arasindaki entalpi farki aktivasyon enerjisine (E,) esittir. Metan, etan ve
propan gazlari ile ‘OH radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait
aktivasyon enerjileri srrasiyla 0.068 kcal.mol™ (-0.743 kcal.mol™), -1.702
kcal.mol™ (-1.794 kcal.mol™) ve -1.675 kcal.mol™ (-1.798 kcal.mol™) olarak
hesaplanmistir. Y apilan deneysel calismalarda bu degerler sirasiyla 3.400, 2.084
ve 1.232 kcal.mol™ olarak elde edilmistir(Garcia-Cruz ve dig., 1999). 6-
311++G(2df,2pd) temel seti ile elde edilen degerlerin deneysel degerlere daha
yakin oldugu gorilmustdr.

Her bir tepkimeye ait serbest enerji degisimleri Sekil 3.2, 3.10 ve 3.18'de
verilmistir. Metan, etan ve propan gazlar: ile ‘OH radikali arasindaki hidrojen
ayriima tepkimelerine ait serbest enerji degisimleri (AG) sirasiyla -13.509
kcal.mol™ (-14.377 kcal.mol™), -18.145 kcal.mol™ (-19.129 kcal.mol ™) ve -17.159
kcal.mol™ (-18.229 kcal.mol™) olarak hesaplanmistir. Etan ve propanla olan
tepkimelerin metan ile olan tepkimeden daha kolay gergeklestigi gorulmustar.

Elde edilen bu sonuclar, baglanma enerjileri, tepkime entalpi degisimleri,
tepkime enerji engeli ve aktivasyon enerjileri degerlerinde de gorulmektedir. Ayn
yonelmeler hesaplanan hiz sabiti degerlerinde de gorilmektedir (Cizelge 3.17,
3.30, 3.51). Metan, etan ve propan gazlar: ile ‘'OH radikali arasindaki hidrojen
ayrilma tepkimelerine ait hiz sabitleri srasiyla 2.48x10° s (5.98x10° s%),
3.48x10° st (3.44x10°%) ve 2.35x10% s' (3.12x10° s?) olarak hesaplanmustir.
Deneysel hiz sabiti degerleri ise srrasiyla 6.18x10° s*, 2.50x10™ s? ve 1.12x10%
s olarak bulunmustur(Atkinson, 1997).

Ikincil hidrojen ayrilmasimin gerceklestigi propan gazi ile ‘OH radikali
arasindaki tepkimede tepken kompleksi ve gecis hali gozlenmemistir. Tepkenlerin
hizli bir sekilde Urin kompleksine ve GUrtnlere dondstigu gordlmistir. Bu
nedenlerden dolayr bu tepkimede enerji engeli yoktur. Bu tepkimeye ait
hesaplanan tepkime enerjisi, tepkime entalpisi ve serbest enerji degisimi diger
tepkimelere gore daha negatif bulunmustur. Ornegin, birincil hidrojen ayrilma
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tepkimesine ait tepkime enerjisi -14.996 kcal.mol™(-15.957 kca.mol™) iken
ikincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait -19.136 kcal.mol™(-20.252 kcal.mol™)
olarak bulunmustur. Goruldigu gibi ikincil hidrojen ayrilma tepkimesi ¢ok hizli
bir sekilde gergeklesir.

4.2. HO-H,0 Kompleksi Ile Olan Tepkimelerin Degerlendirilmesi

HO-H,0, 'OH radikali ile H,O molekllinin etkilesmesi sonucu olusan
ara Urin kompleksidir. Bu komplekste ‘OH radikali ile H,O molekill arasinda
gucli bir hidrojen bagi olusmaktadir ve ‘OH radikalindeki H atomu H,O
molekultne lineer olarak yaklasir(Wang ve dig., 1999). Bu hidrojen bag:
nedeniyle HO-H,O  kompleksinin toplam enerjiss ‘OH radikali ile H,O
molekultnun toplam enerjisinden daha dustktir. Yapilan hesaplamalarda, HO-
H,O kompleksinin ‘OH radikali ile H,O molekiilinden -6.806 kcal.mol™ (-5.795
kcal.mol™) daha kararli oldugu bulunmustur. Bu kararlilik nedeniyle, HO-H,O
kompleksinin tepkime verme egiliminin ‘OH radikalinden daha disik olmast
beklenir. Atmosfere karisan organik bilesiklerle HO-H,O kompleksi arasindaki
hidrojen ayrilma tepkimelerine ait literattirde higbir bilgiye rastlanmamstir. HO-
H>0 kompleksinin olusumuna ait optimize yapilar Sekil 4.1’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. HO-H,0 kompleksinin olusumuna ait optimize yapilar

‘OH radikali ile olan hidrojen ayrilma tepkimelerine benzer sekilde HO-
H20 kompleksindeki O atomunun C-H bagindaki H atomu ile etkilesmesi sonucu
H---O zayif baglarini iceren tepken kompleksleri (TK) olusur. Olusan bu tepken
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komplekslerinin baglanma enerjilerinin HO-H,O kompleksinin kararliligindan
dolay: "OH radikali ile olan tepkimelerdeki baglanma enerjilerinden daha disik
oldugu gordldi. Baglanma enerjilerindeki azalmaya bagli olarak H---O baglarinda
uzama meydana gelmektedir. H,O molekilleri "OH radikalinin reaktifligini
(tepkime verme egilimi) azaldig: icin baglanma enerjilerindeki azalma ve H---O
baglarindaki uzama beklenen bir sonugtur.

Ornegin, metan gazimn "OH radikali ve HO-H,O kompleksi ile verdigi
hidrojen ayrilma tepkimesi sonucu olusan TK-1-A ve TK-2-A komplekslerine ait
baglanma enerjileri sirasiyla -0.336 kcal.mol™ (-0.317 kcal.mol™), -0.296
kcal.mol™ (-0.268 kcal.mol™) bulunmustur. Gériildiigii gibi baglanma enerjisinde
‘OH radikali ile olan tepkimeye gore yaklasik olarak 0.04-0.05 kcal.mol™ lik
azalma olmustur. Etan gazimin HO-H,O kompleksi ile verdigi hidrojen ayrilma
tepkimesi sonucu olusan TK-2-B kompleksindeki baglanma enerjisi -0.341
kcal.mol™ (-0.338 kcal.mol™) olarak elde edilmistir. Propan gazinda hem
birincil hem de ikincil hidrojen ayrilmasi meydana gelir. Propan gazinin HO-H,O
kompleksi ile verdigi birincil ve ikincil hidrojen ayrilma tepkimeleri sonucu
olusan TK-2-C ve TK-2-D komplekslerine ait baglanma enerjileri sirasiyla -0.361
kcal.mol™ (-0.350 kcal.mol™), -0.587 kcal.mol™ (-0.661 kcal.mol™) olarak elde
edilmistir. GOruldugl gibi TK-2-B ve TK-2-C komplekslerine ait baglanma
enerjileri birbirine gok yakindir. Clink etan gazindaki C-H bagina ait bag ayrisma
enerjisi ile propan gazindaki birincil karbona bagli C-H bagina ait bag ayrisma
enerjileri deneysel olarak aymdir (98.6 kcal.mol™). Propan gazindaki ikincil
karbona bagli C-H bagina ait deneysel bag ayrisma enerjisinin degeri 94.5
kcal.mol™ dir(Blanksby ve Ellison, 2002). Bu nedenle, propan gazimin HO-H,0O
kompleksi ile vermis oldugu ikincil hidrojen ayrilmasi sonucu olusan TK-2-D
kompleksine ait baglanma enerjisi yuksek bulunmustur. Buna bagli olarak TK-2-
D kompleksinde H---O bag uzunlugu daha kisadir. C-H bagina ait bag ayrisma
enerjisi azaldik¢a H---O bag uzunlugu da azal maktadr.

Metan, etan ve propan gazlarimn HO-H,O kompleksi ile etkilesmeleri
sonucu olusan TK-2-A, TK-2-B, TK-2-C ve TK-2-D komplekslerindeki H---O
bag uzunluklar: sirastyla 2.4776 A (2.4390 A), 2.2435 A (2.1829 A), 2.2388 A
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(2.1879 A) ve 1.9677 A (1.7520 A) olarak bulunmustur. Goriildiigii baglanma
enerjilerindeki azalmaya bagli olarak H---O bag uzunluklarinda uzama
olmaktadir. Tepken komplekslerinde HO-H,O kompleksindeki hidrojen baginin
uzunlugu fazla degismemistir.

HO-H,0 kompleksinin metan, etan ve propan gazlar: ile vermis olduklar
hidrojen ayrilma tepkimelerine ait gecis hali yapilar1 incelendiginde, HO-H,O
kompleksinde H,O molekultine hidrojen bagi ile bagli ‘OH radikalindeki O atomu
C-H bagindan ayrilan H atomuna lineer yaklasir. OH radikali ile olan
tepkimelerdekine benzer sekilde HO-H,O kompleksindeki H atomu C-C bagina
(CHsde C-H bagi) gore trans konumda bulunur. HO-H,O kompleksi ile
gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerine ait gegis hali yapilarindaki C---H
baglari, ‘OH radikali ile gergeklesen tepkimelerdeki gegis hali yapilarindaki C---H
baglarindan daha uzundur. H---O baglar ise daha kisacir. Ornegin, GH-2-B
yapisinda C---H ve O---H bag uzunluklar: sirasiyla 1.1883 A (1.1814 A), 1.3897
A (14022 A) iken GH-1-B yapisinda srrasiyla 1.1655 A (1.1572 A), 1.4644 A
(1.4842 A) olarak bulunmustur. Sonucta, gegis hali yapilarinda C-H bagindaki H
atomuna yaklasan O atomunun reaktifligi azaldikga C---H baglarinda uzama, O---
H baglarinda ise kisalma meydana gelmektedir.

Hidrojen ayrilmasi esnasinda gegis hali yapilarinda C-H bagindaki C ve H
atomlar: ile HO-H,O kompleksindeki O atomu arasinda bir hidrojen bag koprisi
olusmaktadir. Bu hidrojen bag kopriisiniin uzunlugu yaklasik 2.500-2.600 A
civarindadir. Bu atomlar arasindaki (C---H---O) bag acilari GH-2-A, GH-2-B,
GH-2-C ve GH-2-D gecis hali yapilarinda sirasiyla 172.62° (173.30°%), 176.39°
(176.51°%), 174.73° (175.76"), 175.59° (176.14%'dir. ‘OH radikali tepkimelerinde
oldugu gibi C-H bagindaki ayrilan H atomuna HO-H,O kompleksindeki O
atomunun lineer yaklastigim gostermektedir.

HO-H,0 kompleksi ‘OH radikaline gore tepkime verme egilimi daha az
oldugu icin HO-H,O kompleksinin C-H bagindan hidrojen koparmasi daha
zordur. Bu nedenle, metan, etan ve propan gazlarimn HO-H,O kompleksi ile
vermis oldugu hidrojen ayrilma tepkimelerinin timinde enerji engeli daha yuksek
bulunmustur. Yapilan hesaplamalar sonucu, metan, etan ve propan (birincil
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hidrojen ayrilmasi) gazlari ile HO-H,O kompleksi arasindaki tepkimelere ait
enerji engeli sirastyla 3.925 kcal.mol™ (3.482 kcal.mol™), 1.278 kcal.mol™ (0.871
kcal.mol™), 1.373 kcal.mol™ (0.983 kcal.mol™) olarak bulunmustur. Propan gazi
ile HO-H,O kompleksi arasindaki ikincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait enerji
engeli -0.587 kcal.mol™ (-0.661 kcal.mol™)'dir. Bu tepkimede gecis hali
tepkenlerden daha kararlidir. Sonug olarak ikincil hidrojen ayrilmasi tepkimesinde
bir enerji engeli yoktur ve bu tepkime diger tepkimelerden daha kolay
gerceklesmektedir.

HO-H,O kompleksi ile olan tepkimelerde C-H baglarindan hidrojen
atomu ayrildiktan sonra alkil radikalleri ve HO-H,O kompleksindeki O atomu
ayrilan hidrojen atomuyla birleserek su dimeri ((H20),) olusmaktadir. Su
dimerinde iki su molekilt arasinda zayif hidrojen baglar: olusmaktadir. Y apilan
hesaplamalarda bu hidrojen baginin uzunlugu 1.9322 A (1.9591 A) olarak
bulunmustur. Uriin komplekslerindeki iki su molekiilii arasindaki hidrojen bag
uzunluklart su dimerindeki bag uzunluguna yakindir. Bu durum bu tepkimeler
sonucu su dimerinin olustugunu gostermektedir. Uriin komplekslerinde alkil
radikalleri ile su dimerindeki hidrojen atomu arasinda zayif C---H baglari
olusmaktadir. Uriin komplekslerinde olusan bu C---H baglar1 "OH radikali ile olan
tepkimelere ait Urin komplekslerindeki C---H baglarindan daha uzundur. Cunk
su dimerinin alkil radikalleri ile etkilesmesi tek su molekilintin etkilesmesinden
daha zordur. Buna bagl1 olarak HO-H,O kompleksi ile olan tepkimelere ait Grin
komplekslerinin baglanma enerjileri, ‘OH radikali ile olan tepkimelerdeki Griin
komplekslerinin  baglanma enerjilerinden daha dustiktir. Ornegin, UK-1-B
kompleksindeki baglanma enerjisi -2.117 kcal.mol™ iken UK-1-B kompleksinde
-1.472 keal.mol ™ dir. Uriin kompleksleri olusurken C---H---O atomlar1 arasindaki
lineerlik gegis hali yapilarina gore biraz bozulmustur. C---H---O aomlart
arasindaki bag agilar1 UK-2-A, UK-2-B, UK-2-C ve UK-2-D komplekslerinde
srrasiyla 176.07° (177.60%), 170.50° (171.22%), 171.79° (172.08°) ve 171.32°
(171.77°) dir.

Metan, etan ve propan gazlar ile HO-H,O kompleksi arasindaki hidrojen
ayrilmatepkimelerine ait tepkime enerjileri, OH radikali ile olan tepkimelere gore
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daha distk bulunmustur. Bu sonug HO-H,0 kompleksinin ‘OH radikalinden daha
az resktif olmasindan kaynaklanmaktadir. Metan ve etan gazlari ile HO-H,O
kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait tepkime enerji degerleri
sirasiyla -9.907 kcal.mol™ (-10.848 kcal.mol™), -14.464 kca.mol™ (-15.522
kcal.mol™) iken propan gazindaki birincil ve ikincil hidrojen ayriima
tepkimelerine ait tepkime enerji degerleri sirasiyla -14.020 kcal.mol™ (-15.041
kcal.mol™), -18.163 kcal.mol™ (-19.305 kcal.mol™) olarak bulunmustur. Tepkime
enerji degerlerine bakildiginda ikincil hidrojen ayrilma tepkimesinin tepkime
enerjisi daha yuksektir.

Yukaridaki sonuclara bagli olarak HO-H,O kompleksi ile gerceklesen
hidrojen ayrilma tepkimelerinin entalpi degisimlerinin (AH) ‘OH radikali ile olan
tepkimelere gore distk olmasi beklenir. Yapilan hesaplamalar sonucunda HO-
H>0 kompleksi ile gergeklesen hidrojen ayrilma tepkimelerinin AH degerleri daha
distk bulunmustur. Bu nedenle HO-H,O kompleksi ile olan tepkimelerde, ‘OH
radikali ile olan tepkimelere gore C-H baglarindan hidrojen ayrilmasi daha zor
gerceklesmektedir. Ornegin, metan gazinin "'OH radikali ile vermis oldugu
hidrojen ayrilma tepkimesine ait AH degeri, -11.753 kcal.mol™ (-12.624 kcal.mol’
1) iken HO-H,0 kompleksi ile gerceklesen tepkimede -10.467 kcal.mol™ (-11.418
kcal.mol™)’dir. HO-H,O kompleksi ile olan tepkimelerin daha zor gerceklestigi
bu tepkimelere ait aktivasyon enerjileri (E,) degerlerinden de anlasilmaktadir;
HO-H,0 kompleksi ile olan tepkimelere ait ait aktivasyon enerjileri ‘OH radikali
ile olan tepkimelerin aktivasyon enerjilerinden daha yiksektir.

HO-H,O kompleksi ile gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerine ait
serbest enerji degisimleri Sekil 3.4, 3.12, 3.20, ve 3.26'da verilmistir. ‘OH radikali
ile gerceklesen tepkimelere gore serbest enerji degisimleri (AG) daha disuk
bulunmustur. Ornegin, etan gazimn 'OH radikali ve HO-H,O kompleksi ile
vermis oldugu hidrojen ayrilma tepkimelerine ait AG degerleri sirasiyla -18.145
kcal.mol™ (-19.129 kcal.mol™), -16.551 kcal.mol™ (-18.105 kcal.mol™) dir.
Benzer degisimler diger tepkimelerde de gortlmektedir. AG degerlerindeki
azalma HO-H,0O kompleksi ile gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerinin -OH
radikali ile gerceklesen tepkimelere gore daha zor oldugunu gostermektedir.
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Ayrica bu tepkimelere ait aktivasyon serbest enerji degerlerinin daha yuksek
oldugu gorilmis ve buna bagli olarak hiz sabiti degerleri kiiglik bulunmustur.

Ozetle, ‘OH radikalinin su molekiilii ile etkilesmesi sonucu olusan HO-
H,O kompleksinin elde edilen sonuglara gore atmosferde ‘OH radikalinden daha
az resktif oldugu ve buna bagl olarak HO-H,O ile gergeklesen hidrojen ayrilma
tepkimelerinin daha zor gerceklestigi sonucuna varildi. "OH radikali ile
gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerine ait aktivasyon enerji degerleri daha
dustk oldugundan bu tepkimeler daha ekzotermik oldugu goruldu.

4.3. NOz Radikali ile Olan Tepkimelerin Degerlendirilmes

Atmosfere karisan metan, etan ve propan gazlari aimosferde mevcut olan
NOs radikali ile de hidrojen ayrilma tepkimeleri verirler. Bu tepkimeler sonucu
alkil radikalleri ve nitrik asit olusur. Bu tepkimelerde de 'OH ve HO-H,O
tepkimelerinde oldugu gibi tepken ve Uriin kompleksleri olusur. Metan, etan ve
propan gazlar: ile NOs radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait
literatlrde sinirli bilgi mevcuttur. Bu tepkimelerle ilgili teorik ¢alisma Bravo-
Pérez ve dig. (2002) tarafindan yapilmistir. Bu calismada, ikincil hidrojen
ayriimasimin daha kolay oldugu ve metan ile olan tepkimenin endotermik bir
tepkime oldugu gordlmustir. Ayrica bu tepkimelere ait aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuclarin mevcut deneysel degerlerle uyumlulugu
tartisil mistur.

‘'OH ve HO-H,0 tepkimelerinde oldugu gibi ayrilan hidrojen atomunun
bulundugu C-H bagindaki H atomu ile NOs' radikalindeki O atomu arasinda zayif
H---O baglarim igeren tepken kompleksleri olusur. NOs' radikali ‘OH radikalinden
daha az reaktif oldugu icin NOs radikali tepkimelerinde olusan tepken
komplekslerine ait baglanma enerjileri, OH radikali tepkimelerinde olusan tepken
komplekslerinin baglanma enerjilerinden daha distk bulunmustur; buna bagli
olarak NOjs radikali tepkimelerinde olusan tepken komplekslerindeki H---O bag
uzunluklart daha uzundur. Ornegin, metan gazi ile ‘OH ve NOj radikalleri
arasindaki etkilesme sonucu olusan TK-1-A ve TK-3-A komplekslerinde
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baglanma enerjileri sirasiyla-0.336 kcal.mol™ (-0.317 kcal.mol ™), -0.056 kcal.mol®
1 (-0.047) kcal.mol™ olarak bulunmustur. Baglanma enerjisinde yaklasik olarak
0.28 kca.mol™lik bir azalma meydana gelmistir. TK-1-A ve TK-3-A
komplekslerindeki H---O bag uzunluklar: ise sirasiyla 2.2704 A (2.2864 A),
3.1703 A (3.2788 Ay dur. H---O bag uzunluklarinda yaklasik olarak 1 A’luk
artma olmustur. Goraldugt gibi baglanma enerjilerinde azalma, H---O bag
uzunluklarinda ise artma meydana gelmistir. Benzer degisimler etan ve propan
tepkimelerinde de gorilmektedir ve karbon sayisi artikca baglanma enerjisi ‘OH
radikalindeki tepkimelerde oldugu gibi artmaktadir. NOs; olan tepkimelerde
tepken komplekslerine ait en yiksek baglanma enerjisi, propan gazindaki ikincil
hidrojen ayrilma tepkimesinde olusan TK-3-D kompleksine aittir. TK-3-D
kompleksindeki baglanma enerjisi -0.301 kcal.mol™dir. NOs ile olan
tepkimelerde de C-H bag ayrisma enerjisi ile baglanma enerjileri arasinda yakin
bir iligki oldugu gortlmustir. Bu sonuclar, C-H bagindaki ayrilan hidrojen atomu
ile NOs radikalindeki O atomu arasindaki etkilesimin ‘OH radikali ile olan
tepkimelere gore zayif oldugunu gostermektedir. Bu etkilesmenin zayif olmasinin
nedeni, NOs radikalinin daha hacimli olmasina ve NOs radikalindeki ayrilan
hidrojen atomu ile etkilesen O atomunun elektronegatif N atomuna bagli
olmasindan kaynaklanmaktadir(Bravo-Pérez ve dig., 2002).

NOs radikali ile olan tepkimelere ait gecis hali yapilari incelendiginde,
NOjs radikalindeki O atomu "OH radikalindeki tepkimelerde oldugu gibi ayrilan H
atomuna lineer yaklasir ve hidrojen ayrilmasi esnasinda NOs' radikalindeki azot
atomu C-C bagina (CH4'de C-H bagi) goére trans konumda bulunur. Gegis hali
yapilarinda, O atomu ile ayrilan H atomu arasindaki H---O bag uzunluklari GH-3-
A , GH-3-B, GH-3-C ve GH-3-D gecis hali yapilar1 icin srasiyla 1.2708 A
(1.2746 A), 1.3403 A (1.3447 A), 1.3424 A ve 1.4283 A; ayrilan hidrojen atomu
ile karbon atomu arasindaki C---H bag uzunluklar: ise 1.2778 A (1.2724 A),
1.2415 A (1.2362 A), 1.2427 A vel.2074 A olarak bulunmustur. Hidrojen ayriima
esnasinda gecis hali yapilarindaki H---O bag uzunluklar1 ‘OH radikali ile olan
tepkimelere ait gecis hali yapilarindaki H---O baglarindan daha kisa, C---H bag

uzunluklar: ise daha uzundur. Bu durum gecis hali geometrilerinin  UrUnlere
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benzedigini gostermektedir. C---H ve H---O baglar1 arasinda ‘OH radikali ile olan
tepkimelere ait gecis hali yapilarindakine benzer sekilde yaklasik 2.500 A
uzunlugunda bir hidrojen bag koprusi olusmaktadir. C---H---O bag agilar1 GH-3-
A , GH-3-B, GH-3-C ve GH-3-D gegis hali yapilarinda srasiyla 176.35°
(176.27°), 175.52° (175.61%), 175.96° ve 175.14%dir. Bu ac1 degerleri hidrojen
ayrilma esnasinda C-H bagindaki ayrilan H atomuna NOs radikalindeki O
atomunun lineer olarak yaklastigim gostermektedir.

NOs ile olan tepkimelerde tepkime engeli enerjileri (AE") ‘OH radikali ile
olan tepkimelere gore ¢ok yiksek bulunmustur. Metan ve etan gazlar: ile NOg
radikali arasindaki tepkimelere ait enerji engeli sirastyla 12.695 kcal.mol™ (12.672
kcal.mol™), 7.590 kcal.mol™ (7.660 kcal.mol™) olarak bulunmustur. Propan gazi
ile NOs arasindaki birincil ve ikincil hidrojen ayrilma tepkimesine ait tepkime
enerji engeli sirasiyla 7.412 kecal.mol™, 3.834 kcal.mol™ olarak elde edilmistir.
Goralduglti gibi ikincil hidrojen ayrilma tepkimesinin daha kolay oldugu
gorulmektedir. Sonugta, tepken komplekslerine ait baglanma enerjisi artikga enerji
engeli azalmaktadir.

NOs ile gergeklesen tepkimelerde, C-H bagindan hidrojen atomu
ayrildiktan sonra alkil radikallerini ve nitrik asit (HNOs) molekilini igeren triin
kompleksleri (UK) olusur. Uriin komplekslerinde olusan alkil radikalleri ile nitrik
asit molekulindeki H atomu arasinda zayif C---H baglar1 olusmaktadir. Bu bag
uzunluklar: tepken komplekslerindeki H---O baglarindan daha kisadir. Uriin
komplekslerindeki zayif C---H bag uzunluklar1 olusan radikallerin kararliligina
bagli olarak degisim gosterir. Uriin komplekslerindeki en kisa C---H bag: ikincil
hidrojen ayrilmasimin  gergeklestisi UK-3-D  kompleksine aittir. UK-3-D
kompleksinde C---H bag uzunlugu 2.0551 A iken UK-3-A, UK-3-B ve UK-3-C
komplekslerinde 2.1818 A (2.1628 A), 2.0986 A (2.0993 A) ve 2.0964 A’dur. Bu
bag olusumu nedeniyle uriin kompleksleri triinlerden daha kararlicir. UK-3-A,
UK-3-B,UK-3-C ve UK-3-D komplekslerindeki baglanma enerjileri sirasiyla -
2.884 kcal.mol™ (-2.892 kcal.mol™), -3.962 kcal.mol™ (-3.838 kcal.mol™), -4.347
kcal.mol™ ve -4.791 kcal.mol™ olarak elde edilmistir. Radikal kararlilig: artikca
urin  komplekslerindeki  baglanma enerjileri artmaktadir. Uriin kompleksleri
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olusurken C---H---O aomlar1 arasindaki lineerlik gecis hallerine gore biraz
bozulmustur. C---H---O bag acilari UK-3-A, UK-3-B, UK-3-C ve UK-3-D
komplekslerinde sirasiyla 170.74° (170.70°), 168.53° (168.53%, 169.61° ve
1169.34% dir.

Metan, etan ve propan gazlar: ile NOs radikali arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimelerine ait bagil enerji degerleri (AE) incelendiginde, ikincil hidrojen
ayrilma tepkimesinin ekzotermik, diger tepkimelerin endotermik oldugu
gorulmektedir. Metan, etan ve propan (birincil hidrojen ayrilmasi) gazlari ile NOg
radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait tepkime enerjileri sirasiyla
5.955 kcal.mol™ (5.303 kcal.mol™), 1.398 kcal.mol™ (0.629 kcal.mol™) ve 1.842
kcal.mol™ olarak hesaplanmustir. ikincil hidrojen ayriima tepkimesine ait tepkime
enerjisi ise -2.298 kcal.mol™ dir. Bravo-Pérez ve dig. (2002) tarafindan yapilan
teorik calismada ise polarize ve diffuse fonksiyonlari icermeyen 6-311G(d,p)
temel seti kullamilarak metan, etan, propan ve propan (ikincil hidrojen ayrilmasi)
ait tepkime enerji degerleri 2.45 kcal.mol™, -2.70 kcal.mol™, -5.04 kcal.mol™
olarak bulunmustur. Ikincil hidrojen ayrilmasi haric diger tepkimelerin
endotermik olmasinin nedeni, gecis hali geometrilerinin Bravo-Pérez ve dig.
(2002) tarafindan yapilan calismadan farkli olarak driin  geometrilerine
benzemesinden kaynaklanmaktadir. Hammond pospulatina gore endotermik bir
tepkimede gegis hali geometrileri Urlin geometrilerine benzemektedir (Garcia-
Cruz vedig., 1999).

Toplam enerji degerlerine ZPE (zero point enerji) ve H-Ho (Thermal
correction) eklenerek hesaplanan, her bir tepkimeye ait standart entalpi
degisimleri ve aktivasyon enerji degerlerinde de tepkime enerjilerindekine benzer
sonuglar elde edilmistir. Metan, etan ve propan (birincil hidrojen ayrilmasi) ve
(ikincil hidrojen ayrilmasi)gazlar: ile NOs radikali arasindaki hidrojen ayrilma
tepkimelerine ait tepkime entalpileri sirasiyla 6.235 kcal.mol™, (5.663 kcal.mol™),
1.618 kcal.mol™ (0.929 kcal.mol™), 1.712 kcal.mol™ ve -2.048 kcal.mol™ olarak
hesaplanmistir. Yapilan deneysel calismalarda bu degerler 2.868 kcal.mol™, -
0.789 kcal.mol™, -1.625 kcal.mol™ ve -3.418 kcal.mol™ bulunmustur (Atkinson ve
dig., 1997). 6-311++G(2df,2pd) temel seti ile elde edilen degerlerin deneysel
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degerlere biraz daha yakin oldugu gortlmustir. Tepkime enerjilerinde oldugu gibi
tepkime entalpi degerleri de karbon sayisina bagli olarak artmaktadir. Metan, etan
propan (birincil hidrojen ayrilmasi) ve propan (ikincil hidrojen ayrilmasi)gazlar:
ile NOs radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait tepkime aktivasyon
enerjileri ise sirasiyla 10.901 kcal.mol™ (10.970 kcal.mol™), 5.818 kcal.mol™
(5.948 kcal.mol™), 5.660 kcal.mol™ ve 2.532 kcal.mol™ dir. Etan ve NOs radikali
arasindaki tepkimeye ait deneysel aktivasyon enerjisi 8.800 kcal.mol™ olarak
bulunmustur (Bravo-Pérez ve dig., 2002). Aktivasyon enerjileri azaldikca tepkime
daha kolay olur ve bu sonug tepkime entalpi degerlerinde de gorilmektedir.
Tepkime entalpi degisimlerine bagli olarak serbest enerji degisimlerinde
de benzer yonelmeler gorulmektedir. NOs' radikali ile olan her bir tepkimeye ait
serbest enerji degisimleri Sekil 3.6, 3.14, 3.22 ve 3.27' de verilmistir. Metan, etan
ve propan (birincil hidrojen ayrilmas: ve ikincil hidrojen ayrilmasi)gazlari ile NOs
radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait serbest enerji degisimleri
sirastyla 5.940 kcal.mol™ (5.591 kcal.mol™), 1.305 kcal.mol™ (0.840 kcal.mol™),
2.469 kcal.mol™ ve -2.790 kcal.mol™ olarak hesaplanmistir. Bu degerler ikinil
hidrojen ayrilmasinin diger tepkimelere gore daha kolay gergeklestigini
gostermektedir. Bu sonu¢ hesaplanan hiz sabiti degerlerinde de gorilmektedir.
Ornegin, ikincil hidrojen ayrilmasinin oldugu propan gazi ile NOsz radikali
arasindaki tepkimeye ait hiz sabiti degeri 1.59x10° s* iken metan gaz: ile olan
tepkimeye ait hiz sabiti degeri 1.50x10" s™dir. Hiz sabitlerindeki benzer
degisimler diger tepkimelere ait hiz sabiti degerlerinde de gorulmektedir.

4.4. NO3z-H,0 Kompleks le Olan Tepkimelerin Degerlendirilmesi

NOs-H,O, NOs ile H,O molekilinin etkilesmesi sonucu olusan bir
kompleksdir. NOs radikali H,O molekillerine kars: resktif olmadigindan NOs-
H,0, HO-H»O kompleksinden farkli olarak bir ara Griin kompleksi degildir ve
kendisini olusturan NOs radikali ve H,O ile dengede olan bir kompleksdir
(Aloisio ve Francisco, 2000). Ctinkiit NOs-H,O kompleksinde NO3 radikalindeki
O atomu ile H,O molekilindeki H atomlar1 arasinda zayif hidrojen bagr meydana
gelir. Yapilan hesaplamalarda, NOs-H,O kompleksinin NOs radikali ve H,O



121

molekilliinden yaklasik olarak -0.950 kcal.mol™ (-0.885 kcal.mol™) daha kararl:
oldugu géralmustir. Atmosfere karisan organik bilesiklerle NOs-H,O kompleksi
arasindaki  hidrojen ayrilma tepkimelerine ait literatirde higbir bilgiye
rastlanmamistir. NOs-H,O kompleksinin olusumuna ait optimize yapilar Sekil
4.2’ de gogterilmistir.
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Sekil 4.2. NOs-H20 kompleksinin olusumuna ait optimize yapilar

NOsz-H,O kompleksinin azda olsa NOs radikalinden daha az reaktif
olmasi beklenir. Fakat yapilan hesaplamalar sonucunda NOs-H>O kompleksinin
HO-H,O kompleksinden farkli davrandigi gorulmustir. NOs radikali ile olan
hidrojen ayriima tepkimelerine benzer sekilde NOsz-H,O kompleksindeki N
atomuna bagli O atomunun C-H bagindaki H atomu ile etkilesmesi sonucu H---O
zayif baglarim igeren tepken kompleksleri (TK) olusur. Olusan bu tepken
komplekslerinde NOs radikalindeki N atomu ile H,O molekuliindeki O atomu
arasinda zayif baglar olusur. Bu zayif bag olusumu nedeniyle NOs-H,O
kompleksi ile olan tepkimelere ait tepken kompleksleri NOs olan tepkimelerde
olusan tepken komplekslerden daha kararlidir. Buna bagli olarak NOs3-H,O
kompleksi ile etkilesme sonucu olusan tepken komplekslerinin baglanma
enerjileri daha buyitk bulunmustur. TK-4-A, TK-4-B, TK-4-C ve TK-4-D
komplekslerine ait baglanma enerjileri sirasiyla -2.036 kcal.mol™ (-1.289
kcal.mol™), -2.111 kcal.mol™ (-1.353 kcal.mol™), -2.158 kcal.mol™ ve -2.169
kcal.mol™ olarak hesaplanmustir. Diger tepkimelerde oldugu gibi ikincil hidrojen
ayrilmasi tepkimesine ait tepken kompleksinin (TK-4-D) baglanma enerjisi daha
yuksektir. Bu kompleks de H---O bag uzunlugu diger komplekslerden daha
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kisadir. TK-4-A kompleksinde H---O bag uzunlugu 3.5124 A iken TK-4-D
kompleksinde3.1983 A olarak bulunmustur.

NOs-H>O kompleksi ile olan hidrojen ayrilma tepkimelerinin gegis hali
yapilarinda diger tepkimelerdeki gegis hali yapilarindan farkli olarak NOs-H,O
kompleksindeki H,O molekiltnin O atomu ile ayrilan hidrojen atomu disindaki
H atomu arasinda hidrojen baglari olusmaktadir. Olusan bu hidrojen baglar
nedeniyle NOs-H,0 ile olan tepkimelere ait tepkime engeli enerjileri (AE") NOz
radikali ile olan tepkimelerden daha diisiik bulunmustur. Ornegin, etan gazi ile
NOjz arasindaki tepkimeye ait AE” degeri 7.590 kcal.mol™ (7.660 kcal.mol™) iken
NOs-H,0 kompleksi ile olan tepkimede ise AE” degeri 3.934 kcal.mol™ (4.629
kcal.mol™) olarak bulunmustur. Etan gazi ile NOs-H,0 arasindaki tepkimeye ait
GH-4-B gegis hali yapisinda Os---H1 atomlar arasindaki hidrojen bag uzunlugu
2.3082 A (2.3645 A) dur. Bu hidrojen bag uzunlugu artikca AE” degerinin artig:
gorulmektedir. Benzer degisimler diger gegis hali yapilarinda da gozlenmistir.
GH-4-D gegcis hali yapisinin enerjisinin tepkenlerin enerji degerine yakin oldugu
bulunmustur. Bu nedenle ikincil hidrojen ayrilmas: sirasinda enerji engeli ¢ok
azdir ve bu tepkime daha kolay gerceklesir. Bununla birlikte gegis hali yapilari
olusurken NO3-H>0O kompleksindeki H---O bag uzunluklarinda azalma meydana
gelmistir. NOs-H,0 kompleksinde H---O bag uzunlugu 2.2775 A (2.2841 A) iken
GH-4-A; GH-4-B, GH-4-C ve GH-4-D gegis hali yapilarindaki H---O bag
uzunluklar: sirastyla 2.0957 A (2.1058 A), 2.0675 A (2.0794 A), 2.0586 A ve
2.0684 A olarak hesaplanmustir.

Diger tepkimelerde de oldugu gibi hidrojen ayrilmasi esnasinda gegis hali
yapilarinda C-H bagindaki C ve H atomlar: ile NOs-H,O kompleksindeki N
atomuna bagli ve ayrilan hidrojen atomu ile etkilesime giren O atomu arasinda
hidrojen bag koprist olusmaktadir. Bu hidrojen bag koprisinin uzunlugu (C---
H---O) yaklasik 2.500 A civarindadir. C---H---O atomlar1 arasindaki bag acilari
GH-4-A; GH-4-B, GH-4-C ve GH-4-D gecis hali yapilarinda srrasiyla 173.59°
(173.40%, 171.99° (171.83°%, 172.75° ve 172.56”dir. C-H bagindan ayrilan
hidrojen atomuna NOs-H,O kompleksindeki O atomunun lineer yaklastigini
gostermektedir.
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NOs-H,O kompleksi ile gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerinde
hidrojen ayrildiktan sonra alkil radikalleri ile nitrik asit-su (HNOsz-H20)
kompleksi olusmaktadir. Atmosferde HNOs-H,O komplekslerinin  oldugu
bilinmektedir (Donaldson ve Staikova, 2001). Uriin komplekslerinde gegis hali
yapilarinda oldugu gibi hidrojen baglar: olusmaktadir. Uriin komplekslerinde bu
baglarin disinda olusan alkil radikalleri ile nitrik asit-su kompleksindeki HNOs
asit molekilinin H atomlar: arasinda zayif C---H baglar1 olusmaktadir. Bu bag
olusumlar1 nedeniyle tiriin kompleksleri triinlerden daha kararlidir. UK-4-A; UK -
4-B, UK -4-C ve UK -4-D komplekslerine ait baglanma enerjileri sirasiyla -3.395
kcal.mol™ (-3.069 kcal.mol™), -2.457 kcal.mol* (-2.195 kcal.mol™), 2.412
kcal.mol™ ve -1.831 kcal.mol™dir. Uriin kompleksleri olusurken C---H---O
atomlar1 arasindaki lineerlik gegis hali yapilarina gore fazla bozulmustur. C---H---
O bag agilart UK-4-A; UK -4-B, UK -4-C ve UK -4-D srrasiyla 161.67° (162.74%),
162.61° (163.09°), 163.10° ve 164.09”dir. Bu fazla bozulmanmin nedeni iriin
komplekslerindeki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir.

Bagil enerji degerleri incelendiginde, bu tepkimelerin ekzotermik oldugu
gorilmektedir. Uriin komplekslerinde olusan hidrojen baglari nedeniyle driinler
tepkenlerden daha kararlidir. Bu nedenle, NO3-H,O tepkimelerine ait tepkime
enerjileri NOs ile olan tepkimelere gore gok farkli bulunmustur. Ornegin, metan
gazi ile NOz radikali arasindaki tepkimeye ait tepkime enerjisi 5.995 kcal.mol™
(5.303 kcal.mol™) iken NOz-H,O kompleksi ile olan tepkimeye ait tepkime
enerjisi -3.809 kcal.mol™ (-3.449 kcal.mol™) olarak hesaplanmustir. Propan ile
NOs-H,O kompleksi arasindaki ikincil hidrojen ayrilmasina tepkimesine ait
tepkime enerjisi -12.062 kcal.mol ™ olarak bulunmustur.

Benzer degisimler tepkime entalpi degisimlerinde ve aktivasyon enerji
degerlerinde de gorulmektedir. Metan, etan, propan (birincil hidrojen ayrilmasi)
ile NOs-H,O kompleksi arasindaki hidrojen ayrilma tepkimelerine ait tepkime
entalpileri sirastyla-3.301 kcal.mol™ (-3.026 kcal.mol ™), -7.926 kcal.mol™ (-7.762
kcal.mol™) ve -7.832 kcal.mol™ olarak hesaplanmustir. ikincil hidrojen ayriima

I-l,

tepkimesine ait tepkime entalpi degeri ise -11.592 kcal.mol ™ dir. Tepkime entalpi

degerlerinden de goruldigl gibi NOs-H,O kompleksi ile olan tepkimelerin
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ekzotermik oldugu sonucuna varilir. Aktivasyon enerji degerleri incelendiginde,
bu tepkimelere ait aktivasyon enerjilerinin NOs radikali ile gergeklesen
tepkimelere ait aktivasyon enerjilerinden daha distk oldugu gordlmistor.
Ornegin, etan ile NO3-H,O kompleksi ve NOs radikali arasindaki hidrojen
ayriima tepkimelerine ait aktivasyon enerjileri sirasiyla 2.412 kcal.mol™ (2.967
kcal.mol™), 10.901 kcal.mol™ (10.970 kcal.mol™)’dir. NOs-H,O kompleksi ile
gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerine ait aktivasyon enerji degerlerinde
disUs oldugu acikca gorilmektedir. Bu tepkimelerde gecis hali yapilarinda ve
urin komplekslerinde H,O molekdllerinin etkisiyle olusan hidrojen baglarinin
tepkime enerjileri, entalpi degisimleri ve aktivasyon enerjileri Gzerinde ne kadar
etkili oldugu gorilmektedir.

NOs-H,O kompleksi ile gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerine ait
serbest enerji degisimleri incelendiginde, bu tepkimelerin NOs radikali ile
gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerine gore AG degerleri daha negatiftir. Bu
nedenle, NOs-H,O kompleksi ile gerceklesen hidrojen ayrilma tepkimelerinin
kendiliginden olma egilimi NOs gerceklesen tepkimelerden daha fazladir.
Ornegin, etan gazi ile NOs' radikali arasindaki hidrojen ayrilma tepkimesine ait
AG degeri, 1.305 kcal.mol™ (0.840 kcal.mol™) iken NOs-H,O kompleksi ile
gerceklesen tepkimede -2.771 kcal.mol™ (-3.570 kcal.mol™) olarak elde edilmistir.
Fakat NO3;-H,O kompleksi ile olan tepkimelere ait hiz sabiti degerleri ikincil
hidrojen ayrilma tepkime haric NOs; ile olan tepkimelere ait hiz sabiti
degerlerinden daha dusik cikmustir. Yapilan hesaplamalarda, ikincil hidrojen
ayrilma tepkimesi haric NOs-H,O kompleksi ile olan tepkimelerin aktivasyon
serbest enerji degerleri (AG") daha yiksek bulunmustur. Bu nedenle bu
tepkimelere ait hiz sabiti degerleri daha disuk bulunmustur. Aktivasyon serbest
enerji degerlerinin yiksek ¢ikmast bu tepkimelerde gegis hali yapilarinin NOg
radikali ile olan tepkimelerin gecis hali yapilarindan daha zor olustugu anlamina
gelmektedir. Bunun boyle oldugu tepken komplekslerindeki H---O bag
uzunluklarindan anlasiimaktadir. NOs-H,O kompleksi ile olan tepkimelerde H---
O bag uzunlugu daha fazladir. Baska bir deyisle, NOs-H,O kompleksi NOs
radikalinden daha biytik ve kalabalik grup icerdiginden ayrilan hidrojen atomuna
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yaklasmasi zor olur. Bu nedenle, NOs-H,O kompleksi ile olan hidrojen ayrilma
tepkimelerine ait gegis hali yapilar: daha zor olusur.

Elde edilen sonuglar incelendiginde , su komplekslerinin hidrojen ayrilma
tepkimeleri Uzerinde 6nemli etkileri oldugu gorilmusttr. HO-H,O kompleksi ile
olan hidrojen ayrilma tepkimelerinin ‘OH radikali ile olan hidrojen ayrilma
tepkimelerine gore hem termodinamik olarak hem de kinetik olarak tercih
edilmedigi sonucuna varilmistir. NOz-H>O kompleksi ile olan hidrojen ayrilma
tepkimelerinin NOs' radikali ile olan tepkimelere gore termodinamik olarak tercih
edildigi, kinetik olarak tercih edilmedigi gorilmustir. Bu sonuclar, bu tepkimelere
ait serbest enerji ve aktivasyon serbest enerji degisimlerinde gorulmektedir. Bu
nedenle, sera etkisine ve kiresel 1sinmaya neden olan metan, etan ve propan
gazlarimin HO-H,O ve NOs-H>O komplekslerinin varliginda atmosferden
uzaklasmas: zor olur. Bu komplekslerin sera etkisine katkisi oldugu sonucuna
varilr.

6-311++G(2df,2pd) temel seti ile elde edilen sonuglarin mevcut deneysel
degerlere daha yakin oldugu goérilmistur. 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(2df,2pd)
temel setleriyle elde edilen sonuglar birbirine ¢cok yakin bulunmustur. Polarize
fonksiyon sayisimin daha fazla oldugu 6-311++G(2df,2pd) temel seti ile elde
edilen serbest enerji degisimlerinin daha negatif oldugu gorulmustir.
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