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KLATRAT HIDRATLARDA KAFES-KONUK ETKILESIMLERININ
YAPISAL, ENERJIK VE TOPOLOJIK OZELLIKLERININ TEORIK
OLARAK INCELENMESI
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Mart 2016, 199 sayfa

Klasik klatrat hidrat yapilarinda, su molekiilleri ve i¢ine aldigi konuk molekiilleri
arasindaki Van der Waals etkilesimleri konak hiicreyi kararli yapar. Ancak son
yapilan calismalarda, deneysel olarak tespit edilebilen uzun hayat omiirlii konuk-
konak etkilesimleri de gozlemlenmistir. Ancak, bu etkilesimlerin kiiclik ve biiyiik
kafes konuklarinin tiiriine ve kullanilan sicakliga bagl degisiklikler gosterdigi
gozlenmis ama belli bir egilim igerisinde olmadiklari rapor edilmistir (Monreal vd,
2010; Monreal vd, 2011). Aymi sekilde, “tamami buhar yonteminde” kiiciik
kafeslerde yer alan konuk molekiillerin, kiiciik kafeslerin doldurulmasi igin

birbirleriyle yaristiklart gozlenmistir (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd,



2012). “Esitlik oranlar1” seklinde ifade edilen terim, birbirleri ile yarisan
molekiillerin miktarin1 belirlemek ic¢in kullanilmaktadir. Ayrica esitlik oranlari,
kiiciik kafes konuklarinin kararliliklart ile iligkili olabilecegi onerilmekte ve bu tezin

bir konusunu igermektedir.

Bu ¢alisma, klatrat hidratlarda konuk-konak etkilesimlerini farkli boyuttaki modeller
ile teorik olarak incelemeyi amaglamaktadir. Modeller, konuk-konak etkilesiminde
yer alan dimer, trimer yapilarindan, kafes yapilarina (tekli veya ciftli), sl ve sll

kristal formlarina kadar uzanmaktadir.

Bu c¢alismanin ana araglari Gaussian 09, Quickstep, Aimall ve NCI paket
programlaridir. Sonugclar, enerji (Gaussian 09 ve Quickstep paket programindan),
yapisal (Gaussian 09 ve Quickstep paket programindan), dinamik (Quickstep paket
programindan) ve topolojik (Aimall ve NCI paket programindan) agidan

incelenmistir.

Anahtar Sozciikler : Klatrat hidratlar, gaz hidratlari, DFT hesaplamalari, Ab initio
molekiiler dinamik, kuantum mekaniksel hesaplama, hidrojen
bagi.

Bilim Kodu : 201.1.130
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In “the classical clathrate hydrate structures”, the van der Waals interactions between
water molecules and the enclosed guest molecules stabilize the host lattice. However,
in recent studies, long-lived host-guest interactions detected experimentally have
been observed. These interactions shows difference depending on the kind of small
and large cage guests and temperature, however, it was reported that there was no
tendency (Monreal, 2010; Monreal, 2011). In a similar manner, in “all vapor
method”, it is observed that small cage guest molecules compete with each other for

the small cage occupation (Uras-Aytemiz et al. 2011; Uras-

Vi



Aytemiz et al. 2012). The term called “equivalency ratios” is used to quantify this
competition. Furthermore, it is suggested that the equivalency ratios might be related

the small cage guests stabilities and one of the main subjects of this dissertation.

The aim of this study is to investigate theoretically guest-host interactions in the
clathrate hydrates with different sizes of models. The models are extended cage

structures (single or double) and crystalline forms of sl and slI.

The main tools of this study are electronic packages Gaussian 09, Quickstep, Aimall
and NCI. The results will be searched in terms of energetics (from Gaussian 09 and
Quickstep), structural (from Gaussian 09 and Quickstep), and topological (from
Aimall and NCI).

Key Words : Clathrate hydrates, gas hydrates, DFT calculations, Ab initio
molecular dynamics, Ab initio, quantum mechanical calculations,
hydrogen bonding.

Science Code : 201.1.130
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BOLUM 1

GIRIS

Klatrat Hidratlar bir diger adiyla gaz hidratlar, su molekiilleri igeren yapilardir.
Birbirlerine hidrojen baglari ile bagl olan su molekiilleri kafes yapiy1 olustururlar.
Yani klatrat hidratlar, kafes bilesikleridirler. Kafes yapisini olusturan su molekiilleri
“‘konak’> molekiil olarak adlandirilmaktadir. Konak igerisinde eter, asetonitril,
asetilen, hidrojen siyaniir, metan ve karbondioksit gibi diisiik molekiil agirlikli

molekiiller bulunabilir ve ‘‘konuk’’ molekiiller olarak adlandirilir.

Son zamanlarda aktif olarak g¢aligilan klatrat hidratlar, iklim degisiklikleri, atmosfer
kimyasi, yenilenebilir enerji kaynaklari, sera gazlarinin giderilmesi gibi 6nemli
olaylarda ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir (Sloan, 2003). Diisiikk basinglarda, her bir
hidrat kafesinde, yalnizca bir konuk molekiil yer alabilir ve genellikle klatrat hidratin
konuk molekiilleri, konak 6rgiliniin duvarlar ile belirgin olmayan zayif etkilesimlerde
bulunurlar. Son donem c¢alismalarinda, konuk molekiillerinin, konak su
molekiilleriyle gegici hidrojen bagi yaptig1 onerilmistir. Farkli tiirden proton alict ve
vericilerin konuk olarak kullanildigi klatrat hidratlarda hidrojen bagi olusumu
gozlenmistir. Konuk molekiiliin proton alict ve verici olmasi ve ayni zamanda
sicakliga bagli olarak olusan durumlara gore hidrojen bagi O6zelliklerini nasil
degistirdigi deneysel veriler ile rapor edilmistir. Molekiiler diizeyde agiklama birkag
molekiil i¢in, dimer/trimer diizeyinde yapilmis ve deneysel sistemde gozlemlenenler

aydinlatilmaya ¢alisilmistir (Monreal vd, 2011).

Bu baglamda, bu ¢alismanin amaci, deneysel olarak sadece konuk (misafir)
molekiiller ~ varliginda  olusturulabilen  klatrat  hidratlarda,  konak-konuk
etkilesimlerini, farkli boyuttaki modeller ile ¢alismaktir. Bu amagla, sistematik bir
calisma ile, bu etkilesimi i¢ine alan en kiiclik yapidan baslayarak (dimer, su...X,

X=kii¢iik kafes konugu, SO,, CH4, CO,, C,H,, HCN, N,0O, H,, O,, Ny, He, Ar, veya



biiyiikk kafes konugu, eter molekiilleri, dimetil eter, etilenoksit, trimetil oksit ve

tetrahidrofuran), kristal yapilar dahil bu etkilesimler ¢alisilacaktir.

Genellikle gaz hidratlarinin olusum siireclerinde yiiksek basing ve sicaklik
kullanilmaktadir. Yapilan deneysel (bu hesaplamali ¢aligmaya konu olan)
calismalarda, bu hidratlar olduk¢a diisiik sicaklik (> 200 K) ve basinglarda (torr
diizeyinde) farkli teknikler ile sentezlenmektedir. Hangi sentez yontemi kullanilirsa
kullanilsin, bu deneylerde biiyiik kafes konugu genellikle bir eter molekiiliidiir (yakin
gecmiste aseton ve metanoliin de benzer etki gosterdigi gézlenmistir) ve biiyiik kafes
konuklar1 olmadan, bahsi gecen sartlarda sentezlenmeleri miimkiin olmamaktadir.
Burada eter molekiilii ile konak su molekiilleri arasindaki etkilesimlerin 6nemli
oldugu ve sentez sirasinda su molekiillerinin diizenlenmesine katkida bulunarak
hidrat yapilar1 olustugu onerilmektedir. Kiiciik kafes konuklar1 (genellikle kiiclik gaz
molekiilleri, CHy, CO,, N2O, Hj, O, vs.) ise sentezlenme sirasinda mevcut olmak
zorunda degildir. Kiiclik kafesler, daha sonra gaz molekiilleri ilave edilmek suretiyle
veya sentezlenme esnasinda var olan bir kiiciik kafes molekiiliiniin bagka bir molekiil
ile yer degistirilmesi ile doldurulabilir. Ancak, kiigiik kafeslerin doldurulmalari
esnasinda veya farkli molekiiller ile yer degistirmeleri esnasinda, kiigliik kafes
konugunun kendisini ¢evreleyen konuk ile olan etkilesimi O6nemli oldugu
diisiiniilmektedir. Yapilan bu tez calismasiin sonuglari, temel bilime katkisinin
yaninda, atmosferden CO; uzaklastirilmast problemine ve yine CO; molekiiliiniin
CH4 molekiilii ile yer degistirilerek, CH4 hidrat rezervuarlarinin kullanimlarina
iliskin bilgi birikimine katkida bulunacaktir. Daha da genis anlamda, bu tez ile bir¢ok
alanda kullanilabilecek olan bu harika maddelerin, deneysel olarak olusum

stireclerinin anlasilmasi hedeflenmektedir.

Bu tez calismasi igin kullanilan programlar, on-the-fly molekiiler dinamik olarak
adlandirilan ve kodlamasit QUICKSTEP (http://www.cp2k.org; Vandevondele vd,
2005) programinda yer alan paket yazilim ve kuantum mekaniksel hesaplamalarda da
Gaussian 09 paketidir. Molekiiller arasi etkilesimi (6zellikle de hidrojen bagh
sistemleri) anlatmada giiglii bir teknik olan Atom-in-Molecule teorisini
uygulayacagimiz AIMALL paket programi da bu tez kapsaminda kullanilmistir.

Zayif etkilesimlerin tanimlanmasina olanak saglayarak, yogunluga ve onun



tirevlerine gore bir gorsellestirme esasmna bagli olarak kovalent olmayan

etkilesimlerin belirlenmesinde NClplot programindan yararlanilmistir.



BOLUM 2

KAYNAK OZETLERI

2.1. KLATRAT HiDRATLARIN (GAZ HiDRAT) GELISIiMI

Gaz hidratlar, diisik molekiiler agirhikli gazlarin su molekiilleri tarafindan
olusturulan bir kafes igerisine hapsolmasiyla olusan, goriiniis olarak buza benzeyen
kristal katilardir.

Klatrat hidratlar, Sir Humphry Davy tarafindan 1811 yilinda (Davy, 1811)
kesfedilmis olmasina ragmen, bilim insanlarinin dikkatini, 1930’lu yillarda, dogal
gaz borularinda suyun metan ile olusturdugu hidratlarin, borulari tikamasi ile
¢ekmislerdir (Sloan, 2003; Chatti vd, 2005). Bu nedenle, hidrat olusumunu 6nleyici
prosesler lizerinde caligmalar olduk¢a fazla olmustur. Bununla birlikte, gelisen
teknoloji ve alternatif enerji arayisi ile klatrat hidratlar birgok alanda ilgi kaynagi
olmuslardir. Metan klatrat hidratlar1 dogal olarak derin sularda ve kutuplarda donmus
toprak icerisinde olduk¢a yiiksek miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle de dogal gaz
rezervuari olarak diisiiniilmektedir. Hidrojen gazinin yakit hiicrelerinde kullanilmaya
baslamasi ile oldukga yiiksek depolama hacmine sahip olan gaz hidratlari, hidrojenin
depolanmast ve tasinmasi icin alternatif yakit hiicreleri olarak kullanilmaktadir
(Sloan, 2003; Struzhkin vd, 2007; Kim vd, 2007; Tsimpanogiannis ve Stubos 2010).
Kiiresel 1sinmaya karsi, gelismis Tllkeler CO; salmimina karst mevcut
teknolojilerinden vazgegene kadar, CO2’i nasil uzaklastiririz sorusuna yanit
aramaktalar. Diinyadaki metan rezervi, fosil yakitlarina dayali enerjinin en az iki kati
fazlasini saglayabilecegi onerilmistir. Klatrat hidrat icindeki CH,4 gaz1, CO; gazi ile
yer degistirildiginde, hem metan gazi ihtiyacimiz giderilecek hem de atmosferdeki

CO; kontrol edilmis olacaktir (Park vd, 2006).



2.2. KLATRAT HiDRAT YAPILARI

Klatrat hidratlar kati, stokiyometrik olmayan kafes bilesikleridir. Kafesi olusturan
konak molekiil su, konuk molekiil ise kii¢iik gaz (<10 A) molekiilleridir ve bu
nedenle “gaz hidratlar” olarak da adlandirilir. Uygun termodinamik sartlarda, klatrat
hidratlar temel 3 tiir hidrat yapisina kristallesirler; “yap1 I” (tez boyunca sl olarak
ifade edilecektir), “yap1 II” (sII olarak kullanilacaktir) “yapt H” (sH )’ dir.

sI yapisi, kiibik birim hiicrededir (a=12,03 A) ve 46 tane su molekiilii igerir. Birim
hiicresi, 2 tane kiigiik kafes (5™ olarak ifade edilen 12 tane pentagon yiizii olan kafes)
ve 6 tane bliylik (51262, 12 tane pentagon ve 2 tane hekzagon ylizii olan) kafes icerir.
Sekil 2.1° de yuvarlak daire icerisinde besli halka ve altili halkanin kafes yapisindaki

gosterimi verilmistir.

5’ li halka 6’ I halka

Sekil 2.1. Besli halka ve altili halkanin kafes yapisindaki gosterimi.

sIT yapis1 da kiibik birim hiicreye sahiptir ve a=17,3 A’ dur. Birim hiicresinde, 16
tane 5 ve 8 tane 5'%6* (12 pentagon ve 4 hekzagon yiizii olan) kafesi vardir ve

toplam 136 tane su molekiilii igerir.

sH yapist ise birim hiicresinde 34 tane su molekiilii icerir ve {i¢ pentagonal
dodecahedral kafes, iki diizensiz dodecahedral kafes ve bir icosahedral kafesten
olusur. Bu durum sH yapisinin izopentan gibi daha biiyilk konuk molekiillerin
yerlesmesine olanak saglar. sH hidratlarinin olusmast icin iki tane farkli konuk
molekiillere ihtiya¢ vardir. Bunlardan ilki goreceli olarak daha biiyiik bir molekiil,

digeri ise metan ve ksenon gibi kii¢iikk yardimci gazdir (Sloan ve Koh 2008).



Ripmeester ve Ratcliffe (Ripmeester ve Ratcliffe 1990), sH hidrat olusumlari igin 2-
metil-biitan ve 2,2-dimetil biitan iceren bir dizi biiyiikk molekiilleri incelemislerdir ve
sH hidratlarinda misafir molekiillerin boyutlarinin yaklasik 8 A olmasi gerektigini
onermislerdir (van der Waals yarigaplari da dahil). sH hidratlarinin faz-denge
kosullar1 sadece kiiciik konuk molekiiller varliginda olusan sI ve slI hidratlarina gore
daha hassastir (yliksek sicaklik/diisiik basing gibi) ve sH hidratlar1 laboratuvar

sartlarinda sentezlenmektedirler.

Kullanacagimiz deneysel verilerde (asagida verilmistir) ve dogada en ¢ok bulunan
tir olmalarindan dolayi, bu calisma kapsaminda sadece sl ve slII yapilar
incelenmistir (laboratuvarda sentezlenen diger tiirler de mevcut olup, ¢cok yaygin
degillerdir). sI ve sII yapilarina ait kiigiik ve bilyiikk kafeslerin sekilleri ve kristal
yapilar1 Sekil 2.2” de, bazi1 6zellikleri ise Cizelge 2.1’ de gosterilmistir. Tamamen
bos kafeslere sahip klatrat hidrat miimkiin degildir (kararli degil) ve laboratuvarda
sentezlenmemistir. Bu konuda daha detayli bilgi

http://www.lsbu.ac.uk/water/clathrat2.html elektronik adresinde mevcuttur.

Sekil 2.2. sI ve sl kristallerini olusturan kafesler ve bunlara ait kristal yapilar.


http://www.lsbu.ac.uk/water/clathrat2.html

Su molekiillerinden olusan kafes yapist ‘ev sahibi (Konak)’, gaz molekiillerini
‘misafir (Konuk)’ tutmaktadir. Gaz hidrat yapilar1 birim hiicrelerindeki yap1
bosluklarinin ¢esidi ve sayisina gore siniflandirilirlar. Hangi yapinin olusacagi hidrati

olusturan gaz molekiillerinin biiytikliiklerine baghdir.

Cizelge 2.1. sI ve sll kristal yapilarina ait bazi1 6zellikler (Sloan, 2003).

Ozellik sI (yap1 I) sII (yapa IT)

Kafes Kiigtik Biiyiik Kiigiik Biiytik
Tanimlama 5% 5'%6° 5% 516"
Birim hiicredeki kafes 2 6 16 8
say1sl

Ortalama kafes yarigap1 3,95 4,33 3,91 473
(A)

Koordinasyon sayist* 20 24 20 28
Birim hiicredeki su sayist 46 136

*her bir kafesin kenarindaki oksijenlerin sayisi

2.3. KONUK MOLEKULLERIN BUYUKLUGU

Konuk molekiillerin (en genis van der Waals ¢ap1) biiyiikligi ve klatrat hidratlara
karsilik gelen yapilarin boyutu arasindaki iligki dncelikle Von Stackelberg tarafindan
(Stackelberg, 1949) ve daha sonra Sloan ve Koh tarafindan genisletilerek Cizelge
2.2’ de verilmistir (Sloan ve Koh 2008). Klatrat hidrat kristal yapisinin kararliligi,
konak su molekiillerinin gii¢lii hidrojen baglariyla ve polar olmayan pek ¢ok konuk
molekiiller ile temin edilir. Su ve konuk molekiilleri arasinda daha zayif van der
Waals etkilesimleri bulunmaktadir. Ayrica, bazi polar molekiiller (formaldehit,
aseton, dimetil eter (DME), tetrahidrofuran (THF), SO,, H,S, HCN vs.) klatrat hidrat
olusturucular (Buch vd, 2009) olarak hareket edebilirler. Bundan dolay1 bu polar
molekiiller ile zaman zaman, konak su molekiilleri arasinda IR spektroskopisi ile
Ol¢giilebilen populasyonunda ve zaman araliginda hidrojen bagi olusumu tespit

edilmistir. Ancak bu durumda hidratlarin genel yapisi korunmaktadir.



Cizelge 2.2. Klatrat hidratlar yapilarin tipleri ve kafes yapilarina bagh olarak konuk
molekiillerin ¢aplart (Sloan ve Koh, 2008).

Klatrat | Kafes | Cap Konuk molekiiller
Hidrat | Yapisi | (&)

Tipi
sl 51 5,00 | He, Ne, Ar, Kr, Xe, Hy, N, O,, CO, CO,, H,S, PH3,

CH,
56> | 5,86 | C,Hg CoHs, CoH,, SO,, Cly, DME, C3Hg

sll 51 5,00 | He, Ne, Ar, Kr, Xe, Hy, Ny, O,, CO, CO,, H,S, PH3,

CHy,
5%6* [6,56 | C,Hs, CoHa, CoH,, CsHg,CsHg, THF, SFs, CCl,4

siklobiitan, siklopentan, aseton

2.4. KLATRAT HiDRATLARIN SENTEZLENME YONTEMLERI

Genellikle Kklatrat hidratlar, iki temel teknik ile sentezlenirler: ilk ydntem, yiiksek
basing (Gpa araliginda) ve diisiik sicakliklarda suyun/buzun verilen gaz molekiilii ile
reaksiyonu ile gergeklesir. sl veya sII olusmasi, termodinamik kosullara ve kullanilan
gaz konugun biiyiikliigiine baghdir. Ikinci yontem ise, bu tez calismasmin konusunu
ve kapsamini teskil eden, yiiksek basing gerektirmeyen veya katalik olarak etki eden
maddeler varligi ile gergeklesen suyun/buzun klatrat hidrata doniisiimtdiir. Burada
katalitik madde olarak genellikle basit eter (dimetil eter) ve halkali eter
(tetrahidrofuran, etilenoksit gibi) molekiilleridir. Genellikle bu molekiiller klatrat
hidratin biiyiik kafeslerini doldururlar. Bu yontem ile sentezlenen klatrat hidratlarin
sl veya sl olmasi, tamamen secilen eter molekiiline baglidir: 6rnegin THF
kullanildiginda slI olusurken, EO kullanildiginda 6nce sl yapisi ¢ekirdeklenmektedir
(bahsi gecen c¢alismalar diisiik basingta yapilan deneylerdir ve agiklamalar yiiksek
basingta ayni olmayabilir). Kiiciik kafesler ise ya beraber gonderilen ya da klatrat
hidrat olustuktan sonra (eter varliginda) sisteme gonderilen daha kiigciik gaz

molekiilleri (6rn., CHy, CO,, HCN, SO, vs.) ile dolar. Olusan klatrat hidratin



kafeslerinin tamaminin dolu olmasi gerekmez ve bu nedenle stokiyometrik olmayan

bilesikler denilmektedir.

Ikinci yontem de kendi icinde farkli drnekleme kosullar icermektedir (Richardson
vd, 1985; Fleyfel ve Devlin 1988; Fleyfel vd, 1990; Hernandez vd, 1998; Gulluru ve
Devlin 2006; Devlin ve Monreal 2010a; Devlin ve Monreal 2010b; Uras-Aytemiz
vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 2012). Bu tez kapsaminda sadece iki ornekleme
kosullar1 ile olusturulan klatrat hidratlara ait deneysel veriler kullanilmistir.
Bunlardan ilkinde, yardimci gazlar kullanilarak buz klatrat hidrata doniistiiriiliir
(Buch vd, 2009) veya digerinde, gaz halinde klatrat hidrati olusturan bilesenler (su,
eter, kiigiik kafes misafiri, CO; gibi, ve tastyic1 gaz, He, N; vs.) belirli yilizdeler ile
karistirilip soguk reaksiyon hiicresine gonderilir. Her iki yontem kinetik ag¢idan farkl
mekanizma izler. Ilkinde, reaksiyon difiizyon kontrollii olup (Buch vd, 2009),
ikincisi konusunda, klatrat hidrat olusumu saniyenin altinda gergeklesmekte ve
mevcut deneysel techizat ile tespit edilemediginden heniiz bir aciklama
yapilamamaktadir (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 2012; Uras-Aytemiz
ve Devlin, 2013).

Buz nanokristallerinin, eterler yardimi ile klatrat hidrata doniistiiriillmesi ve farkli
klatrat hidrat tiirleri arasindaki doniisiim kinetigi deneysel olarak incelenmistir (Buch
vd, 2009). Ayni kosullarda, DME, EO, TMO eterleri ile (molekiil biiyiikliikleri ve
sekillerinin farkliliklarina ragmen), buzun klatrat hidrata doniisiim kinetiginin hemen
hemen ayni olmasi, yiizeyden baslayarak olusan hidrat kabugundan, konak
molekiillerinin difiizyonu ile degil, hidrat kabugu ile buz ara yiizeyinden su
molekiillerinin yiizeye difiizyonu ile (su olusan hidrat kabugundan gegerek)
gerceklestigi onerilmistir. Boylelikle buhar fazinda ylizeye gelen eter, diflizyon ile
yiizeye ¢ikan su ile tepkime vererek hidrat olustugu diisiiniilmektedir. Yapilacak olan
simiilasyonun zaman skalasi hidrat olusumunu gézlemlemeye yetmese de, klatrat
hidratlarin igerdikleri konuk molekiillerine bagimliliklar: ile su ve kullanilacak olan

eter ve kiiciik kafes konuklar1 gibi etkilesimleri bu tez kapsaminda incelenmistir.

Diisiik basinglarda, her bir hidrat kafesinde, yalnizca bir konuk molekiil yer alabilir

ve genellikle klatrat hidratin konuk molekiilleri, konak orgiiniin duvarlari ile belirgin



olmayan zay1f etkilesimlerde bulunurlar. Bu tiir klatrat hidratlara “klasik gaz hidrat1”
denilir. Ancak yakin zamanda yapilan deneysel caligmalarda bu tiir hidratlarda,
sicakligr ve konuk molekiiliinii degistirerek 0-100% arasinda degistirilebilen “klasik
olmayan klatrat hidrat” bileseni olusturulabilecegi gosterilmistir. Bu c¢aligmalarda,
kiiciik ve biiyiik kafes konuklarmin tiirleri ve sicaklik, klasik olmayan klatrat hidrat
olusumunda oldukga etkin oldugu ancak herhangi bir egilim gozlemlenmedigi rapor
edilmistir (Monreal vd, 2011). Ornegin, benzer hidrojen bagi kuvvetine sahip etilen
oksit ve trimetil oksit sI hidratinda biiyiik kafes konugu ve HCN’ {in de kii¢iik kafes
konugu oldugu durumda, EO ile klasik klatrat hidrat gézlemlenirken, TMO ile klasik
olmayan gozlemlenmistir. Benzer gézlemler bir seri kiigiik ve biiyiik kafes konuklari
icin ¢alisilmigtir. Diger bir 6rnek igin DME verilebilir: Literatiirde Monreal, (2011)
calismasinda, biiyiik kafese yerlestirilen eter serilerinin (TMO, THF, EO ve DME),
kiiciik kafese yerlestirilen konuk molekiiller (HCN) varliginda klasik (konuk
molekiillerin su ile hidrojen bag yapmamalari) ve klasik olmayan (konuk
molekiillerin su molekiilleri ile hidrojen bagi yapmalar1) davraniglar1 incelenmistir.
DME disinda diger biitiin eter serilerinde farkli sicaklik araliklarinda kafes
yapilarindaki gaz molekiillerinin klasik ve klasik olmayan davramiglar gosterdigi
gozlenmistir. Bir tek DME molekiiliinde bu durum gézlenmemis olup, DME’ nin hep
klasik olmayan davranis icerisinde oldugu goézlenmistir. Bu durum DME’ nin
hidrojen bagi yapma egiliminin daha fazla oldugunu gostermektedir ama dimer ve
trimerlerde hidrojen baglar1 arasindaki fark olduk¢a azdir (Maslakci, Tez 2010). Bu
baglamda, bu calismada molekiiler diizeyde, biiylik kafes konugu olan eter
molekiilleri degistirildiginde, kii¢iikk kafes konuklarmin hidrojen bagi yapma
egilimleri incelenmistir. Ayni1 durum, kiiclik kafes konuklari1 degistirildiginde,
eterlerin hidrojen bagi yapmalar1 arastirilmistir. Bu durum igin, farkli modeller (gift
kafes yapisi igeren) veya sl ve slI ¢ift klatrat hidrat modelleri kullanilmistir (yani
bliylik kafesi bir tiir, kii¢iik kafesi bir tiir iceren). Dolayis: ile burada sunulan ab
initio molekiiler dinamik programu ile tiim etkilesimler kuantum mekaniksel olacagi

icin, konuk-konak etkilesimlerinin etkisi arastirilmis olacaktir.

Tamami buhar yontemi, yeni bulunan bir klatrat hazirlama yontemi olup (Devlin ve
Monreal 2010a; Devlin ve Monreal 2010b; Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz
vd, 2012; Uras-Aytemiz ve Devlin 2013) gelistirildiginde, pratik olarak kiiresel
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isinmaya en biiylik katkiyr yapan CO, uzaklastirilmasinda kullanilabilecek bir
yontemdir. Belirli oranlarda, oda sicakliginda karistirilan gaz 6rnegi, tasiyict gaz ile
soguk hiicreye yollanarak, hidrat aerosollar1 olusturulmaktadir. Tasiyici gazin gorevi
sadece gaz Ornegini tagimak degil, ayn1 zamanda Ornek hiicrenin duvarlar ile
carpisarak Ornegi ¢abuk bir sekilde sogutmaktir. Kiiciikk kafes konugu olan CO;
(N2O, CO;’e olan benzerliginden dolay1 karsilastirma amacgh kullanilmaktadir, yani
CO,’ in tamamlayicisidir) molekiilleri, kullanilan tasiyic1 gaz molekiilleri ile kiiglik

kafesin doldurulmasi sirasinda belli oranlarda yaristiklari tespit edilmistir (sII yapisi

icin).

Bir yaklagima gore, reaksiyon hiicresini doldurur doldurmaz alinan ilk dlgiimde, su
damlaciklarina en kuvvetli tutunan, ayni zamanda olusan klatrat hidratinda kiigiik
kafes misafiri olabilir agiklamasi yapilsa da tam olarak bu konu heniiz
aydinlatilamamistir.  FTIR spektroskopisi ile yapilan oOl¢iimlerde, bahsi gegen
molekiiller gdzlemlenemedigi icin, tastyici gazlarin kiiclik kafesleri doldurdugu
varsayimi yapilmaktadir (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 2012; Uras-
Aytemiz ve Devlin, 2013).

Yapilan deneysel calismada tamami buhar yontemi ile kiiglik kafes konuklarinin
birbirlerine goreceli olarak kiigiik kafes kararliliklari dl¢tilmiistiir (Uras-Aytemiz vd,
2012). Asetilen ve CO; gazlarmin esit basinglarda karisima ilavesi, asetilenin kiigiik
kafeslerdeki popiilasyonunu COjy’e gore iki kat yapmistir. Esitlik oranlan
(equvalency ratios) adi verilen bu oran, karisimdaki gazlarin buhar basinglar1 dyle
olmal1 ki, her iki konuk molekiilii i¢in %50 kiiciik kafes popiilasyonu saglanabilsin.
SO, gazindan He gazma kadar yapilan Olclimde, esitlik oranlar kiiciik kafes
konuklarinin CO;’ e gore kararliliklari ile agiklanmistir. Ayni soru, biiyiik kafes
konuklar1 igin sorulmus ve hali hazirda bu konudaki deneyler devam etmektedir. Bu
tez kapsaminda da, kafeslerdeki konuklarin kararliliklar1 ve bunun da 6tesinde biiyiik
kafesin kiigiik kafes konugunun kararliligina etkisi (ya da tersi) gibi konular

caligilmistir.
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2.5. ETERLER

Yaygin bir sekilde ¢oziicii olarak kullanilmalarinin yaninda eterler, ‘klatrat hidrat’
olusumunda yardimci gaz rolii géstermektedirler (Devlin, 1990). Bu olayda etkin rol
oynayan eter molekiilleri ile suyun arasinda olusan hidrojen bagidir. Bununla
birlikte, "yardimci gaz" onemli Olglide hidrat olusum hizini arttirmakta ve diisiik
sicakliklarda (Buch vd, 2009) bir klatrat olusturmak icin gerekli basinglart
azaltmaktadir. Bu yardimc1 gaz molekiilleri arasinda basit bir eter olan dimetil eter
(DME), digeri ise halkali eter olan etilenoksit (EQO), trimetiloksit (TMO) ve
tetrahidrofuran (THF) da yer almaktadir. Cogu durumda hidrojen bag alicilari olarak
konuk molekiiller hareket edebilitken (eterler veya oksitler gibi) konak su
molekiilleri ise hidrojen bag1 verici olarak davranmaktadir. Konuk molekiil olarak

alkollerin kullanildig1 klatrat hidratlarda belirtilen durumun tam tersi olabilmektedir.

Son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda yardimci gaz roliiniin iistlendigi belirtilen
eterlerin ‘katalitik madde’ olarak uygun sartlarda sivi su ve buz ile klatrat hidrat
olusturmasinda etkin bir rol oynadigi belirtilmistir (Uras-Aytemiz vd, 2012).
Eterlerde klatrat hidrat olusum kinetigi incelendiginde bu tiirden etkide bulundugu

belirlenmistir.

Deneysel ¢aligmalara gore bu eterlerden dimetil eter ve trimetil oksit molekiilii hem
sl hem de sII klatrat hidratinda yer alirken (Dyadin vd, 1995; Buch vd, 2009),
etilenoksit sadece sl klatrat hidratta, tetrahidrofuran ise sadece sl klatrat hidratinda
yer almaktadir (Jones vd, 2003; Devlin ve Monreal 2010b).

2.6. KUME CALISMALARI

2.6.1. Dimer Ve Trimer Cahsmalari

Dimer, HzOX (X= COZ, Nzo, CH4, 02, H,, N,, He, Ar, SOz, Clz, HCN, HZS, C2H2)
kiimeleri ve trimerlerde ayni molekiillerin (H,0),...X formu igin yapilmistir.

Literatiirde, trimerlerine ¢ok rastlanmasa da, bahsi gegen dimerlerin biiyiik bir kismi

calisgtlmigtir (Coussan vd, 1998; Kjaergaard vd, 2003; Cukras ve Sadlej 2007,
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Makarewicz, 2008; Martins vd, 2008; Ramachandran ve Ruckenstein 2011; Moin vd,
2011; Thanthiriwatte vd, 2012).

Bunun yaninda, yukarida adi gegen molekiiller disinda eter...(H20), n=1-2;
(eter=DME, THF, TMO, EO) kompleksleri teori laboratuarimizda calisilmigtir
(Maslakci, Tez 2010). Yukarida adi gecen dimer yapilarin bilgimiz dahilinde
elektron yogunlugu hesaplamalar ile ilgili literatiirde ¢ok az calisma mevcuttur.
“Atom in Molecules” yaklasimi 6zellikle hidrojen bagli sistemleri agiklamada ¢ok
basarilidir (Popelier, 2000). Hidrojen bagl sistemlerin topolojik sonuglari ile ilgili
literatlirde oldukga fazla ¢alisma mevcut iken; farkl tiir etkilesimlere (zayif hidrojen
baglar1 gibi) ait calismalar sinirlidir. Ornegin; literatiirde N,O...H,O kompleksi igin
bir tane aim ¢alismasi bulunmaktadir. Bu calismada molekiiller arasi etkilesimin,

hidrojen bagina gore daha zayif oldugu gézlenmistir (Solimannejad vd, 2007).

Tez kapsaminda, bahsi gegen dimer ve trimer yapilarinin enerjileri, yapisal, topolojik
(elektron yogunlugu ve bunlarin Laplasyanlari) hesaplanmis ve sistematik bir
calisma altinda tekrar incelenerek hem biiyiik sistemlerin metot dogrulamasinda hem
de bu sistemler ile karsilastirilmasinda kullanilmistir. Ayrica bu farkl etkilesimleri
anlatmakta yetersiz kalinan noktalarda NCI (kovalent olmayan etkilesim) teorisi
uygulanmis ve bu tiirden zayif etkilesimlerin davraniglart bu tez kapsaminda

incelenmistir.
2.6.2. Kafes Yapilan

Kafes yapilari, klatrat hidratlarin birgok 6zelligini anlamada 6nemli olduklarindan,
teorik olarak calisiimistir. Bilgisayar ve programlamadaki gelismeler sayesinde 5%,
5'26% ve 5'26* kafesleri ve icerdigi konuk molekiiller ile birlikte yapilan ¢alismalar
cok yakin tarihlerde literatiirde yer almaya baslamistir. Bu g¢aligmalardaki temel
amag, kararli olmayan bos kafes yapilarimi “hangi konuk molekiiller kararl
yapabilir” sorusuna cevap aramaktir. CH,; ve CO; molekiilleri, potansiyel
uygulamalar1 nedeni ile en ¢ok calisilan sistemlerdir. Bu nedenle CH4; ve CO;
molekiilleri ile ilgili yapilan c¢alismalar1 tek bir baslik altinda, diger konuk gaz

molekiilleri ile yapilan ¢alismalar da tek bir baglik altinda anlatilmistir.
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Bu tez kapsaminda, kafeslere yerlestirilen konuk molekiillerinin, kararliliklar
hesaplanmistir. Bunun da otesinde literatiirde ¢ok biiyiik bir eksiklik oldugunu
diisiindiiglimiiz kafes icersindeki konuk molekiillerinin pozisyonlarina bagli olan
enerji degerleri (bu kararlilig1 degistirebilecek bir durum), bu calismada ayrintili
olarak incelenmistir. Yukarida bahsi gegen ¢aligmalarin hepsinde bu tiir

konfigiirasyona bagli enerji hesab1 yapilmamastir.

Eter molekiilleri (DME, EO, TMO, ve THF) ve THP (tetrahidro piran), 56
kafesinde calisilmistir. Yapisal parametrelerin tartisildigi bu calismada, THF ve THP
gibi iki biiyiik eter molekiilii, sI yapisina ait olan biiylik kafeste ¢alisilmistir (Kulig
vd, 2011). Deneysel olarak, bu molekiillerin sII yapisinda bulundugu kaydedilmistir.
Bu calisma kapsaminda, bahsi gecen eter molekiilleri, uygun olan yapilarda calisip

analiz edilmistir.

2.6.2.1. Tek Kafes Yapilarinda Metan (CH,) ve Karbondioksit (CO,) Molekiilii
ile Yapilan Cahsmalar

Yapilan birkag calismada, metan gazinin 52 kafesinde mi yoksa 5267 kafesinde mi
daha kararli oldugu, hesaplanan etkilesim enerjilerinden (bos kafes ve monomer CHy4
enerjilerine karsi) belirlenmistir (Ida vd, 2002; Grimme vd, 2007; Ramya ve
Venkatnathan 2012). Deneysel verilerimizde biiyilk kafeslerde eter molekiilleri
oldugu igin, tez kapsaminda bu tiir karsilastirma yapilmamistir. Buradaki amag
kiiciik kafes konuklarinin kararliliklarini arastirmaktir. CH4 ve CO, molekiilleri, 512
kafeslerinde B3LYP/6-31g(d,p) seviyesinde ¢alisilmis ve CH; molekiilii kiigiik
kafeste CO; ’e gore daha kararli oldugu bulunmustur (Geng vd, 2009). DFT teorisi
dagilma (dispersion) etkilesimlerini icermedigi ve bahsi gegen molekiillerde bu tiir
etkilesimlerin yadsinamaz boyutta oldugu bir gergektir. Yapilan bir ¢caligmada, CO;
molekiiliiniin farkli tiirden kafes yapilarinda, birden fazla bulunmalari durumundaki
enerjileri hesaplanmis ve 5™ kafesinde -5,02 kkal/mol olan etkilesim enerjisi (bos
kafes ve monomer CO, ’e¢ karsi hesaplanan), dagilim enerjisi ilavesi ile

diizeltildiginde -14,28 kkal/mol olarak belirlenmistir (Srivastava ve Sastry 2011).
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CH,4 molekiiliiniin 5% kafes yapisinda enerjisini HF/6-31* seviyesinde optimize
edilip MP2/6-31* seviyesinde enerjisinin -1,62 kkal/mol (Khan, 1999) ve CO;
molekiiliinin 5" i¢in yine aym seviyede optimize edilip B3LYP/6-311++G**
seviyesinde enerjisini -1,05 kkal/mol olarak hesaplamistir (Khan, 2003).

52 kafes yapisinda CO, ve CH, konuk gaz molekiillerinin etkilesimleri i¢in HF/6-
31G(d) seviyesinde optimizasyonlar1 gergeklestirilmis ve CHy i¢in aymi seviyede
enerjisi -1,79 kkcal/mol, CO, igin ise yine aym seviyede enerjisinin -6,13 kkal/mol

olarak hesaplanmistir (Krallafa vd, 2008).

Bir diger ¢alismada CO, ve CH4 molekiillerinin, kiigiik kafes yapisinda semi-empirik
PM3 metodu ve statik davraniglar1 B3LYP/3-21G seviyesinde incelenmistir. Yapilan
hesaplamalarda PM3 metodunun DFT metoduna gore stabilizasyon enerjisinin daha
kararli sonuglar verdigi goriilmiistiir (Loboda ve Goncharuk 2010).

Ayrica CO,;, CHs konuk gaz molekiillerinin 52 Kkafes yapilarinin igerisine
konulmasiyla konuk-konak etkilesimleri, MP2/6-31G** seviyesinde
optimizasyonlart gerceklestirilmis ve 6-31++G**, 6-311++G**, aug-cc-pVDZ ve
aug-cc-pVTZ temel setleriyle tek nokta enerjileri teorik olarak incelenmistir (Kumar
ve Sathyamurthy 2011). Bu c¢alismada, ayrica tez kapsaminda c¢alismay1
planladigimiz AIM (atoms-in-molecules) teorisi de kullanilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan tiim seviyelerde, CO, molekiilii, 52 kafes yapisinda, CH4 molekiiliine gore
daha kararl1 oldugu bulunmustur. Tiim hesaplamalarda, konuk molekiilleri kafesin
merkezine konularak hesaplama yapilmistir (hesaplamalarin detayr hakkinda c¢ok
fazla bilgi bulunmamaktadir). Ancak, Khan (1999), CH; molekiiliinii kafesin
igerisinde farkli konumlara yerlestirerek optimizasyonlar yapilmis ve farkli sonuglar

elde etmistir.

CO, ve CH; konuk gaz molekiilleri 5*%6° ve 5'%6* kafes yapilarnda B97D/6-
311++g(2d,2p) seviyesinde davranislari incelenmistir. 5'26% kafes yapisinda CHy i¢in
stabilizasyon enerjisi 0,22 kkal/mol iken, CO, i¢in 0,18 kkal/mol, 5'%6* kafes
yapisinda ise CHy igin 0,24 kkal/mol ve CO; i¢in ise 0,28 kkal/mol olarak

hesaplanmistir (Liu vd, 2012).
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Cok yakin tarihte yapilan baska bir ¢alismada, CO, ve CH; molekiillerinin, hem
kiiciik (5™%) hem de biiyiik kafeste (5'26%) dinamik (kuantum molekiiler dinamik ile
semiempirik PM3 metodu ile) ve statik davramislar1 (B3LYP/6311++G(dp)
seviyesinde) incelenmistir. Biiyiik ve kiigiik kafeslerde, CO, molekiiliiniin kafeslerin
merkezleri civarinda hareket ettigi bulunmustur. CH, molekiiliiniin ise kii¢iik kafeste,
kafes merkezi ¢evresinde hareket ederken, biiyiik kafeste merkezden daha uzaklarda
hareket ettigi bildirilmistir (Ida vd, 2013).

Klatrat hidrat yapilarinin sI ve slI tipleri icin MMFF force field ile birlikte molekiiler
mekanik olarak CO, ve CH, i¢gin stabilizasyon enerjileri hesaplanmistir. Hem metan
hem de karbondioksit molekiilii i¢in kafes tiplerinden sI i¢in daha kararli oldugu

belirlenmistir (Fleischer ve Janda 2013).

CHg, 5 kafes yapisi i¢in ab initio kuantum mekaniksel olarak CCSD(T) ve MP2
seviyesinde hesaplamalar yapildiktan sonra bu hesaplamalar referans alinarak,
wB97X-D/aug-cc-pVQZ, MO06-2X/aug-cc-pVQZ, B97D/aug-cc-pVQZ, B3LYP/6-
311++G(2d,2p), MO06-2X/6-311++G(2d,2p), MO6-HF/6-311++G(2d,2p), BI7D/6-
311++G(2d,2p) ve wB97X-D/6-311++G(2d,2p) degisik fonksiyonlar kullanilarak
BSSE yapilmis ve yapilmamis hidrojen bag enerjileri ile vdW etkilesim enerjileri
incelenmistir. B97-D, wB97X-D ve MO06-2X fonksiyonlar1 ile birlikte 6-
311++G(2d,2p) basis setinin bu sistem i¢in iyi bir sekilde tanimlandigi ifade
edilmistir (Liu vd, 2013).

CHs, 5% kafes yapisinda WB97XD/6-31++G(d,p) seviyesinde optimizasyonu
gerceklestirilmis ve etkilesim enerjisi -7,32 kkal/mol bulunmustur (Kundu ve Pal
2013).

MP2 ve CCSD(T) yontemleri ile B3LYP, M06-HF, M06-L M06-2X ve BLYP-D3
gibi fonksiyoneller kullanilarak tri-atomik CO; ve poli-atomik CH4; molekiillerinin
geometrilerinin yanisira etkilesim enerjileri de incelenmistir. inceleme sonucunda
CO; molekilii, 5* kafes yapisinda, CH; molekiiline gore daha kararli oldug
bulunmustur (Kumar vd, 2014). Hesaplanan sonuglar daha 6nce bildirilen (Kumar ve
Sathyamurthy 2011) degerlerin yardimiyla elde edilen CCSD/CBS degerleri ile
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karsilastirilmistir.  Konuk-konak etkilesimlerinde B3LYP metodunun basarisiz
sonuglar verirken DFT/BLYP-D3 yonteminin oldukga basarili sonuglar verdigi rapor
edilmistir (Kumar vd, 2014).

CO, ve CH, konuk gaz molekiilleri sl (5'26%) ve sll (5'26*) kafes yapisinda B3LYP/6-
311++g(d,p), B97D/6-311++g(d,p), MP2/6-311++g(d,p) seviyelerinde teorik olarak
incelenmistir. Konuk gaz molekiilii sabitlendigi icin degisik kafes yapilarinda
stabilizasyon enerjisinin degismedigi belirlenmistir. Ayrica AIM (atoms-in-
molecules) teorisi de kullanilmis ve konuk-konak etkilesimlerinin topolojisi
incelenerek ¢esitli kafes yapilarinda konuk gaz molekiiliin bag kritik noktalar

gosterilmigtir (Atilhan vd, 2014).

CH, ve CO; konuk gaz molekiilleri 512 51262 ye 526* kafes yapilarinda B97-D/6-
311++G(2d,2p) seviyesinde optimizasyonlar1 yapilarak etkilesim enerjileri
hesaplanmistir. CHy ve CO; molekiilii icin ¢alisilan kafes yapilarinda etkilesim
enerjileri artmis ve CHy4 icin en fazla etkilesim -7,34 kkal/mol, CO; igin en fazla
etkilesim -7,82 kkal/mol ile 5'26* kafes yapisinda oldugu goriilmiistir (Cao vd,
2014).

2.6.2.2. Tek Kafes Yapilarinda Diger Konuk Gaz Molekiilleri ile Yapilan

Calhismalar

5'2 Kkafes yapisinda N, konuk gaz molekiili icin HF/6-31G(d) seviyesinde
optimizasyonu gergeklestirilmis ve N, igin enerjisi -1,62 kkal/mol olarak
hesaplanmistir (Krallafa vd, 2008). O,, Hz, N, He konuk gaz molekiillerinin 52
kafes yapisinda konuk-konak etkilesimleri, MP2/6-31G** seviyesinde ve 6-
31++G**, 6-311++G**, aug-cc-pVDZ ve aug-cc-pVTZ temel setleriyle tek nokta
enerjileri ile molekiillerde atom teorisi (AIM) kullanilarak teorik olarak
incelenmistir. Boylelikle konak kafes ve konuk tiirler arasinda zayif hidrojen
baglarmin durumu belirtilmistir (Kumar ve Sathyamurthy 2011). H, konuk gaz
molekiili 5%6° kafes yapisinda B97D/6-311++g(2d,2p) seviyesinde davranisi
incelenmis ve stabilizasyon enerjisi 0,07 kkal/mol olarak hesaplanmistir (Liu vd,

2012).
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N, konuk gaz molekiiliiniin 5 ve 5'26* kafes yapilarinda 6-311++G(d,p) seviyesinde
davranisi incelenmistir. 5'2 kafes yapisinda etkilesim enerjisi -3,27 kkal/mol iken
5'26* kafes yapisinda ise -3,0 kkal/mol olarak hesaplanmis ve 52 Kafes yapisinin
daha kararli oldugu belirlenmistir (Ramya ve Venkatnathan 2013).Klatrat hidrat sl ve
sII tipleri icin MMFF force field ile birlikte molekiiler mekanik olarak ayrica kiiglik
kafes yapilarinda N, ve O, ile biiyiikk kafes yapisinda trimetilenoksit (TMO) ve
tetrahidrofuran (THF) igin stabilizasyon enerjileri de hesaplanmistir. N, ve O, gaz
molekiillerinin kafes tiplerinden sI i¢in daha kararli oldugu, trimetilenoksit icin sl,
tetrahidrofuran ig¢in ise SII nin daha kararli oldugu belirlenmistir. Ayrica C;H;
moleiilil igin SI klatrat hidrat kafes yapisinda ayni metotla stabilizasyon enerjisi 1,67
kkal/mol olarak bulunmustur (Fleischer ve Janda 2013). O, konuk gaz molekiiliiniin
52 ve 5'Y6* kafes yapilarinda kararliliklari, MP2/6-31G** seviyesinde
optimizasyonlart yapilmis ve ardindan 6-311++G** seviyesinde tek nokta enerjisi
hesaplanmustir. 52 kafes yapisinda etkilesim enerjisi -7,7 kkal/mol iken 5'%6* kafes
yapisinda ise -3,72 kkal/mol olarak bulunmus ve 5'2 Kafes yapisinin daha kararl

oldugu belirlenmistir (Ramya ve Venkatnathan, 2013).

H, konuk gaz molekiiliiniin ¢esitli polihedral su kafesi yapilart ig¢in kuantum
mekaniksel olarak incelenmistir. (H20),o kafes yapisinda H, molekiiliiniin B97D/cc-
pVTZ seviyesinde etkilesim enerjisi -2,09 kkal/mol olarak bulunmus ve diger su
kafesi gesitleri i¢inde en kararli yapinin (H20)0 kafes yapisi oldugu belirlenmistir

(Ramya vd, 2014).

MP2 ve CCSD(T) yontemleri ile B3LYP, M06-HF, M06-L M06-2X ve BLYP-D3
gibi fonksiyoneller kullanilarak ayni zamanda O, H;, Nz molekiillerinin de hem
geometrileri hem de etkilesim enerjileri incelenmistir. Yukarida CO, ve CH, tek
kafes yapilar1 baghigi altinda anlatilan ayni calismada tek kafes yapilarinda
kararliliklar sirasiyla CO, ve CH4 seklinde oldugu belirtilmistir. Buna ilaveten bu iki
molekiilden sonra oksijen, hidrojen ve azot molekiillerinin kararliliklar1 BLYP-D3
seviyesinde sirasiyla N, (-5,65 kkal/mol), O, (-4,37 kkal/mol) ve H, (-1,59 kkal/mol)
oldugu bulunmustur (Kumar vd, 2014).
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N, konuk gaz molekiilii sI i¢in 5% ve 5'6% ile slI i¢inde 5'26* kafes yapilarinda
B3LYP/6-311++g(d,p), B97D/6-311++g(d,p), MP2/6-311++g(d,p) seviyelerinde
hesaplamalar yapilarak AIM ve NBO yontemlerini de kullanarak kritik noktalar
belirlenmistir (Atilhan vd, 2014).

Eter molekiilleri (DME, EO, TMO ve THF) ve THP (tetrahidro piran), 56
kafesinde calisilmistir. Yapisal parametrelerin tartisildigi bu ¢alismada, THF ve THP

gibi iki biiyiik eter molekiilii, sI yapisina ait olan biiyiik kafeste ¢alisilmistir (Kulig
vd, 2011).

CoHz ve HCN gaz molekiilleri igin literatiirde ab inito kuantum mekaniksel bir
calismaya rastlanilmamistir (CoH, igin tek kafes yapisinda sadece (Fleischer ve Janda
2013) molekiiler mekanik olarak calisilmistir). Tek kafes yapilarinda bu konuk gaz
molekiilleri i¢in sonug¢larimiz mevcut olup, bu sonuglar ¢ift kafes yapilarinin

aydinlatilmasinda yararlanilacaktir.

2.6.2.3. Cift Kafes Yapilan ile Tlgili Yapilan Calismalar

Literatiirde yer alan c¢alismalar incelendiginde, cift kafes yapilarina ait ¢aligsmalar
bilgimiz dahilinde ii¢ tane olup yapilmasi planlanan c¢aligmalarimizla birlikte temel
anlamda cift kafes yapilarinin davraniglarinin belirlenmesi ile birlikte 6nemli bir

katki saglayacaktir.

sII c¢ift kafes yapisinda kii¢iik kafes icerisinde hidrojen (Hz) gaz molekiilii biiytlik
kafes icerisinde tetrahidrofuran (THF) molekiiliiniin incelendigi calismada, kiiciik
kafeste bir veya iki Hy konuk molekiilii ve biiyiikk kafeste tek bir THF konuk
molekiiliiniin varhiginda kiigciik kafes bosluklariin doldurulmasiyla kararlilig:

kuantum mekaniksel olarak incelenmistir (Yedlapalli vd, 2010).
Metanin kafes yapilarinda etkisini incelemek amaciyla sl ve slI ¢ift kafes yapilarinda

oncelikle kiiciik kafeste ve bliyiik kafeste konuk molekiil olmadan daha sonra sl ve

sl ¢ift kafes yapilarinin kiigiik kafeslerinin merkezine metan ilavesiyle biiyilik
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kafeste konuk molekiil olmadan ¢alisilmistir. Farkli temel setler kullanilarak

kuantum mekaniksel olarak metanin etkisi bildirilmistir (Fan vd, 2013).

Diger bir calismada ise, 5'2+5'6% (sl) ve 5'2+5'26* (sII) ¢ift kafesleri, metan, etan ve
THF molekiilleri varliginda, kararlhiliklari ¢alisilmistir. Metan ve etan gazlarinin
ayrilmasinda THF segici inhibitor gorev istlendiginden, mikroskobik o6zellikleri
elektronik olarak incelenmistir. B97-D/def-tzvp seviyesinde c¢aligilan sistemde,
metan veya etan tek basina ise, metanin sl yapisina istekli oldugu, etanin ise hem sl
hem de slI yapilarini olusturabilecegi onerilmistir. THF ilave edildiginde ise, her iki

gaz sl yapisinda daha kararli oldugu bildirilmistir (Xu vd, 2011).
2.7. KRISTAL YAPILAR

Genis bir uygulama alanina sahip olan klatrat hidratlar, hem deneysel hem de teorik
olarak oldukg¢a fazla calisilmis ve hala ¢alisilmaya devam edilen sistemlerdir. Bu tez
kapsaminda, teorik c¢alismamiza yol gosteren deneysel veriler iist kisimda
anlatilmistir. Deneysel ¢alismalarimiz, klatrat hidratlarin FTIR ile analizini igeren
deneylerdir. Bunun yaninda klatrat hidratlarin karekterizasyonunda en ¢ok
bagvurulan yontemler, Raman (6rnegin, Sum vd, 1997; Janda vd, 2008; Prasad vd,
2009), NMR (Verges vd, 2001; Park vd, 2006; Nowaczyk vd, 2009; Rousina-Webb
vd, 2012) ve dagilim (nétron ve X-ray) (Udachin vd, 2001; Takeya vd, 2010;
Udachin vd, 2011) deneyleridir. Klatrat hidratlarin sentezi sirasindaki konuk
molekiilleri ve termodinamik sartlar, olusacak hidratin yapisini belirleyen temel
unsurlardir. Bu tez kapsaminda inceledigimiz deneyler, eter molekiillerinin
varliginda, farkli iki yontem ile sentezlenen diisiik basing (bar diizeyinde)

deneyleridir. Bu nedenle, diger deneysel veriler burada tartisiimamustir.

Klatrat hidratlarin termodinamik c¢alismalar1 ve kararliliklart agiklanirken,
istatistiksel teori olan van der Waals-Platteeuw teori kullanilmaktadir. Bu teori dort
varsayima dayanmaktadir: 1) kafesler en ¢ok bir konuk igerir, 2) konuk molekiilleri
birbiri ile etkilesmezler, 3) konak kafes, mevcut olan konuk molekiillerin sayisindan
ve dogasindan etkilenmez (bir kafesin icerisindeki konuk molekiiliiniin hareketi,

mevcut olan konuk molekiillerinin sayisina ve tiirline baglh degildir), 4) hidrat

20



orgiisii, konuk molekiil tarafindan bozulmaz (Van Der Waals ve Platteeuw 1959;
Koh, 2002). Genellikle, gaz hidratlarin modellemesi c¢alisilirken, yukarida bahsi

gecen bu teorinin varsayimlar1 kullanilmaktadir.

Teorik olarak literatiirde ¢alisilmis konularin biiyiikk bir kismini, klatrat hidratlarin
kristal olusumunu, ¢ekirdeklenmesini ve biiyiimesini (Vatamanu ve Kusalik 2006;
Liang ve Kusalik 2010; Vatamanu ve Kusalik 2010; Jacobson vd, 2011a; Jacobson
ve Molinero 2011b; Liang ve Kusalik 2011a; Liang vd, 2011b), gaz hidratlarmnin iyi
depolama ozelliklerinin anlasilmasina yardimci olan birden fazla konuk igeren
kafesleri (Inerbaev vd, 2004; Strobel vd, 2009), potansiyel zararindan dolayi,
atmosferden uzaklastirilmak istenilen CO, depolanmas: (Nohra vd, 2012), ve bu
gazin dogada bol miktarda hidrat rezervi olarak bulunan metan gazi ile yer
degistirilerek, hem metan rezerverlerinin kullanilmasi hem de CO; uzaklastirilmasi
(Dornan vd, 2007; Nohra vd, 2012), H, gazinin depolanmasi kosullarinin incelendigi

yiiksek basing ¢aligmalarini (Atamas vd, 2013) igermektedir.

Tez kapsaminda incelenen problemlerden bir tanesi konuk molekiillerin su ile yaptigi
etkilesimleri incelemektir. Yapilan deneysel ¢alismalarda (Buch vd, 2009; Alavi vd,
2009; Susilo vd, 2009; Monreal vd, 2010; Monreal vd, 2011; Alavi vd, 2011) konuk
molekil ile konak molekiil arasinda hidrojen bagi olustugu bildirilmistir. Bu
kapsamda, Alavi ve grubu bir seri hesaplamalar yapmustir: sI yapisinda etanol-CO,
cifte klatrat hidratin1 (Alavi vd, 2011), sII yapisinda alkolleri (etanol, 1-propanol, 2-
propanol), propan ile biitan molekiillerini (biiyiik kafes konugu) ve CH4 molekiiliinii
(kiigiik kafes konugu) (Alavi vd, 2010), bir baska ¢alismada ise eter (THF ve THP
gibi) molekiillerini basit hidrat olarak slII yapisinda incelemislerdir. Bu c¢aligmalarda,
eterler ve alkollerin, konak su molekiilleri ile hidrojen bagi yaptig1 bildirilmistir. Bu
tiir etkilesimlerin, teorik olarak ¢ok calisilan bu sistemlerde gézlenmemis olmasi,
yukarida bahsi gecen van der Waals-Platteeuw teorisinden dogan potansiyel enerji

esitliginin kullaniliyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

Deneysel verilerde gozlenen cesitli konuk molekiilleri ile konak su molekiilleri
arasindaki hidrojen baglanmasmin incelenmesi ile ilgili yigin c¢aligmasi, Alavi

tarafindan rapor edilmistir (Alavi ve Ripmeester 2012). Bu c¢alismay1 yukarida
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belirtilen caligmalardan farkli kilan kiicliik kafes molekiiliiniin ve biiyiik kafes
molekiiliiniin konak su molekiilleri ile yaptig1 hidrojen baglanmasina katkisinin
arastirilmasidir. Bu amagla, kiigiik kafes konuklar1 CO,, H,S, CH,4, Xe secilmis ve
CO; molekiiliiniin, THF molekiiliiniin su ile yaptigi hidrojen bagini stabilize ettigi
ifade edilmistir. Ayrica, ayni ¢alismada 183-263 K sicaklik arasinda CO; molekiilii
kiigiik kafes konugu, THF biiyiik kafes konugu olan sistemde, THF molekiiliiniin
hidrojen bag1 yapmasi incelenmistir. Sicaklik artik¢a hidrojen bagi yapma 6zelliginin
azaldi@i gozlenmistir. Bu c¢alismada, klasik molekiiler dinamik simiilasyonu
kullanilmis ve konuk-konuk arasindaki etkilesim géz Oniinde bulundurulmamistir
(van der Waals-Platteeuw teorisinde soylendigi gibi). Degisik tiirden kiigiik kafes
konuklar ile deneyleri yapilan ve bir kismina kuantum mekaniksel olarak katkida
bulundugumuz c¢alismada, konuk molekiillerinin dogasi, bazi eterlerin hidrojen
bagmi stabilize ederken (HCN-THF gibi), bazisinda kiigiik kafes konugu olup
olmamasi eterin hidrojen bagi yapma davranisin1 degistirmedigi onerilmistir (DME
gibi) (Monreal vd, 2011). Ayrica, Alavi ve arkadaslari, kiigiik kafes konuklarinin
davraniglarin1 agiklamamistir. Oysa, yapilan deneylerde, eter molekiilleri konak su
molekiilleri ile hidrojen bagi yaparken, duvardan kopan bu hidrojen atomunun
stabilizasyonunu, kiiciik kafes konuklarinin temin ettigi onerilmistir (Monreal vd,
2011). Dolayisiyla bu ¢alismada, hem ¢ift kafes yapilari hem de kristal yapilar,
olusturulan modeller ile kiiciik ve biiyiik kafes konuklarinin konak molekiilleri ile
olan etkilesimlerini ve bu etkilegsimlere bagl olarak konuk tiirlerinin etkisi ilk kez
arastirtlmistir. Aymi zamanda yukarida bahsedilen deneysel gozlemler agiklanmaya
calisilmigtir. Klasik simiilasyonlar, incelenen sistemin biiyiikliigii ve simiile edilen
zaman skalasi bakimindan avantaja sahip olsalar da, bu kadar ¢ok tiir iceren bu
sistemlerde bazi etkilesimleri goz ard1 etmektedir (konuk-konuk etkilesimleri gibi).
Dolayisiyla, kiiciik kafesin biiyiik kafes konuguna etkisi (veya tersi) su ana kadar
rapor edilmemistir. Bu tez c¢alismasiyla, molekiiler dinamik simiilasyonlari ve
elektronik hesaplamalar yardimiyla kiigiik kafes konuklarinin biiylik kafes
konuklarina davranislar1 incelenmistir. Onemli bir parametre olan sicaklik da, konuk
molekiillerinin  hidrojen bagi davraniglarindaki  etkisi calisma kapsaminda

incelenmistir (Monreal vd, 2011).
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2.8. HALOJEN KLATRAT HIDRATLAR

Klor ve brom di halojen molekiilleri, gaz hidratlar1 olusturan ilging misafirlerdir.
Halojen molekiillerden olan klor hidrat, klatrat hidratlarin kesfinden sonra 1811
yilinda Davy tarafindan bulunmus (Davy, 1811) ve 20 y1l sonra da Lowig tarafindan
brom hidrat olusumu ve yapisi kesfedilmistir (Lowig, 1829) . Bu molekiillerin gaz
hidratlarinin varlig1 yaklasik 200 yildir bilinmesine ragmen molekiiller arasi
kuvvetler ve entropik etkileri nedeniyle bu tiirlere ait incelemeler yeni bir ¢alisma
alaniyla baslamistir. Bu baglamda klatrat hidratlarda kafes-konuk molekiillerin
etkilesimlerinin incelenmesinde konuk molekiiller olarak klor molekiilii ve brom
molekiili  kullanilarak, genel anlamda klatrat hidratlarin  kararliliklarin
anlagilmasinda onemli rol oynayacagi diisliniilmektedir. Brom ve klor konuk
molekiillerin ¢aligmalar1 daha ¢ok spektroskopik uygulamalar altinda yogunlagmistir
(Udachin vd, 1997; Kerenskaya vd, 2006). Ozellikle bu yapilarin bag olusumlari ve
konuk molekiillerin kafes yapisi ile olan etkilesimleri incelenmistir (Kerenskaya vd,
2008). Su ve diger organik molekiillerle dihalojen molekiillerinin etkilesimleri
Hassel ve arkadaglari tarafindan 1950’ lerde ¢alisilmistir. Atomlar arasi yiik transferi
etkilesimleri di halojen molekiiller ve organik molekiiller arasinda kisa mesafelerde
gozlemlenerek yorumlanmistir (Hassel, 1972). Bazi halojen molekiillerin, diger
organik molekiillerle olan bag uzunluklarinin su ile olusturduklar: bag uzunluklarina

gore (Br...C, Br...O, Cl...C ve Cl...0 gibi) daha uzun oldugu belirlenmistir.

Halojen-su kompleksleri, X,...(H20), i¢in birka¢ kuantum kimyasal g¢aligmalar
yapilmustir. Bu komplekslerde bir halojen atomu ile tek bir su molekiiliin oksijeninin
sahip oldugu elektron ¢ifti ile etkilesime girmektedir. Daha biiyiik bir su-halojen
kiimelerinde, farkli su molekiilleri ile iki halojen atomu arasinda asimetrik su
etkilesimi goézlenmistir. Bir X-X ve X-X...OH; bag uzunluklar1 klor veya brom su
kompleksleri i¢in incelenmis ve bu komplekslerde X...O bag uzunlugu klor i¢in 2.6-
2.8 A arasinda iken brom igin 2.75-2.85 A arasinda degismektedir. Su kiimeleri ile
halojen baglanma enerjileri, Cl; i¢in 3.9 kkal/mol, Br; i¢in 2.8 kkal/mol arasinda
degismektedir (Janda vd, 2009; Janda vd, 2011 ; www.iupac.org/web/ins/) .
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

Bu tez kapsaminda dort temel paket program kullanilmistir. Bunlar; Gaussian 09
(Gaussian 09, Revision A.1, Frisch vd, 2009), CP2K/Quikstep (Vandevondele vd,
2005;  https://www.cp2k.org), AIMALL (AIMAIl  (Version 13.02.26,
aim.tkgristmill.com) ve NClplot (Johnson vd, 2010) paket programlaridir. Her bir

paket programinin kullanim amaci asagida verilmistir.

3.1. KUANTUM MEKANIKSEL HESAPLAMALAR

Calismamizin bir kism1 Gaussian 09 paket programi ile yapilmistir. Genel olarak bu
paket, kafes yapilari ve kristal g¢alismalarindan Once sistemin anlasilabilmesi igin
once kiiglik sistemlerin daha sonra kafes yapilarmin davraniglarinda kullanilmistir.
Gaussian 09 paket programiyla, DFT seviyesinde hesaplamalarda dagilma
(dispersion) etkilesimleri de ilave edilerek optimizasyonlar yapilmistir. Ayrica,
“atom in molecule” (AIM) calismasi i¢in, AIMALL paketi, Gaussian paketinden
hesaplanacak dalga fonksiyonunun input olarak istemektedir. Bu nedenle de
Gaussian paket programi kullanilarak, Gaussian hesaplamalarmna tabi tutulan yapilar

icin dalga fonksiyonlar1 hesaplanmistir.

3.1.1. Metot Ve Temel Set Belirlenmesi

Gaussian 09 paket programinda yeni DFT fonksiyonlarinin bizim sistemimiz
tizerindeki etkileri farkli temel setler kullanilarak incelenmistir. Bunun igin

Regresyon testi uygulanmistir.

Belirlenen sistemlerde He, Ar, N,, O,, H,, CH4, HCN, SO,, C,H,, CO,, N,O, H»S

yapilarinin farkli metot ve yontemle elde edilen monomer bag uzunluklar1 deneysel
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olarak belirlenen degerlerle karsilastirmalar yapilmistir. Boylelikle verilerin genel
egilimini gosteren bir tek egri tiiretilmistir. Herhangi bir veri noktasit kesin
olamayacagindan, her noktadan ge¢mesi igin bir ¢aba harcanarak elde edilen egri bir
grup olarak alinan noktalarin genel seklini izleyecek sekilde tasarlanarak en kiigiik
kareler regresyonu yapilmistir. Elde edilen sonuglardan M062X seviyesinde ve aug-
cc-pvdz temel setinde bag uzunluklarmin deneysele en yakin oldugu gorilmiistiir.
Yapilan karsilastirmalar sonucunda elde edilen sonuglarin regresyon analizi ile elde
edilmis grafik Sekil 3.1°de goriilmektedir. Elde edilen sonuglar arasinda 1°e en yakin
degerle bu metotla belirlenmis ve bdylece gerek dimer, trimer yapilarimiz gerekse

kafes ¢alismalarimiz bu dogrultuda incelenmeye devam edilmistir.

MO62X/aug-cc-pvdz 0,96246
MOB2X/6-311++G** 0,96077
MO62XD3/6-311++G** 0,95988
MO62XD3/aug-cc-pvdz 0,95085
MO52X/6-311++G** 0,94679
MO052X/aug-cc-pvdz 0,93117
WB97XD/6-311++G** 0,906
WB97XD/aug-cc-PVDZ 0,869
BLYPD3/aug-cc-pvdz 0,84083
B97D3/aug-cc-pvdz 0,8106
B97D/aug-cc-pvdz 0,79738
B97D3/6-311++G** 0,78559
B97D/6-311++G** 0,75848
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Sekil 3.1. Farkli metot ve temel setlerle yapilan kuantum mekaniksel olarak
monomer degerlerinin deneysel degerlere gore regresyon testi sonuglari.

Ayrica ozellikle Truhlar tarafindan gelistirilen M06 fonksiyonu (Truhlar and Zhao
2008) ve Grimme tarafindan gelistirilen dispersion (dagilma)-diizeltilmis yogunluk
fonksiyonlarmin (Grimme vd, 2010) zayif bagl sistemlerde kullanilabilecegi

belirlenmistir.
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3.2. AB INiTiO MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON HESAPLAMA

Bu calismada bilimsel caligmacilara agik olan (maliyeti sifir) paket program
QUICKSTEP (http://www.cp2k.org; Vandevondele vd, 2005) kullanilmistir. Bu
program ile hem geometri optimizasyonlart hem de ab initio Molekiiler Dinamik
simiilasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu yontem, bag kirilmasi, proton transferi gibi
anharmoniklik iceren sistemlerin c¢alisilmasina olanak kilan iki teknikten biridir.
(Digeri “ampirik degerli bag” (empirical valence bond (EVB) bu teknik igin referans:
Warshel, 1997). Programin ¢iktilarindan zamana ve konfigiirasyona bagh 6zellikleri
analiz edilmistir. Bagka bir ifadeyle, atomik seviyede verilen bir zaman diliminde
molekiillerin davranislar1 incelenmistir. Quickstep, yogunluk fonksiyonu teorisine
(density functional theory) dayali bir yazilim programidir. Kullanilacak olan
fonksiyonlar ve temel setler i¢in, kuantum mekaniksel sonuglara karsi metot
dogrulugundan sonra en uygun temel sete (DZVP, QZVP vs.) ve fonksiyona (BLYP,
PBE vs.) karar verilmistir. Quickstep, diizlem-dalga temel setlerini kullandig1 icin
BSSE’ den serbesttir (Marx ve Hutter 2000). Ayrica, DFT hesaplamalarin hepsinde
dagilma fonksiyon terimi eklenmistir. Tim molekiiler dinamik ¢aligmalari, ortalama
sicakligin yaklasik 150K-200K araliginda, deneysel sonuglarin alindigi sicakliklarda
yapilmuistir.

Kodlamada, Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) uygulanmistir. Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT) yontemi, biiyilk ve kompleks sistemlerin hesaplanmasina olanak
saglamaktadir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi ile bir sistem icin kuvvet, bag
uzunluklari, titresim frekanslari, elektron yogunlugu ve toplam enerji gibi bir¢ok
ozellikler belirlenebilmektedir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi’nin Kohn-Sham esitligi
ile Gaussian diizlem dalga metodu (plane wave method) kullanilmaktadir (Goedecker
vd, 1996). Kohn-Sham orbitalleri atom merkezli Gaussian tipi orbital
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu kullanilarak genisletilmistir. Kohn-Sham
esitligi, herhangi bir sistemde etkilesim halinde olan partikiiller gibi, etkilesim

halinde olmayan partikiiller i¢in ayn1 elektron yogunlugu tiiretilerek olusturulmustur.
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Kohn-Sham esitligi,

(—%?2 + vefr(l‘)) ¢i(r) = €idi(r)

3.1)

Esitlik (3.1), ile gosterilmistir. Burada ver 6z-uyum (Self-Consistent Function)
yogunluk fonksiyon potansiyelidir. &, Kohn-Sham orbitali ile iligkili orbital
enerjisidir. @;j, N-partikiillii bir sistem i¢in yogunluk ise Esitlik (3.2) ile gosterilmistir.

3.2)

o) = D [u(r) .

Molekiiler Dinamik Simiilasyon hesabinda, sistem mol sayisi, hacim ve enerji
degisiminden izole halde olarak, sabit enerji (NVE) simiilasyonu yapilmistir. Kristal
yapilarimiz ¢ogunlukla hidrojen bagli sistemleri igerdiginden dolay1 bag olusumu ve
bag kirilmasi gibi durumlari agiklamakta NVE, sistemizi agiklamak i¢in daha uygun
olmaktadir (Uras-Aytemiz vd, 2006; Siuda vd, 2008).

3.2.1. Parametrelerin Belirlenmesi

Parametrelerin belirlenmesinde uygun fonksiyon ve temel set ¢alismalar1 yapilmistir.
Cizelge 3.1’de Quickstep ve ab initio ile geometri optimizasyonu sonucunda
belirlenen yapilardan iki molekiil segilerek, metanin ve karbondioksitin su molekiilii
ile olan etkilesimine ait yapilarmin uzunluklarmin farkli yontemler ile kiyaslamasi
gorlilmektedir (bu tiirden degerlendirme diger biitiin yapilar iginde yapilmustir).
BLYP ve PBE fonksiyonlart ile beraber polarize valans ¢iftli zeta Gaussian temel seti
(DZVP) ile polarizasyon fonksiyonunun ii¢ temel seti ile tiiretilmis bir kuadrapol zeta
gaussian valans temel seti (QZV3P) incelenmistir. Yontem analizi yapmak istersek,
Quickstep ile yapilan hesaplamalarda PBE yonteminin bu sistem i¢in kuantum
mekaniksel sonuglara daha yakin sonuglar verdigi goriilmektedir. Calisma
kapsaminda PBE fonksiyonu Perdew-Burke-Ernzerhof (Perdew vd, 1996) exchange

korelasyon fonksiyonu ile beraber DZVP temel seti kullanilmistir. Kohn-Sham
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orbitalleri, atom-merkezli Gaussian-tipi orbital fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu
kullanilarak olusturulmustur. Elektronik yiik yogunlugu, diizlemsel dalgalarin
auxiliary temel set’i kullanilarak tanimlanmistir. Born-Oppenheimer yiizeyinin on-
the-fly ab initio molekiiler dinamik simiilasyonundan elde edilen enerjiler ve
and Hutter

kullanilarak her MD basamagi i¢in hesaplanmistir (Goedecker vd, 1996).

kuvvetler, Goedecker, Teter, tipi atomik pseudo-potansiyelleri

Cizelge 3.1. Bazi dimer yapilariin farkli yontemler ile yapisal analizi.

Quickstep Kuantum
Bag uzunlugu | BLYP/dzvp | PBE/dzvp | BLYP/qzv3p | PBE/qzv3p | M062X/
aug-cc-
(A) pvdz
CH,...H,0 2,997 2,592 2,780 2,656 2,471
CO,...H,0 2,787 2,755 2,825 2,833 2,666

Sistemimizi stabilize etmek i¢in son olarak sonsuz sayida diizlem dalgasinin
kullanilmast olanaksiz oldugundan dolay1 Sistemimizin enerjisini degistiren yogunluk
sonlandirma noktasi (mgrid cut off (Ry)) karsilagtirmasi yapilmstir. Cizelge 3.2°de
farkli cut off” lar i¢in bulunan enerjiler goriilmektedir. Burada en optimum cut off
secilmesi gereklidir. Clinkli 350°den biiyiik her cut off i¢in programin ¢alisma siiresi
cok artmaktadir. Calisma kapsaminda cutt off olarak 300 Ry (1 Ry= 0,5 atomik birim
enerji) kullanilmigtir. Kullanilan diizlem dalga sayisi ozellikle sistemin enerjisi
tizerine ¢ok etkili oldugundan dolay1 ne kadar biiyiik alinirsa sistemdeki hata miktari

da o miktarda elimine edilmesine olanak saglamaktadir.
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Cizelge 3.2. Farkli cutoff ile elde edilen enerjiler.

PBE/dzvp
Cutoff, Ry 250 280 300 350
H,0 -17,176608 -17,178491 -17,181754 -17,185625
CH, -8,0504121 -8,0513460 -8,0529603 -8,0548642
CH,...H,0 -25,230073 -25,232907 -25,237893 -25,243560

Sicaklik parametresi olarak deneysel veriler 1s1ginda diisiik sicakliklarda ortalama

160 K sicaklikta calisilmigtir.

3.3. AIMALL TEORIiSI HESAPLAMA

Tez kapsaminda “Bader’in Atom in Molecules Teorisi (AIM)” kullanilmistir.
Calisma kapsaminda c¢ift kafes yapilar1 disindaki tiim kiime ¢alismalarinda AIM
calismasi yapilmistir. Bu teori kisaca atom ve bag iligkisini kullanigh, basit, giiglii ve
kesin bir sekilde aciklamaktadir. Ozellikle, kimyacilarin agiklamada veya yorum
yapmakta zorlandig1 birgok soruya cevap verebilmektedir. Ornegin; Schrodinger
esitligi ¢oziilen bir molekiilde hangi atomlar bag yapmaktadir? Bir molekiildeki bir
atomu tanimlayabilir miyiz? Niikleer pozisyonlar1 degistiginde, bag diizeni nasil
degisir? Bir atomdan digerine ne kadar yiik transfer olur? Polarize olmus bir atomun
(molekiildeki) elektron yogunlugu ne kadardir? Molekiildeki asidik bolgeler
neresidir? Niikleofilik atak i¢in tercih edilen bolgeler neresidir? gibi daha bir¢ok
soruya cevap verebilen bu teori 6zellikle hem kovalent hem de kovalent olmayan

molekiiler etkilesimlerin anlagilmasinda miikemmel bir teoriksel aragtir (Popelier,
2000).

AIM yaklagim teorisi, Ozellikle hidrojen bagli etkilesimlerin aydinlatilmasinda
etkilidir. Bag kritik noktalarindaki (BKN) elektron yogunluklarinin topolojik
ozellikleri ile etkilesimlerin dogasi incelenir. Hidrojen bagi kritik noktalarindaki
elektron yogunlugu (p) ve elektron yogunlugunun Laplasyan: (Vzp) hidrojen bag
etkilesimlerini 6l¢mek igin bir kriter olarak kullanilir (Popelier, 2000). Literatiirde,

hidrojen bag kritik noktalarinin (p) ve hidrojen bag uzakliklarinin dogrusal bir iligki
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icinde oldugunu gosteren bir¢ok Onemli makaleler mevcuttur (Popelier, 1998;
Cubero vd, 1999; Grabowski, 2001; Scheiner vd, 2001; Wojtulewski ve Grabowski
2005). Bu makalelerde, elektron yogunlugu (p) ve elektron yogunlugunun
Laplasyanmin (V2p) hidrojen bag gerilmesi ile dogrusal iliski iginde oldugu
belirtilmistir. Ayrica 2011 yilinda hidrojen bag tanimi UIPAC tarafindan tekrar
tanimlanmistir. Buna gore hidrojen bagh etkilesimleri analiz etmek i¢in kullanilan
enerji, yapisal ve spektroskopik Ozellikler disinda, hidrojen bagli bir sistem igin
topolojik olarak elektron yogunlugu analizi yapildiginda H...Y etkilesiminde
genellikle bir bag yolunun ve bu noktada bag kritik noktanin goézlenecegi ifade

edilmistir (Arunan vd, 2011a; Arunan vd, 2011b).

3.4. NCl TEORIiSi HESAPLAMA

Kovalent olmayan etkilesimler, birgok kimyasal, biyolojik ve teknolojik problemleri
anlamak i¢in 6nemli rol oynamaktadir. Makromolekiillerin biiyiikliigli nedeniyle,
onlarin van der Waals yari¢aplarina gore atomlar arasindaki ikili mesafelere dayali
olarak van der Waals etkilesimleri (VDW), sterik gatisma (SC) ve hidrojen baglarini
belirlemek igin olusturulmus yaklasimlar mevcuttur. Son zamanlarda alternatif bir
bakis agis1 gelistirilmistir. Kovalent olmayan etkilesimler yontemi (Non-covalent
interaction (NCI)) elektron yogunluguna odaklanmig bir metotdur. (Johnson vd,
2010). Bu NCI, c¢esitli kimyasal uygulamalarda genellikle transfer olmanin ve
hesaplamanin ¢ok hizli olmasmin ikili avantajlari vardir, ¢iinkii promolecular
yogunluklar hesaplanabilmektedir. Bu nedenle, NCI analizi ile kovalent olmayan
etkilesimlerin incelenmesi ayri bir potansiyel deger tasir ve proteinler, DNA dahil
olmak {izere biiyiik sistemler i¢in de gecerlidir. Burada, her iki kendinden tutarli
kuantum mekanikselin yani sira promolecular yogunluklar1 kullanilarak, NCI
hesaplama algoritmalari, zayif etkilesimlerin goriintiilenmesi ve analizleri ig¢in

bunlarin uygulanmasini tarif etmektedir.

NCIPLOT kiigiik dimerlerinden biiylik biyomolekiillere kadar genis bir aralikta
molekiil i¢i ve molekiil aras1 kovalent olmayan etkilesimlerin (hidrojen baglari, n-n
etkilesimleri, ...) grafiksel olarak gorsellestirilmesine ve hesaplamasina olanak

saglayan bir programdir.

30



NCI (kovalent-olmayan etkilesimlerle) elektron yogunlugu (p) ve indirgenmis

yogunluk egimine (RDG, s) dayali bir gorsellestirme endeksi olarak tanimlanir:

L |Vpl

T 2(372)1/3 A3

(3.3)

burada sabit katsay1r goz ardi edilmistir ve Vp(r) elektron yogunlugunun egimidir
(gradyenti). Kovalent olmayan bir temas diisiik yogunluklarda, diisiik yogunluk
egimi (RDQG) bolgeleri ile tespit edilebilir. NCI yontemi ile atomlar aras1 bolgelerde
mevcut olan 3-boyutlu yiizey sekillerinin yakin temas yiizeyleri arasindaki tiim
etkilesimlerin kararli veya kararsiz olarak tanimlanmasi miimkiindiir. NCI ayrica
homojen bir elektron gazinin dagilimi ile ilgili elektron yogunlugunda sapma
alanlarin1 tanimlamaktadir. RDG yogunluk kuyruklarinda (cekirdeklerden uzak
mesafelerde) cok biiylik pozitif degerlere sahipken, sifir bolgesine dogru yaklastikca
atomlar arasi etkilesimler goriilmektedir. Bu 6zellikler, p(r) karsisinda RDG haritasi

ile aciklanabilir.

Bu tiir bolgeler igerisinde, p(r) azalmast ile RDG' nin {stel artmas1 karsisinda ani
diisiisler gibi etkilesimler goriinebilir. Bu diisiisler, anlamli kimyasal yorumlara izin
vererek, RDG'nin iso-yiizeyleri araciligiyla goriintiilenebilir. NCI tanimlanmasinda
kararli ve kararli olmayan her iki etkilesimi smiflandirmak amaciyla, elektron
yogunlugunun ikinci tiirevi kullanilabilir. Yogunlugun Laplasyant, Vzp, giicli
etkilesimlerin farkli gesitlilikte olanlar1 ayirt etmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir
aractir. Bag etkilesimini daha ayrintili anlamak i¢in, Laplasyan genellikle maksimum
varyasyon ii¢ ana eksen boyunca katkilarin toplami olarak ayristirilir. Vzp(r) =M+
A2 + A3 (M < A2 < A3) (Atom-molekiil teorisinde kullanilan) bilesenlerine sahiptir ve
bu bilesenler genellikle kimyasal bagmn analizinde kullanilmaktadir. Hessian-
matrisinin 6z degerleri A; < Ay < Az sirasina gore tanimlanmistir. Cekirdeklerde veya
non-niikleer cekicilerde, yogunluk bir yerel maksimuma ulasir ve her iic 6zdeger
negatiftir. Baglanmis atomlar arasinda atomlar arasi bolgelerde, bir pozitif ve iki
negatif 6z (M < 0, A2 < 0, A3 > 0 ) varhg ile karakterize edilir. Kovalent

etkilesimlerde ise, negatif katkilar1 hakim olan ve elde edilen Laplasyan negatiftir.
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Zayif ve kovalent olmayan etkilesimler i¢in, atomlar arasindaki bolgede Laplasyan,
bagimsiz bir sekilde bagli veya eslenmemis olsun, pozitif bir katki yapmaktadir. Bu
nedenle, ister bagl olsun (kz <0) ister baglanmamis olsun (?»2> 0) etkilesimleri ayirt
etmek amaciyla A? isareti kullanabilir. A isaretinin analizi ile kovalent olmayan
etkilesimlerinin farkli tiirleri arasinda ayirt etme imkani saglar. Egim iso-yiizeyler
sign(42)p nin hesaplanan degerlere gore etkilesim giiciiniin iyi bir gosterge oldugu
bulunmustur. sign(42)p nin biiyiik negatif degerleri ¢ekici etkilesimlerin gostergesi
(hidrojen bagi veya dipol-dipol gibi) iken biiyiik pozitif degerleri ise baglanmamis
etkilesimleri gostermektedir. Sifira yakin degerler ise ¢ok zayif van der Waals

etkilesimleri gostermektedir.

Topolojik olarak, bir etkilesim boyunca yogunluk her zaman c¢ekirdeklerdeki
yogunluktan daha az olacaktir ve bu nedenle en az bir A 6zdeger (yukarida belirtilen
siralamaya gore Az > 0 oldugu icin) pozitif olacaktir. A,, elektron yogunlugunun
etkilesime dik olan bir eksende bolgesel olarak tiikendigini (A,> 0) veya konsantre
oldugunu (A< 0) gosteren faydali bir belirtisidir. Atomlar arasi bolgede kararl
olmayan herhangi bir etkilesim (sterik etkilesimler) elektron yogunlugunun
tilkenmesini gosterirken, kararli olan etkilesimler (hidrojen baglar1 gibi) elektron
konsantrasyon bolgesini gostermektedir. Buna ek olarak, (Ay)p(r) isaretine karsi
gelisen RDG grafikleri, dolayis1 ile NCI grafikleri; konsantrasyon veya tiikenme
bolgelerindeki ani diislislerin oldugu etkilesimleri gostermektedir. NCI ile, atomlar

arasi (baglar) bolgelerdeki etkilesimleri belirlemek miimkiin olmaktadir.

3.5. HIDROJEN BAGLI SISTEMLERDE TOPLANAMAMA (NON-
ADDITIVE) ETKIiSININ INCELENMESI

Hidrojen bagli sistemlerde, hidrojen baginin o6lgiisii  ‘kooperatif etkisi’ ile
aciklanmaktadir (Frank ve Wen, 1957). ikiden fazla molekiiler kiimelerde kooperatif
etkisi onemli bir faktérdiir. Buna gore X-H...Y-H...Z gibi bir hidrojen bagh
sistemde, proton verici olan X-H ve proton alict Y-H arasinda bir hidrojen bagi
olusmaktadir. Proton alici olan Y-H, aynm zamanda proton verici olarak Z’ye
baglandiginda, X-H...Y ve Y-H...Z arasindaki hidrojen bagi daha da gii¢lii olacaktur.
Boyle bir durumda ‘Kooperatif etki’ kiimeye pozitif bir katki yapmis olur. Kisaca,
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toplam etkilesim enerjisi, molekiil ¢iftlerinin her birinin tek basina toplam etkilesim
enerjisinden daha biiylktir. Kooperatif etki ayni zamanda kiimelerin dipol

momentlerini ve frekanslarin1 da degistirmektedir (Maslakci, Tez 2010).

X-H...Y-H...Z hidrojen bag sisteminde, X-H ve Y-H ayni1 anda Z’ ye proton verici
olarak davranmasi durumuna ‘anti-kooperatif etki’ denilmektedir. Bdylelikle
sistemin toplam etkilesim enerjisi, molekiil ¢iftlerinin toplam enerjisinden daha az
olacaktir. Hem kooperatif etki hem de anti-kooperatif etki, molekiiler kiimelerde
toplanamama etkisi (non-additive) i¢in birer ornektir. Toplanamama etkisi, ikiden
fazla molekiil iceren kiimelerin etkilesim enerjilerine saglanan katkidir (Maslakci,

Tez 2010).

Toplanamama 6zelligi,

AEnoadd = AEetk agc - AEeik aB - AEetk Bc - AEetkac (3.4)

esitligi ile verilerek etkilesim enerjisi hesaplanmaktadir. Burada AEeuagc),
kompleksin monomerlere karsi hesaplanan etkilesim enerjisidir. AEew ag, AEewk sc Ve
AEe ac iSe dimerlerin monomerlere karsi ayri hesaplanan etkilesim enerjileri olarak
tanimlanmaktadir. Etkilesim enerjisi hesaplamalarinda, trimer kompleksleri i¢in
Boys ve Bernardi’nin oOnerdigi ‘‘temel set iist iiste gelme hatasi’” (Basis Set
Superposition Error) kullanilmaktadir (Boys ve Bernardi, 1970). Kullanilan temel
set’in genisligi arttikca elde edilen sonuglarin (etkilesim enerjisi vs.) daha kotliye
gittigi belirlenmis fakat dagilma etkilesiminde kiigiik temel set kullanilmasiyla, bu
kot tanim telafi edilebilmistir. Kiigiik temel set’ler, temel set iist iiste gelme
hatasindan dolay1 ayr1 bilesenlerden daha ¢ok kompleksleri stabilize etmektedir.

Temel set iist liste gelme hatast,

BSSE = AE¢ = AEkompIeks - [ (EA) + (EB) + (Ec) ] (35)

trimer icin her bir monomerin ayr1 ayr1 enerjileri toplanarak kompleksin enerjisinden
cikarilarak Esitlik (3.5) ile bulunur. Bu esitlikte, AExompleks trimer kompleksin

etkilesim enerjisi olarak, Ea, Eg ve Ec ise monomerlerin ayr1 ayri olusturduklar
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etkilesim enerjileri olarak tanimlanmaktadir. Burada siras1 ile AB, BC ve AC

dimerlerinin etkilesim enerjileridir ve Esitlik (3.6)’da belirtildigi gibi hesaplanmistir;
AEetk a8 = Epg — EA — Eg (3.6)

monomerlerin (Ea ve Eg) ve dimerin (Eag) enerjileri, kompleksin full temel seti

kullanilarak hesaplanmistir (Maslakci, Tez 2010).
3.6. KLATRAT HIDRAT CALISMASI AKIS SEMASI

Yapilan tez calismasinin akis semasi asagida verilmistir. Calisma adimlart belirtilen

semadaki bagliklar altinda ayrintili olarak a¢iklanmistir.

Klatrat Hidrat Calismasi

sl vesll

g
{ !

Kiime Calismalari Kristal Calismalari
v v
Dimer, Trimer Kafes Ylgt (Kristal)
Yapilar Yapilar

v v
Tek Kafes Cift Kafes
v ov v Y v
512 51252 5l2g4 512451252 51245124
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3.6.1. Dimer Ve Trimer Calismalari

Bu caligmalar farkli tiirden dimer ve trimer calismalart i¢ermektedir. Kiime
caligmalarinin amaci kristal ¢alismalarina gegilmeden once sistemin kiigiik kiimeler
tizerinden incelenmesini amaglamaktadir. Tiim dimer ve trimer ¢alismalarinda, farkl
seviyeden optimize edilen her bir yapinin baglanma enerjilerinin BSSE (Basis Set
Superposition Error) hesabi ile diizeltilmesi gerektigi bilinmektedir (Peterson ve
Dunning 1995; Woon vd, 1996; Van Mourik ve Dunning 1997). Tiim ¢alismalarda,
BSSE hesabi, Boys ve Bernardi (Boys ve Bernardi 1970) yontemi ile yapilmistir.

Yapilan calismalar ve amaglar kisaca sdyle 6zetlenebilir:
1. X...H,0 ve X...2(H,0); (X= He, Ar, N,, Oy, CH,4, dimetil eter, etilen oksit,
tetrahidrofuran, HCN, SO, CyH,, COy, N,O, H,S): Tamami buhar yonteminde,

kiictik kafes konuklari olan CO, veya N,O molekiilleri, kullanilan tasiyict gaz (ki
miktar1 digerinin en az on kat1 olarak kullanilmaktadir) molekiilleri ile kiigiik kafesin
doldurulmasi sirasinda belli oranlarda yaristiklart tespit edilmistir (sII yapist i¢in).
Tasiyic1 gazlar, He, N, hava, No/CH, karisim1 ve CH,4 (Uras-Aytemiz vd, 2011) daha
sonraki ¢alismada O; ve Ar da ilave edilmistir (Uras-Aytemiz vd, 2012). Bir
yaklagima gore (Brown, 1995; Uras-Aytemiz vd, 2011) reaksiyon hiicresini doldurur
doldurmaz alman ilk 6l¢iimde, su damlaciklarina en kuvvetli tutunan, ayn1 zamanda
olusan klatrat hidratinda kiiclik kafes misafiri olabilir aciklamasi yapilsa da tam
olarak bu konu heniiz aydinlatilamamustir. (Su)y...X (n=1-2, X= CO,, N,O, CHy, O,
H2, N2, He, Ar, CoH,, HCN, H,S, SO,) dimer ve trimerleri sistematik olarak M062X
seviyesinde ve temel set aug-cc-pvdz ile kuantum mekaniksel olarak incelenmistir.
Veriler Gaussian ve AIMALL paket programlar1 ile ¢alisilmistir. Trimerler igin,
hidrojen baginin bir 6zelligi olan kooperatif etki (pozitif kooperatif etki) veya azaltici
etki yapabilir (negatif kooperatif etki) (bu tiir ¢alismalar, farkli sistemler igin daha
once ¢alisiilmistir (Balc1 vd, 2007; Balci1 ve Uras-Aytemiz 2011). Bu ¢alismada, AIM
teorisi-hidrojen baginin kuvvetini anlamak i¢in ¢ok ¢alisilmasina ragmen kooperatif
etkisi ile nasil degismektedir sorusuna cevap aranmistir. Literatiirde bu tiir bir bagint1
AIM teorisi i¢in yapilmamistir. Bunun igin, bag kritik noktalarindaki elektron
yogunluklar1 (bunlarin Laplasyanlari), eklenen molekiil ile nasil degisir incelemesi

yapilmistir. Ayrica yine bu sistemler icin NCI teorisi de uygulanmis ve su
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molekiilleri varliginda AIM teorisinin anlatmada yetersiz kaldig1 belirlenmis ve bazi
etkilesimlerin belirlenmesinin gerekli oldugu sonucuna varilmistir. Bu degisik
etkilesimlerin oldugu sistemlerin elektron yogunluklariin degisim aralig1 incelenmis
ve iso-yiizeyleri gosterilerek etkilesimlerin niteligi belirtilmistir. Calismanin bir
sonraki adiminda ise bu kiiciik molekiillerin kafes igerisindeki davranislar

incelenmis ve bu kisim etkilesimleri anlagilmasina yardime1 olmasi amaglanmustir.

2. Eter...su dimer ve trimerlerinin hesaplanmasi: Bu sistemler (eter...(H,O)n,

eter=DME, EO, TMO, THF ve n=1-2) daha once farkli seviye ve farkli temel setlerle

klatrat hidratlarin 6zelliklerini anlamak igin ¢alisilmis (Maslakci, Tez 2010) ve dimer
yapilarimin  Harmonik yaklasimdan hesaplanan verileri, deneysel veriler ile
karsilastirilarak yaymlanmistir (Monreal vd, 2011). Bu tez kapsaminda M062X
seviyesinde ve temel set aug-cc-pvdz ile hesaplamalar yapilarak enerji diyagramlari
sonu¢ kisminda verilmistir. Bu kapsamda elde edilen bu veriler QUICKSTEP
calismalar i¢in referans olarak kullanmilmistir. AIM c¢alismasi, eter...su dimer ve
trimerleri i¢in yapilarak, kafes yapilarindaki eter-kafes sistemleri ig¢in

karsilastirilmistir.

3.6.2. Kafes Yapilari

3.6.2.1. Tek Kafes iceren Yapilar

Calismanin bu kismi degisik biiyiikliikteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait
kafes yapilarina konuk molekiillerin etkilesimlerini icermektedir. Kafes yapilari, tek
ve cift kafes yapilar1 olmak iizere iki farkli bashk altinda incelenmistir. Calisma
boyunca, kiiclik ya da biiyiik kafesler sadece bir tane konuk molekiil icermektedir.
Kiicik kafeslere He, Ar, N,, O, H;, CH4 HCN, SO,, C;H,, CO,, N,O, H,S
molekiilleri, biiylik kafeslere DME, EO, TMO ve THF molekiilleri ilave edilmistir.
Tez kapsaminda Gaussian 09 ve Quickstep ile DFT (B3LYP) seviyesinde
hesaplamalara dagilma (dispersion) etkilesimleri de ilave edilerek her bir kafes yapisi
icin kararlilik, asagida verilen esitlik ile etkilesim enerjisi hesaplanmistir. DFT

hesabinda kullanilacak olan temel set, dimer yapilari i¢in dogrulama isleminden
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gecen setler olacaktir. Ayrica tiim calismalarda, BSSE hesabi (Boys ve Bernardi

1970) yapilmustir.

AB 1 = Bratesronk — (Braes Egaz) (3.7)

Yukarida verilen Esitlik (3.7)’de  AEeu: etkilesim enerjilerini, Ejafes+konuk
optimizasyon islemi sonunda elde edilen kafesle beraber i¢indeki gaz molekiiliiniin
toplam enerjisini, Exafes igerisinde konuk gaz molekiilii olmadan toplam enerjisini ve

Egaz gaz molekiiliiniin izole halde enerjisini icermektedir.

Degisik biiytikliikteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait kafes yapilarina konuk
molekillerin etkilesimleri i¢in AIM teorisi kullanilmustir. Literatiirde daha onceden
bu konuk molekiillerin kafes yapilar1 ile etkilesimlerini agiklayan bir calisma
mevcuttur. Bu ¢aligmada gaz molekiilii kafesin merkezine yerlestirilerek elektron
yogunluklart hesaplanmistir (Kumar ve Sathyamurthy 2011). Ancak, gaz molekiilleri
stirekli olarak hareket ettigi i¢in gaz molekiillerini kafesin tam ortasinda diisiinmek
yerine farkli noktalarda da olacagi diisiiniilmelidir. Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinda
kafes igerisine molekiiller en az dort farkli pozisyonda yerlestirilmistir. Boylece,
farkli gaz molekiilleri ile olusturulacak tek kafesli klatrat hidrat modellerindeki farkli
tir etkilesimler (hidrojen bagi veya daha zayif etkilesimler gibi) bag kritik
noktalarindaki elektron yogunluklari (p) ve elektron yogunluklarinin Laplasyanlari
(Vzp) bu kafes yapilarinin etkilesim enerjileri ile kiyaslanarak bir skala olusturulup,
analiz edilmistir. AIM teorisi ile bazi etkilesimleri tanimlamadaki yetersiziligi
nedeniyle tek kafes yapilarinda da NCI teorisi kullanilarak ¢oklu polarizasyon
etkisinin oldugu durumda kafesin igerisine konulan konuk gaz molekiillerinin kafesin
su molekiilleri ile nasil bir etkilesimde olduklarinin anlasilmasinda biiyiik bir katki
saglamistir. Bu baglamda hidrojen bagi veya daha zayif etkilesimler gibi farkl tiir
etkilesimlerin NCI teorisi ile elektron yogunluklarinin degisim skalas1 belirlenmistir.
Ayrica bu degisimler iso-ylizey haritalariin verildigi resimlerle ifade edilmeye
calistlmigtir. Bilgimiz dahilinde NCI grafikleri tek kafes yapilarina simdiye kadar hig

uygulanmamustir.
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3.6.2.2. Cift Kafes iceren Yapilar (5'%+5%6°, 5'%+5%6")

Cift kafes yapilari, hem sI hem de sII (512) i¢in ayni olan kiiciik kafeslerin yanina sl
icin 5262, sII icin de 5'26* biiyiik kafesler ilave edilerek elde edilen kiimeleri ifade
etmektedir. Bu tez c¢alismasinda, biiyiik kafeslerde bulunan eter molekiillerinin
kararliliklarinin, kiigiik kafese yerlestirilen kiigiik konuk molekiiller varliginda nasil

degistigi ya da biiyilik kafesteki eter molekiilleri degistirilerek kii¢iik kafesteki gaz
molekiillerinin kararliliklarinin nasil degistigi sorularina cevap aranmistir. Ayrica
yukarida agiklandig lizere, biiylik kafeste bulunan eter molekiilleri varliginda kiigiik
kafesteki konuk molekiillerin kararliliklar1 ya da kiigiik kafesteki konuk molekiiller
varliginda biiyiik kafesteki eter molekiilii kararliliklarinin nasil degisecegi asagida

verilen Esitlik (3.8) ile hesaplanmustir.

AEetk = Ekompleks r Egaz(x )+iftkafes Egaz(Y) (3-8)

Esitlik (3.8) icin, AEgy etkilesim enerjisini, Exompleks ¢ift kafeste, biiyiik kafes ve
kiiciik kafeste konuk gaz molekiilleri ile beraber optimizasyonu sonucu elde edilen
toplam enerjiyi, Egayx)icifikafes X=DME, THF, TMO gibi biiyiik kafesin konuk
oldugu ve kiiciik kafeste gaz molekiilii olmadan hesaplanan enerjiyi ve Egaz(y)
Y=CO,, CH, gibi kii¢iik kafese konuk olan molekiillerin monomer enerji degerlerini
igermektedir. Ornegin; biiyiik kafeste DME varliginda kiigiik kafese CO, veya CH,
ilave edildiginde eterin kararliligt hesaplanabilir. Bunun tam tersi olarak,
EgaZ(X)+¢iﬂkafes X=CO,, CH4 gibi kiiciik kafesin konuk molekiilleri oldugu ve biiyiik
kafesin gaz molekiilii olmadan hesaplanan enerjiyi ve Egaz(y) Y=DME, THF, TMO
gibi biiyiik kafese konuk olan molekiillerin monomer enerji degerlerini icermektedir.
Ornegin; kiiciik kafeste CO, varhginda biiyiikk kafesteki eter molekiilleri
degistirilerek CO; i¢in kararlilik hesab1 yapilabilir. Bu baglamda biiyiik ve kiiciik
kafeslerdeki molekiillerin birbirinin kararliligini nasil etkiliyor sorusunu aragtirmak
amaciyla, NCI metodu ile kiigiik kafes konuklarini degistirdigimizde elektron
yogunlugu araliginin nasil degisecegi, yada kiiciik kafes konugu yok iken biiyiik
kafes konugunun NCI grafigini, kiiciik kafes konugu konuldugunda elde edilen
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degisiklikler ile karsilagtirma yapilmistir. Bilgimiz dahilinde NCI grafikleri ¢ift kafes

yapilarina simdiye kadar hi¢ uygulanmamuistir.
3.6.3. Kristal Calismalari
3.6.3.1. Yigin (Kristal) Calismalar:

Bu kisimda sl ve sII klatrat hidratlarin birim hiicrelerinden yola ¢ikarak kristal
yapilart li¢ boyutlu periyodik sinir kosullart kullanilarak yigin olarak incelenmistir. sl
yapisi, kiibik birim hiicrededir (a=12,03 A) ve 46 tane su molekiilii icerir. Birim
hiicresi, 2 tane kiigiik kafes (512 olarak ifade edilen 12 tane pentagon yiizii olan kafes)
ve 6 tane biiyiik (51%6% 12 pentagon ve 2 hekzagon yiizii olan) kafes igerir. sII yapisi
da kiibik birim hiicreye sahiptir ve a=17,3 A’ dur. Birim hiicresinde 16 tane 5 ve 8
tane 5'26* kafesi vardir ve toplam 136 tane su molekiilii igerir. sl ve sll kristal
yapilar1 igin deneysel datalar (Buch vd, 2009) ve (Monreal vd, 2010) den alinmistir.
Literatiirde klatrat hidratlarda gézlenen konuk-konak etkilesiminin ¢alisildig: bir tane
de y1g8in ¢alismasi bulunmaktadir (Alavi ve Ripmeester 2012). Bu ¢alismada, Van
der Waals ve Platteeuw teorisi goz Oniinde bulundurularak kafesler icindeki gaz
molekiillerinin birbirileri ile etkilesimleri yok sayilmaktadir. Ayrica, literatiirde
yapilan farkli klasik simiilasyon ve Force Field hesaplamalarmin hepsinde bu teori
g6z Oniinde bulundurulmustur. Bu kisimda literatiirden farkli olarak y1gin caligsmalari
elektronik olarak hesaplanacagi i¢in gaz molekiilleri arasindaki etkilesimlerde goz
oniinde bulundurulacaktir. Olusturulan kristal yapilar daha Onceden kiime
caligmalarinda testi yapilan uygun fonksiyon ve temel set ile optimizasyona tabi
tutulmus ve daha sonra da kristal yapilar diisiik sicakliklarda (deneysel veriler
151¢1nda) molekiiler dinamik kosturmaya tabi tutulmustur. Bu ¢aligmanin bir amaci
belirlenen sicaklikta kafes yapilarina eklenen gaz molekiillerinin belirli sicaklikta
hidrojen bag Omiirlerinin simiilasyon siiresince nasil degistigini gézlemlemektir.
Ikinci olarak kafes icerisine yerlestirilen konuk molekiillerin birbirlerine etkisini
incelemektir. Buna gore konuk molekiillerin simiilasyon siiresince yaptiklari hidrojen
baglar1 ve ortalama pozisyonlar1 Radyal Dagilim Egrisi (RDF) ile hesaplanmistir.
Bunun yaninda farkli gaz molekiillerin yapisal parametreleri simiilasyon siiresince

nasil degistigi analiz edilmistir. Dolayisiyla; bu ¢alismada yukarida adi gecen biiyiik
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kafes yapilarinin konuklar1 olan eter serilerinin ve kiiglik kafes yapilarina konuk olan
molekiillerin (HCN, CO, vs. gibi) belli sicakliklarda Kklasik ve klasik olmayan

davraniglar1 incelenmis ve deneysel veriler ile karsilastirilmustir.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. ETER...X (ETER=DME, EO, TMO, THF VE X=CO,, N,0) KUMELERI

Tamami buhar yontemi, yeni bulunan bir Klatrat hazirlama yontemi olup (Devlin ve
Monreal 2010a; Devlin ve Monreal 2010b; Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz
vd, 2012; Uras-Aytemiz ve Devlin 2013) gelistirildiginde, pratik olarak kiiresel
1sinmaya en biiyiik katkiyr yapan CO, uzaklastirilmasinda kullanilabilecek bir
yontemdir. Belirli oranlarda, oda sicaklifinda karistirilan gaz 6rnegi, tasiyici gaz ile
soguk hiicreye yollanarak, hidrat aerosollar1 olusturulmaktadir. Tasiyict gazin gorevi
sadece gaz Ornegini tagimak degil, ayni zamanda Ornek hiicrenin duvarlart ile
carpisarak Ornegi cabuk bir sekilde sogutmaktir. Kiiclik kafes konugu olan CO;
(N20, CO3’¢ olan benzerliginden dolay1 karsilastirma amagl kullanilmaktadir, yani
COy’ in tamamlayicisidir) molekiilleri, kullanilan tastyici gaz molekiilleri ile kiiglik

kafesin doldurulmas: sirasinda belli oranlarda yaristiklar tespit edilmistir (sII yapisi

i¢in).

X...eter (X=CO, ve N;O, eter= DME, EO, TMO, THF) dimerleri kuantum
mekaniksel olarak ¢alisilmistir. Bu ¢alismanin amaglarindan bir tanesi de, tamami
buhar yontemiyle olusan klatrat hidratlarin olusum siireclerine ait bilgi birikimine
katkida bulunmaktir. Tamami buhar yontemi ile hazirlanan sistemde, kiigiik kafes
konuklarmin (CO2, N2O gibi) ve biiyiik kafes konuklarinin, reaksiyon hiicresini
doldurur doldurmaz alinan ilk spektrumlarinda, piklerinde omuzlar gozlenmektedir.
3-5 dakikalik zaman dilimi gegtikten sonra alinan diger spektrumlarda, bu omuzlar
yok olmaktadir. Bunun da otesinde, bu omuzlar, kullanilan tasiyici gaza bagh
olmadiklar1 tespit edilmistir. Bu durumun eter...CO; tiirlerine ait etkilesimlerden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Aynt durum CO, yerine N,O kullanildiginda
da gozlenmektedir, yalnizca ilging bir sekilde, CO, durumunda pik, ana pikin
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saginda, N,O kullanildiginda solunda yer almaktadir. Benzer omuz olusumu eter
pikine ait kisimda da gozlenmektedir (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd,
2012).

Literatiirde bu tiir etkilesimlere ait birka¢ ¢aligmaya rastlanmig olup, kisaca
bahsedilecektir. CO;...DME dimerinin zayif bir etkilesime sahip oldugu bulunmus
ve etkilesim enerjisi MP2 seviyesinde farkli temel setler (6-31+G*, 6-311+G(2d,2p),
6-311++G(d,p), 6-311++G(3df,3dp) ile hesaplanmis ve yaklasik -2,50 ile -3,94
kkal/mol araliginda degistigi gozlenmistir (Ginderen vd, 2003; Newby vd, 2004;
Kim ve Kim 2008). Bunun yaninda CO;...DME ile COS...DME dimerlerinin
kararliliklar1 hem deneysel hem de teorik olarak karsilastirilmis ve DME...CO,
etkilesiminin daha kuvvetli oldugu bulunmustur (Newby vd, 2004). CO,...CHy
dimeri iginde etkilesim enerjileri yiiksek seviyeden (MP2 veya MCCM-CO-
CCSD(T)) biiyiik temel setler (aug-cc-pvqgz//aug-cc-pvdz) ile hesaplanmis ve -0,16
ile -0,66 kkal/mol araliginda degistigi gozlenmistir. CO2’in metan, metilasetat,
dimetileter, asetaldehit ve 1,2-dimetoksietan molekiilleri ile farkli dimer yapilari
olusturularak, etkilesimleri karsilastirilmali olarak incelenmistir. Caligmada, eter

molekiillerindeki kooperatif zayif hidrojen baglarinin enerji kararliligma katki

saglayabilecegi belirlenmistir (Kim ve Kim 2008).

Bu baglamda klatrat hidrat olusumlarinda katalitik etki saglayan eter molekiillerinin,
hem CO, hem de N,O varliginda dimer etkilesimlerinin davranislari incelenerek
birbirlerine benzeyen bu molekiillerin 6zellikleri hakkinda kuantum mekaniksel
olarak caligmalar yapilmistir. Eter-X (X=CO,) etkilesimi M062X seviyesinde ve
aug-cc-pvDZ temel seti ile optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ardindan daha
yiiksek seviyeden CCSD(T)/aug-cc-pvDZ ile tek-nokta enerjileri hesaplanmasiyla
enerjik, yapisal ve topolojik Ozellikleri incelenmis olup yapilan ¢alismamiz
yaymlanmigtir (Devlin vd, 2014). Yapilan deneysel ¢aligma kisminda, kafeslerin
icine molekiiller (CO, ve CH, gibi) yerlesmekte ve bu ancak saniyenin altinda
Olciilebilmektedir. Bu baglamda CO; molekiilii suyun icerisinde ¢oziiniir oldugundan
dolay1 klatrat hidratin bir pargasi olarak mi kaliyor sorusuna cevap aranmistir. Ancak
suyun stvi halde belli sicakliklarda, sivi suyun igerisinde CO; molekiiliiniin ¢oziiniir

olup olmadig: bilinmemektedir. Ciinkii su hemen kristalize olma egilimindedir. Yani
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ya Kklatrat hidrata ya da buza kristalize olmaktadir. Bu yayimlanan ¢alismamizda, belli
sicakliklarda sistemin bir pargasi olan eter molekiillerinde, acaba CO, molekiiliinde
ne kadar c¢Oziiniir oluyor ve gergekten c¢Oziinlirlik burada etkin mi sorulari
degerlendirilmistir. Ayrica klatrat hidratin bir parcast olan bu molekiiller
¢oziiniirliikle mi orada kaliyorlar ya da kalmiyorlar m1 sorularina da yanit aranmustir.
Boylelikle eterler ile CO, molekiilleri ¢alisilmistir. CO; ile yapilan bu deneylerin
aynisit N,O i¢inde yapilmistir (N2O i¢in yapilan deneyler heniliz yayinlanmamuistir).

Bu kiimelerinin oncelikle CO,. . .X (X = DME, TMO, THF) kompleksleri incelenmis
ve M062X ve CCSD(T) seviyesinde, aug-cc-pvDZ temel seti ile hesaplanmig ve elde
edilen yapilar Sekil 4.1°de verilmistir. Burada incelenen tiim heterodimer
yapilarinda, CO; molekiiliiniin karbon atomu Lewis asiti olarak ve ¢oziicii
molekiillerin oksijen atomlar1 da elektron verici yonde Lewis bazi olarak davranig

gostermektedir.

00

ecCO® 00e

DME'COZ EO'COZ TMO'COZ TH F'COZ

Sekil 4.1. Eter...CO, dimer yapisinin MO062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde
optimizasyon sonucu elde edilen yapilari.

Eter...CO; dimer yapilarin etkilesim enerjileri en biiyiikten en kiigiige dogru Sekil
4.2°de verilmistir. Burada CO, molekiiliiniin karbon atomu ile eter molekiillerinin
oksijeni  arasinda = MO062X/aug-cc-pvDZ  seviyesinde  etkilesim  enerjisi
hesaplamasinda, eter molekiilleri igerisinde kararliligi en fazla olan -3,73 kkal/mol
ile THF...CO; dimer yapisi oldugu belirlenmistir. En kararsiz yapinin ise yine ayni
temel set ve yontemle -2,93 kkal/mol etkilesim enerjisine sahip EO...CO, dimer
yapist olmustur. Tek nokta enerji hesaplamalarinda (single point energy) CCSD(T)
seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde ise basit bir eter olan DME nin -2,79
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kkal/mol ile en kararli yapi, EO...CO, dimer yapisinin ise -2,07 kkal/mol enerjiye

sahip olmasi ile en kararsiz yap1 oldugu belirlenmistir.

Eter...CO, Etkilesim Enerfjisi
0
-0,5
-1
S -1,5
£
>~ -2
E -2,07
~ -25 -2,38
-2,57
-3 -2,79 -2,93
-3,5 -3,73 -3,64 -3.5
A AT AT 2
-4
H M062X M CCSD(T)

Sekil 4.2. Eter...CO; yapilari i¢in M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ
temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Ayni metot ve temel set ile CO, yerine N,O kullanildiginda optimizasyon sonucunda
elde edilen yapilar Sekil 4.3’de verilmis ve eterlerin katkilar1 incelenmistir. Eter
molekiillerinin N2O olan etkilesimlerinin geometrik yapilarinda, N»O yapisinin azot

atomu ile eter molekiillerinin oksijen atomu arasindaki etkilesimleri verilmistir.

DME-N,O EO-N,O TMO-N,O THF-N,O

Sekil 4.3. Eter...N,O dimer yapisinin MO062X/aug-cc-pvDZ  seviyesinde
optimizasyon sonucu elde edilen yapilari.
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Eter...N,O Etkilesim enerjisi

0,5
1
_ 15
(]
g -2
= 2,11
825
* 2,61 2,71 -2,66  -2,67
3,5 3,37 -3,35
4 -4,14
A A AT
-4,5

B MO062X M CCSD(T)

Sekil 4.4. Eter...N2O yapilar1 icin M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ
temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Eter...N,O kompleksi i¢in Sekil 4.4’de verildigi tizere MO062X/aug-cc-pvDZ
seviyesinde eter molekiilleri igerisinde kararliligi en fazla olan -4,14 kkal/mol ile
THF...N,O dimer yapisi, en kararsiz yapinin ise yine ayni temel set ve yontemle -
2,67 kkal/mol etkilesim enerjisine sahip EO...N,O dimer yapist olmustur. Tek nokta
enerji hesaplamalarinda (single point energy) CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ
temel setinde ise Sekil 4.4’de belirtildigi iizere DME...N,O yapisinin en kararl
oldugu -2,71 kkal/mol, EO...N,O dimer yapisinin ise -2,11 kkal/mol ile en kararsiz
yapt oldugu belirlenmistir. Caligmada, eter molekiillerindeki kooperatif zayif

hidrojen baglarinin enerji kararliligina katki saglayabilecekleri bulunmustur.

Etkilesim Enerjisi

-0,5

-1,5

kkal/mol

-2,5

THF DME T™MO EO
mCco2 -2,38 -2,79 -2,57 -2,07
EN20 -2,61 -2,71 -2,66 -2,11

Sekil 4.5. Eter-CO; ve Eter-N,O yapilarina ait etkilesim enerjilerinin (kkal/mol)
CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ basis seti ile karsilastiriimasi.
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Eter molekiillerinin CO, ve N;O varliginda olan etkilesimlerini kendi iclerinde
yukarida tartisilmisti. Bu yapilar birbirleri ile karsilastirilacak olunursa Sekil 4.5°de
verildigi tizere CO, gaz molekiiliiniin N,O gaz molekiiliine gore kullanilan eter
molekiilleri varliginda farklilik gosterdigi belirlenmistir. Basit eter olan dimetil eter
(DME) varliginda CO, gaz molekiiliniin (-2,79 kkal/mol) N,O gaz molekiiliine (-
2,71 kkal/mol) gore daha kararli iken, halkali eterler olan EO, TMO ve THF
varliginda ise N,O gaz molekiiliiniin CO, gaz molekiiliine gore daha kararli oldugu

bulunmustur.

CO; ve N,O heterodimerleri igin topolojik olarak analiz edilerek M062X/ aug-cc-
pVDZ seviyesinde AIM teorisi ile hesaplamalar yapilmistir. AIM teorisi elektron
yogunlugu temelinde, zayif etkilesimleri tanimlamak i¢in kullanilmistir. Cizelge
4.1°de bu heterodimerlerin bag kritik noktalarindaki (BCP) elektron yogunluklar1 ve
bag uzunluklari verilmistir. CO,(C)...Eter(O) molekiilleri arasindaki elektron
yogunluklarinin  birbirlerine benzer oldugu goriilmektedir. Ayni  sekilde
N2O(N)...Eter(O) molekiilleri arasindaki elektron yogunluklar1 da hemen hemen
birbirlerine yakin sonuglar elde edilmistir. Ayrica dimetil eter ve etilenoksit haricinde
eter molekiillerinin metil gruplarmin da bu elektron yogunluguna hidrojen bagi
kriterlerinde de belirtildigi iizere (Popelier, 2000) katkida bulunduklari belirlenmistir.
Burada elde edilen bir diger dikkat cekici sonug, dimetil eterin metil gruplarinin
herhangi bir hidrojen bagina katkisinin olmamasina ragmen dimer enerjisi diger

eterler icerisinde daha fazla olmasidir.

Cizelge 4.1. N,O ve CO; molekiillerinin eterlerle M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ
temel setinde birlikte bag kritik noktalarinda elektron yogunlugu ve bag
uzunluklari (A).

Sistem Elektron Bag
yogunlugu | uzunlugu
DME...CO; | 0,016 2,59
EO...CO, 0,015 2,68
TMO...CO; | 0,016 2,63
THF...CO, | 0,015 2,82
DME...N,O | 0,013 2,69
EO...N,O 0,010 2,715
TMO...N,O | 0,011 2,77
THF...N,O | 0,012 2,79
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Agikgasi, birden fazla su molekiilii tarafindan N,O ve CO, molekiillerinin etkisinin
incelenmesiyle zayif bagli van der Waals tipi kiimeleri anlamamizda énemli bir rol
oynamakta ve ayni1 zamanda bu gazlarin ¢oziinlirliigli hakkinda fikir saglamaktadir.
Daha biiyiik kiimelerde, aerosollerde temel molekiiler 6lgekli bilgiler elde edilmesi

ile bu sera ajanlarinin atmosferik dagilim i¢inde etkilerine katki saglayacaktir.
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BOLUM 5

KUME CALISMALARI

Birka¢ molekiilden olusan kiimeler, maddenin 6nemli olmayan bir hali gibi
gorlinebilir. Bununla birlikte, bdyle kii¢iik kiimeler ile baglayan sistematik
caligmayla, olduk¢a yararli sonuglar elde edilmektedir. Ciinkii ilgilendigimiz
problemin ¢oziimiiniin izole edilmis bir pargasidir (6rnegin kafes (5'2) ve konuk
molekiil gibi). Boylece bu sistemler igin parametreleri segmek, problemin
aydinlatilmasinda olduk¢a 6nemlidir. Daha da 6tesinde, kiimeler ile ¢calismak, yogun
fazin 6zelliklerini anlamak icin de oldukca faydalidir. Molekiillerden olusan kiimeler,
biiyiik hacim fazi (bulk phase) ile izole edilmis tiiriin arasindadir. Bu nedenle yogun

fazin baz1 6zelliklerinin kiimelerde var oldugunu kabul etmek mantiklidir.

5.1. KUCUK KAFES KONUKLARININ SU iLE OLUSTURDUGU DIMER
YAPILARI

Calismamizin bu boliimiinde, kiiglik kafes konuklarinin (Ar, He, N2, O, Hy, CHy,
CO,, HCN, C,H,, N2O, SO,, H,S) su ile olan etkilesimlerini sistematik bir sekilde
inceleyip anlamay1 amaglamaktayiz. Bu nedenle, kiiclik kafes konuklarinin, su ile
yaptiklar1 olas1 dimerlerin en kararli olanlar1 ile ikincil (lokal) minimumlar
MO062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde geometri optimizasyonuna tabi tutup, CCSD(T)
seviyesinde tek nokta enerjileri hesaplanmistir. Bu olast dimer yapilarmi bulmak
icin, tam olarak potansiyel enerji yilizeyi taramasi yapilmamistir. Bu yapilarin
baslangi¢ konfigiirasyonlar1 olusturulurken literatiirde yer alan yapilarin mimimum
en kararli durumlar1 goz oniine alinmistir. Literatiirde yer almayan yapilar ise cesitli
baslangi¢ konfigiirasyonlar1 olusturularak kararli halleri belirlenmistir. Buna baglh
olarak bu kiigiik kafes konuklarinin kafes igerisinde su ile olusturacagi olasi yapilarin
etkilesim enerjisi, yapisal ve topolojik 6zellikleri incelenmistir. Buradan elde edilen

bilgiler ile bu yapilari, daha biiyiikk sistemlerde (tek kafes, ¢ift kafes ve yigin
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calismalarinda) nasil davranig gosterdigini anlatmak i¢in daha sonraki boliimlerde
kullanilacaktir. Bu baglamda her bir kiiciik kafes konugunun, su ile olusturdugu
yapilar incelenecek olunursa: Kiigiik kafes konuklarinin su ile olusturdugu dimer
yapilarinin AIM paket programindan elde ettigimiz sekilleri, X...H,O dimeri (X=
Ar, He, Ny, Oz, Hy, CHy4, CO,, HCN, C;H3, N2O, SO,, H,S) verilmistir. Her bir seklin
iist kisminda molekiillerin etkilesimleri sonucu olusan bag kritik noktasindaki
elektron yogunluklar1 (e/a0®) ve parantez icerisinde bu noktadaki Laplasyanlari
(e/a0®) verilmistir. incelen dimer yapilarin hepsinde Laplasyan degerlerinin pozitif
oldugu belirlenmistir. Her seklin alt kisminda ise verilen sayilarda, etkilesimdeki

atomlarin arasindaki uzakliklar (A) belirtilmistir.

S0O,...H,0 dimeri:
o 0208 (0.0697) ?
....... ¢ 0.0147(0.056)

Sekil 5.1. SO, molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

SO, molekiilinde en kararli yapr Sekil 5.1(a)’da verilmistir. Bu dimerde, su
molekulu elektron veren Lewis bazi, kukiirt atomu ise bu elektronu alan Lewis asiti
olarak davranig gostermektedir. SO, molekiilii su ile iki tiir etkilesim yapmaktadir
(Cukras ve Sadlej 2007). Bu etkilesimler Sekil 5.1(a)’da verildigi {izere, SO,
molekiiliiniin kiikiirt atomu ile HoO molekiiliiniin oksijen atomu arasinda ve Sekil
5.1(b)’de ise SO, molekiiliiniin oksijeni ile H,O molekiiliiniin hidrojeni arasinda
olmaktadir. CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde en Kkararli yapmin enerjisi (Sekil
5.1(a)) -3,32 kkal/mol ve digerinin enerjisi (Sekil 5.1(b)) ise -2,21 kkal/mol’ diir.
Ayni yapilarin M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjileri sirastyla -5,57
kkal/mol ve -2,42 kkal/mol olarak belirlenmistir.
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CO,...H,0O dimeri:

0.0131(0.0608) / 1 T P
------- @erennans
2.666 i p
0,C...0OH, CO,...H,0

(@) (b)

Sekil 5.2. CO, molekiilii ile HO molekiiliiniin olugturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

0,C...OH; dimeri igin, Sekil 5.2(a)’da karbon atomu elektron alan Lewis asiti su
molekiilii elektron veren Lewis bazi olarak davramig gosterdigi global minimum
yapisinin  geometrisi  verilmistir. Sekil 5.2(b)’de ise lokal minimum olarak
CO,...H,0 dimeri verilmistir. Bu dimer yapisi igin literatiirde verilen
(Ramachandran ve Ruckenstein 2011) xyz koordinatlar1 esliginde optimizasyonu
yapilmis ancak bu metot ve temel set kullanilarak kararli bir yap1 elde edilememistir.
Bu nedenle Sekil 5.2(b)’de CO; molekiiliiniin su molekiilii ile farkli yerden yapmis

oldugu etkilesimi gostermek i¢in verilmistir.

Sekil 5.2(a)’da CO; molekiiliiniin karbon atomu ile H,O molekiiliiniin oksijen atomu
arasindaki etkilesimin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde enerjisi -2,29 kkal/mol
iken M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde ise -3,26 kkal/mol olarak hesaplanmistir.

N,O...H,0O dimeri:

0.0118{0.0501)

........ ": < @ 0.0102 (0.0348)
2.435 [ e
2.312 \./‘
N,O...H,O ON,...H,0
(a) (b)

Sekil 5.3. N2O molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.
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N2O molekiiliiniin su molekiilii ile yaptigi dimer etkilesiminde iki farkli yapi soz
konusudur. Bunlardan bir tanesi Sekil 5.3(a)’da verildigi tizere N,O molekiiliiniin
oksijen atomuyla yaptig1 global minimum, bir digeri ise Sekil 5.3(b)’de verilen azot
atomundan yaptig1 lokal minimum yapilaridir. Burada Sekil 5.3(a)’da verilen resim
diger resimlerde oldugu gibi AIMAII paket programindan alimistir ancak Sekil
5.3(a)’da O...0O arasinda elektron yogunlugunun belirtildigi durum program kaynakli
olup boyle bir olasilik s6z konusu degildir. Global minimum dimerinde su molekiilii
elektron veren Lewis bazi, oksijen atomu ise bu elektronu alan Lewis asiti olarak
davranig gostermektedir. N2O...H,O etkilesimi ile ilgili literatiirde ¢esitli calismalar
mevcuttur (Solimannejad vd, 2007; Lemke ve Seward 2008).

NO...H,0 dimer yapisinin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjisi -
2,09 kkal/mol, ONs,...H,O dimerinin enerjisi ise -1,41 kkal/mol’ diir. M062X/aug-
cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjileri ise sirasiyla -3,06 kkal/mol ve -1,2 kkal/mol
olarak belirlenmistir. N2O molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer
yapilarin elektron yogunluklarina bakildiginda oksijen atomu iizerinden yapilan
etkilesimin elektron yogunulugunun azot atomu {izerinden yapilan etkilesime gore

daha fazladir.

H-S...H,O dimeri:

Q 0.0139{0.0352) \\ 0.0151{0.0463)
 — L
7- 2.525 ‘. 5 195
H,S...H,0 SH,...OH,
(@) (b)

Sekil 5.4. H,S molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

H2S molekiili H,O molekiilii ile Sekil 5.4(a)’da gosterildigi lizere kiikiirt atomu
(proton alan) ile suyun hidrojen atomu (proton veren) arasindaki etkilesim global
minimum yap1 olup, Sekil 5.4(b)’de gosterilen H,S molekiiliiniin hidrojeni (proton

veren) ile suyun oksijen atomu (proton alan) arasindaki etkilesim ise ikinci kararl
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yap1 (lokal minimum) olarak belirlenmistir (Aleksey vd, 2008). Sekil 5.4(a) ve
5.4(b)‘de verilen dimer yapilarmin etkilesim enerjileri CCSD(T)/aug-cc-pvdz
seviyesinde sirasiyla -2,36 kkal/mol ve -2,29 kkal/mol olarak hesaplanmistir.
MO062X/aug-cc-pvdz seviyesinde Sekil 5.4’de belirtilen yapilarin etkilesim enerjileri
ise sirastyla -2,97 kkal/mol, -2,64 kkal/mol olarak belirlenmistir. AIM yaklagim
teorisi ile bag kritik noktalarindaki (BKN) elektron yogunluklarinin topolojik
ozellikleri ile etkilesimlerin yapist incelenmistir. Bag kritik noktalarindaki elektron
yogunluklariin degerlerine bakildiginda global minimum yapisindan lokal minimum

yapilaria gecildiginde bir azalma olmaktadir.

HCN...H,O dimeri:

0.0187(0.0691) 0.0168(0.0600)
A — PO S
2.038 2.117
.
NCH...OH, HCN...H,0
(a) (b)

Sekil 5.5. HCN molekiili ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a)
global minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

HCN molekiiliiniin H,O molekiilii ile yaptig1 dimer etkilesiminde iki farkli yap1 s6z
konusudur. Bunlardan biri Sekil 5.5(a)’da verildigi iizere HCN molekiiliiniin hidrojen
atomu (proton veren) ile suyun oksijen atomu (proton alan) arasindaki global
minimumdur (Monreal vd, 2011). Bir digeri Sekil 5.5(b)’de verilen HCN
molekiiliiniin azot atomu (proton alan) ile suyun hidrojen atomu (proton veren)
etkilesimini i¢eren lokal minimum yapisidir (Rivelino ve Canuto 2000). NCH...OH,
dimer yapisinin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjisi -4,59 kkal/mol
iken HCN...H,O dimer yapisinin etkilesim enerjisi -3,53 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde ise sirasiyla -5,23 kkal/mol ve -3,67
kkal/mol olarak etkilesim enerjileri belirlenmistir. incelenen dimer yapilarinda
goriildiigii tizere molekiiliiniin proton verici olarak davrandigi dimer yapisinin daha
kararli oldugu goriilmektedir. HCN molekiiliiniin hidrojen atomu ile su molekiiliiniin
oksijeni arasindaki bag kritik noktasindaki elektron yogunlugu degeri azot atomu ile

su molekiiliinlin hidrojeni arasindaki elektron yogunluguna gore daha fazladir.
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C,yH,...H,0O dimeri:

0.0142(0.0500) 0.0119(0.0337)
@@ Lo e
2.169
2.449
C,H,...0H, H,C,...H,0
(@) (b)

Sekil 5.6. CoH; molekiilii ile HoO molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a)
global minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

Hidrojen bag etkilesimi yapan bir diger molekiil asetilenin su molekiili ile
olusturdugu dimer yapilarin global ve lokal minimumlar1 Sekil 5.6°da verilmistir.
C,H; molekiilii su ile iki tiir etkilesim yapmaktadir (Grabowski ve Sokalski 2005;
Monreal vd, 2011). Sekil 5.6(a)’da C,H, molekiiliiniin hidrojen atomu ile (proton
veren) H,O molekiiliiniin oksijen atomu (proton alan) arasindaki CCSD(T)/aug-cc-
pvdz seviyesinde etkilesim enerjisi -2,51 kkal/mol’ diir. Sekil 5.6(b)’de ise C,H,
molekiiliiniin karbon atomlar1 arasindaki ti¢lii bag ile su molekiiliiniin hidrojen atomu
arasindaki etkilesimin ayni seviyeden enerjisi -1,95 kkal/mol olarak hesaplanmuistir.
Global ve lokal minimum yapilarinin M062X/aug-cc-pvdz seviyesindeki etkilesim

enerjileri sirasiyla -2,86 kkal/mol ve -2,63 kkal/mol olarak belirlenmistir.

CH,...H,0O dimeri:

g 0.0083(0.0315) "L 0.0066(0.0234)
Q- @nnnnn \-‘\.)‘ ;_‘, ..... Qv {
2.471 ¢ 2.596 ;
“
H,C...H,0 CH,...OH,
(@) (b)

Sekil 5.7. CH; molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a)
global minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

CHa...H,0 dimeri igin, Sekil 5.7(a)’da karbon atomu ile su molekiiliiniin hidrojen
atomu arasindaki (H4C...H;0) etkilesim kararli yap1 olarak (global minimum) elde

edilmistir. Sekil 5.7(b)’de ise CH, molekiiliiniin hidrojen atomu ile (proton veren) su
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molekiiliiniin oksijen atomu (elektron alan) arasindaki lokal minimum olarak
davranig gosteren yapinin geometrisi verilmistir. Bu elde edilen minimumlar ile ilgili

literatiirde yapilan ¢alismalar mevcuttur (Martins vd, 2009).

Sekil 5.7(a)’da H4C...H>0 arasindaki etkilesimin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde
enerjisi -0,51 kkal/mol iken Sekil 5.7(b)’de CH,...OH, arasindaki etkilesimin
enerjisi ise  -0,50 kkal/mol’ diir. Bu yiiksek seviyeden yapilan hesaplamalar
sonucunda verilen sekillerden etkilesimlerin farkli olmasina ragmen etkilesim
enerjileri arasindaki fark 0,01 kkal/mol diizeyindedir. MO062X/aug-cc-pvDZ
seviyesindeki etkilesim enerjileri gloabal minimum dimeri i¢in -0,94 kkal/mol, lokal

minimum dimeri i¢in -0,55 kkal/mol olarak hesaplanmustir.

0,...H,0 dimeri:

0.0213(0.0704) 0.0158(0.0529)

Sekil 5.8. O, molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

Di atomik O, molekiiliiniin HO molekiilii ile olusturdugu dimer yapilarinin global
ve lokal minimumlar1 Sekil 5.8’de verilmistir. Burada Sekil 5.8(a)’da su
molekiiliiniin her iki hidrojen atomu da O; molekiiliiniin oksijen atomlar1 ile
etkilesim halindedir. Sekil 5.8(b)’de ise sadece su molekiiliiniin tek bir hidrojen
atomu O, molekiiliin bir oksijen atomu ile etkilesimde bulunmaktadir. Bu nedenle
her iki minimum yapisinda da O, molekiiliiniin oksijen atomu ile H,O molekiiliiniin
hidrojen atomu arasinda olusan bir etkilesim soz konusudur (Gomes vd, 2005).
O,...H,0 global minimum dimer yapisinda CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde
etkilesim enerjisi -0,91 kkal/mol iken lokal minimum dimer yapisinin enerjisi -1,09
kkal/mol’ diir. M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjileri ise sirasiyla -
1,75 kkal/mol ve -1,49 kkal/mol olarak belirlenmistir.
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N,...H,O dimeri:

0.0074(0.0317) ‘\'/'

-
0.0093 (0.0301) ,\J
®o—© ? 3.00
2.371 - 3
N,...H,O N,...OH,
(@) (b)

Sekil 5.9. N, molekiilii ile HoO molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

Di atomik yapilardan bir digeri olan N, molekiiliiniin H,O molekiilii ile olusturdugu
dimer yapilariin global ve lokal minimumlar1 Sekil 5.9°da verilmistir. N3
molekiiliinlin azot atomu ile HyO molekiiliinlin hidrojen atomunun etkilesim halinde
oldugu durum global minimum olarak belirlenmistir. Sekil 5.9(b)’de su molekiiliiniin
oksijen atomuyla N, molekiiliiniin azot atomu arasinda olan etkilesim ise ikinci
kararli yap1 lokal minimum olarak belirlenmistir. Sekil 5.9(a)’da ise sadece H,O
molekiiliiniin tek bir hidrojen atomu O, molekiiliin bir oksijen atomu ile etkilesimde
bulunmaktadir. Nj...H,O dimeri g¢esitli seviyelerde teorik olarak caligilmistir
(Kjaergaard vd, 2003; Barreto vd, 2012). Nj...H,O global minimum olarak
belirlenen dimer yapisinin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjisi -1,01
kkal/mol, N,...OH, olarak belirlenen lokal minimum dimer yapisinin enerjisi ise -
0,72 kkal/mol’ diir. M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde etkilesim enerjileri ise sirasiyla
-0,93 kkal/mol ve -0,82 kkal/mol olarak belirlenmistir.

H,...H>O dimeri:
0.0059 (0.0206) 0.0071(0.0268)
k""\_ ------ @ emnnnnnnn *- """" ®-----
2.639 2.192

(@) (b)

Sekil 5.10. H, molekiilii ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

Hs...H,O dimeri igin, Sekil 5.10(a)’da hidrojen atomu (proton veren) ile H,O
molekiiliiniin oksijen atomu (proton alan) arasindaki (H,...OHy) etkilesim kararli

yapt olarak (global minimum) elde edilmistir. Sekil 5.10(b)’de ise H, molekiilii
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proton alan ve H,O molekiilii proton veren lokal minimum olarak davranig gosterdigi
yapiin geometrisi verilmistir. Bu elde edilen minimumlar ile ilgili galismalar
literatiirde mevcuttur (Avoird ve Nesbitt 2011). Sekil 5.10(a)’da H...OH; arasindaki
etkilesimin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde enerjisi -0,48 kkal/mol iken Sekil
5.10(b)’de H,...H,O arasindaki etkilesimin enerjisi ise -0,36 kkal/mol’ diir.
MO062X/aug-cc-pvDZ seviyesindeki etkilesim enerjileri global minimum dimeri i¢in

-0,53 kkal/mol, lokal minimum dimeri i¢in -0,47 kkal/mol olarak hesaplanmustir.

He ve Ar soygaz atomlarinin H,O molekiilii ile olusturdugu dimer yapilarinda
indiiklenmis dipol-indiiklenmis dipol etkilesimi goriilmektedir. Bu soygaz atomlarina
yaklasan polar su molekiilii ge¢ici bir dipol olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle

He ve Ar atomlarinin H,O molekiilii ile dimer etkilesimleri kendi i¢lerinde asagida

tartisilmastir.
He...H,O dimeri:
0.0011 (0.0061)
0.0011 (0.0064)
@  EREEETEEE P s s _TTITIILED \/.
3.342 3.507 -
He...OH, He...OH,
(@) (b)

Sekil 5.11. He atomu ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri.

Soygaz He atomunun H;O molekiili ile olusturdugu zayif etkilesimlerin dimer
yapilar1 Sekil 5.11°de gosterilmistir. He...H,O dimeri ile ilgili literatiirde yapilan
calisgma bulunmaktadir (Maroulis ve Haskopoulos 2010). Elde edilen global
minimum ve lokal minimum yapilar arasindaki fark, su molekiillerinde hidrojenlerin

yonelmelerinin farkli olmasindan dolayidir.
CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde global minimum yapisinin etkilesim enerjisi -

0,03 kkal/mol iken Sekil 5.11(b)’de lokal minimum yapisinin etkilesim enerjisi ise -
0,04 kkal/mol’ diir. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesindeki etkilesim enerjileri global
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minimum dimeri i¢in -0,16 kkal/mol, lokal minimum dimeri i¢in -0,18 kkal/mol

olarak hesaplanmustir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda elektron yogunluklari ve Laplaysan degerlerinin bu

dimer yapilar1 i¢in ayn1 oldugu bulunmustur.

Ar...H,O dimeri:
0.0033(0.0139) 0.0044(0.0197)
b ----------- QP----===- -'> ‘( ----------- Qremeenna,
3.684 3.373
<9
Ar...OH, Ar...OH,
(a) (b)

Sekil 5.12. Ar atomu ile H,O molekiiliiniin olusturdugu dimer yapilarin a) global
minimum ve b) lokal minimum geometrileri

Bir diger soygaz Ar atomunun ise H,O molekiilii ile olusturdugu zayif etkilesimlerin
dimer yapilar1 Sekil 5.12°de gosterilmistir. Ar...H,O dimeri ile elde edilen global
minimum ve lokal minimum yapilar1 arasindaki fark He...H,O dimerinde oldugu
gibi, H,0O molekiillerinde hidrojenlerin yonelmelerinin farkli olmasidir (Maroulis ve
Haskopoulos 2010). Elde edilen minimumlarda etkilesimler Ar atomu ile su

molekiiliiniin oksijen atomu arasinda gerceklesmektedir.

CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde global minimum yapisinin etkilesim enerjisi -
0,15 kkal/mol iken Sekil 5.12(b)’de lokal minimum yapisinin etkilesimin enerjisi ise
-0,14 kkal/mol’ diir. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesindeki etkilesim enerjileri global
minimum dimeri i¢in -0,31 kkal/mol, lokal minimum dimeri igin -0,27 kkal/mol

olarak hesaplanmustir.

Bu bahsedilen farkli tiirden etkilesimlerin global minimum olarak belirlenen
yapilarin CCSD(T), M062X seviyesinde ve aug-cc-pvdz temel setinde etkilesim
enerjileri degisiminin gosterildigi grafik Sekil 5.13’de verilmistir. Genel olarak

incelen dimer yapilarin sahip oldugu minimum yapilarmin bag kritik noktasindaki
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(BCP) elektron yogunluk degeri, AIM kriterleri i¢inde mevcut olan hidrojen bagi igin
tanmlanmis olup 1072 > p(r.) > 10 2 araliginda yer almaktadir (Popelier, 2000).

X...H,0 Etkilegsim Enerjisi

S02 HCN CO2 N20 H25 C2H2 02 N2 CH4 H2 Ar He

kkal/mol

-5

-6

S02 | HCN | CO2 | N20 | H2S |C2H2 | 02 N2 | CH4 | H2 Ar He
mMoe62X |-5,57(-5,23|-3,26|-3,06|-2,97 |-2,86|-1,75|-0,93 |-0,94 | -0,55 | -0,31 | -0,18
W CCSD(T)|-3,32 |-4,59|-2,29|-2,09|-2,36|-2,51 |-0,91 |-1,01 | -0,51 | -0,48 | -0,15 | -0,03

Sekil 5.13. X...H,O yapilart i¢in M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ
temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

AIM yaklagim teorisi ile etkilesimlerin yapisi incelenmistir. Ancak bu teorinin bag
kritik noktalar1 tanimlamadaki yetersizlik nedeniyle bazi etkilesimleri almayarak
elektron yogunluklarini belirlemektedir (Yang vd, 2011; Lane vd, 2013; Andres vd,
2014). Ozellikle kovalent olmayan etkilesimleri tanimlamadaki eksikligi bu tiirden
etkilesimlerin varligin1 anlatmakta zorluk yasanmaktadir. Bu nedenle yeni metot
‘‘kovalent olmayan etkilesim’’ (NCI) yaklagimi kullanilarak elektron yogunluklarina
bagli olan etkilesimler topolojik olarak iso-yiizey morfolojisi ile gosterilmeye
calisilmistir. Kovalent olmayan etkilesim (NCI) yaklasimi sayesinde o6zellikle zayif
etkilesimlerin analizlerinin gerceklestirilmesine olanak saglamistir. AIM de
bahsedilen yetersizlikler bu programda tanimli olarak verilmis olup atom ve
molekiillerin birbirleriyle olan etkilesimleri programda belirtilen renk araligina bagh
olarak anlatilmaya calisilmistir. Bu teknigi Atom-Molekiil teorisinden elde
edecegimiz sonuglara eslik etmesi amaci ile kullanacagiz. Atom-Molekiil teorisi,
molekiiller arasindaki etkilesimleri bag kritik noktalar seklinde agiklarken, kovalent

olmayan etkilesim ise, (NCI) es-yiizeyler ve bu es-yiizeyler arasindaki etkilesimleri
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anlatmaktadir. Yiizey, sign(Az)p degerinine gore, mavi-yesil-kirmizi skalaya gore
renklendirilmistir. Mavi kuvvetli ve ¢ekici, yesil zayif, kirmizi kuvvetli ve itici

giicleri gdstermektedir.

Yukarida bahsedilen degisik tiirdeki etkilesimlerin hem global hem de lokal
minimumlarinin Gaussian 09 paket programindan M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde
hesaplanan dalga fonksiyonlar: kullanarak NCIPlot programi yardimiyla yine ayni
seviyeden analizi yapilmis ve etkilesimlerin gosterildigi yapilar Sekil 5.14°de
verilmistir. Boylelikle bu yapilar, tek kafes sistemlerine gecildiginde referans olarak
kullanilmis olup c¢oklu polarizasyon etkisinin oldugu bir ortamda AIM
hesaplamasiyla elde edilen degerlere ilave olarak NCIPlot yardimiyla da etkilesimleri
gosterilmistir. Elde edilen sekillere bakildiginda etkilesim yiizeylerinin genelde
renginin yesilden maviye dogru kayan bir degisim igerisinde oldugu zayif
etkilesimler goriilmektedir. Ornegin, Ar ve He atomlarm etkilesimlerinde yesil renk
oldugu yiizeyler goriilmektedir. Ayrica O,S...OH; etkilesiminin yiizeyine bakilacak
olunursa renginin mavi oldugu boylelikle bu dimer yapisinin kuvvetli ve gekici bir

etkilesime sahip oldugu goriilmektedir.

| ¢ | |
o 9 o/ 9

NCH...OH, HCN...H,0 He...OH,

Sekil 5.14. X...H,0 yapilari i¢cin NCIPlot ile elde edilen etkilesimlerin gosterimi.
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H,C,...H,0

Sekil 5.14. (devam ediyor).

SCb 3

o =+ O =

bl ERE PR
g
T

o = O

- O -

Oox

o -

o -

1
0.1 02

Sign()\;)p a.u.

Sekil 5.15. X...H,O yapilar1 i¢in NCIPlot ile indirgenmis yogunluk egimine karsi
sign(Ap)p grafigi.
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Sekil 5.15°de X...H,O igin global minimum olarak elde edilen etkilesimlerin
elektron yogunluklar1 araliginin degisim grafigi verilmistir. Sekil 5.15°de gosterilen
grafiklerde, negatif degerlerde olan diisiik-yogunluk diisiik-gradyan pikleri stabilize
edici etkilesimleri gosterirken, pozitif bolgede olan pikler etkilesimin itici oldugunu
gostermektedir. Bu grafikten yararlanilarak Cizelge 5.1°de  bu elektron
yogunluklarinin degisim araliklari tanimlanmigtir. Bu farkli tiirdeki global minimum
etkilesimlerin elektron yogunluklarinin degisim aralig1 diisiikten yliksege dogru
siralandiginda Sekil 5.13°de elde edilen enerji siralamasiyla dogrusal bir korelasyona

sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.1. X...H>0 igin global minimum olarak elde edilen etkilesimlerin elektron
yogunluklarinin degisim araligi.

X...H,0 NCI

QN (+)p

a.u. a.u.
SO, 0,0203 0,0163
HCN 0,0186 0,0129
H,S 0,0134 0,0105
CyH, 0,0140 0,0096
CO, 0,0126 0,0088
N,O 0,0101 0,0121
0, 0,0095 0,0088
CH,4 0,0076 0,0063
N, 0,0084 0,0071
Ha 0,0043 0,0047
Ar 0,0035 0,0039
He - 0,0005

Farkli baglanma ozellikleri, hidrojen bagi ve yiik transfer etkilerinin yararli bir
karsilastirma sunan klatrat hidrat katalizorler ile heterodimerlerin hesaplamalari

calismada vurgulanmistir.
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5.2. KUCUK KAFES KONUKLARININ SU iLE OLUSTURDUGU TRiMER
YAPILARI

Onceki kisimda dimerler kendi iclerinde tartisildiktan sonra bu bdliimde
X...H20...H,0 molekiillerinin biraraya gelerek olusturduklart {i¢li yapilar
tartigilacaktir.

X...2H,0 kompleksi i¢in potansiyel enerji yiizeyinde olas1 global ve lokal minimum
yapilardan, sadece global minimum en kararli halleri belirlenmis ve lokal minimum
yapilardan bu g¢alisma kapsaminda bahsedilmemistir. X...2H,O trimer yapisinin
MO062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde geometrik optimizasyonu
sonucunda elde edilen yapilar Sekil 5.16°da verilmistir. Trimer yapilarda sadece X
(CO,,CH, gibi) molekiillerin su molekiilii ile olan etkilesimlerinin bag uzunluklar
(A) yapilarm igerisinde verilmistir. Ayrica bu etkilesimin oldugu yerde Sekil 5.16°da
sar1 nokta ile gosterilen kisimda bag kritik noktasinda elektron yogunluklar1 ve
parantez igerisinde Laplasyanlar1 verilmistir. Sekil 5.16°da verilen yapilar AIM paket
programinin ¢alistirtlmasi sonucu elde edilmis yapilardir. X...2H,0 trimer yapilari
incelenmis ve MO062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile yapilan
optimizasyonun ardindan, CCSD(T) seviyesinde yine ayni temel set kullanilarak tek
nokta enerjileri ile etkilesim enerjileri belirlenmis ve Sekil 5.17’de verilmistir.
Burada dimer yapilarindan c¢oklu polarizasyon etkisinin oldugu ikinci bir su
molekiilii varligindaki trimer yapilaria gecildiginde molekiillerin bag uzunluklar1 ve
topolojik ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Etkilesim enerjileri ile birlikte
ikiden fazla molekiil iceren bu kiimelerin bir 6zelligi, etkilesim enerjisine katkida

bulunan kooperatif etkisi de incelenmistir.

Sekil 5.16°da verilen yapilara bakildiginda her bir molekiil bir proton alip, bir de
proton veren siklik bir yapidadir. Genel olarak bu yapilar global minimum olarak
adlandirilmaktadir.  Literatiirde  ¢esitli  molekiillerin  olusturduklar1  trimer
etkilesimlerin global minimumlarinin bu sekilde siklik bir goriinlimde olduklar

bilinmektedir (Balci vd, 2007, Monreal vd, 2011).
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Sekil 5.16. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen X...2H,0
trimer global minimum yapilar.

Sekil 5.17‘de X...2H,O kompleksi i¢in CCSD(T)/aug-cc-pvDZ seviyesinde
etkilesim enerjisinin hesaplamasinda gaz molekiilleri igerisinde kararliligi en fazla
olan -11,18 kkal/mol ile HCN...2H,O trimer yapisi oldugu belirlenmistir. Sekil
5.17°e bakilacak olunursa gaz yapilar igerisinde en kararsiz yapinin ise yine ayni

temel set ve yontemle -4,42 kkal/mol etkilesim enerjisine sahip Ar...2H,O trimer

yapisi olmustur.
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X...2H,0 Etkilesim Enerjisi

kkal/mol

-10

-12

-14

-16

S02 | HCN | H2S |C2H2| CO2 | N20 | 02 | CH4 | N2 H2 Ar He
B MO062X |-15,76(-13,88(-11,99/-11,61(-11,13|-10,28| -8,54 | -7,04 | -6,86 | -6,36 | -5,52 | -5,41
mCCSD(T)|-10,81(-11,18| -9,52 | -9,09 | -8,67 | -8,06 |-6,02 | -5,38 | -5,81 | -4,99 | -4,42 | -4,45

Sekil 5.17. X...2H,0 yapilari i¢gin M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ
temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Kooperatif etki tanimina gore proton verici bir grup ile proton alict bir grup arasinda
proton alici grubun diger iiclincii bir molekiile proton verici olarak davranmasi
sonucunda bu etki artmaktadir. Bu durum bahsedilen sekillerde goriilmektedir. Bu

yapilara ait hesaplanan toplanamama enerjileri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. X...2H,O vyapilarina ait M062X ve CCSD(T) seviyesinde aug-
cc-pvDZ temel setinde hesaplanmis toplanamama enerjileri.

X...2H,0 %Kooperatif etki
M062X CCSD(T)
S0O,...2H,0 22,18 28,5
HCN...2H,0 13,36 13,89
H,S...2H,0 14,82 15,66
C;H,...2H,0 12,87 13,17
CO;...2H,0 11,75 11,89
N,O...2H,0 10,88 10,58
0,...2H,0 13,01 13,12
CH,...2H,0 10,09 8,77
N,...2H,0 7,86 6,67
H,...2H,0 10,12 8,27
Ar...2H,0 0,21 -2,53
He...2H,0 -0,33 0,64
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Cizelge 5.2°de verilen yapilarin toplanamama (nonadditivity) 6zelliklerine bakilacak
olunursa; toplanamama o&zelliklerinin her bir dimerin baglanma enerjisine bagh
olarak degistigi goriilmektedir. SO,...2H,0 trimer yapisinin etkilesim enerjisi Sekil
5.17°de verildigi tizere (-10,81 kkal/mol) CCSD(T) seviyesinde (aug-cc-pvdz) iken
toplanamama 6zelliginin katkisinin en fazla oldugu yapt % 28,5 lik bir katkiyla yine
bu yapidir. En az katkisi olan ise etkilesim enerjisi diisiik olan (-4,42 kkal/mol) % -
2,53 lik bir katki ile Ar...2H,O trimer yapisidir. Yapilar arasindaki fark trimer
yapilar1 i¢indeki dimer yapilarinin etkilesim farklarindan kaynaklanmaktadir. SO,
molekiilii ile su molekiilii arasindaki etkilesim daha kuvvetli oldugundan hidrojen
bagi kuvveti daha fazladir. HCN...2H,O trimer yapisi i¢in etkilesim enerjisi trimer
yapilari igerisinde en yiiksek iken (-11,18 kkal/mol), toplanamama 6zelligi bu yap1
icin % 13,89 luk bir katkida bulunmaktadir. Burada dikkat ¢ekici nokta H,S...2H,0
trimer yapist i¢in etkilesim enerjisi diger yapilar igerisinde lgiincii sirada (-9,52

kkal/mol) iken toplanamama 6zelligi % 15,66 lik katki yapmaktadir.

Sisteme ilave edilen ikinci bir su molekiilii varhiginda dimer yapisindaki bag
uzakligina gore verilen trimer yapilari i¢in bir azalma s6z konusudur. Bu durum artan
molekiil sayisi ile hidrojen bagi kuvvetinin arttigini1 gostermektedir. Boylelikle artan

molekiil saysi ile sistem hem siklik hem de daha kararli hale gelmektedir.

Sekilde 5.16°da trimer kompleksleri i¢cin AIM teorisinden hesaplanan bag kritik
noktasinda elektron yogunluklar1 ve parantez igerisinde Laplasyan degerleri
verilmistir. Trimer yapilarin yogunluk degerlerine bakildiginda, dimer yapisina
(Bolim 5.1°de belirtildigi tizere) gore bir artma s6z konusudur. Laplasyanlarin
tamaminin pozitif ¢iktigir goriilmektedir. Bu elde edilen sonuglar, bolim 4.2°de
belirtildigi lizere hidrojen bag araligina karsilik gelmektedir. Elde edilen sonuglardan
kooperatif etkinin, cesitli etkilesimlerin bulundugu kiimelerde Ar...2H,O trimer
yapist haricinde pozitif bir etki yaptigi goriilmistiir. Boylelikle toplam etkilesim
enerjisi molekiil ¢iftlerinin toplam etkilesim enerjisinden biiyiik olmakta ve hidrojen

bagli sistemlerdeki kiimelerin dipol momentini degistirmesine neden olmaktadir.

X...2H,0 trimer yapilar1 i¢inde sadece global minimumlarindan M062X/aug-cc-

pvdz seviyesinde hesaplanan dalga fonksiyonlar1 kullanarak NCIPlot programi ile

65



elde edilen yapilar Sekil 5.18°de verilmistir. Burada tek kafes yapilarina gegilmeden
once iki su molekiilii varliginda bu atom ve molekiillerin etkilesimlerinde meydana
gelen degisimleri anlamamiza olanak saglayacaktir. Sekil 5.18’de dimer
yapilarindaki hem global hem de lokal minimum geometrilerinin bir arada oldugu
durumdaki etkilesimlerinin degisimi daha da net olarak goriilmektedir. Su
molekiilleri arasindaki etkilesim maviye dogru kayan bir renkte oldugundan kuvvetli

ve c¢ekicidir.

Sekil 5.18. X...2H,0 yapilari igin NCIPlot ile elde edilen etkilesimlerin gosterimi.
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Sekil 5.19. X...2H,0 yapilar i¢in NCIPlot ile indirgenmis yogunluk egimine karsi
sign(Ap)p grafigi.

Sekil 5.19’da X...2H,0 igin global minimum olarak elde edilen etkilesimlerin
elektron yogunluklar1 araligmin degisim grafigi verilmistir. Bu grafikten
yararlanilarak Cizelge 5.3’de bu elektron yogunlarmin degisim araliklar
tanimlanmistir. Bu farkli tiirdeki global minimum etkilesimlerin elektron
yogunluklar1 araliklarina bakildiginda etkilesim enerjisi kiiglik olanin elektron
yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica elektron yogunluklarinin
degisim aralig1 diisiikten yiiksege dogru siralandiginda Sekil 5.17°de elde edilen

enerji siralamasiyla dogrusal bir korelasyona sahip oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.3. X...2H,O i¢in global minimum olarak elde edilen etkilesimlerin
elektron yogunluklarinin degisim araligi.

X...2H,0 NCI

)p (+)p

a.u. a.u.
SO, 0,0203 0,0163
HCN 0,0186 0,0129
H,S 0,0134 0,0105
C,H, 0,0140 0,0096
CO, 0,0126 0,0088
N,O 0,0101 0,0121
0, 0,0095 0,0088
CH, 0,0076 0,0063
N, 0,0084 0,0071
H, 0,0043 0,0047
Ar 0,0035 0,0039
He - 0,0005

Bu baglamda elde edilen sonuglar, daha biiylik sistemlere tek kafes yapilarina
gecildiginde sistemimizi enerjik, topolojik ve yapisal olarak daha iyi anlamamiza

yardimc1 olacaktir.

5.3. BUYUK KAFES KONUGU ETER MOLEKULLERININ SU IiLE
OLUSTURDUGU DIiMER YAPILARI

Bu kisimda biiyiik kafesin konuklari olan eterlerin su ile olusturduklari dimer
etkilesimlerinin enerjik, yapisal ve topolojik ozellikleri incelenmistir. Bu eterler iki
metil grubuna oksijen atomu bagl basit bir eter olan dimetil eter (DME), iki metil
grubunun oksijen atomuna halkasal sekilde bagli etilenoksit (EO), ti¢ metil grubunun
ve bir oksijen atomunun olusturdugu halkali eterlerden trimetiloksit (TMO) ve dort
metil grubu ve bir oksijen atomundan olusan bir diger halkali eter tetrahidrofuran
(THF) molekiilleridir.

Klatrat hidratlarin biiylik kafeslerinde katalitik maddeler olarak konuk gaz molekiilii
dimetil eter, etilenoksit, tetrahidrofuran ve trimetiloksit eterlerin incelenmesinden
once kiigiik su kiimelerinde etkin rol oynayan, eter molekiilleri ile su arasinda olusan

hidrojen baginin 6zellikleri incelenmistir.
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Bahsi gecen eterlerin su ile olusturduklar1 dimer ve trimer yapilariin etkilesimleri
farkli metot ve basis setlerle potansiyel enerji yiizeyi taramasi yapilarak daha 6nce
incelenmistir (Maslakci, Tez 2010). Ayrica literatiirde bu etkilesimlerle ilgili olarak
hem deneysel hem de teorik olarak yapilan ¢alismalar mevcuttur (Abboud vd, 1993;
Henry vd, 1996; Jorgensen vd, 1998; Cabaleiro-Lago vd, 2004; Devlin vd, 2004;
Kolandaivel ve Vijayakumar 2005; Lee vd, 2004, 2005, 2007; Mizuno ve Masuda
2009; Mayer ve Guest 2009; Monreal vd, 2011). Bu tez kapsaminda yapilan
caligmalar daha yiiksek seviyeden hesaplamalarla genisletilerek incelenmistir.
Eter...H,O dimer yapisinin M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde
geometrik optimizasyonu sonucunda elde edilen yapilar Sekil 5.20°de verilmistir.
Sekilde eter molekiillerin oksijeni ile su molekiillerinin hidrojeni arasinda olusan
hidrojen bag uzunlugu (A) verilmistir. Ayrica bu bag uzunluklarina ait sar1 renkle
gosterilen bag kritik noktasindaki elektron yogunluklar1i ve parantez igerisinde
Laplasyan degerleri verilmistir. Sekillere bakildiginda eter molekiillerinin oksijen
atomu proton alan, su molekiillerinin hidrojen atomu ise proton veren bir hidrojen

bag etkilesimine sahip oldugu goriilmektedir.

@«

0.0264 (0.0985)

;—.—k

0.0274(0.1018)

DME...H,0 . EO...H,0

0.0305(0.1160)
0.0292 (0.1088) ¢

¢ TMO...H,0 - THF...H,0

Sekil 5.20. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen Eter...H,0
dimer minimum yapilari.
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Eter...H,O dimer yapilar1 incelenmis ve M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti
ile yapilan optimizasyonun ardindan, CCSD(T) seviyesinde yine ayni temel set
kullanilarak tek nokta enerjileri ile etkilesim enerjileri Sekil 5.21°de verilmistir.
Eter...H,O kompleksi i¢cin M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkilesim enerjisi
hesaplamasinda kararliligi en fazla olan -7,21 kkal/mol ile THF...H,O dimer yapist
iken en kararsiz yapinin ise yine ayni temel set ve yontemle -5,88 kkal/mol etkilesim
enerjisine sahip DME...H,O dimer yapisi olmustur. Tek nokta enerjisi
hesaplamasinda CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde ise -5,95
kkal/mol ile yine THF...H,O etkilesimi en kararli yapt ve DME...H,0 yapis1 -4,84
kkal/mol ile en kararsiz yapi olarak belirlenmigstir. Sekil 5.21°de verilen degerler
enerjilerin artan sirasina gore olup, bu siralamada yapiya su molekiilii baglanmasiyla
basit eterden halkali eterlere dogru artan karbon sayisiyla birlikte etkilesim

enerjisinin arttig1 goriillmektedir.

Eter...H,O Etkilesim Enerjisi

kkal/mol
00 ~N O B W N ER O

DME EC T™MO THF
= MO062X -5,88 -6,58 -7,19 -7,21
CCSD(T) -4,84 -5,32 -5,85 -5,95

Sekil 5.21. Eter...H,O yapilar igin M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-CC-
pvDZ temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Sekil 5.20’de bag uzunluklaria bakilacak olunursa hidrojen bag uzunlugu azaldik¢a

yapinin etkilesiminin arttigi Sekil 5.21°de verilen degerlerden de goriilmektedir.

AIM yaklasim teorisi ile bag kritik noktalarindaki elektron yogunluklariin topolojik

ozellikleri ile etkilesimlerin yapisi incelenmistir. Buna gére M062X seviyesinde aug-
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cc-pvdz temel setinde ise etkilesim enerjisi sirasi THF>TMO>EO>DME seklinde
iken elektron yogunluklari siralamast Sekil 5.20°de  belirtildigi  iizere
THF>TMO>DME>EO seklinde degismektedir. DME.. . H,O dimer sapmasi
haricinde etkilesim enerjisi ile elektron yogunluklar1 arasinda dogrusal bir
korrelasyon oldugu goriilmektedir. Sekil 5.20°de verilen eterlerin su ile olusturdugu
dimer yapilarin Laplasyan degerlerine bakildiginda tamaminin pozitif ¢iktig

goriilmektedir. Bu da hidrojen baginin bir baska delili olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Elde edilen bilgiler eterlerin su ile olusturduklar trimer ve daha biiyiik sistemlerde,
(tek kafes gibi) biiyiik kafes konugu olan eterlerin nasil davranis gosterdigi hakkinda

bilgi sahibi olmamiza yardimci olacaktir.

54. BUYUK KAFES KONUGU ETER MOLEKULLERININ SU IiLE
OLUSTURDUGU TRIMER YAPILARI

Bu boliimde eterlerin su molekiilleri ile biraraya gelerek olusturduklar ti¢lii yapilar
tartisilacaktir. Eter...(H20), kompleksi igin g¢esitli baslangi¢ konfigiirasyonlari
olusturulmus ve potansiyel enerji yiizeyinde olasi global ve lokal minimum yapilar
daha 6nce bulunmustur (Maslakci, Tez 2010). Bu elde edilen sonuglardan en kararli
hali belirlenen global minimum yapilar1 alinarak M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ
temel seti ile yeniden optimizasyona tabi tutulmus ve elde edilen yapilar Sekil
5.22’de verilmistir. Burada verilen sekiller AIM paket programindan elde edilmistir.
Sekil 5.22°de eter molekiillerin oksijen atomu (proton alan) ile su molekiillerin
hidrojen atomu (proton veren) arasindaki bag uzunluklar1 ve bu noktadaki sar1 renk
ile gosterilen bolgedeki elektron yogunluklar ile parantez igerisinde Laplasyan

degerleri verilmistir.
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0.0354(0.1327)
0.0325(0.1271)

DME...2H,0 ¢ EO...2H,0

0.0390(0.1449)

B

8
....

TMO...2H,0 THF...2H,0

Sekil 5.22. MO062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen
Eter...2H,0 trimer global minimum yapilari.

Eter...2H;0 trimer yapilarinin M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile
yapilan optimizasyonun ardindan, CCSD(T) seviyesinde yine aymi temel set ile tek
nokta enerjileri ile etkilesim enerjileri belirlenmis ve elde edilen enerjilere gore en

kararsiz yapidan en kararli yapiya kadar olan enerjileri Sekil 5.23’de verilmistir.
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Eter...2H,0 Etkilesim Enerjisi
1]
-2
-4
S -6
E 8
=
© -10
= 12
-14
-16
-18
DME EO THF TMO
mM062X -14,57 -15,01 -16,43 -16,76
cesp(T)|  -12,23 -12,74 -13,46 -13,83

Sekil 5.23. Eter...2H,0 yapilar1 i¢in M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-
pvDZ temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Eter...2H,O kompleksi i¢cin M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkilesim enerjisi
hesaplamasinda kararliligi en fazla olan -16,76 kkal/mol ile TMO...2H,O trimer
yapist oldugu belirlenmistir. En kararsiz yap1 ise yine ayni temel set ve yontem ile -
14,57 kkal/mol etkilesim enerjisine sahip DME...2H,0 trimer yapisi olmustur. Tek
nokta enerjisi hesaplamasinda CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde
de -13,83 kkal/mol ile TMO...2H,0 etkilesimi en kararli yap1 iken, DME...2H,0
yapist -12,23 kkal/mol ile en kararsiz yapi olarak belirlenmistir. Eterlerin su
molekiilleri ile olan etkilesimleri arasindaki geometri farkindan dolayr bu durum

gozlenmektedir.

Trimer sonuglar1 dimer yapilan ile karsilagtirildiginda dimer yapilarinda en kararli
yap1 tetrahidrofuran molekiilii iken, eter molekiillerine ikinci bir su molekiilii
baglandiginda trimer yapilarinda ise en kararli trimetiloksit molekiilii oldugu

gorilmiistiir.

AIM yaklasim teorisi ile bag kritik noktalarindaki elektron yogunluklariin topolojik
Ozellikleri ile trimer yapilar incelendiginde M062X seviyesinde aug-cc-pvdz temel
setinde etkilesim enerjisi sirast TMO>THF>EO>DME seklinde iken Sekil 5.22’de
verilen degerlerden elektron yogunluklar siralamasi THF>TMO>DME>EO seklinde

PO

degistigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglardan eter serisinin dimer yapisinda ikinci
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bir su molekiili ilavesiyle elde edilen trimer etkilesimlerde elektron yogunluklari
arasinda dogrusal bir korrelasyon olmadigi belirlenmistir. Ayrica Laplasyanlarin
tamaminin pozitif ¢iktigr ve bu durumun da hidrojen baginin bir baska kanit1 olarak

sOylenebilir.

Kooperatif etki tanimina gore proton verici bir grup ile proton alict bir grup arasinda
olusan hidrojen bagi, proton alict grubun diger iiglincii bir molekiile proton verici
olarak davranmasi ile bu etki artmaktadir. Eterlerin su ile olan trimer etkilesiminin
optimizasyonu sonucunda elde edilen global minimum olarak ifade edilen yapilarda

bu durum goriilmektedir.

Cizelge 5.4’de wverilen yapilarin toplanamama (nonadditivity) o6zelliklerine
bakildiginda toplanamama o6zelliklerinin her bir dimerin baglanma enerjisine bagl
olarak degistigi goriilmektedir. M062X seviyesinde (aug-cc-pvDZ) toplanamama
ozelliginin eter yapilarina katkisinin en fazla oldugu yapr %14,96 lik katkisiyla
TMO...2H,0’ dir. Yapilar arasindaki fark trimer yapilari i¢indeki dimer yapilarinin
etkilesim farklarindan kaynaklanmaktadir. Trimetiloksitin oksijeni ile suyun hidrojen
atomu arasindaki etkilesim daha kuvvetli oldugundan hidrojen bagi kuvveti daha
fazladir. Trimetiloksitten sonra, toplanamama oOzelliginin en fazla oldugu yapi
%14,36 lik katkisiyla etilenoksit oldugu goriilmektedir. En az katki ise %13,72 ile
tetrahidrofuran olarak belirlenmistir. Ayn1  siralama CCSD(T)/aug-cc-pvdz

seviyesinde elde edilen sonuglarda da goriilmektedir.

Cizelge 5.4. Eter...2H,O yapilara ait farkli seviyelerde farkli temel setlerde
hesaplanmis toplanamama enerjileri.

Eter...2H,0 %Kooperatif etki
MO062X CCsD(T)

ME 14,15 14,39

EO 14,36 14,78

T™MO 14,96 14,95

THF 13,72 13,81
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Ayrica AIM teorisi hidrojen baginin kuvvetini anlamak amaciyla kooperatif etkisi ile
degisimine bakildiginda elektron yogunlugu ile kooperatif etkisi arasinda da dogrusal

bir korrelasyon goriilmemektedir.

Sisteme ilave edilen su molekiilii ile trimer yapilarda, eter molekiiliiniin oksijen
atomu ile su molekiiliniin hidrojen atomu arasindaki O...H uzakligi, dimer
yapisindaki bag uzunluguna gore yaklasik 0,1 A kadar kisalmistir. Bu durum artan
molekiil sayisi ile hidrojen bagi kuvvetinin arttigin1 gostermektedir. Bunun birinci
sebebi artan molekiil sayisi ile sistem hem siklik hem de daha kararli hale
gelmektedir. Ikinci sebebi ise dimer etkilesimlerinin, Eter...Eter ve H;0...H;O

dimer etkilesimlerine gore daha kuvvetli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Calismanin bu kapsaminda elde edilen veriler hem kafes sistemlerinde hem de kristal
yap1 ¢aligmalari i¢in referans olarak kullanilacak olup AIM ¢aligmasi, eter...su dimer
ve trimerleri igin elde edilen sonuglar, kafes yapilarindaki eter-kafes sistemleri ile

karsilastirilacaktir.
5.5. KAFES YAPILARI
5.5.1. Tek Kafes iceren Yapilar

sl ve sll olarak adlandirilan klatrat hidrat yapilarmin kiigiik kafesleri ayni olup,
kiigiik kafeste 20 tane su molekiilii bulunmaktadir. Su molekiilleri 5% yapisinda 12
tane 5’11 halkadan olusmaktadir (Boliim 2.2° de gosterilmistir). Kiigiik kafes yapisi,
Xantheas tarafindan ¢alisilmis ve birbirine komsu su molekiillerinin baglantilarini cis
ve trans yonlenmelerine bagl olarak giiclii ya da zayif komsu etkilesimleri MP2
metodu ve aug-cc-pvDZ temel seti ile belirlenmistir (Xantheas vd, 2008). Baslangig
konfigiirasyonu olarak bizde bu yapiy1 kullanarak, kafesin igerisine farkli konuk gaz
molekiilleri yerlestirilmesi suretiyle optimizasyonu yapilmistir. Sekil 5.24°de bu

kiiciik kafes igerisinde konuk gaz molekiilii olmadan yapis1 verilmistir.

75



Sekil 5.24. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen 52
kiigiik kafes yapisi.

sl ve sII nin ise biiylik kafesleri farklidir. sI de biiyiik kafeste 24 tane su molekiilii
bulunmaktadir. Bu su molekiilleri 526 yapisinda 12 tane 5°li ve 6 tane 2’li halkadan
olugmaktadir (Bolim 2.2°de gosterilmistir). Bu biiyiilk kafes yapisinin igerisinde
konuk molekiil olmadan kararliligi ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalar
bulunmaktadir (Xantheas vd, 2009; Ramya ve Venkatnathan 2012; Ida vd, 2013; Cao
vd, 2014). Belirtilen referanslardaki bos kafes yapilar1 alinarak igerisinde konuk gaz
molekiilii olmadan optimize edilmistir. Daha sonra biiyiik kafes konugu olan eter
molekiilleri ile optimize edilmeye ¢alisiimistir. Ancak optimizasyon sirasinda
yapilarin bozuldugu (hidrojenlerin yonelmelerinin degistigi gozlenmistir). Alavi
(Alavi vd, 2013) tarafindan verilen sl Kkristal yapisindan, biiyiik kafes yapist alinarak
icerisinde konuk gaz molekiilii olmadan optimizasyonu yapilmis ve daha sonra
igerisine eter molekiilleri (dimetil eter, etilenoksit ve trimetiloksit) tek tek konularak
optimizasyonlart gerceklestirilmistir. Sonugta yapilarda herhangi bir diizensizlige
rastlanilmamustir. Bu baglamda bos sI tek biiyiik kafes yapist M062X/aug-cc-pvDZ

seviyesinde optimizasyonu yapilmistir. Elde edilen yap1 Sekil 5.25°de verilmistir.

Sekil 5.25. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen
sI i¢in biiyiik kafes yapisi 5267,
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sll hidratimin biiyiik kafesinde 28 tane su molekiilii bulunmaktadir. Bu 526" yapis1 12
tane 5’li ve 4 tane 6’li halkadan olusmaktadir. Cao tarafindan B97-D/6-
311++G(2d,2p) seviyesinde igerisinde konuk gaz molekiilii olmadan biiyiikk kafes
yapisinin optimizasyonu yapilmistir (Cao vd, 2014). sII tek biiyiik kafesi igin bu yap1
belirtilen referanstan alinarak MO062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu
(igerisinde konuk gaz molekiilii olmadan) yapilmis ve elde edilen yap1 Sekil 5.26’da

verilmistir.

Sekil 5.26. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen
sII igin biiyiik kafes yapis1 526,

Calismanin bu kismi degisik biiyiikliikteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait
kafes yapilarinda konuk molekiillerin etkilesimlerini igermektedir. Kafes yapilari, tek
ve cift kafes yapilar1 olmak iizere iki farkli baslik altinda incelenmistir. Calisma

boyunca, kii¢iik ya da biiyiik kafesler sadece bir tane konuk icerecektir.
5.5.1.2. Kiiciik Kafes (5'%) Yapilarinda Konuk Gaz Molekiilleri
Kiiciik kafeslere SO,, H,S, N,O, Hy, N2, O,, Cl,, CH4, HCN, C;H;, CO,, Ar ve He

gaz molekiilleri ilave edilmis ve yapilan optimizasyonlar sonucunda elde edilen

yapilar Sekil 5.27°de gosterilmistir.
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Sekil 5.27. M062X/aug-cc-pvdz ile optimize edilmis farkli konuk molekiilleri
igeren (512) kiiciik kafes yapilari.

Sekil 5.27°de konuk gaz molekiilii varliginda kafeste yer alan su molekiillerinin
serbest halde olan hidrojenlerin  yonelmeleri  optimizasyon  boyunca
degismemektedir. Bu durum kafeslerin kararliligi acisindan 6nemli bir faktor
olusturmaktadir. Sekil 5.27°de elde edilen yapilar konuk gaz molekiillerin kafesin

merkezine yerlestirilmesiyle yapilan optimizasyon sonucunda olusan sekillerdir.
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5% kiiiik kafes yapilarinin MO62X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile (BSSE
eklenmis) yapilan optimizasyonun ardindan (konuk gaz molekiillerin kafesteki su
molekiilleri ile bag yapmadigi durumda) elde edilen enerjiler siralamasi Sekil 5.28°de

verilmistir.

512 Kiiciik Kafes Etkilesim Enerjisi

kkal/mol

-10

-12

-14

-16

Sekil 5.28. Farkli konuk molekiilleri iceren 512 kiigiik kafes yapilari igin M062X
seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile hesaplanmis etkilesim
enerjileri (kkal/mol).

5% kiigiik kafes yapilar1 igin M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkilesim enerjisi
hesaplamasinda, kafes igerisinde kararliligi en fazla olan konuk gaz molekiilii -16,17
kkal/mol ile SO, molekiilii oldugu belirlenmistir. Sekil 5.28’¢ bakilacak olunursa en
diisiik enerjiye sahip konuk gaz molekiiliiniin ise -1,42 kkal/mol etkilesim enerjisine

sahip He yapisidir.

Bundan onceki boliimlerde bu konuk gazlarin dimer ve trimer etkilesim enerjileri
ayni temel set ve yontemle tartisilmisti. Elde edilen sonuglara gore en kararli yapinin
SO, molekiilii iken en diisiik enerjili yapinin ise yine ayni temel set ve yontemle He
yapisinin oldugu belirlenmistir. Aym1 siralama kiicliik kafes yapilarinda da
gorilmektedir. Bu nedenle, bahsi gegen gazlarin kii¢iik kafesin konugu oldugu

durumda, kiigiik kafes ile bu konuk gaz molekiilleri arasindaki etkilesimi de teorik
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olarak incelenmis ve su damlaciklarina en kuvvetli tutunan gazin, ayni zamanda

olusan klatrat hidratta kiiciik kafes misafiri olabilecegi belirlenmistir.

Daha oOnce 2.6.2 bdliimiinde bu tir yapilarla ilgili literatiirdeki calismalardan
bahsedilmisti. Ancak yapilan ¢alismalarda DFT teorisi bu metot ve temel set i¢in
dagilma (dispersion) etkilesimlerini icermemektedir. Bahsi gecen molekiillerde bu
tir etkilesimlerin yadsinamaz boyutta oldugu bir gercektir. Genel olarak literatiide
CH, ve CO; molekiillerinin kafes icerisindeki kararliliklar1 incelenerek karsilagtirma
yapilmistir. Diigiik seviyelerde yapilan ¢alismalarda CH4 molekiili CO, molekiiliine
gore daha kararli oldugu bulunmustur (Khan, 1999; 2003; Geng vd, 2009;
Srivastava ve Sastry 2011). Yeni fonksiyonlarin eklenmesiyle birlikte yapilan
calismalarda ise bu tiirden etkilesimlerin B3LYP metodunda basarisiz iken M062X
gibi yeni fonksiyonlarin daha iyi sonuglar verdigi goriilmistiir. Bu baglamda CO;
molekiiliiniin CH4 molekiiliine gore daha kararli oldugu bulunmustur (Liu vd, 2013;
Kumar vd, 2014;2011). Bizimde MO062X/aug-cc-pvdz seviyesinde dagilma
(dispersion) etkilesimi ilavesiyle birlikte elde etigimiz sonuglara gore CO,

molekiiliiniin CH4 molekiiliine gore daha kararli oldugu goriilmektedir.

Diger konuk gaz molekiilleri ile ilgili literatiirde yapilan calismalarda her biri
birbirinden ayr1 olarak farkli seviyelerde incelenmeye calisilmistir (Bolim 2.6.2°de
bahsedilmisti). Sadece bu tiirden bir karsilastirma i¢gin CH4, CO2, Ny, O, ve H,
varhiginda kafesin kararliliklari farkli seviyelerde incelenmistir (Kumar vd, 2014).
Buradaki kafesin kararliliklar1 siralamasi CHjz;, CO;, Nz, O, ve H; seklinde
olmaktadir. Bizim elde ettigimiz sonuglara bakildiginda bu siralamada sadece oksijen

molekiilii ile azot molekiiliiniin yer degistirdigi goriilmektedir.

Diger konuk gaz molekiilleri olan H,S, SO,, HCN ve C;H; i¢in bu tiirden ¢alismaya
rastlanilmamistir. Sadece molekiiler mekanik olarak incelemenin oldugu ve ayrica
kafesteki molekiiller sabitlenmis sekilde hesaplamalar yapilmistir (Fleischer ve Janda
2013). Burada diger énemli bir nokta HCN ve H,S molekiillerinin su molekiilii ile
olusturduklari trimer yapilarina bakildiginda C,H, molekiiliine gore daha kararli iken,

su molekiillerinin olusturdugu kafesin igerisine konuldugunda, polarizasyon etkisinin
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oldugu bir ortamda C;H; molekiiliiniin bu molekiillerden daha kararli oldugu

belirlenmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda tiim hesaplamalarda, konuk molekiilleri kafesin merkezine
konularak hesaplama yapilmistir. Ancak, kristal yap1 sonuglarinda tartisilacag lizere,
gercek sistemlerde kafesteki molekiiller kafesin farkli yerlerini ziyaret edebilirler. Bu
baglamda, hangi molekiiliin kafes i¢erisinde daha kararli oldugu sorusu, molekiillerin
kafesin icerisinde farkli konumlara konularak optimizasyonlar1 yapilarak bulunabilir.
Literatiirde, tek bir ¢alismada bu konu incelenmistir. Khan (Khan, 1999), CH,
molekiiliinii kafesin icerisinde farkli konumlara yerlestirerek optimizasyonlar yapmis

ve farkli sonuclar elde etmistir.

Sekil 5.29. Bos kiiclik kafes yapisinda igerisine farkli konuk gaz molekiillerinin mavi
renkli oklarla gosterilen farkli noktalara konumlandirilmasinin gosterimi.

Tez kapsaminda, her bir kiigiik kafes molekiilii, kafesin igerisine Sekil 5.29’da
oklarin gosterdigi yerlere konularak olasiliklar olusturulmustur. Optimizasyonlar
sonucunda konuk molekiiller merkezde ve kafesin farkli noktalarinda iken elde
edilen etkilesim enerjilerinin  ortalamasinin  alinmasiyla, kafesteki konuk

molekiillerin kararlihigindaki degisim siralamasi Sekil 5.30°da gosterilmistir.
Gergeklestirilen optimizasyonlarin ardindan elde edilen yapilarin minimum yap1 olup

olmadiginin kontrolii i¢in frekans analizi yapilmis ve her bir yapinin birer minimum

yap1 oldugu belirlenmistir.
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512 yapisinda konuk gaz molekiillerin enerjileri
0
2
a4
5 6
£ L
% 20
-12 d
aa
-16
502 HCN | C2H2 | H2S CO2 N20O CH4 H2
| ortalama |-15,48 |-10,32 | -9,55 | -9,16 | -7,87 | -7,11 | -6,02 | -0,59

Sekil 5.30. 512 kiigiik kafesinin icerisinde farkli konumlara yerlestirilerek M062X
seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile hesaplanmis etkilesim
enerjileri (kkal/mol).

Sekil 5.30’a bakildiginda etkilesim enerjisine hem merkezde hem de farkl
pozisyonlara yerlestirildiginde bag yapan durumdaki enerjileri de dahil edildiginde
siralamanin konuk molekiillerin merkezde iken oldugu duruma gore (Sekil 5.28°de

verilen) degistigi goriilmektedir.

Tamami buhar yontemi kullanilarak yapilan deneysel caligmada kiigiik kafes
konuklarmin kiigiik kafesin igerisinde iken birbirlerine gore kararliliklarinin nasil
degistigi arastirilmistir (Uras-Aytemiz vd, 2012). Esitlik oranlari (equvalency ratios)
olarak adlandirilan bu degisimde 160 K’ de kiigiik kafes konuklarinin birbirlerine
gore kararliliklart sirasiyla SO,>C,H,>N,O>CH4>0,~Ar>N,>H,~He elde edilmistir.
Yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalar sonucunda da Sekil 5.30’da belirtildigi
izere bu siralamanin aynisi elde edilmistir. Boliim 4.2° de kiiciik kafes konuklarinin
su ile olusturdugu dimer yapilari i¢in verilen enerji degerlerine bakildiginda yine bu
siralamaya  benzer HCN>SO,>C;H,>H,S>CO,>N,0>N,>0,>CH;>H,>Ar>He
durum s6z konusudur. Bu elde edilen sonuglara gore dimerlerdeki bu etkilesimlerin
tek kafes yapilarinda da oldugu ve klasik olmayan sistemlerin (konuk molekiillerin

su molekiilleri ile hidrojen bagi yapmalari) davranislart burada kafesin kararliligini

belirlemede etkin bir rol oynadigi goriilmektedir.
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Kiiciik kafeste konuk gaz molekiillerinin konak su molekiilleri ile arasindaki bag
uzunluklar1 Cizelge 5.5’de verilmistir. Burada verilen konuk gaz molekiilleri kafesin
merkezinde ve kafesin koselerine konulmasi (Cizelge 5.5 de belirtildigi iizere ;
1,2,3,4,) sonucu durumundaki bag uzunluklar1 degerlendirilmistir. Ornegin CH,4
molekiiliiniin hidrojen atomu ile su molekiillerinin oksijen atomu arasindaki bag
uzunlugu 2,66, 2,59, 2,60, 2,63 A olarak elde edilmis ve bu durum zayif hidrojen
bag1 olasiligimi gostermektedir. Ayn1 zamanda bu deger klasik olmayan

etkilesimlerin varligini da gostermektedir.

Cizelge 5.5. 52 Kiigiik kafes yapilarinin igerisinde yer alan konuk gaz molekiilleri
icin M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde bag uzunluklari.

5% kiigiik kafes konuk gaz Konak...Konuk bag uzunlugu (A)
molekiilleri merkez 1 2 3 4
SO, S...0 2,72 2,78 2,72 2,62 2,61
O..H 2,44 2,44 2,46 2,45 2,51
HCN H...O 2,70 1,91 1,90 1,90 1,93
N...H 2,61 2,67 2,61 2,67 2,62
C,H, H...O0 2,23 2,19 2,24 2,20 2,19
230 2,32 2,29 2,38 2,32
C. H 316 3,24 3,19 3,21 3,24
H,S S...H 3,11 3,05 3,29 3,05 3,07
H...O0 2,21 2,30 2,29 2,21 2,30
CO, C...0 2,82 2,75 2,70 2,72 2,77
O...H 2,62 2,51 2,52 2,54 2,54
N,O O...H 2,62 2,58 2,54 2,51 2,55
N...H 2,71 2,64 2,73 2,71 2,62
CH,4 C..H 3,35 3,11 3,05 3,18 3,12
H...O0 2,66 2,59 2,60 2,63 2,64
N, N...H 2,92 2,74 2,76 2,75 2,79
0, O...H 2,57 2,58 2,56 2,58 2,59
H, H...O0 2,98 2,64 2,83 2,60 2,64
Ar Ar...0 3,43 - - - -
He .0 3,43 - - - -

Konuk molekiillerin kafes icerisindeki davranislar1 kafesin merkezine konulduktan

sonra gerceklestirilen optimizasyonlar sonucunda incelenmistir. SO, molekiiliiniin
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kiikiirt atomu kafesin su molekiillerinin oksijenini kendine dogru g¢ekmesiyle su
molekiillerinin oksijeni ile olan etkilesim davranisi (dimer yapisinda global minimum
olarak belirtilen) gostermistir. Ayni1 sekilde CO, molekiilii de karbon atomu ile su
molekiiliiniin oksijen atomu arasinda ve N»O molekiiliinde azot atomu ile su
molekiiliiniin oksijen atomu arasindaki ¢ekim nedeniyle de kafeste diizensizlige
neden olmustur. Ancak bu durumlar serbest halde olan su molekiillerinin
hidrojenlerinin sayisin1 degistirmemistir. HCN molekiilii ise kolay bir sekilde
kafesteki su molekiilleri ile etkilesime girerek hidrojen bagi olusturma egiliminden
dolay1 kafesin merkezine sabitlenmis sekilde optimize edilmistir (Ancak kafesin
farkli yerlerinde konumlandirildigi zaman sabitlenmemistir). C,H, molekiili
dogrusal bir yapiya sahip ve kafesin genisligine yakin bir yaricapt bulunmaktadir.
Optimizasyon sonucunda da yine kafesin merkezinde olacak sekilde yer almistir.
CHy4, Hz, Oz, Ny, He ve Ar molekiilleri kafeste herhangi bir diizensizlige neden

olmamustir.

Degisik biiytikliikteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait kafes yapilarina konuk
molekiillerin etkilesimleri igin AIM teorisi kullanilmistir. Farklt gaz molekiilleri ile
olusturulan tek kii¢iik kafesli klatrat hidrat modellerindeki farkli tiir etkilesimler
(hidrojen bagi veya daha zayif etkilesimler gibi), bag kritik noktalarindaki elektron
yogunluklar1 (p) ve elektron yogunluklarinin Laplasyanlari (Vzp) analiz edilmistir.
Bahsi gecen gaz molekiillerin su molekiilleri ile olan dimer etkilesimlerinde farkli
tiirden etkilesimlerin varlig1 belirtilmis ve su molekiilleri ile olan trimer yapilarinda
da bu etkileri incelenmistir. Coklu su molekiillerinin bulundugu kafes yapilarinda bu
belirtilen etkilesimlerin kafesin kararlilii iizerindeki etkileri bu baglamda tekrar
gozden gecirilmistir. Tek kiiciik kafes yapilarinin AIM hesaplamalar1 dogrultusunda
elde edilen yapilari Sekil 5.31°de verilmistir.
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H,S HCN He

Sekil 5.31. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen ve daha
sonra AIMALL paket programi ile dalga fonksiyonlarindan
yararlanilarak yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen igerisinde konuk
gaz molekiillerin oldugu tek kafes yapilari.

Sekil 5.31°de sar1 nokta ile gosterilenler bag kritik noktalarinin (elektron yogunlugu
ve Laplasyan) oldugu bolgelerdir. Dimer yapilarindaki etkilesimler baz alinarak
kafes sistemlerinde de MO062X/aug-cc-pvdz seviyesinde bag kritik noktalarindaki
elektron yogunluklar1 incelenmis ve Cizelge 5.6’da verilmistir. Cizelgeye
bakildiginda belirli konuk gaz molekiilleri disinda diger konuk gaz molekiillerin
elektron yogunluklar1 belirlenememistir. AIM programinda bazi etkilesimlerin
tanimlt olmamas1 nedeniyle ozellikle biiylik sistemlerde bu etkilesimlerin bagh

oldugu elektron yogunluklari belirlenemektedir.
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Cizelge 5.6. 52 Kiiciik kafes yapilarinin igerisinde yer alan konuk gaz molekiillerinin
MO062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde bag kritik
noktalarinda toplam elektron yogunlugu ve Laplasyanlari.

Elektron yogunlugu | Laplasyan
SO; 0,021339 0,067387
HCN 0,024809 0,087721
H,S - -
CzH; 0,014987 0,045008
CO; 0,010749 0,045070
N,O - -
CH, - -
Ar 0,004247 0,016281
H, - -
O - -
N, - -
He 0,001257 0,006165

Farkli gaz molekiilleri ile olusturulan tek kiiciik kafesli klatrat hidrat modellerindeki
farkli tiir etkilesimler icin elektron yogunluklarina bakildiginda dimer yapilarinda
elde edilen elektron yogunluklarina kiyasla bir artma s6z konusudur. Diger taraftan
Laplasyanlarin tamaminin pozitif ¢iktigini gérmekteyiz. Ayrica belirlenen elektron
yogunlugu degerleriyle etkilesim enerjileri arasinda dogrusal bir korrelasyon

bulunmamaktadir.

AIMALL programinda goriilemeyen etkilesimler i¢in kovalent olmayan etkilesim
(NCI) yaklagimiyla NCIPlot programi kullanilarak bu etkilesimler tanimlanmistir.
MO062X/aug-cc-pvdz seviyesinde yapilan analiz sonucunda elde edilen yapilar Sekil
5.32 ile 5.43 arasinda verilmistir. Ayrica sekillerin yaninda tek kafes yapilarinda
icerisinde konuk gaz molekiilii varliginda elektron yogunluklarinin degisim grafigi
verilmistir. Verilen grafiklerin {istlerinde bu elektron yogunluklarinin degisim
araligina bagli olarak mavi-yesil-kirmiz1 seklinde renk araligi tanimlanmistir (Bu
renk araligi ile elektron yogunluklarmin gosterildigi grafiklerdeki kirmizi renkli

grafiklerin higbir iligkisi yoktur. Grafiklerin gdsterimin daha net olmasi i¢in kirmiz1
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renk kullanilmistir). Gosterilen grafiklerde, sign(Zz)p nin biiyik negatif degerleri
cekici etkilesimlerin gostergesi (hidrojen bagi veya dipol-dipol gibi) iken biiyiik
pozitif degerleri ise baglanmamis etkilesimleri gostermektedir. Sifira yakin degerler

ise ¢ok zayif van der Waals etkilesimlerini gostermektedir.

Tek bir 6rnek iizerinden sistem anlatilacak olunursa Sekil 5.35°de gdsterilen 5'2 SO,
sisteminde, ¢ubuk seklinde verilenler su molekiilleri olup, su molekiilleri arasindaki
etkilesimin rengi mavi ve kuvvetli bir etkilesim s6z konusudur. Kafesin igerisinde
yer alan ve kalin olarak verilen SO, molekiiliiniin hem oksijen atomu ucundan hem
de kikiirt atomu ucundan etrafindaki kafesin su molekiilleri ile yapmis oldugu
etkilesimlere ait yiizey degisimleri goriilmektedir. Dimer sistemlerinde belirtilen
global ve lokal minimumlar1 burada da tanimlamak amaciyla su molekiillerinden
bazilar1 kalin olarak verilmis ve SO; molekiilii ile yapmis oldugu etkilesim

gosterilmeye ¢alisilmugtir.
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Sekil 5.32. 5% CH, konuk gaz molekiili varliginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.33. 5" C,H, konuk gaz molekiilii varhginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.34. 5% CO, konuk gaz molekiili varhginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.35. 5% SO, konuk gaz molekiilii varliginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.36. 5% HCN konuk gaz molekiili varhginda NCIPlot ile elde edilen

etkilesimler ve elektron yogunluklariin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.37. 5% N,O konuk gaz molekiilii varhiginda NCIPlot ile elde edilen

etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.38. 5 H,S konuk gaz molekiilii varliginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.39. 5% H, konuk gaz molekiili varliginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarmin degisim grafigi gésterimi.
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Sekil 5.40. 5 N, konuk gaz molekiili varlizinda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.41. 5% O, konuk gaz molekiili varliginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gésterimi.
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Sekil 5.42. 5 He konuk gaz molekiili varhiginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.
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Sekil 5.43. 5% Ar konuk gaz molekiili varliginda NCIPlot ile elde edilen
etkilesimler ve elektron yogunluklarinin degisim grafigi gosterimi.

Bu grafiklerden yararlanilarak Cizelge 5.7°de bu elektron yogunluklarinin degisim
araliklari tammlanmustir. 5 kiicik kafes konuk gaz molekiilleri varliginda
etkilesimlerin elektron yogunluklar: araliklarina bakildiginda etkilesim enerjisi kiiciik
olanin elektron yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica elektron
yogunluklarinin degisim araligi diisiikten yiiksege dogru siralandiginda Sekil 5.28°de
elde edilen enerji siralamasiyla dogrusal bir korelasyona sahip oldugu goriilmektedir.
Tek kafes yapilarin kararliliklarinin belirlenmesinde elektron yogunluklarinin 6nemli

bir faktor oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 5.7. 5'2 kiigiik kafes konuk gaz molekiilleri varliginda etkilesimlerin elektron
yogunluklarinin degisim araligi.

51 NCI
)p (+)p
a.u. a.u.
SO, 0,0122 0,0115
C,H, 0,0118 0,0120
CO, 0,0097 0,0091
N,O 0,0086 0,0084
CH, 0,0080 0,0081
N, 0,0071 0,0073
H,S 0,0054 0,0055
HCN 0,0051 0,0052
0, 0,0043 0,0042
Ar 0,0035 0,0031
H, 0,0029 0,0027
He 0,0013 0,0013

5.5.1.3. Biiyiik Kafes (5'%6° ve 5'%6*) Yapilarinda Konuk Gaz Molekiilleri

Tek kafes yapilari, sl (5'26%) ve sl (5'%6%) klatrat hidratlarin biiyiik kafeslerinde
sadece bir tane konuk eter molekiilii iceren DME, EO, TMO ve THF molekiillerinin

ilave edilmesiyle incelenmistir.
5262 Biiyiik Kafes Konuk Gaz Molekiilleri

Ik olarak tek kafes yapilarinda klatrat hidrat SI biiyiik kafesleri incelenmistir. sl

12 2

biiyiik kafes yapist (5 6 ) icin igerisine DME, EO ve TMO konuk eter
molekiillerinin yerlestirilmesi suretiyle optimizasyonlar1 M062X seviyesinde ve aug-
cc-pvdz temel seti ile elde edilen biiyiik kafes yapilart Sekil 5.44°de verilmistir.
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DME EO T™O

Sekil 5.44. 56% Tek biiyilk kafes yapilarinda yer alan konuk eter molekiillerin
gosterimi.

12 2
5 6 tek biiylik kafes yapilarinda yer alan konuk eter molekiillerin yapilarinin
optimizasyonun ardindan, etkilesim enerjileri belirlenmis ve elde edilen enerjilere
gore en kararsiz yapidan en kararli yapiya dogru olan enerjileri Sekil 5.45°de

verilmigtir.

sl-Bliyuk Kafes Etkilesim Enerjisi
0
DME TMO EO
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~ -10
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Sekil 5.45. 5 6 Tek biiyiik kafes yapilarinda yer alan konuk eter molekiillerin
yapilari i¢in M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

51262 tek biiyik kafes yapilari i¢cin M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkilesim
enerjisi hesaplamasinda kararlilig1 en fazla olan -17,4 kkal/mol ile etilenoksitin yer
aldig1 kafes yapis1 oldugu belirlenmistir. En kararsiz yapinin ise yine ayni temel set
ve yontemle -14,1 kkal/mol etkilesim enerjisine sahip dimetileterin yer aldig1 kafes

yapist olmustur.
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51262 tek biiylik kafes yapilariin, yapisal oOzelliklerine bakildiginda eter
molekiillerinin oksijeni ile su molekiiliiniin hidrojeni arasindaki bag uzunluklari, eter
molekiillerinin su molekiilii ile olusturduklari dimer yapilarindaki (ayni metot ve
temel set ile yapilan optimizasyon sonucunda) bag uzunluklar ile karsilastiriimasi
Sekil 5.46°da verilmistir. Kafes yapisinda konuk eter molekiilleri varliginda hidrojen
bag uzunluklariin siralamast DME > EO > TMO seklindedir. Hidrojen baginin
kuvveti, bag uzunlugundaki azalma ile arttigi varsayilarak, incelenen konuk eter
molekiillerin konak-konuk hidrojen baglanmasi, artan kuvveti ile siralama TMO >
EO > DME olarak belirlenmistir. Hidrojen bag uzunluklari, kafes yapilar1 ile
eterlerin su molekiilii ile olusturduklar1 dimer yapilariyla karsilastirilacak olunursa;
dimer yapilarindaki bag uzunluklar1 kafes yapilarindaki bag uzunluklarina gére daha

kisadir.

Eter molekiillerinin bag uzunluklar

DME EO T™MO

m Kafes Dimer

Sekil 5.46. Eter molekiillerin oksijeni ile suyun hidrojeni arasindaki hidrojen bag
olusumunda O...H bag uzunluklari.

5'%6* Biiyiik Kafes Konuk Gaz Molekiilleri

Tek kafes yapilarinda klatrat hidrat sll biiyiik kafesleri incelenerek, sll biiyiik kafes
12 4
yapist (5 6) icin igerisine DME, TMO ve THF konuk eter molekiillerinin

yerlestirilmesi suretiyle optimizasyonlart M062X seviyesinde ve aug-cc-pvdz temel

seti ile yapilmis ve elde edilen biiyiik kafes yapilar1 Sekil 5.47°de verilmistir.
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DME T™MO THF

12 4
Sekil 5.47. 5 6 Tek biiyiik kafes yapilarinda yer alan konuk eter molekiillerin
gosterimi.

12 4

5 6 tek biiyiik kafes yapilarinda yer alan konuk eter molekiillerin yapilarinin
optimizasyonun ardindan, etkilesim enerjileri belirlenmis ve elde edilen enerjilere
gore en kararsiz yapidan en kararli yapiya dogru olan enerjileri Sekil 5.48’de

verilmigtir.

sll-Biiyuik Kafes Etkilesim Enerjisi
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12 4

Sekil 5.48. 5 6 Tek biiylik kafes yapilarinda yer alan konuk eter molekiillerin
yapilari i¢in M062X seviyesinde ve aug-cCc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

sIT tek biiyiik kafes yapilari igin verilen Sekil 5.48’de, M062X/aug-cc-pvDZ
seviyesinde etkilesim enerjisi hesaplamasinda kararliligi en fazla olan -20,9 kkal/mol
ile tetrahidrofuranin yer aldigi kafes yapisi oldugu belirlenmistir. En kararsiz yapinin
ise yine aymi temel set ve yontemle -11,7 kkal/mol etkilesim enerjisine sahip

dimetileterin yer aldig1 kafes yapist olmustur.
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Eter molekiillerinin bag uzunluklari

3,6

°§§-IL 217l

Kafes Dimer

Sekil 5.49. Eter molekiillerin oksijeni ile suyun hidrojeni arasindaki hidrojen bag
olusumunda O...H bag uzunluklari.

51264 tek biiyiik kafes yapilarinin, yapisal Ozelliklerine bakilacak olunursa eter
molekiillerinin oksijeni ile su molekiiliiniin hidrojeni arasindaki bag uzunluklarinin,
bu eter molekiillerinin su molekiilii ile olusturduklari dimer yapilarindaki (ayn1 metot
ve temel set ile yapilan optimizasyon sonucunda) bag uzunluklarinin karsilagtirilmasi
Sekil 5.49’da verilmistir. Kafes yapisinda konuk eter molekiilleri varliginda hidrojen
bag uzunluklarinin siralamast DME > TMO > THF seklindedir. Hidrojen baginin
kuvveti, bag uzunlugundaki azalma ile arttigi varsayilarak, incelenen konuk eter
molekiillerin konak-konuk hidrojen baglanmasi, artan kuvveti ile siralama THF >
TMO > DME olarak belirlenmistir. Hidrojen bag uzunluklari, kafes yapilar ile
eterlerin su molekiili arasinda olusturduklari dimer yapilariyla karsilastirilacak
olunursa; dimer yapilarindaki bag uzunluklari, kafes yapilarindaki bag uzunluklarina

gore daha kisadir.

51262 ve 51264 tek biiyiik kafeslerinde elde edilen genel sonug olarak, hacimli misafir
(EO, TMO, THF) konuklarin biiyiikliigiiniin artmasiyla konak-konuk etkilesiminde
hidrojen bagini kisaltir ve daha gii¢lii hale getirir. Bu durum konuk molekdillerin ve
kafesin polar olmayan parcalari arasindaki itici etkilesimlerin bir sonucudur. Diger
konuk molekiil DME igin ise tam tersi bir etki meydana gelir. Yani, itici konuk kafes
etkilesimleri konak-konuk yapisinda hidrojen baginin uzamasina neden olur. Bu
durum hidrojen baginin kuvvetinin, kuvvetli bir konuk molekiiliin sekline bagh

oldugunu gostermektedir.
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Degisik biiyiiklikicki 5 6 ve 5 6 Klatrat hidrat modellerin icerisinde yer alan
konuk eter molekiillerin etkilesimleri i¢cin AIM teorisi kullanilmistir. AIM ¢alismasi,
eter...su dimer ve trimerleri i¢cin daha onceki bdliimde anlatilmisti. Buradan elde
edilen sonuglar ayn1 zamanda kafes yapilarindaki eter-kafes sistemleri igin de
karsilastirilmis ve bag kritik noktalarindaki elektron yogunluklari (p) ve elektron
yogunluklarmin Laplasyanlar: (V%p) ile kiyaslanarak bir skala olusturulmus ve analiz
edilmistir. Tek biiyiik kafes yapilarinin AIM hesaplamalar1 dogrultusunda elde edilen
yapilar Sekil 5.50°de verilmistir.

DME T™O THF

Sekil 5.50. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen ve daha
sonra  AIMALL paket programi ile dalga fonksiyonlarindan
yararlanilarak yapilan c¢alisma sonucunda elde edilen igerisinde konuk

12 2 12 4
gaz molekiillerin oldugu 5 6 ve5 6 tek biiyiik kafes yapilari.
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Sekilde sar1 nokta ile gosterilenler bag kritik noktalarinin (elektron yogunlugu ve
Laplasyan) oldugu bolgelerdir. Cizelge 5.8”de kiigiik kafes igerisinde konuk molekiil
varliginda M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ basis setinde etkilesim enerjisiyle
birlikte AIM teorisinden hesaplanan bag kritik noktasinda elektron yogunluklar1 ve

Laplasyan degerleri verilmistir.

Cizelge 5.8. 51262 ve 51264 icin tek biiyiik kafes yapilarmin igerisinde yer alan
konuk eter molekiillerine ait M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel
setinde etkilesim enerjileri ile birlikte bag kritik noktalarinda toplam
yogunluk ve Laplasyanlari.

51262 MO062X/aug-cc-pvDZ | Elektron yogunlugu | Laplasyan
Etkilesim enerjisi
(kkal/mol)
DME -11,7 0,165939 0,59106
EO -15,47 0,118002 0,435988
T™O -20,9 0,158641 0,541499
51264
DME -14,1 0,098841 0,343597
T™MO -15,5 0,104386 0,344119
THE -17,4 0,158843 0,570418

Cizelge 5.8’de farkli gaz molekiilleri ile olusturulan tek biiyiik kafesli klatrat hidrat

12 2
modellerinde 5 6 icin elektron yogunluklarina bakildiginda kafes icerisinde

kararliligt en az olan DME konuk gaz molekiiliiniin elektron yogunlugunun en

yiiksek oldugu goriilmektedir. 51264 i¢in ise konuk eter molekiillerin etkilesimleri i¢in
elektron yogunluklarma bakildiginda kafes icerisinde kararliligi en fazla olan THF
konuk eter molekiiliiniin elektron yogunlugunun da en yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ayni sekilde kafes igerisinde kararliligi en az olan DME konuk eter molekiiliiniin
elektron yogunlugunun da en diisiik oldugu belirlenmistir. S6z konusu verilerden

goriildigii tizere etkilesimlerin elektron yogunlugu ile etkilesim enerjileri arasinda
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dogrusal korrelasyon oldugu sdylenebilir. Yogunluk degerleri hidrojen bagi icin
beklenen araliga (10_1 > p(rg) > 10 diismektedir. Ancak degerlerden bu

etkilesimlerin zayif oldugunu ¢ikarabiliriz. Diger taraftan Laplasyanlarin tamaminin

pozitif ¢ciktigin1 gérmekteyiz.

12 2 12 4

Degisik biiyiikliikkteki 5 6 ve 5 6 klatrat hidrat modellerinde igerisinde yer alan
konuk eter molekiillerin etkilesimleri ile eter...su dimer ve trimerleri igin bag kritik
noktalarindaki elektron yogunluklari ve elektron yogunluklarmin Laplasyanlari

parantez icerisinde Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9. MO062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde Eter...su dimer ve
trimerleri ve kafes yapilarindaki eter-kafes sistemleri igin bag kritik
noktalarindaki elektron yogunluklari (p) ve elektron yogunluklarinin
Laplasyanlari.

Elektron yogunlugu (Laplasyan)
Eter-H,O Eter-2H,0 51262 51264
DME 0,027458 0,063945 | 0,158641 0,098841
(0,101859) | (0,245292) | (0,591060) | (0,343597)
EO 0,026444 0,062597 | 0,118002 -
(0,098563) | (0,245266) | (0,435988)
TMO 0,029215 0,069128 0,165939 0,104386
(0,108858) | (0,264075) | (0,541499) | (0,344119)
THF 0,030523 0,068841 - 0,158843
(0,116038) | (0,260626) (0,570418)

12 2

Cizelge 5.9’da verilen 5 6 tek biyiik kafes yapisinin elektron yogunluklari
siralamast biiyiikten kiictige dogru ; TMO > DME > EO iken, eterlerin su molekiilii
ile olusturdugu dimer ve trimer elektron

yapilarinin yogunluklariyla

karsilastirildiginda yine ayni siralama goriilmektedir.

51264 tek biiyiik kafeste ise, eter konuk molekiillerin arasindaki elektron yogunluklari
siralamast bilyiikten kiigiige dogru ; THF > TMO > DME seklinde iken, eterlerin su
molekiili ile olusturdugu dimer elektron yogunluklarinda da ayni siralama
goriilmektedir. Eterlerin su molekiilii ile olusturdugu trimer yapilarmin elektron

yogunluklarinda ise siralama TMO > THF > DME seklinde elde edilmistir.

99



Genel olarak dimer ve trimer yapilarindan, kafes yapilarina gegildiginde artan su

molekiilii sayisi ile elektron yogunlugu ve Laplasyan degerleri de artmustir.

5.5.2. Cift Kafes iceren Yapilar (5'2+56 5'2+5%6%

Bu kisimda, cift kafesler varliginda, biiyiik kafeslerde bulunan eter molekiillerinin
kararliliklarinin, kiiciik kafese yerlestirilen kiigiik farkli konuk gaz molekiilleri

PR

varhiginda nasil degistigi ya da biiylik kafesteki eter molekiilleri degistirilerek kiigiik
kafesteki farkli konuk gaz molekiillerinin kararliliklarinin  nasil  degistigi
incelenmistir. Bu yapilar hem kiigiik kafesi hem de biiyiik kafesi bir arada igeren ¢ift
kafes yapilaridir. sl ve slI i¢in kiiciik kafesler ayn1 olup 12 tane 5’ li halka (512)
bulunmaktadir. sl icin biiylik kafeste 12 tane 5°1i halka ve 2 tane 6’11 halka (51262)
bulunmaktadir. SII i¢in ise biiylik kafeste 12 tane 5°’li halka ve 4 tane 6’l1 halka
(5'%6%) bulunmaktadir. Hem s| hem de sl ¢ift kafes yapilar1 Alavi (Alavi vd, 2013)
tarafindan verilen sl ve sll kristal yapisindan, cift kafes yapilari alinarak elde
edilmigtir. Optimizasyonlar Gaussian09 paket programi ile kuantum mekaniksel
olarak gerceklestirilmistir. Bu ¢ift kafes yapilarinin igerisinde konuk gaz molekiilii

olmadan belirlenen yapilart Sekil 5.51 ve 5.52°de verilmistir.

Bilgisayarlarimizin kapasitesi ve bu yapilarin biiyiikliigii nedeniyle ¢ift kafes yapilar

cc-pvDZ temel setinde gerceklestirilmistir.

v -

- {r/"
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A2 X

\ . aaP

Buiylik kafes + Kuglik kafes

Sekil 5.51. MO062X/cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen
5'2+526 i¢in ¢ift kafes yapist.
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Sekil 5.52. MO062X/cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen
5'2+5'26% i¢in ¢ift kafes yapisi.

Cift kafes yapilarinda kiigiik kafeslere CoH;, CO,, CH4, HCN konuk gaz molekiilleri,
biiyiik kafeslere ise 5'2+526 icin DME, EO, TMO ve 5'2+5'26* i¢in ise DME, TMO
ve THF konuk eter molekiilleri yerlestirilerek cc-pvDZ temel setinde ve M062X
seviyesinde optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Sekil 5.53 ile 5.58 arasinda konuk

gaz molekiillerinin oldugu cift kafes yapilar1 gosterilmistir.

Buyiik kafes-DME + Kiigiik kafes-HCN Buiyiik kafes-DME + Kiigiik kafes-C,H,

Sekil 5.53. Biiyiik kafeste DME molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
iceren 5'%+5%267 i¢in ¢ift kafes yapilart.
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Bliyiik kafes-EO + Kiigiik kafes-HCN Buyiik kafes-EO + Kiiglik kafes-C,H,

Sekil 5.54. Biiyiik kafeste EO molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
iceren 5'2+5'%67 i¢in ¢ift kafes yapilart.

Bilyiik kafes-TMO + Kiigiik kafes-HCN Buyuk kafes-TMO + Kiiglik kafes-C,H,

Sekil 5.55. Biiyiik kafeste TMO molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
iceren 51245262 icin ¢ift kafes yapilari.
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Bliyiik kafes-DME + Kuigiik kafes-HCN Bliyiik kafes-DME + Kugiik kafes-C,H,

Sekil 5.56. Biiyiik kafeste DME molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
iceren 5'2+5'%6* i¢in cift kafes yapilari.

Buyuik kafes-TMO + Kiiguik kafes-HCN Buyiik kafes-TMO + Kiigiik kafes-C,H,

Sekil 5.57. Biiyiik kafeste TMO molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
iceren 5'%+5%26* i¢in ¢ift kafes yapilart.
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Blyiik kafes-THF + Kiigiik kafes-HCN Bliyiik kafes-THF + Kiiguik kafes-C,H,

Sekil 5.58. Biiylik kafeste THF molekiilii kii¢iik kafeste farkli konuk molekiilleri
igeren 512+5126* icin ¢ift kafes yapilart.

Bu ¢alisma kapsaminda tiim hesaplamalarda, konuk molekiilleri kafesin merkezine

ve Sekil 5.59’da gosterilen mavi oklarla belirtilen noktalara konularak hesaplama

yapilmugtir.

Buyuik kafes + Kuigiik kafes

\
% ):«: . (’ 4 b N e
f—<: AR d ’ “;\.‘;-
" A : ")~ "\ ;' y -
\ 4‘ : :});;'- = \"{

Buyuk kafes + Kuguk kafes

Sekil 5.59. Bos 5%+5'6% ve 5'2+5'%6" ¢ift kafes yapisinda igerisine farkli konuk gaz
molekiillerinin  mavi renkli oklarla gosterilen farkli noktalara
konumlandirilmasinin gdsterimi.
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Tez kapsaminda, M062X/cc-pvDZ seviyesinde konuk molekiillerin kafeslere Sekil
5.59’da bos c¢ift kafeste gosterilen farkli konumlara yerlestirilmesiyle konuk
molekiillerin kararliliklar1 hesaplanmistir. Elde edilen optimizasyonlar sonucunda

etkilesim enerjilerinin degisim siralamasi1 Sekil 5.60’da gosterilmistir.

Yapi-I Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi
© 0
£ -5
3 -0
- -15
= .20
DME-CH4 DME-CO2 DME-HCN DME-C2H2
® merkez -14,26 -13,07 -14,65 -18,6
M olasilik-1 -14,27 -13,08 -14,01 -18,6
= olasilik-2 -14,26 -13,18 -15,4 -18,6
A
Yapi-l Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi
© 0
£ -5
~—
] -10
= -15
= -20
EO-CH4 EO-CO2 EO-HCN EO-C2H2
® merkez -14,85 -16,66 -15,5 -18,41
M olasihik-1 -14,9 -16,66 -16,2 -17,47
wolasihk-2|  -14,84 -15,88 -15,59 -17,47
B
Yapi-l Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi
© 0
£ 5
~
= -10
- -15
= .20
TMO-CH4 | TMO-CO2 | TMO-HCN | TMO-C2H2
® merkez -14,66 -16,46 -15,66 -18,78
M olasilik-1 -14,45 -16,46 -15,26 -18,78
wolasik-2|  -14,66 -16,46 -15,66 -18,72
C

Sekil 5.60. 5'2+5'%6° ¢ift kafesinin kiiciik kafesinde farkli konumlara yerlestirilen

konuk gaz molekiillerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmuis etkilesim enerjileri (kkal/mol).
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512+526 ¢ift kafes yapilarinda bityiik kafeste eterler varliginda kiiciik kafeste CO»,
CHj, HCN ve C,H; ilave edildiginde her bir eterin kararliligi hesaplanmistir. Buna
gore Sekil 5.60’da A kisminda, 512+5126 ¢ift kafes yapisinin biiylik kafesinde DME
molekiilii varliginda kiiglik kafesteki konuk gaz molekiillerinin degistirilmesi ile
dimetil eter molekiiliiniin kararliliginin nasil degistigi gosterilmistir. Konuk gaz
molekiillerinin kafesin merkezinde iken DME molekiiliiniin kararliligimin degisim
siralamas1t CoH,;>HCN>CH,>CO; seklindedir. DME molekiiliiniin kararliligii en
fazla artiran -18,6 kkal/mol ile C,H, molekiilii olmustur. Kararliligina en az katki ise
-13,07 kkal/mol ile CO, molekiiliidir. Konuk gaz molekiillerin kafesin farkli
yerlerindeki optimizasyonlari sonucunda elde edilen sonuglara bakildiginda ayni
siralama goriilmektedir. Kendi aralarinda kiyaslandiginda konuk gaz molekiillerin
farkli olasiliklardaki pozisyonlarinda enerji degerleri genelde ayni egilimdedir.
Sadece biiyiik kafeste DME molekiilii kiiciik kafeste HCN molekiilii varliginda
(Sekil 5.60 A kisminda olasilik-2 degerinde verildigi {izere) diger poziyonlardaki
(Sekil 5.60 A kisminda merkez ve olasilik-1 degerinde verildigi tizere) enerji
degerlerine gore daha fazla olmaktadir. Sekil 5.60 A kisminda olasilik-2 degerinde
elde edilen sonuca gore HCN molekiiliiniin kafesin icerisinde hidrojen ucunun biiyiik
kafes ile kiiclik kafesin birlestigi duvar kismina dogru degil, kiiciik kafesin su
molekiillerinden birinin oksijenine dogru kafesin merkezinde bulunacak sekilde
yoneldigini gostermektedir. Sekil 5.60 A kisminda merkezde ve olasilik-1
pozisyonlarinda iken, HCN molekiiliin hidrojeni kafeslerin birlestigi yone dogru

bakacak sekilde yonelmistir.

Sekil 5.60 B kisminda 5'%+5'67 cift kafes yapisinin biiyiik kafesinde EO molekiilii
varliginda ise, konuk gaz molekiillerinin kafesin merkezinde iken kararliliginin
degisim siralamasi C,H,>CO,>HCN>CH, seklindedir. EO molekiiliiniin kararliligin
en fazla artiran -18,41 kkal/mol ile C,H; molekiilii olmustur. EO molekiiliiniin
kararliligina en az katki ise -14,85 kkal/mol ile CH; molekiiliidiir. Konuk gaz
molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki optimizasyonlart sonucunda elde edilen
sonuclarda da ayni siralama goriilmektedir. Kendi aralarinda kiyaslandiginda konuk
gaz molekiillerin farkli olasiliklardaki pozisyonlarinda enerji degerlerinin konuk gaz

PR

molekiillerin farkli yonlenmeleri nedeniyle degistigi belirlenmistir.
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Sekil 5.60 C kismuinda 5*%+5%%67 ¢ift kafes yapisinin biiyiik kafesinde TMO molekiilii
icin konuk gaz molekiillerinin kafesin merkezinde iken kararliliginin degisim
siralamas1t CoH>CO,>HCN>CH, seklindedir. TMO molekiiliiniin kararliligii en
fazla artiran -18,78 kkal/mol ile C,H; molekiilii olmustur. -14,66 kkal/mol ile CH,4
molekiili TMO molekiiliiniin kararliligina en az katki saglayan molekiildiir. Konuk
gaz molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen
sonuglardan da ayni siralama goriilmektedir. Kendi aralarinda kiyaslandiginda konuk
gaz molekiillerin farkli olasiliklardaki pozisyonlarinda enerji degerlerinin hemen

hemen ayn1 oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.60 B ve C kisminda CO; molekiilli HCN molekiiliine gore eterlerin
kararliligina DME molekiilii disinda (A kisminda) daha fazla katki sagladig
goriilmektedir. Optimizasyonlar sonucunda elde edilen yapilar incelendiginde CO;
molekiiliiniin karbon atomu kiiglik kafesin su molekiillerinden oksijen atomunu
kendine dogru ¢ektigi ve kiiciik kafesin yapisini degistirdigi goriilmiistiir. Ancak bu
degisiklik kafes yapilarinda yer alan su molekiillerinin serbest halde olan
hidrojenlerin ve Dirbirlerine bagli olan hidrojenlerin yonlenmelerinde bir
diizensizlige yol ag¢mamustir. Bolim 5.1°de bahsedildigi iizere konuk gaz
molekiillerinin su molekiilleri ile dimer etkilesimlerinin global minimumlarini
belirledigimizde CO; molekiilii su molekiilii ile karbon ucundan daha kararli bir

etkilesime sahip oldugu gortilmustiir.

Sekil 5.61°de 5"+5%67 cift klatrat hidratlar icin kiiciik kafeste CO,, CH4, HCN ve
CoH, varliginda biiyiik kafesteki eter molekiilleri degistirilerek her bir kiigiik kafes
konuk gaz molekiilleri i¢in kararliliklar1 hesaplanmistir. Sekil 5.61°de 51245262 cift
kafes yapisinin kiiclik kafesinde CHs4 molekiilii varliginda biiyiik kafesteki eter
molekiillerinin degistirilmesi ile metan molekiiliiniin kararliliginin nasil degistigi
gosterilmistir.  Konuk gaz molekiilii metan Kkafesin merkezinde iken eter
molekiillerine bagli olarak metan molekiiliiniin kararlilifinin degisim siralamasi
EO>DME=TMO seklindedir. CH; molekiiliiniin kararliligin1 en fazla artiran -26,61
kkal/mol ile EO molekiilii olmustur. DME molekiilii ile TMO molekiilii metan

molekiiliinlin kararliligina ayn1 degerde katkida bulunmuslardir.
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512+5%6% cift kafes yapisinin kiigiik kafesinde CO, molekiilii varliginda bityiik
kafesteki eter molekiillerinin degistirilmesi ile karbondioksit molekiiliiniin
kararliliginin nasil degistigi Sekil 5.61°de gosterilmistir. Konuk gaz molekiili CO,
kafesin merkezinde iken eter molekiillerine bagli olarak karbondioksit molekiiliiniin
kararliliginin degisim siralamasi TMO>EO>DME seklindedir. CO, molekiiliiniin
kararliligim1 en fazla artiran -37,48 kkal/mol ile TMO molekiilii olmustur. DME

molekiilii ise -26,18 kkal/mol ile karbondioksit molekiiliiniin kararliligina en az

katkida bulunmustur.

Sekil 5.61°de 5'2+5'6% ¢ift kafes yapisinda biiyiik kafesteki eter molekiillerinin
degistirilmesi ile kiigiik kafes icerisinde bulunan HCN molekiiliiniin kararliliginin
nasil degistigi gosterilmistir. Konuk gaz molekiilii HCN kafesin merkezinde iken eter
molekiillerine bagli olarak HCN molekiiliiniin kararliligimin degisim siralamasi
TMO>EO>DME seklindedir. HCN molekiiliiniin kararliligin1 en fazla artiran -34,3
kkal/mol ile TMO molekiilii olmustur. HCN molekiiliiniin kararliligina en az katkida

bulunan -25,39 kkal/mol ile DME molekiiliidiir.

Konuk gaz molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki optimizasyonlar1 sonucunda elde

edilen sonuglardan da yine ayni siralama goriilmektedir.

Konuk gaz molekiilii CoH; kafesin merkezinde iken eter molekiillerine bagl olarak
asetilen molekiiliinlin kararliliginin degisim siralamast TMO>EO>DME seklindedir.
C,H; molekiiliintin kararliligini en fazla artiran -33,25 kkal/mol ile TMO molekiilii
olmustur. C,H, molekiiliiniin kararliligina en az katkida bulunan -25,16 kkal/mol ile
DME molekiilidiir. Konuk gaz molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki
optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen sonuglardan da TMO molekiiliiniin asetilenin

kararliligina daha fazla katk: sagladig: goriilmektedir.
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Sekil 5.61. 5'2+5'6% cift kafesinin icerisinde farkli konumlara yerlestirilen konuk
gaz molekiillerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmus etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Amacimiz, biiyiikk ve kiigiik kafeslerdeki molekiillerin birbirinin kararliligini1 nasil
etkiliyor sorusunu arastirmak oldugundan, bu metodu, kiiciik kafes konuklarini
degistirdigimizde bu farkli tlirdeki etkilesimlerin elektron yogunlugundaki
degismeler NCI teorisi ile incelenmis ve karsilastirma yapilmistir. Bilgimiz dahilinde
NCI teorisi ¢ift kafes yapilarina simdiye kadar hi¢ uygulanmamistir. M062X
seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile NClplot uygulamalar1 gergeklestirilmis ve
yogunluklarin degisim grafikleri asagidaki sekillerde belirtilmistir. Ayrica her bir
grafigin listiinde mavi-yesil-kirmizi renk araliginda degisen elektron yogunluklarinin
arali@1 gosterilmistir (Bu renk araligr ile elektron yogunluklarinin gosterildigi

grafiklerdeki kirmizi renkli grafiklerin higbir iligkisi yoktur. Grafiklerin gdsterimin

daha net olmasi i¢in kirmizi renk kullanilmistir).
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Sekil 5.62. 5'2+5'26 cift kafesinde biiyiik kafeste dimetil eter kiiciik kafeste ise gaz
molekiilleri varliginda molekiiller arasinda NClplot ile elde edilen
elektron yogunluklar1 degisim grafigi.
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Sekil 5.63. 5*2+567 ¢ift kafesinde biiyiik kafeste etilenoksit kiigiik kafeste ise gaz

molekiilleri varliginda molekiiller arasinda NClplot ile elde edilen
elektron yogunluklari degisim grafigi.
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Sekil 5.64. 5'2+5%%62 ¢ift kafesinde biiyiik kafeste trimetiloksit kiigiik kafeste ise gaz
molekiilleri varliginda molekiiller arasinda NClplot ile elde edilen
elektron yogunluklar1 degisim grafigi.

Sekillerde gosterilen grafiklerde, sign(12)p nin biyiik negatif degerleri c¢ekici
etkilesimlerin gostergesi (hidrojen bagi veya dipol-dipol gibi) iken biiyiik pozitif
degerleri ise baglanmamus etkilesimleri gostermektedir. Sifira yakin degerler ise ¢ok
zaylf van der Waals etkilesimlerini gostermektedir. Bu grafikten yararlanilarak
Cizelge 5.10°da bu elektron yogunlarinin degisim araliklart tanimlanmastir.
512451262 ¢ift kafes yapilarinda etkilesimlerin elektron yogunluklari araliklarina
bakildiginda etkilesim enerjisi kiiclik olanin elektron yogunlugunun yiiksek oldugu

goriilmektedir. Bu baglamda elektron yogunluklarinin degisim aralifi diisiikten
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yiiksege dogru siralandiginda Sekil 5.60°da elde edilen enerji siralamasiyla dogrusal

bir korelasyona sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.10. 5'2+5'67 cift kafes varhginda etkilesimlerin elektron yogunluklarinim
degisim araligi.

Kiigtik kafes | Biiyiik kafes NCI
konuk gaz konuk gaz
molekiilleri | molekiilleri C)p (+)p
a.u. a.u.
CoH, DME 0,0176 0,0174
CO; 0,0126 0,0131
CH,4 0,0131 0,0129
HCN 0,0172 0,0178
EO
CoH, 0,0172 0,0172
CO, 0,0152 0,0122
CH,4 0,0142 0,0116
HCN 0,0149 0,0131
TMO
CoH, 0,0172 0,0151
CO, 0,0166 0,0138
CH4 0,0138 0,0141
HCN 0,0143 0,0135

512+5%26% cift kafes yapist i¢in elde edilen optimizasyonlar sonucunda etkilesim

enerjilerinin degisim siralamasi Sekil 5.65’de gosterilmistir.
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Sekil 5.65. 5'2+5'6* cift kafesinin igerisinde kiigiik kafeste farkli konumlara
yerlestirilen konuk gaz molekiillerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ
temel seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Sekil 5.65’de 512+5'%6* cift klatrat hidratlar i¢in biiyiik kafeste eterler varliginda
kiiciik kafeste CO,, CHy HCN ve C,H; ilave edildiginde her bir eterin kararliligi
hesaplanmistir. Sekil 5.65°de A kisminda 5'245126% cift kafes yapisinin biiylik
kafesinde DME molekiilii varhiginda kiiciik kafesteki konuk gaz molekiillerinin
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degistirilmesi ile dimetil eter molekiiliiniin kararliliginin nasil degistigi gosterilmistir.
Konuk gaz molekiillerinin kafesin merkezinde iken DME molekiiliintin kararliliginin
degisim siralamast CoH,;>CH4>HCN>CO, seklindedir. DME molekiiliiniin
kararliligim1 en fazla artiran -20,39 kkal/mol ile C,H; molekiilii olmustur.
Kararliligina en az katki saglayan ise -11,96 kkal/mol ile CO, molekiiliidiir. Konuk
gaz molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen
sonuglarda da ayni siralama goriilmektedir. Kendi aralarinda kiyaslandiginda konuk
gaz molekiillerin farkli olasiliklarda belirlenen pozisyonlardaki yonelmeye bagli

enerji degerlerinin CH4 molekiilii disinda degismektedir.

Sekil 5.65 B kisminda 52+5'6* ¢ift kafes yapisinin biiyiik kafesinde TMO molekiilii
varliginda ise konuk gaz molekiilleri kafesin merkezinde iken kararliliginin degisim
siralamast C,H,>HCN>CH,>CO,; seklindedir. TMO molekiiliiniin kararliligint en
fazla artiran -20,44 kkal/mol ile C,H; molekiilii olmustur. Kararliligina en az katki
ise -12,76 kkal/mol ile CO, molekiiliidiir. Konuk gaz molekiillerin kafesin farkli
yerlerindeki optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen sonuglardan da ayni siralama

elde edilmistir.

5'2+5'6* ¢ift kafes yapismin biyiik kafesinde THF molekiilii i¢in konuk gaz
molekiillerinin kafesin merkezinde iken kararliliginin degisim siralamasi Sekil 5.65
C kisminda belirtildigi tizere C,H,>HCN>CH,>CO, seklindedir. -20,44 kkal/mol ile
THF molekiiliiniin kararliligin1 en fazla artiran C,H; molekiiliidiir. THF molekiiliiniin
kararliligina en az katki saglayan molekiil ise -11,85 kkal/mol ile CO, molekiiliidiir.
Konuk gaz molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki optimizasyonlart sonucunda elde

edilen sonuclara gore de ayni siralama goriilmektedir.

Kendi aralarinda kiyaslandiginda konuk gaz molekiillerin farkli olasiliklarda bulunan
pozisyonlarindaki enerji degerlerinin konuk gaz molekiillerin farkli yonelmeleri
nedeniyle degistigi belirlenmistir. Sekil 5.65 B ve C kismi disinda CH; molekiilii
HCN molekiiliine gére, DME molekiiliiniin kararliligina (A kisminda) daha fazla
katki sagladigr goriilmektedir. Klatrat hidratlarda su ve metil gruplar arasindaki
itmeden dolay1 molekiiliin genisligi ve gii¢lii sterik etkiden dolayr DME molekiiliinde

C-O-C agisinin yiiksek bir degere sahip olmasi bu degisimin nedenleri arasinda
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sayilabilir. DME molekiiliiniin yarigap1 4.1 A iken EO molekiiliiniin yarigap1 2.6 A’
dur. Bu yarigap farkliligt DME molekiiliniin metil gruplarinin kafesin duvarlarina
olan yakinligi nedeniyle kafesle etkilesimini smirlandirmakta ancak EO gibi bir
molekiiliin ise kafes icerisinde daha rahat hareket edebilmesi nedeniyle kafesle
etkilesimi daha kolay olmaktadir. Ayrica bir diger 6nemli nokta DME molekiilii
disinda sII ¢ift klatrat hidratlarda TMO ve THF molekiilleri biiyiik kafeste yer alan
altili halkalara dogru yonelme yaparken, DME molekiilii biiyiik kafeste yer alan besli
halkaya dogru yonelmistir. Bu halkalardaki sularin polarizasyon etkileri de kiiciik

kafeste yer alan molekiillerle birlikte kafesin kararliligina etki etmektedir.

Yapi-ll Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi

kkal/mol

DME-CH4

TMO-CH4

THF-CH4

= merkez

-16,44

-21,38

-26

m olasilik-1

-16,44

-21,68

-26,76

w olasilik-2

-16,43

-21,67

-26,51

Yapi-ll Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi

kkal/mol

DME-CO2

TMO-CO2

THF-CO2

® merkez

-16,41

-22,87

-26,76

m olasilik-1

-17,11

-22,01

-26,77

w olasilik-2

-17,48

-22,89

-27,07

Yapi-ll Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi

0
-5
-10
-15
-20
-25
-30
-35

kkal/mol

DME-HCN

TMO-HCN

THF-HCN

® merkez

-16,68

-25,38

-28,5

m olasilik-1

-16,67

-24,91

-30,73

w olasilik-2

-16,12

-25,38

-30,33

Sekil 5.66. 5*2+5'26* ¢ift kafesinin igerisinde farkli konumlara yerlestirilen konuk
gaz molekiillerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).
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Yapi-ll Cift Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi
0
- -5
£ -10
= -15
c -20
= -25
-30
DME-C2H2 TMO-C2H2 THF-C2H2
® merkez -16,28 -21,98 -26,34
M olasilik-1 -16,29 -21,62 -26,34
olasilik-2 -13,63 -21,97 -22,6

Sekil 5.66. (devam ediyor).

Sekil 5.66°da 5'2+5%6* ¢ift klatrat hidratlar i¢in kiigiik kafeste CO,, CHs, HCN ve
CoH, varliginda biiyiik kafesteki eter molekiilleri degistirilerek her bir kiigiik kafes
konuk gaz molekiilleri igin kararliliklar1 hesaplanmistir. Sekil 5.66°da 512+5126* cift
kafes yapisinin kiigiik kafesinde CH4 molekiilii varliginda, biiyiik kafesteki eter
molekiillerinin degistirilmesi ile konuk gaz molekiilii metan kafesin merkezinde iken
eter molekiillerine bagl olarak metan molekiiliiniin kararliliginin degisim siralamasi
THF>TMO>DME seklindedir. CH; molekiiliiniin kararliligin1 en fazla artiran -26
kkal/mol ile THF molekiili olmustur. DME molekiilii ise -16,44 kkal/mol ile metan

molekiiliiniin kararliligina en az katki saglayan eter olmustur.

5'245126% cift kafes yapisinin kiiclik kafesinde CO; molekiilii varliginda biiyilik
kafesteki eter molekiillerinin degistirilmesi ile CO, molekiilii kafesin merkezinde
iken eter molekiillerine bagli olarak karbondioksit molekiiliiniin kararliliginin
degisim siralamast THF>TMO>DME seklindedir. CO, molekiiliiniin kararliligin1 en
fazla artiran -26,76 kkal/mol ile THF molekiilii olmustur. DME molekiilii ise -16,41

kkal/mol ile karbondioksit molekiiliiniin kararlili§ina en az katkida bulunmustur.

Kiiciik kafeste HCN molekiilii varliginda, 512451264 cift kafes yapisinda biiyiik
kafesteki eter molekiillerinin degistirilmesi ile HCN molekiiliiniin kararlilig1 kafesin
merkezinde iken degisim siralamast THF>TMO>DME seklindedir. HCN
molekiiliiniin kararliligini en fazla artiran -28,5 kkal/mol ile THF molekiilii olmustur.
HCN molekiiliiniin kararliligina en az katkida bulunan -16,68 kkal/mol ile DME

molekiludir.
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Konuk gaz molekiilii C,H; kafesin merkezinde iken eter molekiillerine bagl olarak
asetilen molekiiliinlin  kararliligmin  degisim siralamast  THF>TMO>DME
seklindedir. CoH; molekiiliiniin kararliligini en fazla artiran -31,34 kkal/mol ile THF
molekiilii olmustur. CoH, molekiiliiniin kararliligina en az katkida bulunan -16,28
kkal/mol ile DME molekiiliidiir. Konuk gaz molekiillerin kafesin farkli yerlerindeki
optimizasyonlart sonucunda elde edilen sonuglara gére THF molekiiliiniin asetilenin
kararliligina daha fazla katki sagladigr goriilmektedir. Konuk gaz molekiillerin
kafesin farkli yerlerindeki optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen sonuglardan da

ayni siralama goriilmektedir.
512+5'26% ¢ift kafes yapisinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile NClplot

uygulamalar1 gergeklestirilmis ve yogunluklarin degisim grafikleri asagidaki

sekillerde belirtilmistir.
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Sekil 5.67. 5"+5'26" ¢ift kafesinde biiyiik kafeste dimetil eter kiigiik kafeste ise gaz
molekiilleri varliginda molekiiller arasinda NClplot ile elde edilen
elektron yogunluklar1 degisim grafigi.
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Sekil 5.68. 5'2+5'%6* ¢ift kafesinde biiyiik kafeste trimetiloksit kiigiik kafeste ise gaz
molekiilleri varliginda molekiiller arasinda NClplot ile elde edilen
elektron yogunluklar1 degisim grafigi.
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Sekil 5.69. 5'2+5%6" ¢ift kafesinde biiyiik kafeste tetrahidrofuran kiigiik kafeste ise
gaz molekiilleri varliginda molekiiller arasinda NClplot ile elde edilen
elektron yogunluklar1 degisim grafigi.

Bu grafiklerden yararlanilarak Cizelge 5.11°de bu elektron yogunluklarinin degisim

araliklari tamimlanmistir.  5*2+5'26* ¢ift kafes yapilarinda etkilesimlerin elektron

yogunluklar1 araliklarina bakildiginda etkilesim enerjisi kiigiik olanin elektron

yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir. Elektron yogunluklarinin degisim

araligi dusiikten yliksege dogru siralandiginda Sekil 5.65°de elde edilen enerji

siralamasiyla dogrusal bir korelasyona sahip oldugu goriilmektedir.
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degisim aralig1.

Cizelge 5.11. 512+51%6* ¢ift kafes varliginda etkilesimlerin elektron yogunluklarinin

Kiigiik kafes | Biiylik kafes NCI
konuk gaz konuk gaz
molekiilleri | molekiilleri QN (+)p
a.u. a.u.
C,H, DME 0,0200 0,0192
CO, 0,0152 0,0133
CH,4 0,0160 0,0158
HCN 0,0156 0,0149
TMO
C,H, 0,0205 0,0196
CO, 0,0148 0,0142
CH,4 0,0152 0,0134
HCN 0,0158 0,0157
THF
C,H, 0,0237 0,0220
CO; 0,0162 0,0122
CH,4 0,0166 0,0145
HCN 0,0152 0,0132

Hem 5%+5'6* hem de 5%+5'6* cift kafesinde yapilarin kararliliklariin
belirlenmesinde elektron yogunluklarinin 6nemli bir faktér oldugu belirlenmistir.
Cift kafeslerde yer alan konuk molekiillerin birbirlerine gore kararliliklarinin
incelenmesiyle elde edilen sonuglardan kafeslerdeki konuk molekiillerin varliginin
birbirlerini etkiledikleri ortaya ¢ikmustir. Ozellikle klatrat hidratlarda katalitik etki
yapan eter molekiillerinin varliginda kii¢lik kafeste konuk molekiillerin davranislari
neticesinde bu yapilarin klatrat hidrat olusumlarinda kafesin yapisi, kullanilan konuk
molekiiliin tiirii, eter molekiillerinin hacimsel yapisina bagli olarak metil gruplarinin
etkisi gibi faktorler kafesin kararliligini belirmede temel faktorlerdir. Buna baglh
olarak elde edilen sonuglar kristal yapilarda elde edilen sonuglarla kullanilarak

degerlendime yapilmistir.
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BOLUM 6

KRISTAL YAPILAR

Calismamizin bu kisminda, sI ve sII kristal yapilarinin molekiiler dinamik
kosturmalar1 yapilmistir. Metot dogrulamasi sonucunda (B6liim 3.2.1) elde ettigimiz
PBE/DZVP seviyesinden hesaplamalar yapilmistir. Bu calismanin amaci belirli
sicakliklarda kafes yapilarina eklenen gaz molekiillerinin hidrojen bag omiirlerinin
simiilasyon siiresince nasil degistigini gozlemektir (kafes igerisine yerlestirilen
konuk molekiillerin birbirlerine etkisinin arastirilmasidir). Buna goére konuk
molekiillerin simiilasyon siiresince yaptiklar1 hidrojen baglar1 ve ortalama
pozisyonlar1 Radyal Dagilim Egrisi (RDF) ile hesaplanmis ve bunun yaninda farkli
gaz molekiillerin yapisal parametreleri simiilasyon siiresince nasil degistigi analiz
edilerek biiyiik kafes yapilarimin konuklari olan eter serilerinin ve kiigiik kafes
yapilarina konuk olan molekiillerin (HCN, CHj, CO,, C,H,) belirli sicaklik

araliklarinda klasik ve klasik olmayan davraniglari incelenmistir.

sl ve sll klatrat hidratlarin baslangi¢c konfigiirasyonlari olusturulurken, bilyik ve
kiigiik kafes konuk molekiilleri kafeslerin kiitle merkezleri dikkate alinarak
yerlestirilmistir (Alavi vd, 2013). Bu yerlestirmede biiyiik kafeste konuk eter
molekiillerinin oksijen atomlart merkezde, kiiglik kafeslerde ise, konuk gaz
molekillerin  merkez  atomlar1  kafesin  merkezinde  olacak  sekilde
konumlandirilmistir. Bu konumlandirmanin ardindan kafeslerin igerisinde konuk
molekiiller olmadan belirlenen metot ve yontem ile sl ve sl yigin (kristal) kafes
yapilarinin optimizasyonlar1 gerceklestirilmis ve elde edilen yapilar sirasiyla Sekil
6.1 ve Sekil 6.2°de verilmistir.sl klatrat hidratlarda, birim hiicrede 2 kiigiik kafes ve 6
biiyiik kafes bulunmaktadir. Bu ¢alismada 1x1x1 birim hiicre alinmis ve periyodik
siir kosulu kullanilarak kristal ¢alismasi yapilmistir. Ab initio molekiiler dinamik
simiilasyonu sirasinda kullanilan kristal kiibik yapida olmaktadir. Bu yapinin bir

kenar1 ise (swrast ile x,y ve z boyutlar1 olmak iizere) 12,03 A’dur.
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Sekil 6.1. PBE/DZVP seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen sl kristal birim
hiicre yapist.

sl klatrat hidratlarda ise, birim hiicrede 16 kiiciik kafes ve 8 biiyiikk kafes
icermektedir. Bu calisma kapsaminda, birim hiicre 1x1x1 periyodik sinir kosulu
kullanilarak yigin ¢alismasi yapilmistir. Birim hiicre kiibik olup bir boyutu 17,31
A’dr.

Sekil 6.2. PBE/DZVP seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen sl kristal kafes
birim hiicre yapisi.
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Simiilasyon prosesinde asagidaki adimlar uygulanmistir:

a) sl klatrat hidratlarda biiyiik kafeste (DME, EO, TMO) eterler ve kiiciik kafeste
ise herhangi bir konuk molekiil olmadan

b) sl klatrat hidratlarda biiyiik kafeste (DME, EO, TMO) eterler ve kiiciik kafeste
ise (HCN, CH4, CO; ve C,H,) konuk molekiilleri varliginda

c) slI klatrat hidratlarda biiyiik kafeste (DME, THF) eterler ve kiigiik kafeste ise
herhangi bir konuk molekiil olmadan

d) slI klatrat hidratlarda biiyiik kafeste (DME, THF) eterler ve kiigiik kafeste ise
(HCN, CH,4 ve CO,) konuk molekiilleri varliginda,

hem optimizasyonlari hem de molekiiler dinamik simiilasyonlar1 gergeklestirilmistir.
sl klatrat hidrat yigin ¢alismalarimizin molekiiler dinamik kosturmasi 10,000 (fs)
adimda, sll klatrat hidrat y1gin ¢alismalarimizin molekiiler dinamik kosturmasi 5,000

(fs) adimda ve 160 K ortalama sicaklikta gerceklestirilmistir.

6.1. YAPI-I (sI) KRISTAL KLATRAT HIDRATLAR

sl klatrat hidratlarda, kii¢iik kafeslere oncelikle HCN, CH,4, CO, ve C,H, konuk gaz
molekiilleri, biiyiik kafeslere ise dimetil eter (DME), etilenoksit (EO) ve trimetiloksit
(TMO) eter molekiilleri yerlestirilmistir. Kristal yapi, 6nce PBE/DZVP yo6ntemiyle
optimizasyonlart yapilmis daha sonra 160 K’de molekiiler dinamik kosturmasi

gerceklestirilmistir. sl kristal i¢in biitiin kafes yapilart doldurulmustur.
Biiyiik kafeslerde DME molekiilleri ve kiigiik kafeslerde farkli konuk molekiilleri

igeren sl kristal i¢in gergeklestirilen molekiiler dinamik kosturmasinin ardindan elde

edilen yapilar Sekil 6.3°de verilmistir.
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2C0,-Kuguik Kafes + 6DME-Blyiik Kafes 2HCN-Kuiguk Kafes + 6DME-Biiyiik Kafes

Sekil 6.3. Biiyiik kafeslerde DME molekiilii ve kiigiik kafeslerde farkli konuk gaz
molekiilleri iceren sI kristalleri birim hiicreleri. Sekillerde eter
molekiillerinin daha iyi gosterilmesi i¢in metil gruplarmin hidrojenleri
silinmistir. Turuncu renkte gosterilen eter molekiiliiniin oksijeni, gri renk
karbon atomunu, kirmizi renk oksijen atomunu, mavi renk azot atomunu
ve beyaz renk ise hidrojenleri gostermektedir.

sl Klatrat hidratlarda biiyiik kafeslerde DME molekiilleri kiigiik kafeslerde konuk gaz
molekiilleri varliginda gerceklestirilen ab initio molekiiler dinamik kosturmasiyla
yapisal oOzellikleri incelenmistir. Genellikle konuk molekiiller klasik olarak
davranmaktadir. Ancak, daha oncede belirtildigi gibi klasik olmayan, drnegin eterin
oksijen atomu ve suyun hidrojen atomlar1 arasinda olusan hidrojen bagi gibi
davraniglar gozlemlenebilir. Bu amagla, farkli tiirden molekiillerin etkilesimlerini
anlayabilmek icin, radyal dagilim egrileri (RDF) kullanilmistir. Ayrica konuk
molekiillerin molekiiler dinamik kosturma boyunca yapmis olduklar1 hidrojen bag
sayilart Cizelge 6.1°de verilmistir. Bu ¢izelgede verilen degerler Esitlik 6.1°de

belirtilen denklem kullanilarak elde edilmistir.
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KHBST / KT (6.1)

HBST = 100

Esitlik 6.1°de gosterilen HBST bir konuk molekiile ait molekiiler dinamik kosturma
boyunca yapmis oldugu ‘hidrojen bag sayilart toplami’ nin yiizdesini ifade
etmektedir. KHBST ‘konuk tiirlerin hidrojen bag sayilar1 toplam1’ dir ve molekiiler
dinamik kosturma boyunca belirtilen konuk molekiiliin yapmis oldugu bag sayilar
toplamidir. KT ise ‘kafes tiirleri’ nin sayisini belirtmektedir. Bu kafes tiirleri kii¢iik
ve bliylik kafesler olup, kiigiik kafesler i¢in iki ve biiyiik kafesler i¢in alt1 olarak
alimmustir. AS, molekiiler dinamik kosturmasi i¢in gergeklestirilen ‘adim sayis1’ ifade

etmektedir.

[lk olarak, sl klatrat hidratlarda biiyiik kafeslerde DME molekiilleri kiigiik kafeslerde
ise sirastyla bos, CHy, C;H,, CO, ve HCN ile dolduruldugunda DME molekiillerinin
davranisi incelenmistir. Sekil 6.4’de 160 K’de DME molekiiliiniin oksijeni ve sularin

hidrojen atomu arasindaki radyal dagilimi verilmistir.
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Sekil 6.4. 160 K’de sl klatrat hidrat kristal yapisinda kiiciik kafeslerde yer alan konuk
gaz molekiilleri varliginda, biiylik kafeslerdeki dimetil eter molekiiliiniin
oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen atomu arasindaki
DME(O)...HOH hidrojen bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri.
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Cizelge 6.1. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda, biiyiik kafeslerde eter
molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen
atomu arasinda, kiigiik Kkafeslerde ise konuk gaz molekiillerinin
karbon, hidrojen, oksijen ve azot atomu ile konak su molekiillerinin
hidrojen veya oksijen atomu arasindaki bag sayilar1 toplaminin yiizde

(%) olarak degerleri.
Klatrat | Sicakhik | Biiyiik Bag sayilan Kiiciik Bag sayilan
Hidrat (K) Kafes Kafes Gaz...H,0
Tipi
Eter(O)...H,0(H) C. |H. Jo. [N.
s-1 160 DME 2,58 CH, @ 112 | 2,92 - -
(10,000
fs) 2,72 CO, 0,04 - 031 -
5,97 HCN - 1,16 - 111
7,77 C,H, | 058 | 2,51 - -
3,51 Bos = = = =
EO 2,21 CH, @ 195 | 4,62 - -
3,97 CO, @ 0,25 - 055 | -
6,38 HCN - 1,57 - 1,40
4,70 CH, | 1,22 | 1,65 - -
3,06 Bos = = - -
TMO 10,28 CH, @ 141 | 432 - -
20,08 CO, @ 0,25 - 049 | -
21,75 HCN - 3,47 - 10,69
31,94 CH, | 1,29 | 2,13 - -
16,15 Bos = = = =

DME(O)...HOH hidrojen bag uzunlugu, Sekil 6.4’de farkli durumlar i¢in radyal
dagilim fonksiyon egrilerinin iist iiste koyulmasiyla kesim noktas1 2,60 A
bulunmustur. Belirlenen referans wuzaklik ile simiilasyon siiresince, DME
molekiiliiniin su ile olugturdugu hidrojen bag sayilari hesaplanmis ve bu degerler
Cizelge 6.1°de verilmistir. Kiiciik kafeslerde konuk molekiiller olmadan,
DME(O)...HOH i¢in hidrojen bag sayilar1 toplam1 %3,51 olarak belirlenmistir. Buna
gore kiiciik kafeste CHy (%2,58) ve CO, (%2,72) konuk molekiilleri varliginda
DME(O)...HOH ig¢in hidrojen bag sayilar1 toplam1 yiizdesi, kii¢lik kafeste konuk

molekiillerin olmadigi duruma gore azalma gostermistir. Bu durum CH4 ve CO;
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konuk molekiillerinin dimetil eterin bag yapma sayisina katkisinin az oldugunu
gostermektedir. Ancak CoH, (%7,77) ve HCN (%5,97) varliginda tam tersi olmus ve
dimetil eterin oksijeninin kafeste yer alan su molekiillerinin hidrojenleri ile yaptigi
hidrojen bag sayilar1 toplami yiizdesinde artma gézlenmistir. Burada dimetil eterin
bag yapma sayisina en fazla katkinin kiiglik kafeslerde C;H, molekiilleri oldugu
durumda belirlenmistir. Simiilasyon siiresince biiyiilk kafeslerde DME konuk
molekiillerinin, kiigiik kafeslerde farkli konuk gaz molekiilleri varliginda kafesin
igerisindeki bireysel davraniglari incelenmistir. Bu baglamda alti biiylik kafesteki
DME molekiillerinin molekiiler dinamik kosturmasinda her bir 100 adimdaki
davranigi hakkinda bilgi alinmaya c¢alisiimistir. Sekil 6.5°de incelenen alti biiyiik
kafesten sadece bir tanesi gosterilmis ve genel egilimlerinin nasil oldugu
tartistlmistir.  DME molekiiliiniin  oksijen atomu belirtilerek (metil gruplar
gosterilmeden) kafesin icerisindeki dagilimi verilmistir. Bu tiirden gosterim diger
biitiin konuk eter molekdilleri i¢in yapilmistir. Ayrica Sirastyla kiiciik kafeslerde bos,
CoHz, CH4, CO, ve HCN molekiilleri varliginda, DME molekiiliiniin yapmis oldugu
davraniglar da Sekil 6.5’de belirtilmistir.

DME-CO, DME-HCN

Sekil 6.5. Biiylik kafeslerde DME molekiilii ile kiigiik kafeslerin bos ve farkli konuk
molekiilleri oldugu durumda, DME(O)...HOH etkilesimi sirasinda sl
kristal yapilarinda DME molekiillerinin sadece oksijen atomu belirtilerek
kafesin icerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gosterimi.
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Sekil 6.5’de elde edilen pozisyonlardan DME molekiiliniin kiigiik kafesinde
herhangi bir konuk gaz molekiili olmadigi durumda zamanlarinin biiyiikk bir
cogunlugunu kafeslerin merkezinde gecirdigi (Sekil 6.5°de DME olarak belirtilen)
belirlenmistir. Kiigiik kafeslerde CHa konuk gaz molekiilleri varliginda DME
molekiiliiniin biyiik kafeslerde, kafesin koselerine dogru hareket ettigi gézlenmistir.
Ayni egilim HCN ve CyH; konuk gaz molekiilleri varliginda da belirlenmis ve DME
molekiilleri zamanlarinin biiylik bir ¢ogunlugunu kafesin koselerinde gecirmektedir.
CO; konuk gaz molekiilii varliginda ise DME molekiilleri, biiyiik kafeslerde genel

olarak kafesin merkezinde zamanlarini gegirdigi goézlenmistir.

HCN-DME

Sekil 6.6. Kiigiik kafeslerde farkli konuk molekiilleri ve biiyiik kafeslerde DME
molekiilii varliginda, farkli konuk gaz molekillerinin kafesteki su
molekiilleri ile yapmis oldugu etkilesim sirasinda sI kristal yapilarinda
kafesin icerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gosterimi.

Kiiciik kafeslerdeki konuk gaz molekiillerinin de (CzH,, CH4, CO, ve HCN), biiyiik
kafeslerde DME konuk molekiilleri varliginda molekiiler dinamik kosturma
stiresince bireysel davraniglar: incelenmistir. sl kristal yapilarinda yer alan iki kiigiik
kafesteki konuk gaz molekiillerin davraniglar1 her bir 100 adimda incelenmis ve
sadece bir kiiclik kafesteki yapmis olduklar1 davranislar Sekil 6.6’da gosterilmistir.

C,H, ve HCN molekiillerinin sadece hidrojeni, CO, ve CH; molekiillerinin ise
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sadece karbon atomu aliarak kafesin igerisindeki dagilimlar1 verilmistir. Bu tlirden
gosterim biiyiik kafeslerdeki farkli konuk eter molekiilleri varliginda, kiigiik
kafeslerdeki diger konuk gaz molekiillerinin davranislarini belirlemek icin de
yapilmustir. Kiigiik kafeslerdeki konuk gaz molekiillerinden asetilen ve hidrojen
siyaniir molekiilleri kafesin koselerinde (C,H,-DME ve HCN-DME) daha fazla
zaman gecirdigi, metan ve karbondioksit molekiillerinin ise kafesin merkezinde(CHa-

DME ve CO,-DME) zaman gegirdigi Sekil 6.6’da goriilmektedir.

sl kristal yapisinda, bir diger biiyiik kafeslerin konugu olan, halkasal yapiya sahip
EO molekiilleri varhiginda ve kiigiik kafeslerde farkli konuk molekiilleri oldugu
durumdaki molekiiler dinamik kosturmalariyla elde edilen yapilar Sekil 6.7°de

gosterilmistir.

2CO,-Kuiguik Kafes + 6EO-Biiyiik Kafes 2HCN-Kiiguk Kafes + 6EO-Buyiik Kafes

Sekil 6.7. Biiyiik kafestlerde EO molekiilii ve kii¢iik kafeslerde farkli konuk gaz
molekiilleri i¢eren sl kristalleri birim hiicreleri.
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EO(O)...H,0 hidrojen bag kesim noktasim1 belirlemek i¢in 160 K’de EO
molekiiliiniin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen atomu arasindaki

radyal dagilim fonksiyonu (RDF) Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.8. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda kiigiik kafeslerde yer alan
konuk gaz molekiillerinin varhiginda, biiyiik kafeslerdeki -etilenoksit
molekiiliiniin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen atomu
arasindaki EO(O)...HOH hidrojen bag uzunlugunun radyal dagilim
egrileri.

EO(O)...HOH hidrojen baginin, kii¢iik kafeslerin bos oldugu ve kiiciik kafeslerin

farkli konuk molekiilleri varliginda dolu oldugunda radyal dagilim fonksiyon

egrilerinin ist iiste koyulmasiyla 2,44 A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmistir.

Bu kesim noktas: ile elde edilen hidrojen bag sayilari toplami Cizelge 6.1°de

belirtilmistir. Kiigiik kafeslerde konuk molekiiller olmadan EO(O)...HOH igin

hidrojen bag sayisi toplami %3,06 olarak belirlenmistir. Kii¢iik kafeslerde CHy4

konuk molekiilleri varliginda EO(O)...HOH i¢in hidrojen bag sayis1 toplami %2,21

iken, kiiciik kafeslerde konuk molekiillerin olmadig1 duruma gore bag sayist toplami

yiizdesinde azalma olmustur. Kiigiik kafeslerde CO, (%3,97), C,H, (%4,70) ve HCN

(9%6,38) varliginda, etilenoksit molekiiliniin oksijen atomu ile kafeste yer alan su
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molekiillerinin  hidrojen atomlarinin yaptigi hidrojen bag sayilarinda artma
gozlenmistir. Burada etilenoksit molekiiliiniin hidrojen bagi yapma sayisina en fazla

katkinin kiigiik kafeslerde HCN molekiilleri oldugu durumda belirlenmistir.

Biiyiik kafeslerde EO molekiillerinin, kiigiik kafeslerde farkli konuk gaz molekiilleri
varliginda molekiiler dinamik kosturma sirasinda her bir 100 adimda kafesin
igerisindeki bireysel davranislari incelenmistir. Sekil 6.9°da sadece EO olarak
belirtilen resimde kii¢iik kafeste herhangi bir konuk gaz molekiilii olmadan EO
molekiiliiniin yapmis oldugu davranislar gosterilmistir. Diger resimlerde farkli konuk

gaz molekiilleri varliginda EO molekiiliiniin davraniglar1 goriilmektedir.

EO-HCN

Sekil 6.9. Biiyiikk kafeslerde EO molekiilii ile kiigiik kafeslerin bos ve farkl
konukmolekiilleri oldugu durumda, EO(O)...HOH etkilesimi sirasinda sl
kristal yapilarinda EO molekiillerinin sadece oksijen atomu belirtilerek
kafesin igerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gosterimi.

Biiyiik kafeslerde EO molekiiliiniin, kiiciik kafeslerde herhangi bir konuk gaz
molekiilii olmadig1 durumda genellikle kafesin merkezinde zamanimi gegirmektedir.
Kigiik kafeslerde C,H, molekiilii varliginda konuk EO molekiilii, hem kafesin
merkezinde hem de kafesin koselerine dogru hareket ettigi gozlenmistir. HCN konuk

molekiilii varliginda ise zamaninin biiyiik ¢ogunlugunu kafesin koselerinde gegirdigi
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belirlenmistir. CH4 ve CO, konuk gaz molekiilleri varliginda EO molekiilleri, biiyiik

kafeslerde genel olarak kafesin merkezinde zamanlarini gegirdigi gozlenmistir.

Biiylik kafeslerde EO molekiilii varhiginda kiigiik kafeslerde C,H,, CH4, CO, ve
HCN molekiillerinin, simiilasyon siiresince her bir 100 adimda yapmis olduklar

bireysel davraniglar Sekil 6.10’da belirtilmistir.

%,

s
R &
O
Q .,
W
o .
H
-
.
. D
= N
. »,
"

HCN-EO

Sekil 6.10. Kiiclik kafeslerde farkli konuk molekiilleri ve biiyiik kafeslerde EO
molekiilii varliginda, farkli konuk gaz molekiillerinin kafesteki su
molekiilleri ile yapmis oldugu etkilesim sirasinda sl kristal yapilarinda
kafesin igerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gosterimi.

Sekil 6.10’da kiigiik kafeslerde yer alan asetilen, metan ve karbondioksit
molekillerinin hem kafesin merkezinde hem de kafesin koselerinde daha fazla
zaman gecirdigi gorilmektedir (C,H,-EO, CH4-EO, CO,-EO). Hidrojen siyaniir

molekiiliiniin ise zamanimi kafesin koselerinde gecirdigi gézlenmistir (HCN-EO).

Bir diger halkasal eterlerden TMO molekiiliiniin, biiyiik kafeslerin konugu oldugu
durumda ve kiigiik kafeslerde ise farkli konuk molekiilleri igermesiyle olusturulan sl
kristali icin, yapilan molekiiler dinamik kosturmasiyla elde edilen yapilar Sekil

6.11’de verilmistir.
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2CO,-Kugiik Kafes + 6TMO-Buyuk Kafes 2HCN-Kigiik Kafes + 6TMO-Biiyiik Kafes

Sekil 6.11. Biiyiik kafeslerde TMO molekiilii ve kiigiik kafeslerde farkli konuk gaz
molekiilleri igeren sl kristalleri birim hiicreleri.

160 K’de TMO molekiiliiniin oksijeni ve sularin hidrojen atomu arasinda
(TMO(O)...HOH) hidrojen bag kesim noktasinin belirlenmesi i¢in yapilan radyal
dagilim fonksiyonu Sekil 6.12°de verilmistir.

Kiigtik kafeslerin bos oldugu ve kiigiik kafeslerin farkli konuk gaz molekiilleri
varliginda radyal dagilim fonksiyon egrilerinin st {iste koyulmasiyla
TMO(O)...H;0 hidrojen baginmn 2,31 A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmistir.
Belirlenen referans wuzaklik ile kiiciik kafeslerin bos oldugu durumda

TMO(O)...HOH i¢in hidrojen bag sayis1 toplami %16,15 olarak elde edilmistir
(Cizelge 6.1).
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Sekil 6.12. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda kiiclik kafeslerde yer alan
konuk gaz molekiillerinin varliginda, biiyiikk kafeslerdeki trimetiloksit
molekiiliiniin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen atomu
arasindaki TMO(O)...HOH hidrojen bag uzunlugunun radyal dagilim

egrileri.
Kiigiik kafeslerde CH4 konuk molekiilleri varliginda TMO(O)...HOH igin hidrojen
bag sayist toplami %10,28 olarak belirlenmistir. Kiigiik kafeslerde CO, varliginda
%20,08, HCN varhiginda %21,75 ve C,H, varliginda ise %31,94 olarak
TMO(O)...HOH igin hidrojen bag sayilari toplami yiizdeleri belirlenmistir. Kiigiik
kafeslerde C,H, molekiilii varliginda, trimetiloksit molekiiliiniin oksijen atomu

kafeste yer alan su molekiillerinin hidrojen atomlari ile yaptigi hidrojen bagi sayisi

toplami yiizdesinin daha fazla oldugu gézlenmistir.

Biiyiik kafeslerde yer alan TMO molekiillerinin molekiiler dinamik kosturmasinda,
kiigiik kafeslerin bos ve farkli konuk gaz molekiilleri varliginda kafesin icerisindeki

pozisyonlar1 Sekil 6.13’de gosterilmistir.
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TMO-CO, TMO-HCN

Sekil 6.13. Biiyiik kafeslerde TMO molekiilii ile kiigiik kafeslerin bog ve farkli konuk
molekiilleri oldugu durumda, TMO(O)...HOH etkilesimi sirasinda sl
kristal yapilarinda TMO molekiillerinin sadece oksijen atomu belirtilerek
kafesin igerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gosterimi.

Bireysel davranislar incelendiginde TMO molekiiliiniin kiiciik kafeslerinde herhangi
bir konuk gaz molekiili olmadigi durumda kafesin merkezinde zamanini
gecirmektedir (Sekil 6.13’de TMO olarak belirtilen). Kiigiik kafeslerde CH4 ve CO,
molekiilii varliginda da genelde kafesin merkezinde zamanini gegirmektedir (TMO-
CH4, TMO-COy). CyH; ve HCN molekiilleri varliginda ise zamaninin biiyiik
cogunlugunu TMO molekiiliinlin kafesin koselerinde gegirdigi gozlenmistir (TMO-
CzH2, TMO-HCN).

Kiiciik kafeslerde CoH2, CH4, CO;2 ve HCN molekiillerinin, biiyiik kafeslerde TMO

molekiilleri varliginda molekiiler dinamik kosturmasinda her 100 adimda yapmis

olduklar1 bireysel davranislar Sekil 6.14°de belirtilmistir.
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CO,-TMO HCN-TMO

Sekil 6.14. Kiiglik kafeslerde farkli konuk molekiilleri ve biiylik kafeslerde TMO
molekiilit varliginda, farkli konuk gaz molekiillerinin kafesteki su
molekiilleri ile yapmis oldugu etkilesim sirasinda sl kristal yapilarinda
kafesin icerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gdsterimi.

Kiigiik kafeslerde konuk gaz molekiillerin davraniglarinin gosterildigi Sekil 6.14°de,
asetilen ve hidrojen siyaniir molekiilleri kafesin koselerinde daha fazla zaman
gecirdigi (Co,H2-TMO ve HCN-TMO), metan ve karbondioksit molekiiliiniin ise daha
cok kafesin ortasinda zamanim gegirdigi goriilmektedir (CHs-TMO, CO,-TMO).
Boylelikle konuk molekiillerin varliginin birbirlerinin  davraniglarimi  etkiledigi

yapilan bu farkli analizlerle bir kez daha farkl sekilden kanitlanmistir.

Biiytik kafeslerdeki farkli konuk eter molekiillerinin, kiigiik kafeslerdeki farkli konuk
gaz molekiilleri ve bos oldugu durumdaki 6zellikleri incelenmis ve kiigiik kafeslerin
biiyiik kafeslere etkileri belirtilmistir. Bunun tam tersi durumda biiyiik kafeslerdeki
eter molekiilleri degistigi zaman kiiglik kafeslerdeki konuk molekiillerinin
davranislar1 da incelenmistir. Ilk olarak, 160 K’de sI klatrat hidrat kristal yapisindaki
biiylik kafeslerde eter molekiilleri DME, EO ve TMO iken, kiigiik kafeslerde C;H,
molekiiliiniin davranisini inceleyelim. Boliim 5’de kiime caligmalar1 kapsaminda

kiigiik kafes konuklariin, su molekiilii ile yaptiklar1 dimer yapilart incelenmisti.

Burada asetilenin su molekiilii ile olusturdugu iki tiir etkilesimden bahsedilmisti. Bir

138



tanesi asetilenin hidrojeni ile suyun oksijeni arasinda, bir digeri ise asetilenin karbon
atomlar1 arasindaki {glii bag ile su molekiiliiniin hidrojen atomu arasindaki
etkilesimdir. Potansiyel enerji yiizeyinde en etkin olan etkilesim hidrojen ucundan
oldugu belirtilmisti. Cizelge 6.1°de belirtildigi tlizere en fazla etkilesimin hidrojen

ucundan oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.15. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varhiginda, kiigiik kafeslerde yer alan C,H, konuk gaz
molekilleri ile konak su molekilleri arasindaki hem C,H,...OH, hem
de H,C,...H20 i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin
en st siitununda kii¢iikk kafeslerde CyH, konuk gaz molekiilleri
varliginda farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su
molekiillerinin hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri
verilmistir.

Asetilen icin, CoHj...OH, ve HyC,...HyO hidrojen bagi sayisimi belirlemek igin,
proton alan ve proton veren asetilen ile kafesteki su molekiilleri arasindaki radyal

dagilim fonksiyonlar1 farkli eterler igeren durumlarda Sekil 6.15°de verilmistir.
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Biiyiik kafeslerde farkli eter molekiilleri varliginda, kiiciik kafeslerde C;H,...OH;
etkilesiminin 2,05 A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Belirlenen referans
uzaklik ile Cizelge 6.1°de biiyiik kafeslerde farkli eter konuk molekiilleri ile kiigiik
kafeslerde asetilen konuk molekiillerinin hidrojen bag sayilar1 toplami yiizdesi
verilmistir. Buradan C,H,...OH; hidrojen bagi toplami yiizdesi i¢in, en az katki
etilenoksit (%1,65) i¢in gozlenmistir. Biiyiik kafeslerde dimetil eter varliginda bag
sayis1 toplami %2,51 iken trimetiloksit varliginda %2,13 olarak elde edilmistir.
CoH,...OH; nin bag yapma sayisina en fazla katkinin biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri arasinda DME oldugu durumda belirlenmistir. Biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varhiginda kiigiik kafeslerde H,C,...H,O etkilesiminin 2,8 A kesim
noktasina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 6.15). Bu duruma bagl olarak en az
katkinin oldugu eter molekiilii dimetil eterdir (%0,58). Biiyiik kafeslerde etilenoksit
varliginda bag sayist toplam1 %1,22 iken, trimetiloksit varliginda %1,29 olarak elde
edilmistir. Burada H,C,...H,O nin bag yapma sayisina en fazla katkinin biiyiik

kafeslerde eter molekiilleri arasinda TMO oldugu durumda belirlenmistir.

sl Klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiikk kafeslerde eter molekiilleri DME, EO ve
TMO iken kiigiik kafeslerde CH; molekiilii varliginda hem CHy...OH, hem de
H4C...H,O davranislart incelenmistir. Metanin su molekiilii ile olusturdugu iki tiir
etkilesim Boliim 5’de belirtilmisti. Bu etkilesimler metan molekiiliiniin karbon atomu
ile su molekiiliiniin hidrojen atomu arasindaki ve metan molekiiliiniin hidrojen atomu
ile (proton veren) su molekiiliiniin oksijen atomu (elektron alan) arasindaki davranisi
gosteren etkilesimlerdir. Bu baglamda hidrojen bag kesim noktasini belirlemek i¢in
proton alan ve proton veren metan ile kafesteki su molekiilleri arasindaki 160 K’de

radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF) Sekil 6.16’da verilmistir.
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Sekil 6.16. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda, kiigiik kafeslerde yer alan CH4 konuk gaz
molekilleri ile konak su molekiilleri arasindaki hem CH,4...OH, hem de
H4C...H20 i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin en
st siitununda kiiciik kafeslerde CH4 konuk gaz molekiilleri varliginda
farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin
hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri verilmistir.

Biiylik kafeslerde eter molekiilleri varliginda kiigiik kafeslerde CH,...OH;
etkilesimin 2,44 A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Belirlenen referans
uzaklik ile Cizelge 6.1°de belirtildigi gibi bilyiikk kafeslerde dimetil eter konuk
molekiili kiiciik kafeslerde metan konuk molekiilii varliginda CHjy...OH; i¢in bag
sayist toplam1 %2,92 olarak elde edilmistir. Biiyiik kafeslerde etilenoksit varliginda
bag sayisi toplam1 %4,62 ve trimetiloksit varliginda ise %4,32 olarak belirlenmistir.
CH4...OH, nin bag yapma sayisina en fazla katkinin biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri arasinda EO oldugu durumda belirlenmistir. Kiigiik kafeslerde
H4C...H,0 ve biiyiik kafeslerde eter molekiilleri varliginda etkilesimin 3,05 A kesim
noktasina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 6.16). H4C...H,0 i¢in bag sayis1 toplami
yiizdesi biiyiik kafeslerde dimetil eter molekiilii oldugu durumda %1,12 olarak elde
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edilmistir. Biiyiikk kafeslerde etilenoksit varliginda bag sayisi toplami %1,95 iken
trimetiloksit varliginda %1,41 olarak elde edilmistir. Biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri arasinda EO molekiiliiniin oldugu durumda H4C...H,0 nin bag yapma

sayisina en fazla katkida bulundugu belirlenmistir.

CO; molekiilii varliginda CO,...H,0O ve O,C...OH; davranislari, biiylik kafeslerde
konuk eter molekiilleri varliginda incelenmistir. Karbondioksit molekiiliiniin oksijen
atomu ile su molekiiliiniin hidrojeni ve karbondioksit molekiiliiniin karbon atomu ile
su molekiiliiniin oksijeni arasinda olmak iizere iki tiir etkilesim bulunmaktadir
(Bolim 5° de belirtildigi iizere). Bu etkilesimler dikkate alinarak, 160 K’de sl klatrat
hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter molekiilleri DME, EO ve TMO iken
kiigiik kafeslerde CO, molekiilii varliginda CO;...H,0 ve O,C...OH; i¢in hidrojen
bag kesim noktasi belirlenmistir. Karbondioksit ile kafesteki su molekiilleri
arasindaki radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF) Sekil 6.17°de verilmistir. Biiyiik
kafeslerde eter molekiilleri varliginda kiiclik kafeslerde CO,...H,O etkilesimin 2,27
A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmistir. CO,...H,0O i¢in hidrojen bag sayis
toplamu yiizdesinin, biiyiik kafeslerde dimetil eter molekiilii varliginda %0,31 iken,
trimetiloksit molekiilii varliginda %0,49 olarak elde edilmistir. Burada CO,...H,O
nin bag yapma sayisina en fazla katkinin, bilyiik kafeslerde etilenoksit oldugu
durumda (%0,55) belirlenmistir. CO, molekiiliniin karbon atomunun su
molekiillerinin oksijen atomu ile yapmus oldugu (O,C...OHy) bag sayisi i¢in 3,06 A
kesim noktasina sahiptir (Sekil 6.17). Bu baglamda biiyiik kafeslerde DME molekiilii
oldugu durumda O,C...OH; i¢in bag sayist toplami %0,04 olarak elde edilmistir. EO
ve TMO molekiilleri varliginda ise bag sayilari toplami (%0,25) ayni bulunmustur.
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Sekil 6.17. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda, kii¢iikk kafeslerde yer alan CO, konuk gaz
molekiilleri ile konak su molekiilleri arasindaki hem CO,...H>O hem de
0,C...OH; i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin en
iist stitununda kiigiik kafeslerde CO, konuk gaz molekiilleri varliginda
farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin
hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri verilmistir.

Kiiciik kafeslerde HCN molekiiliiniin davranislari, biiyiik kafeslerde eter molekiilleri
DME, EO ve TMO varliginda incelenmistir. HCN molekiiliiniin H,O molekiilii ile
yaptig1 dimer etkilesiminde iki farkli yap1 s6z konusudur (Boliim 5°de belirtildigi
tizere). Bunlardan biri HCN molekiiliiniin hidrojen atomu (proton veren) ile suyun
oksijen atomu (proton alan) arasindadir. Bir digeri HCN molekiiliiniin azot atomu
(proton alan) ile suyun hidrojen atomu (proton veren) etkilesimini i¢eren yapisidir.
Potansiyel enerji yiizeyinde en etkin olan etkilesim hidrojen ucundan oldugu
belirtilmisti. Cizelge 6.1°de ifade edildigi tizere en fazla etkilesimin hidrojen
ucundan oldugu goriilmiistir. Hem NCH...OH; hem de HCN...H,0O hidrojen bag
kesim noktasini belirlemek igin proton alan ve proton veren HCN ile kafesteki su
molekiilleri arasindaki 160 K’de radyal dagilim fonksiyonlari (RDF) Sekil 6.18’de

verilmistir.
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Sekil 6.18. 160 K’ de sl klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda, kiigiik kafeslerde yer alan HCN konuk gaz
molekilleri ile konak su molekiilleri arasindaki hem NCH...OH, hem
de HCN...H;0 i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin
en Ust sitununda kiigiik kafeslerde HCN konuk gaz molekiilleri
varliginda farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su
molekiillerinin hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri
verilmistir.

Kiiclik kafeslerde NCH...OH; etkilesiminin, biiyiik kafeslerde eter molekiilleri
varliginda 1,94 A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Belirlenen referans
uzaklik ile NCH...OH; i¢in bag sayis1 toplami yiizdesi, biiylik kafeslerde dimetil eter
molekiilii varliginda iken %1,16 olarak en az katki yaptigi gozlenmistir. Bu katki
biyiik kafeslerde etilenoksit varliginda %1,57 iken, trimetiloksit varliginda ise
%3,47 olarak belirlenmistir. NCH...OH; nin bag yapma sayisina en fazla katkinin
bliyiik kafeslerde eter molekiilleri arasinda TMO oldugu durumda elde edilmistir.
HCN...H,O0 etkilesiminin, biiyiik kafeslerde eter molekiilleri varhiginda 2,56 A kesim
noktasina sahip oldugu belirlenmis ve bu referans uzaklik ile biiyiik kafeslerde

trimetil oksit molekiilii varliginda HCN...H,0 i¢in bag sayisi toplami %0,69 olarak
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belirlenmistir. Biiyiik kafeslerde dimetil eter varliginda bag sayisi toplami %1,11
elde edilmistir. Etilenoksit varliginda HCN...H,0 igin bag sayisi toplami %1,40
olarak belirlenmistir. Etilenoksit molekiilii, HCN...H,O nin bag yapma sayisina en

fazla katki saglamaktadir.

Elde edilen sonuglar Ozetlenecek olunursa, kiigiik kafes misafirleri konuk su
etkilesimlerine katkida bulunarak klatrat hidrat yapisini kararliligini etkilemekte,
ayn1 zamanda kiiciik kafeslerde su-su etkilesimlerini de etkilemektedir. Cizelge
6.1’de goriildigu iizere bu kiiclik kafes misafirlerinin yapisal 6zellikleri eterlerin
hidrojen bag yapma kapasitelerini etkilemektedir. Ornegin, C,H, konuk gaz
molekiilii varliginda bu molekiiliiniin biiytikliigii (cap1) ve lokalize gerilimi nedeniyle

eter molekiillerinin hidrojen bagi olusturma kapasitesini artirmaktadir.

Elde edilen sonuglardan Cizelge 6.1°e gore biiyiik kafeslerde DME, kiiciik kafeslerde
konuk gaz molekiilleri varliginda DME molekiiliiniin oksijeni ile kafes yapisindaki
sularin hidrojenleri arasinda molekiiler dinamik kosturma boyunca yaptigi hidrojen
bag sayilar1 toplami yiizdesi géz Oniine alindiginda C,H;>HCN>Bos>CO,>CH,
seklinde bir siralama elde edilmistir. DME molekiiliin hidrojen bagi yapma sayisini
en fazla artiran konuk gaz molekiilii asetilen molekiilii en az katki saglayan ise metan
molekiilii olmustur. Diger bir SI biiyiik kafeslerin konugu EO molekiiliiniin, kiigiik
kafeslerde konuk gaz molekiilleri varliginda EO molekiiliiniin oksijeni ile kafes
yapisindaki sularin hidrojenleri arasindaki hidrojen bag sayilari toplami yiizdesi igin
siralama HCN>C,;H,>CO,>Bos>CHj, seklindedir. Buna gére EO molekiiliin hidrojen
bag1 yapma sayisini en fazla artiran konuk gaz molekiilii HCN molekiilii en az katki
yapan CH, molekiilii olmustur. Ayni sekilde TMO molekiilii i¢in bag yapma sayilari
toplam1 yiizdesi karsilastirildiginda ise siralama C;H;>HCN>CO,>Bos>CH,4
seklinde olmaktadir. TMO molekiiliin hidrojen bagi yapma sayisini en fazla artiran
konuk gaz molekiilii Co;H; molekiilii iken en az katki yapan yine CHs molekiilii

olmustur.

Biiyiik kafeslerde konuk eter molekiilleri varliginda kii¢iik kafeslerdeki konuk gaz
molekiillerinin  gosterdigi davraniglar1 incelendiginde; Kiigiik kafeslerde CHy

molekiilii varliginda, metan molekiiliiniin hidrojeni ile kafes yapisindaki sularin
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hidrojenleri arasindaki bag yapma sayist toplami yiizdesine gore siralama
EO>TMO>DME seklinde elde edilmistir. Ayn1 siralama metan molekiiliiniin karbon
atomu ile su molekiillerinin hidrojeni arasinda oldugu durumda goriilmektedir.
Kiiclik kafeslerde CO, molekiilii varliginda CO; molekiiliiniin oksijeni ile sularin
hidrojenleri arasindaki bag yapma sayis toplami yilizdesine gore siralama
EO>TMO>DME seklinde iken CO, molekiiliinii karbon atomu ile sularin oksijenleri
arasinda bag sayisina gore siralama EO=TMO>DME olarak belirlenmistir. Bir diger
kiiciik kafes konugu HCN molekiilii varliginda HCN molekiiliiniin hidrojeni ile kafes
yapisindaki sularin oksijeni arasindaki hidrojen bagi yapma sayis1 toplami yiizdesine
gore siralama TMO>EO>DME olarak belirlenmistir. HCN molekiiliiniin azot
ucundan ile sularin hidrojenleri arasindaki bag sayist toplami yiizdesi igin
EO>DME>TMO seklinde siralama elde edilmistir. CoH, molekiilii kiigiik kafeslerin
konugu oldugu durumda C;H; molekiiliiniin hidrojeni ile kafes yapisindaki sularin
oksijeni arasindaki hidrojen bagi yapma sayisi toplami yiizdesi bakimindan elde
edilen siralama DME>TMO>EQ seklindedir. C,H, molekiiliiniin karbon atomu ile
kafes yapisindaki su molekiillerinin hidrojen atomu arasindaki siralama

TMO>EO>DME olarak belirlenmistir.

Bu ¢alismada, hem c¢ift kafes yapilari hem de kristal yapilar tarafindan olusturulan
modeller ile kiiciik ve biiyilik kafes konuklarinin, konak molekiilleri ile olan
etkilesimlerinin sl ¢ift kafes yapilarinda etkilesim enerjilerine gore karsilastirilmasi
siralamasinda bliyiik kafeste DME molekiilii varliginda ve kiigiik kafes konuklarin
etkisine gore CoH,>HCN>CH,>CO,, EO molekiili varliginda
CoH,>CO,>HCN>CH,; ve TMO molekiilii varliginda ise CyH;>CO,>HCN>CH,4
seklinde oldugu belirlenmistir. Bu siralama sl kristal kafes yapilarinda elde edilen
siralamayla hemen hemen benzer oldugu goriilmektedir. HCN molekiiliiniin sI kristal
yapisinda hidrojen bagi yapma egilimin fazla olmasi nedeniyle (kuantum mekaniksel
sonuglardan) sI kristal yapisinda siralamanin degismesi beklenen bir sonugtur. Diger
taraftan EO molekiilii varliginda sl kristal yapisinda HCN molekiiliin diger biiyiik
kafesteki eter molekiillerine gore daha etkin oldugu goriilmektedir. Bu durum
literatiirde yapilan ¢aligmalar tarafindan da desteklenmis olup (Monreal vd, 2011)
eterler arasinda, EO molekiiliiniin yalnizca klasik olmayan geg¢is i¢in kesin belirtileri

gosterdigi ve etilenoksit molekiiliiniin klatrat hidrat sistemleri i¢in katalitik etkisinin
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bu gecis durumunda etkin oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, konuk molekiillerinin
katalitik eylemleri ve klasik olmayan yapilar arasinda dogrudan bir iliski oldugu da
gorilmektedir. Klatrat hidratlarin termodinamik ¢alismalar1 ve kararliliklarinda van
der Waals-Platteeuw (Van Der Waals ve Platteeuw 1959) teorisi kullanilmaktadir.
Bu teoride yer alan varsayimlardan ifade edilen ‘‘konuk molekiilleri birbiri ile
etkilesmezler’’, “‘bir kafesin igerisindeki konuk molekiiliiniin hareketi, mevcuttaki
konuk molekiillerinin sayisina ve tiirtine baglh degildir’’ durumlar elde ettigimiz
sonuglardan (Monreal vd, 2011), (Cizelge 6.1’de ve sekillerde belirtildigi tizere)
gecerliligini kaybetmistir ve bu teorinin yeniden giincellenmesi gerekliligini ortaya

koymustur.

6.1.1. Sicakhik Etkisi

Literatiirde sicakligin artmasi veya azalmasi ile bag sayilarinin degisiminden
bahsedilmis (Monreal vd, 2011) ve bu g¢alismaninda parametrelerinden biri olan
sicakligin etkisi incelenmistir. sl kristal yapisinda biiylik kafeslerde DME molekiili,
kiiciik kafeslerde HCN ve C,H, konuk molekiilleri varliginda 130 K ve 160 K’de
5000 adimda molekiiler dinamik kosturmasi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar

Esitlik 6.1°de belirtilen denkleme gore hesaplanarak Cizelge 6.2°de belirtilmistir.

Cizelge 6.2. 160 K ve 130 K’de sI klatrat hidrat kristal yapisinda, biiyiik kafeslerde
eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen
atomu arasinda, kiiciik kafeslerde ise HCN ile C,H, konuk gaz
molekiilleri (hidrojen atomu ve karbon atomu) ile konak su molekiilleri
(hidrojen veya oksijen atomu) arasindaki bag sayilar1 toplaminin yiizde

(%) olarak degerleri.
Klatrat Sicaklik Biiyiik Bag sayilari Kiigiik Bag sayilarn
Hidrat (K) Kafes Kafes Gaz...H,0
Tipi
Eter(0)...H,O(H) C. | H.
s-1 DME
160 1,08 HCN - 1,59
130 1,96 - 0,54
160 DME 7,61 CyH, 3,19 0,81
130 11,9 0,54 0,60
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Buna gore sicakligin azalmasiyla birlikte kiiciik kafeslerde HCN molekiilii
varliginda, DME molekiiliiniin oksijeni ile kafes yapisindaki su molekiillerinin
hidrojeni arasindaki hidrojen bag sayilar1 toplami ylizdesi artmistir. Ayni durum
kiiglik kafeslerde C,H; oldugu durumda da gozlenmistir. Bu durum deneysel olarak
da (Monreal vd, 2011) belirlenmis olup DME molekiiliiniin sicakliga ve kullanilan
konuk molekiile bagli olmaksizin daima klasik olmayan bir etkilesime sahip oldugu
gerceklestirilen molekiiler dinamik kosturmalardan da anlasilmistir.  Kiigiik
kafeslerde ise sicakligin artmasiyla birlikte HCN ve C,;H; molekiillerinin bag yapma

sayilar1 artmistir.

6.2. YAPI-II (SI1) KLATRAT HIDRATLAR

sl kristal klatrat hidratlarda kiigiik kafeslere oncelikle sirasiyla; HCN, CH,4 ve CO;
konuk gaz molekiilleri, biiyilk kafeslere ise sirasiyla; dimetil eter (DME) ve
tetrahidrofuran (THF) eter molekiilleri yerlestirilmistir. Daha sonra bu yapilarin
PBE/DZVP yontemiyle once optimizasyonlar1 gerceklestirilmis ve ardindan 160
K’de molekiiler dinamik kosturmalar1 gergeklestirilmistir. Burada biiyiik kafeslerin
sekiz tanesi de eter molekiilleri ile dolu iken 16 tane olan kii¢iik kafeslerin sadece 8
tanesi doldurularak optimizasyonu yapilmisgtir. Molekiiler dinamik kosturmalart ise
bilgisayarlarimizin kapasitesi ve bu yapilarin bilyiikliigii nedeniyle 5000 adimda (£5)
gerceklestirilmistir.

Biiyiik kafeslerde DME molekiilleri ve kiigiik kafeslerde ise CH4 CO, ve HCN
konuk molekiilleri varliginda sll kristalleri i¢in gergeklestirilen molekiiler dinamik
kosturmalarinin ardindan elde edilen yapilar sirastyla Sekil 6.19, Sekil 6.20 ve Sekil
6.21°de verilmistir.
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8CH,-Kuguk Kafes + 8DME-Buyuk Kafes

Sekil 6.19. Biiyiik kafeslerde DME molekiilii ve kiiciik kafeslerde CH4 konuk
molekiilii igeren sl Kristalleri birim hiicresi.

8C0,-Kuigiik Kafes + 8DME-Buiyuk Kafes

Sekil 6.20. Biiyiik kafeslerde DME molekiilii ve kiiciik kafeslerde CO, konuk
molekiilii igceren slI kristalleri birim hiicresi.
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Sekil 6.21.

Cizelge 6.3.

Klatrat
Hidrat
Tipi

s-11

0 -
lle o S,

? 35'--

g

8HCN-Kuglik Kafes + 8DME-Bliyiik Kafes

Biiylik kafeslerde DME molekiilii ve kiigiik kafeslerde HCN konuk
molekiilii igeren slI kristalleri birim hiicresi.

160 K’ de sII klatrat hidrat kristal yapisinda, biiyiik kafeslerde eter
molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen
atomu arasinda, kiiglik kafeslerde ise konuk gaz molekiillerinin karbon,
hidrojen, oksijen ve azot atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen
veya oksijen atomu arasindaki bag sayilari toplammin yiizde (%)
olarak degerleri.

Sicaklik Biiyiik Bag sayilarn Kiigiik Bag sayilari
(K) Kafes Kafes Gaz...H,0
Eter(0O)...H,0(H) C.| H. | o.]N.
160 DME 4,28 CH, 0,50 | 4,51 - -
(5000 fs)
1,69 CO, 0,13 - 0,38 =
0,63 HCN = 0,84 = 0,49
0,35 Bos = > = =
THF 1,15 CH, 0,68 | 4,86 = =
2,08 CO, 1,83 - 0,42 =
7,34 HCN = 0,98 = 0,25
0,64 Bos = s = =
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Klatrat hidrat sll kristal yapisinda DME(O)...H,0 hidrojen bag kesim noktasini
belirlemek i¢in 160 K’de DME molekiiliiniin oksijeni ile konak su molekiillerinin
hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim fonksiyonu (RDF) Sekil 6.22°de
verilmistir. Burada DME(O)...HOH hidrojen baginin, kiigiik kafeslerin bos oldugu
ve kiiciik kafeslere farkli konuk molekiilleri varliginda radyal dagilim fonksiyon
egrilerinin iist iiste koyulmasiyla 2,90 A kesim noktasma sahip oldugu belirlenmistir.
Belirlenen referans uzaklik ile molekiiler dinamik kosturma siiresince Esitlik 6.1° de

belirtilen denklem kullanilarak hidrojen bag sayilar1 toplami yiizdesi hesaplanmis ve

Cizelge 6.3 de verilmistir.
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Sekil 6.22. 160 K’de slI klatrat hidrat kristal yapisinda kiiciik kafeslerde yer alan
konuk gaz molekiilleri varliginda, biiyiik kafeslerdeki dimetil eter
molekiiliinlin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen atomu
arasindaki DME(O)...HOH hidrojen bag uzunlugunun radyal dagilim
egrileri.

Kiigiik kafeslerde konuk molekiil olmadan DME(O)...HOH igin hidrojen bag sayist

toplam1 yiizdesi %0,35 olarak belirlenmistir. Buna gore kiiciikk kafeslerde CHy4

(%4,28), CO, (%1,69) ve HCN (%0,63) konuk molekiilleri varliginda,

DME(O)...HOH i¢in hidrojen bag sayisi1 toplami yiizdesi, kiigiik kafeslerde konuk

molekiillerin olmadigi duruma gore artma gostermistir. Elde edilen sonuglar CH,4

konuk molekiillerinin, dimetil eterin bag yapma sayisina katkisinin oldukca fazla

oldugunu gostermektedir.
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Molekiiler dinamik kosturma siiresince hem konuk eter molekiillerin hem de konuk
gaz molekiillerinin kafesin icerisindeki bireysel davraniglari sl klatrat hidrat kristal
yapist i¢in de incelenmistir. Biiyiikk kafeslerde yer alan DME molekiillerinin
molekiiler dinamik kosturmasinda, kiiciik kafeslerde farkli konuk gaz molekiilleri
varliginda kafesin igerisindeki her bir 100 adimda pozisyonlari Sekil 6.23’de
gosterilmistir. Burada sekiz tane olan bliylik ve kiigiik kafeslerden sadece bir tanesi
gosterilmis ve diger kafeslerdeki davraniglari da dikkate alinarak degerlendirme

yapilmustir.
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DME-CH, DME-CO, DME-HCN

Sekil 6.23. Biiyiikk kafeslerde DME molekiilii ile kiigiik kafeslerde farkli konuk
molekiilleri oldugu durumda, DME(O)...HOH etkilesimi sirasinda slI
kristal yapilarinda DME molekiillerinin sadece oksijen atomu
belirtilerek kafesin icerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her
bir 100 adimdaki gdsterimi.

Biiylik kafeslerde DME molekiilii, kii¢iikk kafeslerde CH; ve CO, konuk gaz
molekiilii varliginda genellikle kafesin merkezinde zamanimi ge¢irmektedir. Kiiciik
kafeslerde HCN molekiilii varliginda ise DME molekiiliiniin, kafesin koselerine

dogru hareket ettigi gdzlenmistir.

152



CH,-DME CO,-DME HCN-DME

Sekil 6.24. Kiiglik kafeslerde farkli konuk molekiilleri ve biiylik kafeslerde DME
molekiili varliginda, farkli konuk gaz molekiillerinin kafesteki su
molekiilleri ile yapmis oldugu etkilesim sirasinda sII kristal yapilarinda
kafesin igerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gosterimi.

Kiiciik kafeslerde CH4, CO,; ve HCN molekiillerinin, biiyiik kafeslerde DME
molekiilleri varliginda molekiiler dinamik kosturmasinda her bir 100 adimda yapmis

olduklar1 bireysel davranislar Sekil 6.24°de belirtilmistir.

Kigiik kafeslerde CH4 ve CO, konuk gaz molekiillerin davranislarmin gosterildigi
Sekil 6.24’de, bu molekiillerin genel olarak kafesin merkezinde daha fazla zaman
gecirdigi (CHs-DME ve CO,-DME), HCN molekiiliiniin ise daha ¢ok kafesin
koselerinde zamanini gegirdigi goriillmektedir (HCN-DME). Biiyiik kafeslerde THF
konuk molekiilleri ve kii¢iik kafeslerde ise CHy CO; ve HCN konuk molekiilleri
oldugu durumda, slI kristalleri i¢in gerceklestirilen molekiiler dinamik kosturmasi
sonucunda elde edilen yapilar sirasiyla Sekil 6.25, Sekil 6.26 ve Sekil 6.27°de

verilmistir.
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8CH,-Kuguk Kafes + 8THF-Buyuk Kafes

Sekil 6.25. Biiyiik kafeslerde THF molekiilii ve kiiciik kafeslerde CH4 konuk
molekiilii iceren sII kristalleri birim hiicresi.

8CO0,-Kuiguk Kafes + 8THF-Buylik Kafes

Sekil 6.26. Biiyiikk kafeslerde THF molekiilii ve kiigliik kafeslerde CO, konuk
molekiilii igeren slI kristalleri birim hiicresi.
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8HCN-Kuguk Kafes + 8THF-Buyuk Kafes

Sekil 6.27. Biiyiik kafeslerde THF molekiilii ve kiigiik kafeslerde HCN konuk
molekiilii igeren slI kristalleri birim hiicresi.

Elde edilen yapilarda THF molekiiliiniin oksijeni ile H,O molekiiliiniin hidrojeni
arasindaki hidrojen bag kesim noktasi, 160 K’de radyal dagilim fonksiyonu (RDF)
Sekil 6.28’de verilmistir.

Kiigtik kafeslerin bos oldugu ve kiigiik kafeslerde farkli konuk molekiilleri varliginda
radyal dagilim fonksiyon egrilerinin {iist liste koyulmasiyla THF(O)...HOH hidrojen
baginin 2,52 A kesim noktasma sahip oldugu belirlenmistir. Buna bagl olarak
molekiiler dinamik kosturma siiresince hidrojen bag sayilar1 toplami yiizdesi

hesaplanmis ve Cizelge 6.3’de verilmistir.
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Sekil 6.28. 160 K’de slI klatrat hidrat kristal yapisinda kiiciik kafeslerde yer alan
konuk gaz molekiilleri varliginda, biiyiik kafeslerdeki tetrahidrofuran
molekiiliinlin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin hidrojen atomu
arasindaki THF(O)...HOH hidrojen bag uzunlugunun radyal dagilim
egrileri.

THF(O)...HOH ig¢in hidrojen bag sayis1 toplami yiizdesi, kiigiik kafeslerde konuk

molekiiller olmadan %0,64 olarak belirlenmistir. Kiigiik kafeslerde CH4 molekiilleri

varhiginda THF(O)...HOH ig¢in hidrojen bag sayist toplami %1,15 ve CO;, konuk
molekiilleri varhiginda ise %2,08 olarak belirlenmis ve kiigiik kafeslerde konuk
molekiillerin olmadigi duruma goére bag sayisinda artma olmustur. Bu durum CH,4 ve

CO; konuk molekiillerin tetrahidrofuranin bag yapma sayis1 toplami yilizdesine

katkisinin  fazla oldugunu gostermektedir. Kiiciikk kafeslerde HCN molekiili

varliginda, tetrahidrofuranin oksijeninin kafeste yer alan su molekiillerinin
hidrojenleri ile yaptigi hidrojen bag sayilari toplami yiizdesinde (%7,34) daha da

fazla artis oldugu goriilmiistir.
Molekiiler dinamik kosturma siiresince, THF konuk eter molekiillerinin kiiciik

kafeslerde konuk gaz molekiilleri varliginda kafesin igerisindeki bireysel davranislari

incelenmistir. Bu baglamda biiytik kafeslerde yer alan THF molekiillerinin molekiiler
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dinamik kosturmasinda, kiiglik kafeslerde farkli konuk gaz molekiilleri varliginda

kafesin igerisindeki her bir 100 adimda pozisyonlar1 Sekil 6.29°da gosterilmistir.

THF-CH, THF-CO, THF-HCN

Sekil 6.29. Biiyiik kafeslerde THF molekiilii ile kiiciik kafeslerde farkli konuk
molekiilleri oldugu durumda, THF(O)...HOH etkilesimi sirasinda sII
kristal yapilarinda THF molekiillerinin sadece oksijen atomu
belirtilerek kafesin icerisindeki dagilimlarinin simiilasyon siiresince her
bir 100 adimdaki gosterimi.

Sekil 6.29’da THF molekiiltiniin, kiigiik kafeslerde CH4 ve CO, konuk gaz molekiilii
oldugu durumda genellikle kafesin merkezinde zamanini gegirmektedir. HCN
molekiili varliginda ise THF molekiiliniin, genellikle kafesin koselerine dogru
hareket ettigi gozlenmistir. CH4, CO, ve HCN kiiclik kafes molekiillerinin, biiyiik
kafeslerde THF molekiilleri varliginda molekiiler dinamik kosturmasinda her bir 100
adimda yapmis olduklar1 bireysel davranislar incelenmis ve elde edilen yapilar Sekil

6.30’da verilmistir.

HCN-THF

Sekil 6.30. Kiiclik kafeslerde farkli konuk molekiilleri ve biiyiik kafeslerde THF
molekiili varliginda, farkli konuk gaz molekiillerinin kafesteki su
molekiilleri ile yapmis oldugu etkilesim sirasinda sII kristal yapilarinda
kafesin igerisindeki dagilimlarmin simiilasyon siiresince her bir 100
adimdaki gdsterimi.
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Konuk gaz molekiillerinden CH; ve CO, daha ¢ok kafesin merkezinde zaman
gecirmekte iken, HCN molekiiliiniin ise genellikle kafesin koselerine dogru hareket

ettigi gozlenmistir.
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Sekil 6.31. 160 K’ de slI klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiikk kafeslerde eter
molekiilleri varliginda, kii¢iik kafeslerde yer alan CH4; konuk gaz
molekiilleri ile konak su molekiilleri arasindaki hem CHj...OH, hem de
H4C...H20 i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin en
iist stitununda kiigiik kafeslerde CH4 konuk gaz molekiilleri varliginda
farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin
hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri verilmistir.

sll klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter molekiilleri DME ve THF
varliginda, kii¢iik kafeslerde CH4 molekiiliiniin hem CH,...OH; hem de H,C...H,0
(Boliim 5°de bu tiir etkilesimler bahsedilmisti) hidrojen bag sayisini belirlemek igin,
proton alan ve proton veren metan ile kafesteki su molekiilleri arasindaki 160 K’de
radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF) Sekil 6.31°de verilmistir. Biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda kiigiik kafeste CH,...OH> etkilesimin 2,44 A kesim noktasina
sahip oldugu belirlenmistir. Bu baglamda belirlenen kesim noktasina gore biiyiik
kafeslerde dimetil eter varliinda CH,...OH» icin bag sayisi toplami yilizdesinin
5,000 adimda (f5) %4,51 iken, tetrahidrofuran molekiilleri varliginda ise %4,86
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olarak belirlenmistir (Cizelge 6.3). HsC...H,O hidrojen bag sayisinin, biiyiik
kafeslerde eter molekiilleri varliginda 3,01 A kesim noktasina sahip oldugu
belirlenmistir. Belirlenen bu referans uzakliga bagli olarak H4C...H,O i¢in bag sayis1
toplamu yiizdesinin, biiyiik kafeslerde dimetil eter molekiilii varliginda %0,50 olarak
belirlenmistir. Biiylik kafeslerde THF molekiilii varliginda H4C...H,O icin bag
sayisinin ise %0,68 olarak elde edilmistir. Biiyiik kafeslerde eter molekiilleri arasinda
THF molekiiliiniin oldugu durumda, hem CHy...OH; hem de H4C...H;0O igin bag

yapma sayisina en fazla katkida bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 6.32. 160 K’ de slI klatrat hidrat kristal yapisinda biiylik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda, kiigiik kafeslerde yer alan CO; konuk gaz
molekilleri ile konak su molekiilleri arasindaki hem CO,...H,O hem de
0O,C...OH; i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin en
st siitununda kiiciik kafeslerde CO, konuk gaz molekiilleri varliginda
farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin
hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri verilmistir.

160 K’de sll klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde eter molekiilleri DME
ve THF iken kiiciikk kafeslerde CO, molekiilii varliginda hidrojen bag sayisini
belirlemek icin karbondioksit molekiilii ile kafesteki su molekiilleri arasindaki radyal
dagilim fonksiyonlar1 Sekil 6.32°de verilmistir. Bolim 5’de CO, molekiiliiniin
CO;...H,0 ve O,C...OH; olmak tizere iki tiir etkilesime sahip oldugu belirtilmisti.
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Burada Sekil 6.32’de verilen grafikten CO,...H,0 i¢in 2,25 A kesim noktasina sahip
oldugu belirlenmistir. Dimetil eter molekdilleri varliginda, CO,...H,0 igin hidrojen
bag sayisi toplami yiizdesi %0,38 iken, tetrahidrofuran varliginda %0,42 olarak
(Cizelge 6.3) elde edilmistir. CO,...H,0 bag yapma sayisina en fazla katkinin biiyiik
kafeslerde eter molekiilleri arasinda THF oldugu durumda gozlenmistir. Bir diger
etkilesim O,C...OH; i¢in ise Sekil 6.32°den 3,01 kesim noktasina sahip oldugu
belirlenmistir. Biiyiik kafeslerde DME molekiilii varliginda O,C...OH;, i¢in bag
sayis1 toplam1 %0,13 olarak elde edilmistir. Diger eter THF molekiilii varliginda ise
bag sayisi toplami %1,83 bulunmus ve O,C...OH; i¢in bag sayisina en fazla katki bu

eter varliginda olmustur.
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Sekil 6.33. 160 K’ de slI klatrat hidrat kristal yapisinda biiylik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda, kii¢iik kafeslerde yer alan HCN konuk gaz
molekilleri ile konak su molekiilleri arasindaki hem NCH...OH, hem
de HCN...H;0 i¢in bag uzunlugunun radyal dagilim egrileri. Grafigin
en Ust sitununda kiigiik kafeslerde HCN konuk gaz molekiilleri
varliginda farkli eter molekiillerinin oksijen atomu ile konak su
molekiillerinin hidrojen atomu arasindaki radyal dagilim egrileri
verilmistir.
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Kiigiik kafeslerde HCN molekiiliiniin, hidrojen atomundan (NCH...OH,) ve azot
atomundan (HCN...H,0O) olmak iizere yaptigi iki tiir etkilesimlere bagli olarak
(Boliim 5’de belirtildigi tizere) hidrojen bag sayisini belirlemek amaciyla, proton
alan ve proton veren HCN ile kafesteki su molekiilleri arasindaki 160 K’de radyal
dagilim fonksiyonlar1 (RDF) Sekil 6.33’de verilmistir. Biiyiik kafeslerde eter
molekiilleri varliginda kiigiik kafeslerde NCH...OH, i¢in hidrojen bag sayis1 1,93 A
kesim noktasina sahiptir. NCH...OH; i¢in hidrojen bag sayisi toplami yiizdesi,
bliyiik kafeslerde DME molekiilii oldugu durumda %0,84 iken, THF molekiilii
oldugu durumda ise %0,98 olarak belirlenmistir. NCH...OH> nin bag yapma sayisina
en fazla katkinin biiylik kafeslerde THF oldugu durumda gozlenmistir. HCN
molekiiliiniin azot ucundan (HCN...H,O) konuk su molekiilleri ile yaptigi
etkilesimin 2,58 A kesim noktasina sahip oldugu belirlenmis ve biiyiik kafeslerde
DME molekiilii varliginda %0,49 olarak THF molekiilleri varliginda ise %0,25
olarak bag sayilari toplami yiizdeleri elde edilmistir (Cizelge 6.3). Biiyilik kafeslerde
eter molekiilleri arasinda DME molekiiliiniin oldugu durumda HCN...H0 nin bag

yapma sayisina en fazla katkida bulundugu belirlenmistir.

sI klatrat hidrat kisminda anlatildig1 tizere ayni sekilde sl klatrat hidratlar iginde
konuk-konak etkilesimlerinin kii¢iikk veya biiyiik kafesleri belirtilen molekiillerle
dolduruldugunda bir tiiriin diger bir tiire gore baskin olup olmadigi incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore kiiciik kafeslerde konuk gaz molekiilleri varliginda, biiyiik
kafeslerde DME molekiiliiniin oksijeni ile kafes yapisindaki sularin hidrojenleri
arasinda simiilasyon boyunca yaptig1 bag sayilart toplami yiizdesi géz Oniine
alindiginda CH,>CO,>HCN>Bos seklinde bir siralama elde edilmistir (Cizelge 6.3).
Belirtilen durumda DME molekiiliin hidrojen bag1 yapma sayisin1 en fazla artiran
konuk gaz molekiilii CH,; iken en az katki saglayan ise HCN molekiilii olmustur.
Diger bir biiyiik kafes konugu THF molekiilii ise kiigiik kafeslerde konuk gaz
molekiilleri varliginda, THF molekiiliiniin oksijeni ile kafes yapisindaki sularin
hidrojenleri arasinda simiilasyon boyunca yaptigi hidrojen bag sayilart toplami
yiizdesi goz Oniline alindigindaki siralama HCN>CO,>CH,>Bos seklindedir. Buna
gore THF molekiiliin hidrojen bagi yapma sayisini en fazla artiran konuk gaz

molekiilii HCN molekiilii, en az katki yapan CH4 molekiilii olmustur.
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Biiyiikk kafeslerde konuk eter molekiilleri ile kiigiik kafeslerdeki konuk gaz
molekiillerinin gosterdigi davranislari aciklamak igin ise; kiiciik kafeslerde metan
molekiiliiniin hidrojeni ile kafes yapisindaki sularin oksijenleri arasindaki bag yapma
sayis1 toplami ylizdesine gore siralama THF>DME seklinde elde edilmistir. Kiiglik
kafeslerde CO;, oksijeni ile kafes yapisindaki HpO molekiillerinin hidrojenleri
arasindaki bag yapma sayisina gore siralama DME>THF seklinde elde edilmistir. Bir
diger kiigiik kafes konugu HCN molekiiliiniin hidrojen atomu ile kafes yapisindaki su
molekiiliiniin oksijen atomu arasindaki hidrojen bagi toplami yiizdesine bagli olarak

THF>DME olarak siralama belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore sll klatrat hidrat yapisinda biiylik kafeslerde DME
molekiiliiniin kiiclik kafeslerde CH,4 molekiilii varliginda, biiyiik kafeslerde yer alan
THF molekiiline gore daha fazla bag yaptigi gorilmiistir. Elde edilen sonuglar
yapilan deneysel ¢alismalar tarafindan da desteklenmistir. Buna gére DME molekiilii
sII klatrat hidrat yapisinda kii¢iik kafesin dolu olup olmadigina bakilmaksizin hep

klasik olmayan davranislar gosterdigi belirlenmistir (Monreal vd, 2011).

Tez kapsaminda konuk molekiillerin su ile yaptigi etkilesimleri incelenmesiyle
birlikte, yapilan deneysel ¢alismalarda da (Buch vd, 2009; Alavi vd, 2009; Susilo vd,
2009; Monreal vd, 2010; Monreal vd, 2011; Alavi vd, 2011) konuk molekiil ile
konak molekiil arasinda hidrojen bag1 olustugu bildirilmistir. sI yapisinda etanol-CO;
cifte klatrat hidratin1 (Alavi vd, 2011), sII yapisinda alkol (etanol, 1-propanol, 2-
propanol), propan, biitan molekiillerini (biiyiik kafes konugu) ve CH4 molekiiliinii
(kiiciik kafes konugu) (Alavi vd, 2010), bir baska calismada eter (THF ve THP gibi)
molekiillerini basit hidrat olarak sII yapisinda incelenmistir. Sonug olarak eterlerin ve
alkollerin, konak su molekiilleri ile hidrojen bagi yaptigr bildirilmistir. Deneysel
verilerde gozlenen cesitli konuk molekiilleri ile konak su molekiilleri arasindaki
hidrojen baglanmasinin incelenmesi ile ilgili yigin ¢alismasi, Alavi tarafindan
bildirilmistir (Alavi ve Ripmeester 2012). Kiiciik kafes molekiiliiniin, biiyiikk kafes
molekiiliiniin konak su molekiilleri ile yaptig1 hidrojen baglanmasina katkisi
arastirilmis ve kiigiik kafes konuklar1 CO,, H,S, CHg, Xe se¢ilmis, CO, molekiiliiniin
ve THF molekiiliiniin su ile yaptig1 hidrojen bagini stabilize ettigi ifade edilmistir.
Ayrica, ayni ¢alismada 183-263 K sicaklik araliginda CO, molekiilii kiigiik kafes
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konugu, THF biiyiik kafes konugu olan sistemde, THF molekiiliiniin hidrojen bag:
yapmast ¢aligilmistir. Bu c¢alismada, klasik molekiiler dinamik simiilasyonu
kullanilmis ve konuk-konuk arasindaki etkilesim gbz oniinde bulundurulmamistir

(van der Waals-Platteeuw teorisinde sdylendigi gibi).

Degisik tiirden kiiclik kafes konuklari ile deneyleri yapilan ve bir kismina kuantum
mekaniksel olarak katkida bulundugumuz c¢alismada, konuk molekiillerinin dogasi,
bazi eterlerin hidrojen bagini stabilize ederken (HCN-THF gibi), bazisinda kiigiik
kafes konugu olup olmamasi eterin hidrojen bagi yapma davranisini degistirmedigi

onerilmistir (DME gibi) (Monreal vd, 2011).

Alavi ve arkadaslari, klasik simiilasyonlarda, incelenen sistemin biiyiikligi ve
simiile edilen zaman skalasi bakimindan avantaja sahip olsalar da yaptiklari
calismalarda kiiciik kafes konuklarinin davraniglarini agiklamamistir. Ancak yapilan
diger deneylerde, eter molekiilleri konak su molekiilleri ile hidrojen bag: yaparken,
duvardan kopan hidrojen atomunun stabilizasyonunu, kiigiik kafes konuklarinin
temin ettigi Onerilmistir (Monreal vd, 2011). Ayrica tez kapsaminda elde edilen
sonuclardan da kii¢iik kafes konuklariin varligiin etkisi kesin olarak belirlenmistir.
Dolayisiyla bu ¢alismayla, hem cift kafes yapilari hem de kristal yapilar, olusturulan
modeller ile kiigiik ve biiyiik kafes konuklarinin kafes yapisindaki su molekiilleri ile
olan etkilesimleri ile sII i¢inde karsilastirmalar1 yapilmigtir. Buna gore SII ¢ift kafes
yapilarinda  etkilesim  enerjisi  siralamast  DME  molekiili  varliginda
Cy,H,>CH4>HCN>CO, seklinde iken, THF molekiili varliginda
C,H,>HCN>CH,>CO, seklinde oldugu belirlenmistir. Bu siralama sll kristal
yapisinda asetilen molekiilii disinda kullanilan konuk gaz molekiillerine gore elde

edilen bag yapma sayilarini karsilastirildiginda da ortiistiigli goriilmektedir.

sI y1gin ¢aligmasinda da bahsedildigi iizere van der Waals-Platteeuw (Van Der Waals
ve Platteeuw 1959) teorisinde yer alan varsayimlarin yeniden gozden gegirilmesi
gerekliligi sI y1gin ¢alismasi i¢inde (Cizelge 6.3’de verildigi iizere) gecerli olup
konuk molekiillerin birbirlerine olan etkilerinin yadsinamaz bir ger¢ek oldugu ortaya

konulmustur.
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Tamami buhar yonteminde konuk-konak etkilesimlerinin kiigiik veya biiyiik kafesi
belirtilen molekiillerle dolduruldugunda bir tiiriin diger bir tiire gore baskin olup
olmayacagma dair (6rnegin CO, ve CH; gibi kiigik kafes konuklarinin
karsilastirilmasi) incelemeler yapilmis olup bu konu *“Esitlik oranlar1’” seklinde ifade
edilen terim ile anlatilmaya ¢alisilmistir (Uras-Aytemiz vd, 2011; 2012). ““Esitlik
oranlar1’> seklinde ifade edilen terimde incelenen sistemlerde molekiillerin
zamanlarinin biiyiik bir cogunlugunu kafesin ortasinda gecirdigi zamanki sicaklik ve
sartlar saglanarak yapilmistir. Bu durumda molekiiller hidrojen bagi yapmamaktadir.
Oyle ki spektroskopik gozlemlerde de hidojen bagi yaptigina dair bir bulguya
rastlanilmamigtir. Tez kapsaminda elde ettigimiz sonuglar ‘‘Esitlik oranlari™
seklinde ifade edilen terimi anlatmak i¢in kullanilabilir. Bu baglamda elde edilen
sonuglarla Klasik olmayan bu sistemlerin, “‘Esitlik oranlarni’’ belirlemede katkisinin
olup olmadigmna dair yeni bir soru olusturmustur. Klasik olmayan sistemlerin bu
durumu belirlemede Onemli bir faktdr olarak goriilmiis ve bu bilgiler 15181nda

deneysel ¢alismalar tekrar gézden gegirilmeye baglanmistir.

Kafes konuklar1 birbirlerini davranisi etkiliyor mu etkilemiyor mu sorusuna cevap
aranmis ve klasik olmayan etkilesimler degerlendirilmistir. Cizelge 6.1 ve Cizelge
6.3’de belirtildigi tiizere klasik ve klasik olmayan etkilesimler tanimlanmaya
calisilmigtir. Ayrica molekiiler dinamik kosturma boyunca kafeslerin igerisinde yer
alan molekiillerin bireysel davranislart da incelenmistir. Bu baglamda konuk
molekiillerin sI ve sII klatrat hidrat yapilarinda olmasi1 molekiillerin davraniglarin
etkileyen 6nemli 6zelliklerden birisi olmaktadir. Oyle ki bu durum Cizelge 6.1 ve
Cizelge 6.3’de elde edilen degerlerden de goriilmektedir. Bu klatrat hidrat tiplerinin
roliinii daha iyi anlamak i¢in her iki klatrat hidrat tipinde de yer alan DME
molekiiliinii referans alinmistir. Kiigiik kafeslerde CH;, CO, ve HCN varliginda
biiyiik kafeslerdeki dimetil eter molekiiliiniin oksijen atomu ile konak su
molekiillerinin  hidrojen atomu arasindaki DME(O)...HOH hidrojen bag
uzunlugunun radyal dagilim egrileri hem sI hem de sII igin Sekil 6.34°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.34. Kiigiik kafeslerde CH4, CO, ve HCN varliginda, biiyiik kafeslerdeki
dimetil eter molekiiliiniin oksijen atomu ile konak su molekiillerinin
hidrojen atomu arasindaki DME(O)...HOH hidrojen bag uzunlugunun
hem sl hem de slI kristalleri i¢in radyal dagilim egrileri.

Radyal dagilim egrilerine bakildiginda sI ve slI arasindaki fark agikca goriilmektedir.
Kafes yapilarmin biiyiiklikleri farkli oldugundan (Cizelge 2.1) ve DME
molekiiliiniin de yaricapindan dolay1 (Cizelge 2.2) sl ve sII deki davraniglari farkli
olmaktadir. Ayrica Cizelge 6.1°e bakildiginda DME molekiiliiniin yapmis oldugu
hidrojen bag sayilarindan diger eterlerin (EO ve TMO) yapmis olduklar1 hidrojen bag
sayilariyla davraniglari aymi egilimdedir. Boylelikle bu durumun kafesin yapisina
bagl oldugunu gostermektedir. Sekil 6.34’e bakildiginda sl ve sll arasinda yaklasik
0.6 A mesafe farki bulunmaktadir. sI yapisinda konuk molekiillerin, kafesteki su
molekiillerine daha yakin iken, slI yapisinda biraz daha uzak kaldigi goriilmektedir.
Bu durumu daha iyi anlamak igin tek kafes yapilarina bakildiginda DME molekiilii sI
yapisinda 14,1 kkal/mol (Sekil 5.43) iken slI yapisinda 11,7 kkal/mol (Sekil 5.46) bir

enerjiye sahiptir ve sl yapisinda daha aktif oldugu goriilmiistiir.

Kafeslerde yer alan molekiillerin birbirleri iizerine etkilerindeki bir diger 6nemli
nokta sl ve sl yapisinda, biiylik ve kiigiik kafeslerin komsularinin hangi kafes
yapilar1 oldugudur. sl yapisinda her bir kiigiik kafeslerin etrafinda komsu ii¢ tane
biiyiik kafes bulunmaktadir. Sadece iki tane biiylik kafes yapisi birbiri ile komsudur.
sII yapisinda ise genel olarak kiiciik kafesler birbirleri ile biiyiik kafeslerde birbirleri

165



ile komsudurlar. Bir kiigiik kafesin etrafinda sadece bir tane biiyiik kafes
bulunmaktadir. Bu durum elde edilen sonuglardan da goriildiigii tizere, eterlerin

bireysel davraniglarini ve buna bagli olarak hidrojen bag sayilarini etkilemektedir.

Biiyiik ve kiiciik kafeslerde yer alan konuk molekiillerin birbirlerine olan etkilerini
daha net olarak ifade etmek i¢in, sl klatrat hidrat kristal yapisinda biiyiik kafeslerde
TMO molekiilii kiiciik kafeslerde HCN molekiilii varliginda yapilan molekiiler
dinamik kosturmada 7789. adimda alinan yap1 Sekil 6.35’de verilmistir. Gosterimin

net olmasi icin TMO molekiiliindeki metil gruplar: silinmistir.

Sekil 6.35. sl klatrat hidrat yapisinda, kristal yapidan ¢ift kafes yapisi alinarak, biiyiik
kafeste TMO molekiilii kiiciik kafeste HCN molekiilii varliginda 7789.
adimda su molekiilii ile olusturduklar1 NCH...H20... TMO trimer yapisi.

Burada TMO molekiilii, kiigik ve biiyiik kafesleri birlestiren duvar olarak
adlandirilan kisimdaki su molekiillerinden birinin hidrojeni kendine dogru
yonlenmekte iken ayni anda HCN molekiilii de bu duvara hidrojen atomunu
yonlendirerek buradaki su molekiilleri ile etkilesmektedir. Literatiirde bu tiirden
eterlerin kafesteki su molekiillerinin hidrojenini kendine dogru yonlenmesiyle sular
arasinda O-O (oksijen-oksijen) kusur (defect) olusumlarinin varhigi ‘transient H-
bonding’ yapilan ¢alismada belirtilmistir (Buch vd, 2009). Yapilan deneylerde de,
eter molekiilleri konak su molekiilleri ile hidrojen bag1 yaparken, duvardan kopan bu
hidrojen atomunun stabilizasyonunu, kiiciik kafes konuklarinin temin ettigi

onerilmistir (Monreal vd, 2011).
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NClplot ¢alismalari ile 6zellikle kiigiik kafes konuk molekiillerin su molekiilleri ile
olusturduklart dimer ve trimer yapilarinda etkilesim yiizeyleri tanimlanmigtir (Bélim
5.1 ve 5.2°de belirtildigi lizere). Daha sonra bu konuk gaz molekiilleri su
molekiillerinin olusturdugu kafesin igerisine konuldugunda, polarizasyon etkisinin
oldugu bir ortamda farkli etkilesimlerin 6zellikleri NClplot ile elektron yogunluklari
incelenerek belirlenmistir (Boliim 5.5’de belirtildigi tizere). Burada kafes ylizeyinde
elektron yogunluklarmin dagilimi konuk gaz molekiillerinin kafesteki su molekiilleri
ile etkilesimlerinin nasil oldugu hakkinda bilgi vermistir. Ayrica ¢ift kafes
yapilarinda da NClplot uygulanarak biiyilk kafeste ve kiiglik kafeste yer alan
molekillerin birbirlerini nasil etkiledikleri incelenmistir (Bolim 5.5.2). Konuk
molekiillerin birbirlerine gore kararlhiliklarina bakildiginda birbirlerini etkiledikleri
gozlenmistir. Cift kafes varliginda konuk molekiillerin kafesteki su molekiilleri ile
olan etkilesimlerin elektron yogunluklarina bakildiginda araligin kullanilan konuk
molekiile gore degistigi belirlenmistir. Bu degisim kristal yapilarda elde edilen
sonuclardan goriilmiis ve konuk tiirlerin birbirlerine olan etkisi, degisik yontem

analizleriyle birkez daha ortaya koyulmustur.
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BOLUM 7

HALOJEN KLATRAT HIDRATLAR

Bilimsel Arastirma Projesi Onerisi olarak sunulan halojen klatrat hidratlarda, biiyiik
kafes yapilarmma klor ve brom konuk molekiillerin ilave edilmesiyle birlikte
davranislart incelenmistir. Oncelikle klor ve brom molekiillerin tek ve ikili su
kiimeleri ile olan etkilesimleri incelenmis ve biiyiikk kafes yapilaria gegildiginde
sistemi daha iyi anlamamiza yardimeci olmustur. Bu halojenlerin CO,, CHy4, O3, N,
He, SO, N2O ve HCN gaz molekiilleri ile olan dimer etkilesimleri gerceklestirilmis
ve Halojen...su dimer ve trimerlerin yapilmasiyla, kafes yapilarindaki halojen-kafes

sistemleri igin karsilagtirilmistir.

Cift kafes yapilarinda ise yukarida bahsedilen gaz molekiilleri konuk molekiiller
olarak kiiciik kafes yapilarina, halojen molekiilleri ise biiyiik kafes yapilarina

konulmasiyla etkilesimleri incelenmistir.

7.1. X...Y, (X:C|2, Br, : Y= CO,, CH4, O, N, He, SO,, N,O, HCN, H-0,
2H,0) ENERJIK, YAPISAL VE TOPOLOJIiK SONUCLARI

X...Y dimer yapisinin M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde geometrik
optimizasyonu sonucunda elde edilen yapilar Sekil 7.1 ve 7.2’de verilmistir.
Sekillerde brom ve klor molekiillerinin gaz molekiilleri arasinda olusan bag
uzunluklar1 (A) verilmistir. Sekillerde belirtilen sar1 noktalar elektron yogunluklarini
gostermektedir. Belirtilen gaz molekiillerinin su molekiilii ve halojen molekiillerle
olan etkilesimlerinden elde edilen bag uzunluklarinin karsilastirilmasi Cizelge 7.1°de

verilmistir.
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Literatiirde, bahsi gecen dimerlerin biiyiik bir kismi ¢alisilmistir (Alkorta vd, 1998;
Ramondo vd, 2000; Davey vd, 2001; Legon vd, 2002; Janda vd, 2008; Pathak vd,
2008; Franklin-Mergarejo vd, 2009; Janda vd, 2009; Ford ve Ramasami 2012).
Trimer yapilart i¢in ise ¢ok rastlanilmasa da (H;0),...Cl, ve (H20),...Br; igin

literatiirde ¢alisma mevcuttur (Janda vd, 2009).

Cizelge 7.1. M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde gaz molekiillerinin
su molekiilityle ve halojen molekiillerle olan etkilesimlerinden elde
edilen bag uzunluklar1 (A).

H,O CO, CH, HCN | SO, N,O O, N, He

Br, | 2,77 2,95 3,35 2,89 2,88 3,54 3,14 3,11 3,25
Cl, |273 3,38 3,12 2,70 2,88 3,30 3,08 3,05 3,14
H,O | 1,94 2,66 2,47 2,03 2,71 2,43 2,42 2,37 3,34

Gaz molekiillerin halojen molekiillerle yaptiklari etkilesimlerde bag uzunluklarinin,
su molekiilii ile yaptiklar1 etkilesimlerden elde edilen bag uzunluklarina gore arttig1

gbzlenmistir (Cizelge 7.1).

Br,...CH, Br,...HCN Br,...N,0
2.95
/. ------ ®--ninnes o— ¢ 2.77
& > ------- Co @
Br,...CO, Br,...H,0
3.25 311
- O .—Q_‘ H --------- @ ---meen e @
Br,...He Br,...N,
% T /.
_______ -
¢ / 1 ~
¢
;__ ; 2.88 @
""" e W cerere e G—e—— >‘0/‘
2.68
Br,...0, Br,...50, Br,...2H,0

Sekil 7.1. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen Br,...Y
dimer minimum yapilari.
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Sekil 7.2. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen Cl,...Y
dimer minimum yapilari.

Br,...Y dimer yapilari incelenmis ve M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile
yapilan optimizasyonun ardindan elde edilen enerji degerleri Sekil 7.3°de verilmistir.
Ardindan CCSD(T) seviyesinde yine ayni temel set ile tek nokta enerjilerinin
degerleri Sekil 7.4’de verilmistir. Bry...Y kompleksi i¢in M062X/aug-cc-pvDZ
seviyesinde etkilesim enerjisi hesaplamasinda kararlilig1 en fazla olan -4,58 kkal/mol
ile Bry...H,O dimer yapisi iken en kararsiz yapmin ise -0,15 kkal/mol etkilesim
enerjisine sahip Br,...N,O dimer yapist olmustur. Tek nokta enerjisi hesaplamasinda
CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde ise -3,07 kkal/mol ile yine
Br,.. H,0 etkilesimi en kararli yap1 ve Br,...N,O yapisi -0,21 kkal/mol ile en kararsiz
yap1 olarak belirlenmistir. Gaz molekiilleri arasinda karsilastirma yapildiginda
kararlilig1 en fazla olan -2,67 kkal/mol ile (M062X/aug-cc-pvDZ) Br,...SO, dimer
yapisidir. CCSD(T)/aug-cc-pvDZ seviyesinde de kararliligi en fazla olan dimer
yapist -1,79 kkal/mol ile Br,...SO;° dir. Cl,...Y kompleksi igin M062X/aug-cc-
pvDZ seviyesinde etkilesim enerjisi hesaplamasinda kararlilig1 en fazla olan -3,48

kkal/mol ile Cl,...H,O dimer yapist iken en kararsiz yapinin ise -1,26 kkal/mol
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etkilesim enerjisine sahip Cl,...N2O dimer yapist olmustur. Tek nokta enerjisi
hesaplamasinda CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde ise -2,35
kkal/mol ile yine Cl,...H,O etkilesimi en kararli yapt ve Cly...N,O yapist -0,56
kkal/mol ile en kararsiz yapi olarak belirlenmistir. Gaz molekiilleri arasinda
karsilastirma yapildiginda ise kararliligt en fazla olan -2,02 kkal/mol ile
(M062X/aug-cc-pvDZ)  Cl,...SO, dimer yapisidir. CCSD(T)/aug-cc-pvDZ
seviyesinde de kararliligt en fazla olan dimer yapist -1,38 kkal/mol ile yine
Cl,...SO;* dir.

Halojen-X Etkilesim Enerjisi

kkal/mol
N

H20 | SO2 02 coz2 HCN N2 CH4 HE N20
mBr| -4,58 | -2,67 | -1,56 | -1,55 | -1,37 | -1,13 | -1,01 | -0,23 | -0,15
cl|-3,48 | -2,02 | -1,25 | -1,18 | -1,16 | -0,84 | -0,87 | -0,2 | -1,26

Sekil 7.3. Br; ve Cl,...Y yapilart igin M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel
seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Halojen-X Etkilesim Enerjisi

7,

kkal/mol

H20 | SO2 02 CO2 | HCN N2 CH4 HE N20
= Br| -3,07 | -1,79 | 0,57 | -1,12 | -0,84 | -0,89 | -0,17 | -0,06 | -0,21
c|-235|-138 | 0,19 | -0,61 | -0,82 | -0,75 | -0,19 | -0,07 | -0,56

Sekil 7.4. Br; ve Cl,...Y yapilar i¢in CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel
seti ile hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).
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Elde edilen sonuglardan halojenlerin etkilesimleri birbirleriyle kiyaslanacak
olunursa, M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde Sekil 7.3’de goriildiigii
tizere Bry...Y dimer etkilesimleri Cl,...Y dimer etkilesimlerine gore daha kararhdir.
Sadece Cl,..N,O dimer etkilesimi Bry...N,O etkilesiminden daha kararlidir.
CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde de genel olarak ayn1 egilim s6z
konusu olmasina ragmen halojen yapilarn HCN, CH4 ve He ile olan dimer

etkilesimlerinin enerjilerinin hemen hemen ayni oldugu goériilmektedir.

AIM yaklasim teorisi ile bag kritik noktalarindaki elektron yogunluklarinin topolojik
ozellikleri ile etkilesimlerin yapisi incelenmistir. Cizelge 7.2°de M062X ve CCSD(T)
seviyesinde aug-cc-pvdz temel setinde X...Y dimer yapilarina ait etkilesim enerjileri
ile elde edilen elektron yogunluklar1 ve Laplasyan degerleri verilmistir. Br,...Y
dimer i¢in M062X seviyesinde aug-cc-pvdz temel setinde Cizelge 7.2°de etkilesim
enerjisi sirasi ile elektron yogunluklari siralamasi arasinda dogrusal bir korrelasyon
olmadig1 goriilmektedir. Ayn1 durum ¢izelgede CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-

pvdz temel setinde de goriilmektedir.

Cizelge 7.2. Bry. Y yapilaria ait M062X ve CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ
temel setinde etkilesim enerjileri ile birlikte bag kritik noktalarinda
toplam yogunluk ve Laplasyanlari.

MO062X/aug-cc-pvDZ CCSD(T)/aug-cc-pvDZ Elektron Laplasvan

Etkilesim enerjisi | Etkilesim enerjisi | yogunlugu plasy

(kkal/mol) (kkal/mol)

-4,58 -3,07 0,018845 | 0,067873
H,O

-2,67 -1,79 0,014007 | 0,052966
SO,
0, -1,56 0,57 0,01999 0,067362
o, 1,55 -1,12 0,011238 | 0,044850
HCN -1,37 -0,84 0,007367 | 0,021911
N, -1,13 -0,89 0,009307 | 0,034037
CH, 101 -0,17 0,005120 | 0,016709
He -0,23 -0,06 0,002674 | 0,011118
N,O | -0,15 -0,21 0,004375 | 0,015452
2H,0 -12,3 -8,96 0,023867 | 0,080663
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Cly...Y dimer i¢in de M062X seviyesinde aug-cc-pvdz temel setinde Cizelge 7.3’de
etkilesim enerjisi sirast ile elektron yogunluklari siralamasi arasinda dogrusal bir
durum Cizelge 7.3’de CCSD(T)

seviyesinde ve aug-cc-pvdz temel setinde de gériilmektedir.

korelasyon olmadigr goriillmektedir. Ayni

Cizelge 7.3. Cl, Y yapilarina ait M062X ve CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ

temel setinde etkilesim enerjileri ile birlikte bag kritik noktalarinda
toplam yogunluk ve Laplasyanlari.

MO062X/aug-cc-pvDZ CCSD(T)/aug-cc-pvDZ Elektron Laplasyan

Etkilesim enerjisi | Etkilesim enerjisi | Yogunlugu

(kkal/mol) (kkal/mol)
H,O -3,48 -2,35 0,017223 0,067122
SO, -2,02 -1,38 0,013284 0,053431
N,O -1,26 -0,56 0,013808 0,049199
0, -1,25 0,19 0,017996 0,065486
CO, -1,18 -0,61 0,007401 0,029936
HCN | -1,16 -0,82 0,008408 0,026339
CH, -0,87 -0,19 0,005295 0,018618
N, -0,84 -0,75 0,008769 0,034262
He -0,2 -0,07 0,002610 0,011832
2H,0 | -10,62 -7,85 0,020799 0,077474

7.2. CIFT KAFES ICEREN YAPILAR (5"2+5'26% 5'2+5'26%)

Cift kafes yapilarinda kiigiik kafeslere CO,, CHy4, Oz, N2, He, SO, N,O ve HCN gaz
molekiilleri, biiyikk kafeslere ise sl igin ise Cl, ve sll i¢in Br, konuk halojen

molekilleri

optimizasyonlari

yerlestirilerek cc-pvDZ  temel

gerceklestirilmistir.

Sekil

molekiillerinin oldugu cift kafes yapilar1 gosterilmistir.
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7.5°de sl

Cl, i¢in konuk gaz




Buyuk kafes-Cl + Kiiguik kafes-0, Bliyiik kafes-Cl + Kiigiik kafes-SO,

Sekil 7.5. Biyiik kafeste Cl, molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
iceren Sl icin ¢ift kafes yapilari.

174



Tez kapsaminda, MO062X/cc-pvDZ seviyesinde konuk molekiillerin kafeslere
yerlestirilmesiyle konuk molekiillerin kararliliklart hesaplanmistir. Elde edilen
optimizasyonlar sonucunda etkilesim enerjilerinin degisim siralamas1 Sekil 7.6’da

gosterilmistir.

Yapi-1 Cift Halojen Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi

e

-20

kkal/mol

NN N

-25
s02 co2 HCN CH4 N20 N2 02 HE

| cl| -20,2 |-18,72| -17,5 |-16,89 | -16,54 | -10,69 | -9,24 | -1,29

Sekil 7.6. sl cift kafesinde biiyiik kafesinde Cl, varliginda kiiciik kafeste farkli
gaz molekiillerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmus etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Sekil 7.6’da sI ¢ift halojen klatrat hidratlar i¢in biiyilk kafeste Cl, molekiilii
varhiginda kiigiik kafeste CO,, CHg, O,, N2, He, SO, N,O ve HCN ilave edildiginde
Cl, molekiiliniin kararliligi hesaplanmigtir. Konuk gaz molekiillerinin kafesin
merkezinde iken Cl,  molekiiliiniin  kararliliginin =~ degisim  siralamasi
S0,>CO,>HCN>CH;>N,0>N,>0,>He seklindedir. Cl, molekiiliiniin kararliligin
en fazla artiran -20,2 kkal/mol ile SO, molekiilii olmustur. Kararliligina en az katki
ise -1,29 kkal/mol ile He molekiiliidiir. Sekil 7.6’da CO, molekiiliiniin, HCN
molekiiliine gore halojen Cl; molekiiliiniin kararliligina daha fazla katki sagladig
gorilmektedir. Optimizasyonlar sonucunda elde edilen yapilar incelendiginde CO;
molekiiliiniin karbon atomu kiiciik kafesin su molekiillerinden oksijen atomunu
kendine dogru gektigi ve kiigiik kafesin yapisini degistirdigi goriilmiistiir. Ancak bu
degisiklik kafes yapilarinda yer alan su molekiillerinin serbest halde olan
hidrojenlerin ve birbirlerine bagli olan hidrojenlerin ydnlenmelerinde bir

diizensizlige yol agmamistir. Sekil 7.7°de sll Br; igin konuk gaz molekiillerinin
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oldugu cift kafes yapilart gosterilmistir. Elde edilen optimizasyonlar sonucunda

etkilesim enerjilerinin degisim siralamasi Sekil 7.8’de gosterilmistir.

N
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Biyiik kafes-Br + Kuigiik kafes-CH,
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Buyuik kafes-Br + Kugiik kafes-0, Buiyuk kafes-Br + Kiigiik kafes-SO,

Sekil 7.7. Biiylik kafeste Br, molekiilii kiigiik kafeste farkli konuk molekiilleri
igeren SII i¢in ¢ift kafes yapilari.
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Yapi-ll Cift Halojen Klatrat Hidrat Etkilesim Enerjisi

10
; o9 0

S 0 :I
S S5 S
g -10 /

-15 /

-20

S02 HCN CH4 co2 N20 02 N2 HE
| Br| -17,61 | -17,01 | -8,35 -8,05 -6,18 4,45 5,23 6,55

Sekil 7.8. sl cift kafesinde biiyiik kafesinde Br2 varliginda kiiclik kafeste farkli
gaz molekiillerinin MO062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile
hesaplanmis etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Sekil 7.8’de sll ¢ift halojen klatrat hidratlar igin biiyiik kafeste Brp molekiilii
varliginda, kiiglik kafeste CO,, CHy4, Oz, N3, He, SO,, N,O ve HCN ilave edildiginde
Br, molekiiliiniin  kararliliginin  nasil  degistigi  gosterilmistir. Konuk gaz
molekiillerinin kafesin merkezinde iken Br; molekiiliiniin kararliliginin degisim
siralamas1  SO,>HCN>CH;>C0O,>N,0>0,>N,>He seklindedir. Br, molekiiliiniin
kararliligini en fazla artiran -17,61 kkal/mol ile SO, molekiilii olmustur. Kararliligina

en az katki ise 6,55 kkal/mol ile He molekiiliidiir.

Cizelge 7.4°de sl c¢ift kafes igin halojen Cl, molekiiliiniin eter molekiilleri ile klatrat

hidratlarin kararliliklar1 degerlendirilmistir.

Cizelge 7.4. sl gift kafes i¢in MO062X/cc-PVDZ ile seviyesinde halojen ClI,
molekiiliiniin ve eter molekiillerinin etkilesim enerjileri.

sl (kkal/mol) CO; HCN CH,

Cl, -18,72 -17.,5 -16,89
DME -13,07 -14,65 -14,26
EO -16,66 -15,5 -14,85
TMO -16,46 -15,66 | -14,66
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Cizelge 7.4’e bakildiginda biiyilik kafeste halojen Cl, molekiilii kiiciik kafeste gaz
molekiilleri varliginda kafesin kararliligi, biiylik kafeste eter molekiilleri

konuldugundaki duruma gore daha fazladir.

Cizelge 7.5°de ise sl gift kafes i¢in halojen Br, molekiiliiniin eter molekiilleri ile

klatrat hidratlarin kararliliklar1 degerlendirilmistir.

Cizelge 7.5. sll cift kafes icin M062X/cc-PVDZ ile seviyesinde halojen Br;
molekiiliiniin ve eter molekiillerinin etkilesim enerjileri.

sll kkal/mol HCN CH4 CO;
Br, -17,01 -8,35 -8,05
DME -13,88 -14,48 -11,96
TMO -16,94 -13,77 -12,76
THF -15,25 -13,58 -11,85

sIT ¢ift klatrat hidratlarda ise Cizelge 7.5’e bakildiginda biiyiik kafeste halojen Br;
molekiilii kiiciik kafeste gaz molekiilleri varliginda kafesin kararliligi, biiylik kafeste
eter molekiilleri konuldugundaki duruma gore sadece kiigiik kafeste HCN molekiili
varliginda artmis, CH; ve CO, varliginda biiylik kafeste halojen Brp, molekiilii

kafesin kararliligini eter molekiillerine gore azaltmistir.

Metan klatrat hidratlarin artan 6nemiyle birlikte halojen klatrat hidratlarla daha ¢ok
ilgilenilmeye baslanmistir. Diger biitiin jeolojik hidrokarbonlardan, hidratlarda ¢ok
daha fazla metan depolanmaktadir. Bu metan gelecekte de ekonomi i¢in enerji

saglama firsat1 ve kiiresel 1sinma tehlikesinden uzaklasilmasina olanak saglayacaktir.
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BOLUM 8

SONUCLAR

Deneysel olarak sadece konuk (misafir) molekiiller varliginda olusturulabilen klatrat
hidratlarda, konak-konuk etkilesimleri farkli boyuttaki modeller ile ¢alisilmustir.
Sistematik bir ¢alisma ile, bu etkilesimi i¢ine alan en kiiclik yapidan baslayarak
(X...(H20)n, X=kiigiik kafes konugu; SO, H,S, CH4, CO,, CoHz, HCN, N2O, Hy, O,
N2, He, Ar veya biiyiikk kafes konugu, eter molekiilleri; dimetil eter, etilenoksit,
trimetil oksit ve tetrahidrofuran; n=1,2), kristal yapilar dahil bu etkilesimler
incelenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan ana araglar; Gaussian 09, Quickstep,
Aimall ve NCI paket programlaridir. Sonuglar, enerji (Gaussian 09 ve Quickstep
paket programindan), yapisal (Gaussian 09 ve Quickstep paket programindan),
dinamik (Quickstep paket programindan) ve topolojik (Aimall ve NCI paket

programindan) acidan incelenmistir.

Calisma kapsaminda elde edilen sonuclar kisaca soyle Ozetlenebilir: Bolim 4’de
bahsedildigi lizere, tamami buhar yOntemiyle olusan klatrat hidratlarin olusum
stireglerine ait bilgi birikimine katkida bulunmak amaciyla, X...Eter (X=CO; ve N,O,
Eter= DME, EO, TMO, THF) dimerleri kuantum mekaniksel olarak ¢alisilmistir. Bu
etkilesimler M062X seviyesinde ve aug-CC-pvDZ temel seti ile optimizasyonlar
gerceklestirilmis ve daha yiiksek seviyeden CCSD(T)/aug-cc-pvDZ ile tek-nokta

enerjileri hesaplanmasiyla enerjik, yapisal ve topolojik 6zellikleri incelenmistir.

Boliim 5 kiime ¢alismalart kisminda, kiiglik kafes konuklarinin (Ar, He, N», O, Hy,
CHy4, CO;, HCN, CyH,, N,O, SO,, H,S) su ile olan etkilesimleri M062X/aug-cc-
pvDZ seviyesinde geometri optimizasyonuna tabi tutup, CCSD(T) seviyesinde tek
nokta enerjileri hesaplanmistir. Yapisal ve topolojik ozellikleri 6ncelikle AIM teorisi

ile incelenmistir. Heterodimerlerin bag kritik noktalarindaki (BCP) elektron
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yogunluklar1 incelenmistir. Ancak bu teorinin bag kritik noktalar1 tanimlamadaki
yetersizlik nedeniyle bazi etkilesimleri almayarak elektron yogunluklarini
belirlemektedir (Andres, 2014: Yang, 2011; Lane, 2013). Ozellikle kovalent olmayan
etkilesimleri tanimlamadaki eksiklikten dolay1 ‘‘kovalent olmayan etkilesim’’ (NCI)
yaklasimi kullanilarak elektron yogunluklarina bagli olan etkilesimler topolojik
olarak calisilmistir. Kovalent olmayan etkilesim (NCI) yaklagimi sayesinde 6zellikle

zayif etkilesimlerin analizlerinin gergeklestirilmesine olanak saglamistir.

Ayn1 metot ve temel set ile eter molekiillerinin su ile olusturduklar1 kiime yapilari da
incelenmistir. Boylelikle farkli baglanma ozellikleri ve hidrojen bagi etkilerinin
yararli bir karsilastirma sunan, Klatrat hidratlarda katalizor gorevi yapan eter

molekiilleri ile heterodimerlerin hesaplamalar1 ¢aligmada vurgulanmistir.

Kafeslere (hem tek hem de ¢ift kafeslerde), farkli konumlarda yerlestirilen konuk
molekiillerinin, kararliliklar1 M062X/cc-pvdz yontemiyle hesaplanmistir. Boylelikle
literatiirde ¢ok biiyiik bir eksiklik oldugunu diisiindiigiimiiz kafes igerisindeki konuk
molekiillerinin  pozisyonlarma bagli olan enerji degerleri (bu kararlilig
degistirebilecek bir durum) incelenmistir. Dimerlerdeki etkilesimlerin enerji
siralamasi, tek kafes yapilarinda da oldugu ve klasik olmayan sistemlerin (konuk
molekiillerin su molekiilleri ile hidrojen bagi yapmalar1) davraniglar1 burada kafesin

kararliligini belirlemede etkin bir rol oynadig: belirlenmistir.

Cift kafes yapilarinda da ayni temel set ve metotla, biiyiik kafeslerde bulunan eter
molekiillerinin kararliliklarinin, kiigiik kafese yerlestirilen kiiclik konuk molekiiller
varliginda nasil degistigi incelenmistir. Ayni sekilde biiyiik kafesteki eter molekiilleri
degistirilerek kiiclik kafesteki gaz molekiillerinin kararhiliklarimin nasil degistigi
incelenmigtir. Elde edilen sonuglardan ilk kez yapilan bu sistemli ¢alismayla konuk
molekiillerin birbirlerinin kararliliklarini etkiledikleri (hem enerji degerlerinden hem
de NClplot ile belirlenen elektron yogunlugu degisim araliklarindan da analiz

edilmesiyle) belirlenmistir.

Boliim 6°da kristal yapilar kisminda bahsedildigi iizere, biiyiik kafes konugu olan

eter molekiilleri degistirildiginde, kiiclik kafes konuklarmin hidrojen bag yapma
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egilimleri, kiigiik kafes konuklar1 degistirildiginde, eterlerin hidrojen bagi yapma
davraniglar1 incelenmistir. Eter molekiilleri konak su molekiilleri ile hidrojen bagi
yaparken, duvardan kopan bu hidrojen atomunun stabilizasyonunu, kiigiik kafes
konuklarinin temin ettigi elde edilen sonuglardan belirlenmistir. Literatiirde
bahsedilen klasik simiilasyonlarda, konuk molekiillerin birbirleriyle olan
etkilesimleri géz ardi edilmistir. Dolayisiyla bu ¢alismada, sistem elektronik olarak
incelendigi icin elde edilen sonuglarla, kiiclik kafesin biiyiik kafes konuguna etkisi
veya tersi su ana kadar literatiirde bahsedilmemis olup ilk kez bu etki rapor

edilmistir.

Tez kapsaminda elde ettigimiz sonuglarla klasik olmayan sistemlerin, ‘‘Esitlik
oranlarini’’ belirlemede katkisinin olup olmadigina dair yeni bir soru belirlenmistir.
Klasik olmayan sistemlerin bu durumu belirlemede 6nemli bir faktér oldugu

gorilmistir.

Klatrat hidratlarin termodinamik c¢alismalar1 ve kararliliklarinda kullanilan van der
Waals-Platteeuw (Van Der Waals, 1959) teorisinde yer alan varsayimlardan ‘‘konuk
molekiilleri birbiri ile etkilesmezler’’, “‘bir kafesin igerisindeki konuk molekiiliiniin
hareketi, mevcuttaki konuk molekiillerinin sayisina ve tilirline bagl degildir”’
durumlar elde ettigimiz sonuglarla gegerliligini kaybetmistir ve bu teorinin yeniden

giincellenmesi gerekliligini ortaya koymustur.

Deneysel calismalarin analizi ve yorumlanmasi i¢in, molekiiler diizeyde ¢alismalar
gerektigi glinlimiiz bilim diinyasinda kabul edilen bir gergektir. Tez ¢alismasina konu
olan deneysel yontemler olduk¢a Ozgiin yontemlerdir. Dolayis1 ile yapilan
hesaplamal: kimya calismalarma da 6zgiinliik katmaktadir. Ozellikle, tamami1 buhar

yontemi ileride ticari amach kullanilma potansiyeline sahiptir.

Bunlara ilave, daha spesifik anlamda bu tezin konusu, su an bilim diinyasinin aktif ve
rekabetci konulari arasinda yer almaktadir. Tez kapsaminda yapilan c¢ift kafes
(5"+5'6% ve 5'2+5'%6% calismalar1 ve elektronik hesaplamalara dayanan kristal

calismalar1 ilk kez sistematik olarak incelenmis olup, deneysel verilere 151k
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tutacaktir. Ozellikle, kafes yapilarinda yapilan NCI teorisinin uygulamalari ile farkl

tiirden etkilesimlerin agiklamalarinda detayli bilgi elde edilmistir.

Son ¢alismalar bireysel su-halojen molekiiller arasi etkilesimleri tipik hidrojen
baglar1 kadar gii¢lii oldugunu ve bu etkilesimlerin su ile etkilesim halinde olan
dihalojen molekiillerinin spektroskopik giiclii etkileri oldugunu gostermistir. Boylece
su-di halojen sistemi molekiiler diizeyde yogunlastirilmis bir faz sorunun
karmasikligin1 anlamak i¢in spektroskopik ozellikler kullanilarak zengin Ornekler
sunmaktadir. Bunun da 6tesinde, bulunan yeni enerji tiirlerini depolama, saklama ve
tasima gibi problemlerde, alternatif materyal arayiglarini beraberinde getirmistir.
Buzlu yiizeylerde halojen ile etkilesimler atmosfer kimyasi icin ¢ok dnemlidir. Esas
olarak amag, molekiiler diizeyde ayrinti vermek olsa da, bu tiir ayrintili fikirler ile
kiiresel olgekte dogasini anlamak i¢in 6nemli olan karmasik kimyasal sistemleri
anlamak i¢in kullanilabilecek yeni ¢oziimler saglamaktir. Bolim 7’de bahsedilen
calismalarimiz bize halojen gaz klatrat ve hatta cift halojen gaz klatratlar icin bir
baska anlayis elde etmek i¢in yardimci olacaktir. Dolayisiyla, temel bilim bakis agisi
ile gergeklestirdigimiz bu galisma, klatrat hidratlara ait bilgi birikimine katkida

bulunulacaktir.

182



KAYNAKLAR

Abboud, J . L . M., Bordeje, M . C., Herreros, M., and Yanez, M., ‘‘Cyclization
Effects on the gas-phase basicities of esters and ethers. An experimental and MO
study’’, Journal of the American Chemical Society, 115: 7389-7396 (1993).

AIMAII (Version 13.02.26), Todd A. Keith, TK Gristmill Software, Overland Park
KS, USA, 2012 (aim.tkgristmill.com).

Alavi, S, Susilo, R., and Ripmeester J . A., ‘‘Linking microscopic guest properties to
macroscopic observables in clathrate hydrates: Guest-host hydrogen bonding’,
Journal of Chemical Physics, 130: 174501 (2009).

Alavi, S., Udachin, K. A., and Ripmeester J. A., ‘‘Effect of Guest-Host Hydrogen
Bonding on the Structures and Properties of Clathrate Hydrates’’, Chemistry-A
European Journal, 16: 1017-1025 (2010).

Alavi, S., Ohmura, R., and Ripmeester, J. A., ““‘A molecular dynamics study of
ethanol-water hydrogen bonding in binary structure | clathrate hydrate with CO,”’,
Journal of Chemical Physics, 134: 054702 (2011).

Alavi, S., and Ripmeester, J. A., ‘‘Effect of small cage guests on hydrogen bonding
of tetrahydrofuran in binary structure Il clathrate hydrates’’, Journal of Chemical
Physics, 137: 054712 (2012).

Alavi, S., Takeuchi, F., Hiratsuka, M., Ohmura, R., Sum, A. K., and Yasuoka, K.,
““Water proton configurations in structures 1, Il, and H clathrate hydrate unit cells”’,
Journal of Chemical Physics, 138: 124504 (2013).

Aleksey, A., Zakharenko, S., Karthikyan, and Kim, K. S., ““Ab Initio Study of
Different Acid Molecules Interacting with H,O’’, Chemical Physics, 1, 22 (2008).

Alkorta, 1., Rozas, I, and Elguero, J., ‘“‘Charge transfer complexes between
dihalogen compounds and electron donors’’, Journal of Physical Chemistry A, 102:
9278-9285 (1998).

Andres, J., Berski, S., Contreras-Garcia, J., and Gonzalez-Navarrete, P., ‘‘Following
the molecular mechanism for the NH; + LiH — LiNH, + H, chemical reaction: a
study based on the joint use of the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM)
and noncovalent interaction (NCI) index’’, Journal of Physical Chemistry A, 118:
1663-72 (2014).

Arunan, E., Desiraju, G. R., Klein, R. A., Sadlej, J., Scheiner, S., Alkorta, 1., Clary,
D. C., Crabtree, R. H., Dannenberg, J. J., Hobza, P., Kjaergaard, H. G., Legon, A. C.,

183


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Andr%C3%A9s%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=24499301
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Berski%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=24499301
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Contreras-Garc%C3%ADa%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=24499301
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gonz%C3%A1lez-Navarrete%20P%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=24499301

Mennucci, B., and Nesbitt, D. J., ‘‘Defining the hydrogen bond: An account”’
(IUPAC Technical Report), Pure and Applied Chemistry, 83: 1619-1636 (2011a).

Arunan, E., Desiraju, G. R., Klein, R.A., Sadlej, J., Scheiner, S., Alkorta, 1., Clary,
D. C., Crabtree, R. H., Dannenberg, J. J., Hobza, P., Kjaergaard, H. G., Legon, A.
C., Mennucci, B., and Nesbitt, D. J., ‘‘Definition of the hydrogen bond’’ (IUPAC
Recommendations 2011), Pure and Applied Chemistry, 83: 1637-1641 (2011b).

Atamas, A. A., Cuppen, H. M., Koudriachova, M. V., and de Leeuw, S. W., ‘“Monte
Carlo Calculations of the Free Energy of Binary SIl Hydrogen Clathrate Hydrates for
Identifying Efficient Promoter Molecules’’, Journal of Physical Chemistry B, 117:
1155-1165 (2013).

Atilhan, M., Pala, N., and Aparicio, S., ‘‘A quantum chemistry study of natural gas
hydrates’’, Journal of Molecular Modeling, 20: 2182 (2014).

Avoird, A., and Nesbitt, D. J., ““‘Rovibrational states of the H O H, complex: An ab
initio calculation’’, The Journal of Chemical Physics, 134: 044314 (2011).

Balci, M., Boylu, O., and Uras-Aytemiz, N., ‘‘Nonadditive effects in the mixed
trimers of HCl and methanethiol’’, Journal of Chemical Physics, 126: 244308-
244315 (2007).

Balci, F. M., and Uras-Aytemiz, N., ‘‘Interaction in the ternary complexes of
HNO;---HCI1---H,O: A Theoretical study on energetics, structure, and
spectroscopy’’, Journal of Physical Chemistry A, 115: 5943-5954 (2011).

Barreto, P. R. B., Albernaz, A. F., Capobianco, A., Palazzetti, F., Lombardi A.,
Grossi, G., and Aquilanti, V., ‘‘Potential energy surfaces for interactions of H,O with
H., N2 and O,: A hyperspherical harmonics representation, and a minimal model for
the H,O-rare-gas-atom systems’’, Computational and Theoretical Chemistry, 990:
53-61 (2012).

Bjerrum, N., “Structure and properties of ice.,” Matematisk-Fysiske Meddelelser
kongelige danske videnskabernes selskab, 27: 1 (1951).

Boys, S. F., and Bernardi, F., ““The calculation of small molecular interactions by the
differences of separate total energies. Some procedures with reduced errors’’,
Molecular Physics, 19: 553 (1970).

Brown, W. B., “‘Photonucleation of water vapour in the presence of oxygen”’,
Chemical Physics Letters, 235: 94-98 (1995).

Buch, V., Devlin, J. P., Monreal, I. A., Jagoda-Cwiklik, B., Uras-Aytemiz, N., and

Cwiklik, L., ‘‘Clathrate hydrates with hydrogen-bonding guests’’, Physical
Chemistry Chemical Physics, 11: 10245-10265 (2009).

184


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwisut_JiN7KAhVJ4XIKHXiwD8kQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Flink.springer.com%2Fjournal%2F894&usg=AFQjCNFh9lJ902RMoR-qfM5cJBvY-y2aZQ&bvm=bv.113370389,d.bGg

Cabaleiro-Lago, E. M., Hermida-Ramén, J. M., and Rodriguez-Otero, J.,
““‘Computational study of the interaction in (CHg),X dimer and trimer (X= O,S)”’,
The Journal of Physical Chemistry A, 108: 4923 -4929 (2004).

Cao, X., Su, Y., Liu, Y., Zhao, J., and Liu, C., ‘“Storage Capacity and Vibration
Frequencies of Guest Molecules in CH4 and CO, Hydrates by First-Principles
Calculations’’, Journal of Physical Chemistry A, 118: 215-222 (2014).

Chatti, 1., Delahaye, A., Fournaison, L., and Petitet, J. P., “‘Benefits and drawbacks
of clathrate hydrates: a review of their areas of interest’’, Energy Conversion and
Management, 46: 1333-1343 (2005).

Coussan, S., Loutellier, A., Perchard, J. P., Racine, S., and Bouteiller, Y., ‘“Matrix
1solation mfrared spectroscopy and DFT calculations of complexes between water
and nitrogen’’, Journal of Molecular Structure, 471: 37-47 (1998).

Cubero, E., Orozco, M., Hobza, P., and Luque, F. J., ““Hydrogen bond versus anti-
hydrogen bond: A comparative analysis based on the electron density topology’,
Journal of Physical Chemistry A, 103: 6394-6301 (1999).

Cukras, J., and Sadlej, J., <“Structure and energetics of weakly bound water—sulfur
dioxide complexes’’, Journal of Molecular Structure: Theochem, 819: 41-51
(2007).

Davey, J. B., Legon, A. C., and Thumwood, J. M. A., “‘Interaction of water and
dichlorine in the gas phase: An investigation of H,O center dot CI-2 by rotational
spectroscopy and ab initio calculations’’, Journal of Chemical Physics, 114: 6190-
6202 (2001).

Davy, H., ““On a combination of oxymuriatic gas and oxygene gas’’, Philosophical
Transactions of the Royal Society, London, 101: 155-162 (1811).

Devlin, J. P., ““Vibrational spectra and point defect activities of icy solids and gas
phase clusters’’ International Reviews in Physical Chemistry, 9: 29-65 (1990).

Devlin, J. P., Sadlej, J., Hollman, M., and Buch, V., ““Solvation stages of HCI and
HBr in crystalline phases with methanol and small ethers: Acid-ether cluster
complexes in amorphous and crystal phases’’, The Journal of Physical Chemistry
A, 108: 2030-2043 (2004).

Devlin, J. P., and Monreal, I. A., “‘Instant conversion of air to a Clathrate Hydrate:
CO; hydrates directly from moist air and moist CO,(g)’’, Journal of Physical
Chemistry A, 114: 13129-13133 (2010a).

Devlin, J. P., and Monreal, I. A., ‘‘Clathrate-hydrate ultrafast nucleation and

crystallization from supercooled aqueous nanodroplets’’, Chemical Physics Letters,
492: 1-8 (2010b).

185


http://serials.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=8046316&language=ITALIANO&view=articoli
http://serials.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=8046316&language=ITALIANO&view=articoli
http://serials.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=8046316&language=ITALIANO&view=articoli
http://serials.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=8046316&language=ITALIANO&view=articoli

Devlin, J. P., Balci, F. M., Maslakci, Z., and Uras-Aytemiz, N., “‘CO, and C;H; in
cold nanodroplets of oxygenated organic molecules and water’’, The Journal of
Chemical Physics, 141: 18C506 (2014).

Dornan, P., Alavi, S., and Woo, T. K., ‘“‘Free energies of carbon dioxide
sequestration and methane recovery in clathrate hydrates’’, Journal of Chemical
Physics, 127: 124510 (2007).

Dyadin, Y. A., Mikina, T. V., Zhurko, F. V., Mironov, Y. I., Manuilov, A. V., and
Skripko, G., “‘Clatrate Hydrates in the Water-Tetrahydropyran System at High
Pressure’” Mendeleev Communications, 2: 62—63 (1995).

Fan, X., Xu, L., Liu, L., Yang, M., Zeng, Q., and Yang, M., ‘‘Polarization response
of methane encapsulated in water cages’’, Computational and Theoretical
Chemistry 1013: 52-56 (2013).

Fleischer, E. B., and Janda, K. C., ‘‘Prediction of Clathrate Structure Type and Guest
Position by Molecular Mechanics’’, Journal of Physical Chemistry A, 117:
4001-4010 (2013).

Fleyfel, F., and Devlin, J. P., ““FT-IR spectra of 90 K films of simple, mixed and
double clathrate hydrates of trimethylene oxide, methyl chloride, CO,, THF and
ethylene oxide containing decoupled D,O’’, Journal of Physical Chemistry, 92: 631
(1988).

Fleyfel, F., Richardson, H. H., and Devlin, J. P., ““Comparative SO, infrared spectra:
type | and Il clathrate hydrate films, large gas-phase clusters and anhydrous
crystalline films’’, Journal of Physical Chemistry, 92: 36 (1990).

Ford, T. A., and Ramasami, P., ‘‘Ab initio studies of the properties of some halogen-
bonded complexes of ammonia, water, phosphine and hydrogen sulphide”’,
Computational and Theoretical Chemistry, 990: 227-235 (2012).

Frank, H. S., and Wen, W. Y., “‘III. Ion-solvent interaction. Structural aspects of ion-

solvent interaction in aqueous solutions: a suggested picture of water structure’’,
Discussions of the Faraday Society, 24: 133-140 (1957).

Franklin-Mergarejo, R., Rubayo-Soneira, J., Halberstadt, N., Ayed, T., Bernal-
Uruchurtu, M. |., Hernandez-Lamoneda, R.,and Janda, K. C., ‘“An ab Initio
Calculation of the Valence Excitation Spectrum of H,O...Cl,: Comparison to
Condensed Phase Spectra’’, Journal of Physical Chemistry A, 113: 7563-7569,
(2009).

Gaussian 09, Revision A.1, FRISCH, M. J.; Trucks, G. W., Schlegel, H. B., Scuseria,
G. E., Robb, M. A., Cheeseman, J. R., Scalmani, G., Barone, V., Mennucci, B.,
Petersson, G. A., Nakatsuji, H., Caricato, M., Li, X., Hratchian, H. P., Izmaylov, A.
F., Bloino, J., Zheng, G., Sonnenberg, J. L., Hada, M., Ehara, M., Toyota, K.,
Fukuda, R., Hasegawa, J., Ishida, M., Nakajima, T., Honda, Y., Kitao, O., Nakai, H.,
Vreven, T., Montgomery, Jr., J. A., Peralta, J. E., Ogliaro, F., Bearpark, M., Heyd, J.

186


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Franklin-Mergarejo%20R%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Rubayo-Soneira%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Halberstadt%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Ayed%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Bernal%20Uruchurtu%20MI%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Bernal%20Uruchurtu%20MI%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Hern%C3%A1ndez-Lamoneda%20R%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Janda%20KC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19419140

J., Brothers, E., Kudin, K. N., Staroverov, V. N., Kobayashi, R., Normand, J.,
Raghavachari, K., Rendell, A., Burant, J. C., lyengar, S. S., Tomasi, J., Cossi, M.,
Rega, N., Millam, J. M., Klene, M., Knox, J. E., Cross, J. B., Bakken, V., Adamo, C.,
Jaramillo, J., Gomperts, R., Stratmann, R. E., Yazyev, O., Austin, A. J., Cammi, R.,
Pomelli, C., Ochterski, J. W., Martin, R. L., Morokuma, K., Zakrzewski, V. G.,
Voth, G. A., Salvador, P., Dannenberg, J. J., Dapprich, S., Daniels, A. D., Farkas, O.,
Foresman, J. B., Ortiz, J. V., Cioslowski, J., and Fox, D. J. Gaussian, Inc.,

Wallingford CT, (2009).

Geng, C. Y., Wen, H., and Zhou, H., ““Molecular Simulation of the Potential of
Methane reoccupation during the Replacement of Methane Hydrate by CO,”’,
Journal of Physical Chemistry A, 113: 5463-5469 (2009).

Ginderen, P. V., Herrebout, W. A., and van der Veken, B. J., ‘“‘van der Waals
Complex of Dimethyl Ether with Carbon Dioxide’’, Journal of Physical Chemistry
A, 107: 5391-5396 (2003).

Goedecker, S., Teter, M., Hutter, J., ‘‘Separable dual-space Gaussian
pseudopotentials’’, Journal of Physical Review B, 54: 1703-1710 (1996).

Gomes, J.A.G., Gossage, J.L., Balu, H., Kesmez, M., Bowen, F., Lumpkin, R.S.,
Cocke, D.L., ““Experimental and theoretical study of the atmospherically important
O,- H,O complex’’, Spectrochimica Acta Part A, 61: 3082-3086 (2005).

Grabowski, S.J., <“Ab Initio Calculations on Conventional and Unconventional
Hydrogen Bonds Study of the Hydrogen Bond Strength’’, Journal of Physical
Chemistry A, 105: 10739 (2001).

Grabowski, S.J., Sokalski, W.A., ‘‘Different types of hydrogen bonds: correlation
analysis of interaction energy components’’, Journal of Physical Organic
Chemistry, 18: 779-784 (2005).

Grimme, S., Antony, J., Schwabe, T., Miick-Lichtenfeld, C., ‘‘Density functional
theory with dispersion corrections for supramolecular structures, aggregates, and
complexes of (bio)organic molecules’” Organic and Biomolecular Chemistry, 5:
741-758 (2007).

Grimme, S., Antony, J., Ehrlich, S., Krieg, H., *“A consistent and accurate ab initio
parametrization of density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94
elements H-Pu’’, The Journal of Chemical Physics, 132: 154104-154119 (2010).

Gulluru, D.B., Devlin, J.P., ‘‘Rates and mechanisms of conversion of ice
nanocrystals to ether clathrate hydrates: Guest-Molecule catalytic effects at 120 K,
Journal of Physical Chemistry A, 110: 1901-1906 (2006).

Hassel, O., ‘“Structural aspects of interatomic charge-transfer bonding’’, Nobel
Lectures in Chemistry, 1963—1970; Elsevier: Amsterdam (1972).

187



Henry, B.R., Turnbull, D.M., Sowa, M.G., ‘““CH stretching overtone spectra of
trimethylene oxide and trimethylene siiflide’’, The Journal of Physical Chemistry,
100: 13433-13438 (1996).

Hernandez, J., Uras, N., Devlin, J.P., ‘‘Coated ice nanocrystals from water-adsorbate
vapor mixtures: Formation of ether-CO, clathrate hydrate nanocrystals at 120 K*’,
Journal of Physical Chemistry B, 102: 4526 (1998).

Ida, T., Mizuno, M., Endo, K., ‘‘Electronic state of small and large cavities for
methane hydrates’’, Journal of Computational Chemistry, 23: 1071-1075 (2002).

Ida, T., Endo, K., Matsumoto, D., Kato, N., Mizuno, M.,Suzuki, Y., Tadokoro, M.,
““Dynamic and static behaviors of CH4 and CO, in small and large cavities of
hydrate’’, Journal of Molecular Structure, 1032: 275-280 (2013).

Inerbaev, T.M., Belosludov, V.R., Belosludov, R.V., Sluiter, M., Kawazoe, Y.,
Kudoh, J-.I., “‘Theoretical Study of Clathrate Hydrates with Multiple Occupation”’,
Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 48: 55-60 (2004).

Internet: ““The use of halogen bonding to address interactions in which halogen
atoms function as electron-donors is conceptually misleading and contrasts with the
clear tendency, well-documented in the literature, to name such —X---H-Y
interactions differently (i.e., hydrogen bonds)’’, http://www.iupac.org/web/ins/, See
2009-032-1-100.

Jacobson, L.C., Matsumoto, M., Molinero, V., “‘Order parameters for the multistep
crystallization of clathrate hydrates’’, Journal of Chemical Physics, 135: 074501-
1074501-7 (2011a).

Jacobson, L.C., Molinero, V., <‘Can Amorphous Nuclei Grow Crystalline Clathrates?
The Size and Crystallinity of Critical Clathrate Nuclei’’, Journal of the American
Chemical Society, 133: 6458-6463 (2011b).

Janda, K.C., Kerenskaya, G., Goldscheleger, 1.U., Apkarian, V.A., Fleischer, E.B.,
““UV-Visible and Resonance Raman Spectroscopy of halogen molecules in clathrate-
hydrates’’, Proceedings of the 6th International Conference on Gas Hydrates
(ICGH 2008), Vancouver, British Columbia, CANADA, July 6-10, (2008).

Janda, K.C., Bernal-Uruchurtu, M. 1.; Herndndez-Lamoneda, R, ‘‘On the Unusual
Properties of Halogen Bonds: A Detailed ab Initio Study of X,-(H,O) (1-5)
clusters(X = CI and Br)’’, Journal of Physical Chemistry A, 113: 5496-5505
(2009).

Janda, K.C., Franklin-Mergarejo, R. Rubayo-Soneira, J. Halberstadt, N. Ayed, T.
Bernal-Urchurtu, M. 1., Hernandez-Lamoneda, R., ‘‘Large Shift and Small
Broadening of Br, Valence Band upon Dimer Formations with H,O: An ab initio
study’’, Journal of Physical Chemistry A, 115: 5983-5991 (2011).

188


http://www.iupac.org/web/ins/

Johnson, E.R., Keinan, S., Mori-Sanchez, P., Contreras-Garcia, J. Cohen, A.J., Yang,
W. “‘Revealing Noncovalent Interactions’’, Journal of the American Chemical
Society, 132: 6498—6506 (2010).

Jones, C.Y., Marshall, S.L., Chakoumakos, B.C., Rawn, C.J., Ishii, Y., “Structure
and Thermal Expansivity of Tetrahydrofuran Deuterate Determined by Neutron
Powder Diffraction”, Journal of Physical Chemistry B, 107: 6026 (2003).

Jorgensen, W.L., Rablen, P.R., Lockman, J.W., ““Ab initio study of hydrogenbonded
complexes of small organic molecules with water’’, The Journal of Physical
Chemistry A, 102: 3782-3797 (1998).

Kerenskaya, G., Goldschleger, 1.U., Apkarian, V.A., Janda, K.C., ‘‘Spectroscopic
Signatures of Halogens in Clathrate Hydrate Cages. 1. Bromine’’, Journal of
Physical Chemistry A, 110: 13792-13798 (2006).

Kerenskaya, G., Goldschleger, I. U., Apkarian, V. A., Janda, K.C., “‘Polymorphism
in Br, Clathrate Hydrates’’, Journal of Physical Chemistry A, 112: 787 (2008).

Kerenskaya, G., Bernal-Uruchurtu, M.1., Janda, K.C., “‘Structure, spectroscopy and

dynamics of halogen molecules interacting with water’’, International Reviews in
Physical Chemistry, 28: 223-265 (2009).

Khan, A., ‘“‘Theoretical studies of CHs(H20)20, (H20)21, (H20)20, and fused
dodecahedral and tetrakaidecahedral structures: How do natural gas hydrates
form?>’, Journal of Chemical Physics, 110: 11884-11889 (1999).

Khan A., ““Theoretical studies of CO2(H20)20.24.28 Clusters: stabilization of cages in
hydrates by CO, guest molecules’’, Journal of Molecular Structure: Theochem,
664-665: 237-245 (2003).

Kim, D.Y., Park, Y., Lee, H., ““Tuning clathrate hydrates: Application to hydrogen
storage’’, Catalysis Today, 120: 257-261 (2007).

Kim, K.H., Kim Y., ““Theoretical Studies for Lewis Acid-Base Interactions and C-
H...O Weak Hydrogen Bonding in Various CO, Complexes’’, Journal of Physical
Chemistry A, 112: 1596-1603 (2008).

Kjaergaard, H.G., Robinson, T.W., Howard, D.L., Daniel, J.S., Headrick, J.E., Vaida,
V., ““Complexes of Importance to the Absorption of Solar Radiation’’, Journal of
Physical Chemistry A, 107: 10680-10686 (2003).

Koh, C.A., ““Towards a fundamental understanding of natural gas hydrates”’,
Chemical Society Reviews, 31: 157-167 (2002).

Kolandaivel, P., Vijayakumar, S., ‘‘Red-shifted and improper blue-shifted hydrogen
bonds in dimethyl ether (DME)(n) (n=1-4) and hydrated (DME)(n) (n=1-4)
clusters.A theoretical study’’, Journal of Molecular Structure, 734: 157-169
(2005).

189



Krallafa, A., Lebsir, F., Bouyacoub, A., Bormann, D., ‘“Theoretical investigations of
CHg, CoHg, CO; and N3 guest molecules into a dodecahedron water cluster cavities’’,
Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, 864: 42—-47 (2008).

Kulig, W., Kubisiak, P., Cwiklik, L., “‘Steric and Electronic Effects in the Host-
Guest Hydrogen Bonding in Clathrate Hydrates’’, Journal of Physical Chemistry A,
115: 6149-6154 (2011).

Kumar, P., Sathyamurthy, N., ‘““Theoretical studies of host-guest interaction in gas
hydrates’’, Journal of Physical Chemistry A, 115: 14276-14281 (2011).

Kumar, P., Mishra, B.K., Sathyamurthy, N., ‘‘Density functional theoretic studies of
host—guest interaction in gas hydrates’’, Computational and Theoretical Chemistry,
1029: 26-32 (2014).

Kundu, T.K., Pal, S., ‘‘Pentagonal dodecahedron methane hydrate cage and methanol
system-An ab initio study’’, Journal of Chemical Sciences, 125: 379-385 (2013).

Lane, J.R., Contreras-Garca, J., Piquemal, J.P., Miller, B.J., Kjaergaard, H.G., ‘‘Are
bond critical points really critical for hydrogen bonding?’’, Journal of Chemical
Theory and Computation, 9: 3263-3266 (2013).

Lee, S.L., Sahu, P.K., Chaudhari, A., ‘‘“Theoretical investigation for the hydrogen
bond interaction in THF-water complex’’, Chemical Physics Letters, 386: 351-355
(2004).

Lee, S.L., Sahu, P.K., ‘‘Hydrogen-bond interaction in 1:1 complexes of
tetrahydrofuran with water, hydrogen fluoride, and ammonia: A theoretical study’’,
The Journal of Chemical Physics, 123: 044308 (2005).

Lee, S.L., Sahu, P.K., ‘““‘Hydrogen-bond interactions in THF-H,O-HF: A theoretical
study’’, International Journal of Quantum Chemistry, 107: 2015-2023 (2007).

Legon, A. C., Thumwood, J. M. A., Waclawik, E.R., ““The Interaction of Water and
Dibromine in the Gas Phase: An Investigation of the Complex H,O...Br, by
Rotational Spectroscopy and Ab Initio Calculations’’, Chemistry-A European
Journal, 8: 940-950, (2002).

Lemke, K.H., Seward, T.M., ‘‘Ab initio investigation of the structure, stability, and
atmospheric distribution of molecular clusters containing H,O, CO,, and N,O”’,
Journal of Geophysical Research, 113: D19304 (2008).

Liang, S., Kusalik, P.G, ‘‘Explorations of gas hydrate crystal growth by molecular
simulations’’, Chemical Physics Letters, 494: 123-133 (2010).

Liang, S., Kusalik, P.G, <“The Mobility of Water Molecules through Gas Hydrates’”,
Journal of the American Chemical Society, 133: 1870-1876 (2011a).

190


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjYub7q8d3KAhXCJXIKHXYmBdoQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.springer.com%2Fchemistry%2Fjournal%2F12039&usg=AFQjCNGF8ZpKsbt3-CGb3YLQi8Bk1z2_YQ&bvm=bv.113370389,d.bGg
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjm2qOWs8bKAhXIVywKHXFGBE4QFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fonlinelibrary.wiley.com%2Fjournal%2F10.1002%2F(ISSN)1521-3765&usg=AFQjCNF2pf0OlQ9sgWzz-b5kRKc-H0bx8w
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjm2qOWs8bKAhXIVywKHXFGBE4QFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fonlinelibrary.wiley.com%2Fjournal%2F10.1002%2F(ISSN)1521-3765&usg=AFQjCNF2pf0OlQ9sgWzz-b5kRKc-H0bx8w

Liang, S., Rozmanov, D., Kusalik, P. G., ‘‘Crystal Growth Simulations of Methane
Hydrates in The Presence of Silica Surfaces’’, Physical Chemistry Chemical
Physics, 13: 19856-74 (2011b).

Liu, Y., Zhao, J., Xu, J., “‘Dissociation mechanism of carbon dioxide hydrate by
molecular dynamic simulation and ab initio calculation’’, Computational and
Theoretical Chemistry, 991: 165-173 (2012).

Liu, Y., Zhao, J., Li, F., Chen, Z., ‘‘Appropriate Description of Intermolecular
Interactions in the Methane Hydrates: An Assessment of DFT Methods’’, Journal of
Computational Chemistry, 34: 121-131 (2013).

Loboda, O., Goncharuk, V., ‘‘Theoretical study on icosahedral water clusters’’,
Chemical Physics Letters, 484: 144-147 (2010).

Lowig, C., ‘‘Uber eine Bromverbindungen und uber BromDarstellung’’, Annales de
chimie et de physique, 42: 113-119 (1829).

Makarewicz, J., “‘Ab initio Intermolecular Potential Energy Surfaces of The Water-
Rare Gas Atom Complexes’’, Journal of Chemical Physics, 129: 184310 (2008).

Maroulis, G., Haskopoulos, A., “‘Interaction Electric Hyperpolarizability Effects in
Weakly Bound H20...Rg (Rg, He, Ne, Ar, Kr and Xe) Complexes’’, Journal of
Physical Chemistry A, 114: 8730-8741 (2010).

Martins, J.B.L., Politi, J.R.S., Garcia, E., Vilela, A.F.A., Gargano, R., ““Theoretical
Study of CH4-CH,4, CHF3-CH4, CHy4-H,O, and CHF3-H,O Dimers’’, Journal of
Physical Chemistry A, 113: 14818-14823 (2008).

Martins, J.B., Politi, J.R., Garcia, E., Vilela, A.F., Gargano, R., “‘Theoretical study of
CH4-CH4, CHF3-CH4, CH4-H0O, and CHF3-H,O dimers’’, Journal of Physical
Chemistry A, 113: 14818-23 (2009).

Marx, D., Hutter, J., “‘In Modern Methods and Algorithims of Quantum Chemistry
Proceedings, 2nd ed.”’: Grotendorst, J., Ed.; John von Neumann Institut fiir
Computing 3; Forschungszentrum Jiilich: Jiilich, Germany, (2000).

Maslakci1, Z., ‘‘Etilen Oksit, Dimetil Eter, Trimetilen Oksit ve Tetrahidrofuran
Eterlerinin H,O ile Olusturduklar1 Komplekslerinin Teorik Olarak Incelenmesi’’,
(Yiiksek Lisans Tezi), Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

Isparta, (2010).

Mayer, P.M., Guest, M.F., “‘Does tetrahydrofuran ring open ionization and
dissociation? A TPES and TPEPICO investigation’’, The Journal of Physical
Chemistry A, 113: 10923-10932 (2009).

Mizuno, K., Masuda, Y., ‘‘Roles of the ether oxygen in hydration of tetrahydrofuran
studied by IR, NMR, and DFT calculation methods’’, The Journal of Physical
Chemistry B, 113: 906-915 (2009).

191


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Martins%20JB%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19670828
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Politi%20JR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19670828
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Garcia%20E%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19670828
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Vilela%20AF%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19670828
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gargano%20R%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19670828

Moin, S.T., Lim, L.H.V., Hofer, T.S., Randolf, B.R., Rode, B.M., ‘Sulfur Dioxide in
Water: Structure and Dynamics Studied by an Ab Initio Quantum Mechanical
Charge Field Molecular Dynamics Simulation’’, Inorgonic Chemistry, 50: 3379—
3386 (2011).

Monreal, 1.A., Cwiklik, L., Jagoda-Cwiklik, B., Devlin J.P., “‘Classical to
Nonclassical Transition of Ether-HCN Clathrate Hydrates at Low Temperature’,
Journal of Physical Chemistry Letters, 1: 290-294 (2010).

Monreal, 1.A., Devlin, J.P., Maslakci, Z., Cicek, M.B., Uras-Aytemiz, N.,
““Controlling Nonclassical Content of Clathrate Hydrates Through the Choice of
Molecular Guests and Temperature’’, Journal of Physical Chemistry A, 115: 5822-
5832 (2011).

Newby, J.J., Peebles, R.A., Peebles, S.A., ‘Structure of the Dimethyl Ether van der
Waals Complex from Microwave Spectroscopy’’, Journal of Physical Chemistry A,
108: 11234-11240 (2004).

Nohra, M., Wooa, T.K., Alavi, S., Ripmeester, J.A., ‘‘Molecular dynamics Gibbs
free energy calculations for CO, capture and storage in structure | clathrate hydrates
in the presence of SO,, CH4, N, and H,S impurities’’, Journal of Chemical
Thermodynamics, 44: 5-12 (2012).

Nowaczyk, A., Geil, B., Schildmann, S., Bohmer, R., ‘‘Guest motion in
tetrahydrofuran clathrate hydrate studied by deuteron nuclear magnetic resonance’’,
Physical Review B, 80: 144303 (2009).

Park, Y., Kim, D.Y., Lee, JW., Huh, D.G., Park, K.P.,, Lee, J., Lee, H,
““‘Sequestering carbon dioxide into complex structures of naturally occurring gas
hydrates’’, Proceedings of the National Academy of Sciences, 103: 12690-12694
(2006).

Pathak, A.K., Mukherjee, T., Maity, D.K., ‘‘Microhydration of X, gas (X = Cl, Br,
and 1): a theoretical study on X,.nH,O clusters (n = 1-8)’’, Journal of Physical
Chemistry A, 112: 744 (2008).

Perdew, J.P., Burke, K., Ernzerhof, M., ‘‘Generalized Gradient Approximation Made
Simple’’, Physical Review Letters, 77: 3865 (1996).

Peterson, K.A., Dunning, T.H., ‘‘Benchmark calculations with correlated molecular
wave functions. VII. Binding energy and structure of the HF dimer’’, Journal of
Chemical Physics, 102: 2032-2041 (1995).

Prasad, P.S.R., Sowjanya, Y., Prasad, K.S., ‘‘Micro-Raman investigations of mixed
gas hydrates’’, Vibrational Spectroscopy, 50: 319-323 (2009).

Popelier, P.L.A., ‘‘Characterization of a Dihydrogen Bond on the Basis of the
Electron Density’’, Journal of Physical Chemistry A, 102: 1873-1878 (1998).

192



Popelier, P., ‘“Atoms in Molecules’’, ISBN: 0 582 36798 0, Pearson Education
Limited, England, Pp: 164, (2000).

Ramachandran, C.N., Ruckenstein, E., ““Water Clustering in the Presence of a CO,
Molecule’’, Computational and Theoretical Chemistry, 966: 84-90 (2011).

Ramya, K.R., Venkatnathan, A., ‘‘Stability and reactivity of methane clathrate
hydrates: Insights from density functional theory’’, Journal of Physical Chemistry
A, 116: 7742-7745 (2012).

Ramya, K.R., Venkatnathan, A., ‘‘Characterization of interaction energy and
vibrational Raman spectra of nitrogen clathrate hydrates’’, Computational and
Theoretical Chemistry, 1023: 1-4 (2013).

Ramya, K.R., Kumar, R., Venkatnathan, A., ‘‘Energy and spectral characteristics of
hydrogen occupied pure and tetrahydrofuran doped water cages’’, Computational
and Theoretical Chemistry, 1039: 28-32 (2014).

Ramondo, F., Sodeau, J.R., Roddis, T.B., Williams, N.A., ““An ab initio and
experimental study of bromine on low-temperature water clusters and ice surfaces’’,
Physical Chemistry Chemical Physics, 2: 2309-2318 (2000).

Richardson, H.H., Wooldridge, P.J., Devlin, J.P., ‘““FT-IR spectra of vacuum
deposited clathrate hydrates of oxirane H,S, THF and ethane’’, Journal of Chemical
Physics, 83: 4387 (1985).

Ripmeester, J.A., Ratcliffe, C.1., <***Xe NMR studies of clathrate hydrates: New
guests for structure II and structure H’’, Journal of Physical Chemistry, 94: 8773—
8776 (1990).

Rivelino, R., Canuto, S., ““An ab initio study of the hydrogen-bonded H,O:HCN and
HCN:H,0 isomers’’, Chemical Physics Letters, 322: 207-212 (2000).

Rousina-Webb, A., Leek, D.M., Ripmeester, J., ‘‘Effect of Clathrate Hydrate
Formation and Decomposition on NMR Parameters in THF-D,0O Solution’’, Journal
of Physical Chemistry B, 116: 7544-754 (2012).

Scheiner, S., Grabowski, S.J., Kar, T., “‘Influence of Hybridization and Substitution
on the Properties of the CH---O Hydrogen Bond’’, Journal of Physical Chemistry
A, 105: 10607-10612 (2001).

Siuda, P., Uras-Aytemiz, N., Sadlej, J., ‘“Microsolvation of HCI within the cold NH3
clusters’’, Journal of Physical Chemistry A, 112: 11423-11430 (2008).

Sloan, E.D., ““Fundamental principles and applications of natural gas hydrates’’,
Nature, 426: 353-359 (2003).

Sloan, E.D., Koh, C.A., ‘‘Clathrate Hydrates of Natural Gases. 3nd Ed., CRC Press,
Taylor & Francis Group, New York, (2008).

193


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00092614

Solimannejad, M., Alkorta, 1., Elguero, J., ““Weakly Bound Complexes of N,O: Ab
Initio Theoretical Analysis Toward the Design of N,O Receptors’’, Journal of
Physical Chemistry A, 111: 2077-2083 (2007).

Srivastava, H.K., Sastry, G.N., ““Viability of Clathrate Hydrates as CO, Capturing
Agents: A Theoretical Study’’, Journal of Physical Chemistry A, 115: 7633-7637
(2011).

Stackelberg, Von M., ‘‘Solid gas hydrates’’, Naturwissenschaften, 36: 327-33;359-
62 (1949).

Strobel, T.A., Hester, K.C., Koh, C.A., Sum, A.K,, Sloan, E.D., “‘Properties of the
clathrates of hydrogen and developments in their applicability for hydrogen
storage’’, Chemical Physics Letters, 478: 97-109 (2009).

Struzhkin, V.V., Militzer, B., Mao, W.L., Mao, H.K., Hemley, R.J., ‘‘Hydrogen
Storage in Molecular Clathrates’’, Chemical Reviews, 107: 4133-4151 (2007).

Sum, A.K., Burruss, R.C., Sloan, Jr. E.D., ‘“‘Measurement of clathrate hydrates via
Raman spectroscopy’’, Journal of Physical Chemistry, 101: 7371 (1997).

Susilo, R., Alavi, S., Moudrakovski, I.L., Englezos, P., Ripmeester, J.A., ‘‘Guest-
host hydrogen bonding in structure H clathrate hydrates’’, Chemical Physics and
Physical Chemistry, 10: 824 (2009).

Takeya, S., Udachin, K.A., Moudrakovski, I.L., Susilo, R., Ripmeester, J.A., ‘‘Direct
Space Methods for Powder X-ray Diffraction for Guest-Host Materials: Applications
to Cage Occupancies and Guest Distributions in Clathrate Hydrates’’, Journal of the
American Chemical Society, 132: 524-531 (2010).

Thanthiriwatte, K.S., Duke, J.S., Jackson, V.E, Felmy, A.R., Dixon, D.A., ‘‘High-
Level Ab Initio Predictions of the Energetics of mCO;-(H,0), (n= 1-3, m = 1-12)
Clusters’’, Journal of Physical Chemistry A, 116: 9718-9729 (2012).

Truhlar, D.G., Zhao, Y., ““The MO06 suite of density functionals for main group
thermochemistry, thermochemical kinetics, noncovalent interactions, excited states,
and transition elements: two new functionals and systematic testing of four m06-
class functionals and 12 other functionals’’, Theoretical Chemistry Accounts, 120:
215-241 (2008).

Tsimpanogiannis, I.N., Stubos, A.K., ‘“‘Chapter:5 Evaluation of Hydrogen Storage in
Clathrate Hydrates: Review of Recent Advances’’, Clean Technology, (ISBN 978-1-
4398-3419-0), Pp:482, (2010).

Udachin, K., Enright, G.D., Ratcliffe, C.I., Ripmeester, J.A., ““The Crystal Structure,

Composition and Morphology of Bromine Hydrate’’, Journal of the American
Chemical Society, 119: 11481-11486 (1997).

194



Udachin, K.A., Ratcliffe, C.I., Ripmeester, J.A., ‘‘Structure, Composition, and
Thermal Expansion of CO, Hydrate from Single Crystal X-ray Diffraction
Measurements’’, Journal of Physical Chemistry B, 105: 4200-4204 (2001).

Udachin, K., Alavi, S., Ripmeester, J.A., ““Communication: Single crystal x-ray
diffraction observation of hydrogen bonding between 1-propanol and water in a
structure Il clathrate hydrate’’, Journal of Chemical Physics, 134: 121104 (2011).

Uras-Aytemiz, N., Sadlej, J., Devlin, J. P., Buch, V., ““HCI Solvation at the Surface
and within Methanol Clusters/Nanoparticles II: Evidence for Molecular Wires’’,
Journal of Physical Chemistry B, 110: 21751-21763 (2006).

Uras-Aytemiz, N., Monreal, I.LA., Devlin, J. P., ““Communication: Quantitative
Fourier-transform infrared data for competitive loading of small cages during all-
vapor instantaneous formation of gas-hydrate aerosols’’, Journal of Chemical
Physics, 135: 141103 (2011).

Uras-Aytemiz, N., Cwiklik, L., Devlin, J.P., ““Tracking all-vapor instant gas-hydrate
formation and guest molecule populations: A possible probe for molecules trapped in
water nanodroplets’’, Journal of Chemical Physics, 137: 204501 (2012).

Uras-Aytemiz, N., and Devlin, J.P., “Fourier-transform infrared probing of

remarkable quantities of gas trapped in cold homogeneously nucleated nanodroplets”
Journal of Chemical Physics, 139: 021107 (2013).

Van der waals, J.H., Platteeuw, J. C., ‘‘Clathrate Solutions’’, Advances in Chemical
Physics, 2: 1-57 (1959).

Vandevondele, J., Krack, M., Mohamed, F., Parrinello, M., Chassaing, T., Hutter, J.,
““Quickstep: fast and accurate density functional calculations using a mixed Gaussian
and plane waves approach’’, Computer Physics Communications, 167: 103-128
(2005).

Van Mourik, T., Dunning, T.H., ‘“Ab initio characterization of the structure and
energetics of the ArHF complex’’, Journal of Chemical Physics, 107: 2451-2462
(1997).

Vatamanu, J., Kusalik, P.G., ‘“Molecular Insights into the Heterogeneous Crystal
Growth of sI Methane Hydrate’’, Journal of Physical Chemistry B, 110: 15896-
15904 (2006).

Vatamanu, J., Kusalik, P.G., ‘““‘Observation of two-step nucleation in methane
hydrates’’, Physical Chemistry Chemical Physics, 12: 15065-15072 (2010).

Verges, M.B., Kitchin, S.J., Harris, K.D.M., Zugic, M., Koh, C.A., ‘‘Dynamic

Properties of the Tetrahydrofuran Clathrate Hydrate, Investigated by Solid State 2H
NMR Spectroscopy’’, Journal of Physical Chemistry B, 105: 2699-2706 (2001).

195



Warshel, A., ‘““Computer Modeling of Chemical Modeling in Enzymes and
Solutions’’, ISBN: 0-471-18440-3, Wiley, New York, Pp:236, (1997).

Wojtulewski, S., Grabowski, S., ‘‘Blue-shifting C-H...Y intramolecular hydrogen
bonds — DFT and AIM analyses’’, Journal of Chemical Physics, 309: 183-188
(2005).

Woon, D.E., Dunning, T.H., Peterson, K.A., ‘“An ab initio investigation of the N,-
HF complex: Accurate structure and energetic’’, Journal of Chemical Physics, 104:
5883-5891 (1996).

Xantheas, S.S., Kirov, M.V., Fanourgakis, G.S., ‘‘ldentifying the most stable
networks in polyhedral water clusters’’, Chemical Physics Letters, 461: 180-188
(2008).

Xantheas, S.S., Yoo, S., Kirov, M.V., “‘Low-Energy Networks of the T-Cage
(H20),4 Cluster and Their Use in Constructing Periodic Unit Cells of the Structure |
(sI) Hydrate Lattice’’, Journal of the American Chemical Society, 131: 7564—7566
(2009).

Xantheas, S.S., Yoo, S., "Communication: The Effect of Dispersion Corrections on
the Melting Temperature of Liquid Water”, Journal of Chemical Physics, 134:
121105 (2011).

Xu, L., Wang, X., Liu, L., Yang, M., ‘“First-principles investigation on the structural
stability of methane and ethane clathrate hydrates’’, Computational and Theoretical
Chemistry, 977: 209-212 (2011).

Yang, W., Contreras-Garcia, J., Johnson, E.R., ‘‘Analysis of hydrogen—bond
interaction potentials from the electron density: Integration of non-covalent
interaction regions’’, Journal of Physical Chemistry B, 115: 1298312990 (2011).

Yedlapalli, P., Lee, S., Lee, J.W., ““Stable Occupancy of Hydrogen Molecules in H;

Clathrate Hydrates and H, + THF Clathrate Hydrates Determined by Ab Initio
Calculations’’, Journal of Thermodynamics, 2010: 1 (2010).

196



OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Zafer MASLAKCI

Dogum Yeri ve Yili : ERMENEK, 1983

Medeni Hali :Evli

Yabanci Dili : Ingilizce

Egitim Durumu

Lise : Konya Gazi Lisesi

Lisans : Siileyman Demirel Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii

Yiiksek Lisans : SDU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya

Bilimsel Makaleler

Aysegul Uygun, Songul Sen, Nevin Aytemiz, Tahir Tilki, Ayse Gul Yavuz, Zafer
Maslakel, Cigdem Karabacak, Mustafa Yavuz, @ Some Novel Conducting
Polythiophene Derivatives: Theoretical Analysis, Synthesis, Characterization and
Electroreological Properties, Journal of Macromolecular Science Part A, Part A, Vol.
47, No. 5, 2010.

Abrrey Monreal and J. Paul Devlin, Zafer Maslakci, M. Bora Cigek, and Nevin
Uras-Aytemiz, Controlling Nonclassical Content of Clathrate Hydrates Through the
Choice of Molecular Guests and Temperature, J. Phys. Chem. A, 115, 5822-5832,
2010.

197



J. Paul Devlin, F. Mine Balci, Zafer Maslakc1 and Nevin Uras-Aytemiz, CO, and
C,H, in cold nanodroplets of oxygenated organic molecules and water, J. Chem.
Phys. 141, 18C506, 2014.

Nevin Uras-Aytemiz, F.Mine Balci, Zafer Maslakel, Hasan Ozsoy, and J. Paul
Devlin, Molecular Modes and Dynamics of HCI and DCI Guests of Gas Clathrate
Hydrates, J. Phys. Chem. A, 119, 9018-9026, 2015.

Uluslararasi1 kongre ve sesmpozyum

A.Uygun, S.Sen, AG. Yavuz, T.Tilki, C.Karabacak, Zafer Maslakei, M.Yavuz,
N.Aytemiz, A.F.Ozdemir, Synthesis and Characterization of Poly[3-(2,5-Dimethyl-
4-tienyl) Phenyl Tiyophene] (P3DMTPT): Electroreological Properties the some
Electrical Properties of the PSDMTPT/n-InP Structure,, New Delhi, India, APA
2008.

Zafer Maslakcl, Nevin Uras-Aytemiz, First Principles Study on Orientational
Defects in Ice Ih: Effect of Adsorbates, EGU General Assembly 2009, held 19-24
April, 2009 in Vienna, Austria, 2009.

Ozgiin Boylu, Zafer Maslake1 and Nevin Uras-Aytemiz, A Theoretical Study of the
Structure of Nitric Acid Hydrates Crystals, Chemical Physics IX Cesme/izmir 14-16
October, Turkey, 2010.

Zafer Maslakcir and Nevin Uras-Aytemiz, Molecular Cluster of X-(H,0)m (m=1-2)
(X=DME, EO, TMO, THF): Structure, Energy and Spectroscopy, Chemical Physics
IX Cesme/Izmir 14-16 October, Turkey, 2010.

Zafer Maslakci, Nevin Uras-Aytemiz, M. Bora Cigek, J. Paul Devlin, Comparison
of Classical and Nonclassical Infrared-Band Frequencies for Clathrate Hydrates of
Ethers with HCN, SO, and C,H, as Small Cage Guests, The 2nd International
Conference on Computation for Science and Technology, Nigde, 09-11 July, Turkey,
2012,

198



Zafer Maslakci, Nevin Uras-Aytemiz, J. Paul Devlin, Comparison of Classical and
Nonclassical Infrared-Band Frequencies for Clathrate Hydrates of Ethers with HCN
and C,H, as Small Cage Guests, Chemical Physics Congress-X, Ankara, 10-12
Ekim, 2012.

Nevin Uras-Aytemiz, Zafer Maslakci, F.Mine Balci, Paul Devlin, Clathrate
Hydrates From All-Vapor Method: Experiment and Theory, XI. Chemical Physics
Congress, Istanbul, 17-18 October, 2014.

Nevin Uras-Aytemiz, Zafer Maslakci, Paul Devlin, Clathrate hydrates from all-
vapor method: competition for small cage guest molecule occupancy, International

Symposium on Molecular Chemistry, Istanbul, 18-19, December, 2014.

Ulusal kongre ve sempozyum

Zafer Maslakc1 and Nevin Uras-Aytemiz, Dimetil Eter, Etilen Oksit, Trimetilen
Oksit ve Tetrahidrofuran Eterlerinin H,O ile Olusturduklart Hidrojen Bagh
Kiimelerin Spektroskopik Olarak incelenmesi, XI. Ulusal Spektroskopi Kongresi, 23-
26 Haziran, Ankara, 2009.

Zafer Maslaker and Nevin Uras-Aytemiz, Dimetil Eter, Etilen Oksit, Trimetilen
Oksit ve Tetrahidrofuran Eterlerinin H,O ile Olusturduklar1 Hidrojen Bagh
Kimelerin Spektroskopik Olarak incelenmesi, 24. Ulusal Kimya Kongresi, 29
Haziran-2 Temmuz, Zonguldak, 2010.

Zafer Maslakci, Nevin Uras-Aytemiz, Klatrat Hidratlarda Kiigiik ve Biiylik Kafes

Konuk Molekiillerin Etkilesimlerinin Teorik olarak Incelenmesi, 5. Fiziksel Kimya
Kongresi, Konya, 16-19 Mayis 2015.

199



