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Bu calismada 1-fenil-1H-tetrazol, 4-(1H-tetrazol-1-il)fenol ve 1-(4-metoksifenil)-1H-
tetrazol molekiillerinin korozyon inhibisyon etkinlikleri teorik hesaplama yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Bu amagla, tetrazol tiirevlerinin notr haldeki o6zellikleri
hakkinda bilgi edinebilmek igin, elektronik yapilar ile ilgili, kimyasal etkilesimlerin
analizinde siklikla kullanilan molekiil orbital analiz yontemi kullanilmistir. Kimyasal
reaktivite en yiiksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en diislik bos molekiiler orbital
(LUMO) incelenerek belirlenmistir. Yontem olarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanilarak, B3LYP/6-311G baz seti seviyesinde, tetrazol bilesiklerinin molekiil
yapilar1 ve inhibisyon etkinlikleri arasindaki iligski incelenmistir. En yiliksek dolu
molekiiler orbital enerjisi (Enomo), en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo),
enerji boslugu (AE), dipol moment (u), elektronegativite (y) ve sertlik (n) gibi gesitli
kuantum kimyasal parametreler degerlendirilmistir. Elde edilen teorik veriler ile 1-(4-
metoksifenil)-1H-tetrazol ve 4-(1H-tetrazol-1-il)fenol molekiillerinin daha iyi

inhibisyon etkisi gosterdigi sonucuna varilmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF THE INHIBITION EFFICIENCIES OF SOME TETRAZOLE
DERIVETIVES AS CORROSION INHIBITORS WITH THEORIC METHODS

Nurettin Mete KALELI

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Pmar ACAR BOZKURT

In this study 1-phenyl-1H-tetrazole, 4-(1H-tetrazole-1-yl)phenol and 1-(4-
methoxyphenyl)-1H-tetrazole molecules investigated as a corrosion inhibitor via
theoretical calculations methods. The chemical reactivity was determined by examining
the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO). Calculations were performed in order to examine the relationship
between molecular structures and inhibition efficiencies of the corresponding
compounds at the level of B3LYP/6-311G basis set using density functional theory with
Gaussian09w. Quantum chemical parameters such as the highest filled molecular orbital
energy (Enomo), the lowest empty molecular orbital energy (ELumo), energy vacancy
(AE), dipole moment (), electronegativity () and hardness (1) have been considered. It
has been concluded that experimental inhibition efficiencies could be explained by the

obtained theoretical data.

January 2022, 43 pages

Keywords: corrosion, theoretical calculation, inhibitor tetrazole, DFT



TESEKKUR

[k egitimimi veren annem Fatima Nuray METE ve ablalarim Ayse Zeycan KALELI ve
Leyla Nur OZALP’e,

Her animda yanimda olan ve tiim kahrimi ¢eken danisman hocam Dog. Dr. Pinar ACAR

BOZKURT’a (Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dal1),

Desteklerini esirgemeyen meslektasim Mesutcan SAHIN ve esi Duygu OZEN SAHIN’e
Ekibimizin nadide parcast Meral YASAR’a

Her zaman yanimda olan, desteklerini esirgemeyen patronum Ozlem GUMRAH’a

Uzakta olsa bile yanimizda hissettigimiz Dr. Ogr. Uyesi Gizem KALELI CAN (izmir
Demokrasi Universitesi Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dali) ve kardesi Cigse
KALELI’ye

Tiim destekleri icin Prof. Dr. Orhan ATAKOL (Ankara Universitesi Kimya Anabilim
Dal1) ve Prof. Dr. Kaan Cebesoy EMREGUL’e (Ankara Universitesi Kimya Anabilim
Dal)

Yasamima dahil olan kiz arkadasim Mine ATA’ya

Sonsuz tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Ankara, Ocak 2022

Nurettin Mete KALELI



ICINDEKILER

TEZ ONAYI

ETEK .o i
OZET ... I
ABSTRACT . ii
TESEKKUR ...t see e ss e iv
KISALTMALAR DIZINI......oooooccciiiiniiriiiiisiensssins s vii
SEKILLER DIZINT ..ot viii
CIZELGELER DIZINT ........cooviiiioeeeeeoeeeeee et iX
O 123 1P 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..o 2
2.1 KOFOZYON NEAIT? ..ot 2
2.2 KOrozyon CeSItIeri ...........cocoiiiiiiiiiiiiiiie e 3
2.3 Korozyonun ENGEHENMIESI.........coiiiiiiiiiiiiiieie e 4
2.4 Korozyon INhibitdrIeri .............cco.cuiveivcueieieceeeceee e, 5
2.5 TEONK KIMYA.......i ittt ettt s ste e naesae e e 7
2.5.1 Hartee-Fock yaKIagiml.............c.ccooiiiiiiiiiiic e 8
2.5.2 BAZ SELIBK ... 9
2.5.3 Yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory-DFT) ..................... 9
2.6 Hesaplamal Kimya Temeli ............ccocooiiiiiiiiee e 9
2.7 Literatiir ATaStIFIIASE ........ccooiiiiiiiiie i iee sttt et esnae et e s nneennee e 11
2.8 Korozyon Cahsmalarinda Incelenen Tanmmlayicilar................cccooocvvevrvercnnne. 14
2.8. 1 HOMO - LUMO ..ottt 15
2.8.2 iyonlasma Enerjisi — Elektron T1gisi...............cccccooovoiiviiiiviiiieeeceeceeec 15
2.8.3 EleKtronegatifliK...........ccocuiiiiiiiie i 16
2.8.4 Sertlik - Yumus$aKIIK ........cccccooiiiiiiiiieiic e 16



2.8.5 EIEKEIOTHTTK ..o 16

2.8.6 FUKUI TONKSIYONU. ....coiiiiiiiiieiiieie sttt 16
3. MATERYALLER VEYONTEM..........cocecoviiiiiieiesiesiieessiess e senes e, 19
3.1 Calisilan Tetrazoller...............occcooiiiiiiiiiiiiiee e 19
3.2 Hesaplama YOntemleri .............cccoooiiiiiiiiiii e 19
4. BULGULAR VE TARTISMA ......ooiiiiiiiit et 21
4.1 Optimizasyon SONUCIATL..............cccciiiiiiiiii s 21
4.2 TEONTK VEIIIET ...t 23
5. SONUGLAR ..ottt e e ne e e e e be e s be e e reennne e 38
KAYNAKLAR L.ttt bttt e b ne e es 39
(07€) 00317 1 15T 42

Vi



HOMO
LUMO
DFT

I

A

X
n

o
Enomo
ELumo

AEBackdonation

AN
AE

(O}

fie

fi
FT

4FT
MT

KISALTMALAR DiZiNi

En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
En Diisiik Bos Molekiiler Orbital
Yogunluk Fonksiyon Teorisi
Iyonizasyon Potensiyeli

Elektron Ilgisi

Elektronegatiflik

Sertlik

Yumusaklik

HOMO orbitallerinin enerji seviyeleri
LUMO orbitallerinin enerji seviyeleri
Geri baglanma enerjisi

Elektron transfer farksiyonu

LUMO — HOMO enerji farka
Elektrofillik indisi

Elektrofillik

Niikleofillik

1-fenil-1H-tetrazol
4-(1H-tetrazol-1-il)fenol
1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol

vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 a) 2-(1H-Tetrazole-5-yl)-3-(4- hydroxyphenyl acrylonitrile) (1), b) 2-(1H-
Tetrazole-5-yl)-3-(4-nitrophenylacrylonitrile) (2), ¢) 2-(1H-Tetrazole-5-yl)-3-
PhENYIACTYIONITIIIE (3)....iiieieiee e 12

Sekil 2.2 1- Phenyl-1H-tetrazole-5-thiol (PTZ) ...ccccovveiieiieeee e 12

Sekil 2.3 a) 5-phenyl-1H-tetrazole (Ph-T), b) 5-p-tolyl-1H-tetrazole (Me-Ph-T), c) 5-(4-
methoxyphenyl)-1H-tetrazole (MeO-Ph-T), d) 5-(4-chlorophenyl)-1H-tetrazole (CI-Ph-

Sekil 2.4 a) Phenyl disulfide (PDF), b) 2,2’-dithiodipyridine (DDP), c) 5,5-dithiobis(1-

phenyl-1H-tetrazole) (DPT) .....ccvoiiiieieieie sttt 14
Sekil 3.1 Calisilan MOICKUIICT. ..........veieiiiiiei e 19
Sekil 4.1 Molekiillerin Notral Halde Optimizasyon Sonuglart .........cccocoeevvvveieiiinienn. 21
Sekil 4.2 Molekiillerin Protonlu Hallerinin Optimizasyon Sonuglari...........ccccceeeverenne. 22

Sekil 4.3 Incelenen molekiillerin nétral halde molekiiler elektrostatik potansiyel

o F2Y 1721 U2 o TR 24

Sekil 4.4 Incelenen molekiillerin protonlu halde molekiiler elektrostatik potansiyel

RATTEALATT ..o 26
Sekil 4.5 Protonsuz halde FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari.... 30
Sekil 4.6 Protonsuz halde 4FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari.. 31
Sekil 4.7 Protonsuz halde MT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlart .. 32
Sekil 4.8 Protonlu halde FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari...... 33
Sekil 4.9 Protonlu halde 4FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari.... 34

Sekil 4.10 Protonlu halde MT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari .. 35

viii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 4.1 Notral Hal Teorik Korozyon Verileri Sonuglart ........cocccevvvveiiiiniiiieniiinnnns 23
Cizelge 4.2 Protonlu Hal Teorik Korozyon Verileri Sonuglart............cccoovevviiiiiininnnne 27
Cizelge 4.3 Notral hal Mulliken atomik ylik sonuglart ........ccccocveeviiiniiinnnieniiieiiieens 28
Cizelge 4.4 Protonlu hal Mulliken atomik ylik sonuglart ..........cccccovvviiiiniiiiiiiniennne 29
Cizelge 4.5 FT molekiilii protonsuz hal Fukui sonuglart ..........cc.ccoooviiiiiiiniiicie 36
Cizelge 4.6 4FT molekiilii protonsuz hal Fukui sonuclart ............ccccevvvininiiiiiciiennn 36
Cizelge 4.7 MT molekiilii protonsuz hal Fukui sonuglart.............ccocovviiiiiniiiininienne 37



1. GIRIS

Malzemeler ¢evreye gore degisen kosullarda fiziksel bir asinmaya maruz kalarak aginir
veya bozulurlar. Korozyon olay1 en genel anlami ile metal ve metal alagimlarinin
bulunduklar1 ¢evre ile etkilesim haline gecerek elektrokimyasal veya diger kimyasal
etkilerle yapisinin bozulmasi seklinde tanimlanmaktadir. Bir diger tanimlama ise, metal
ve alasimlart dogadaki kararsiz formlarindan dolayi ilk halleri olan kararli hale gegme
istegindedirler. Bu istegin gerceklestigi elektrokimyasal ve kimyasal tepkimelerin

slirecine korozyon ad1 verilmektedir (Wen 2015).

Korozyon sonucu metal ve alasimlari geri doniistiiriilemez hale gelerek iilkelerin
ekonomisine ciddi hasarlar vermektedir. Bunun yani sira insan ve canli sagligina tehdit
olusturmaktadir. Ayrica galigma sahalarinda ve disinda giivenligin azalmasina neden

olarak geri doniilemez kayiplara neden olmaktadir.

Korozyon giiniimiiziin ve gelecegin en 6nemli sorunlar arasinda yer almaktadir. Metal
ve metal alasimlar1 endiistrinin her boliimiinde kullanilmaktadir. Bu malzemeler gerekli
onlemler alinmadig takdirde atmosferik ortamda, suda ve kimyasallarla tepkimelere
girerek korozyona ugramaktadir (Peng 2015). Is makineleri, gemiler, yeralt1 boru
hatlar1, demir yollari, iskeleler, tanklar gibi yapilar korozyona maruz kalarak ekonomi
ve ¢evreye oldukca biiyiik zarar vermektedirler. Bunun yami sira malzemelerin
korozyona ugramasi nedeniyle kullanilamaz hale gelmesi, yeni malzemelerin

tretiminde kullanilacak enerji, zaman ve sermayenin de kaybina neden olmaktadir.

Endiistride kullanilan metal malzemelerin korozyona kars1 dayanikliligini arttirmak i¢in
cesitli yontemlere basvurulmaktadir. Bu yontemler i¢cinde anodik veya katodik koruma,
organik-inorganik kaplamalar, ortama uygun metalin segilmesi ve inhibit6ér kullanimi

yer almaktadir.

Korozyon diinya genelinde ekonomik ve saglik agisindan direkt veya dolayli olarak
biiyiik kayiplara yol agmaktadir (Schweitzer 2010). Bu nedenle korozyonu 6nleme ve
yavaglatma teknikleri gelistirilmesi endiistriyel ve bilimsel ¢alismalarda biiyiik bir 6nem

tagimaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Korozyon Nedir?

Korozyon, metallerin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olayidir. Metallerin biiyiik bir
kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal kosullar altinda bile korozyona
ugrayabilir. Biitin metaller dogada mineral olarak bulunduklari hale doniisme
egilimindedir. Dogada bulunan mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerji tasiyan
bilesigi yani en kararli halidir. Bu mineraller 6zel metaliirjik yontemlerle ve enerji
harcanarak metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢ogu element halinde termodinamik
olarak kararli degildir. Uygun bir ortamin bulunmasi halinde tizerinde tasimis olduklari
kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji tasiyan haline doniismek

isterler. Bu nedenle korozyon olaylar1 enerji agiga cikararak kendiliginden yiiriir.

Endiistriyel alanda kullanilan metaller islenmelidir. Islenmis metaller dogada
bulunduklar1 hallerinden uzaklasirlar ve kararsiz hallerine doniisiirler. Islenmis metaller
kararsiz halleriyle ¢evrenin etkisiyle veya kendiliginden kolaylikla dogadaki formlarina
donme egilimindedirler. Bu olaylar sonucunda korozyon denilen kavram metallerde

ortaya cikar.

Korozyon olayr yasamimizin hemen hemen her alaninda karsimiza g¢ikmaktadir.
Devletler i¢in korozyonun ekonomik maliyetleri olduk¢a pahalidir. Korozyon olay:
malzemelere dogal afetlerden daha fazla hasar vermektedir. Her yil altyapilar, su yollari,
limanlar, demiryollari, karayollari, insaat alanlari, madenler, otomobiller, gemiler,
ucaklar, petrol aritim tesisleri, petrokimya endiistrisi, gida, elektronik, savunma sanayi,
ev aletleri, petrol, su, dogalgaz iletim boru hatlari, kopriiler gibi pek ¢ok sektor ve
calisma alan1 korozyona bagli hasarlar almaktadir. Bu devasa endiistri korozyondan
meydana gelen kayiplar nedeniyle milyarlarca dolar zarara ugramaktadir. Ekonomik
faktdrlerin yaninda bir diger onemli faktorde giivenlik faktoriidiir. Isletim sistemleri
ekipmanlarinin giivenligi, basingh kaplar, kazanlar, reaktorler, zehirli malzemeler i¢in
yapilan kaplar, niikleer santraller i¢in ekipmanlar ve niikleer santrallerin atiklarinin
bertarafindaki ekipmanlarin korozyona ugramasi c¢ok biiyiik bir gilivenlik zafiyetine

neden olmaktadir.



Korozyon olay1 miithendislik alaninin vazgecilmez bir parcasidir. Gemiler, otomobiller
ve ugaklar tasarlanirken korozyon Onleme mekanizmalarina bagvurulmaktadir.
Korozyonu onlemek veya korozyona karsi onlem almak sivil ve askeri ugaklarin
diismesini, denizcilikte gemilerin batmasin1 ve gemilerin Omriiniin kisalmasini, petrol
dogalgaz boru hatlarmin ve tanklarin patlamasini, kopriiler, giiverteler, sondaj
platformlarinin arizalanmasmi ve yikilmasini azaltacaktir (Paul 2016). Insan viicudu
icin implant tasarimlariin yapilmasina imkan saglayacaktir. Ayrica hava, su ve toprak

kirliliginin azalmasina katk1 saglayacaktir.

Korozyonun elektrokimyasal mekanizmasi igin verilebilecek en basit 6érnek demirin

oksitlenme reaksiyonudur.

Anot Fe — Fe®* + 2¢

Katot HO+ Y, O+ 2 — 20H
Toplam  Fe + H,O + 7,0, — Fe(OH),

Demirin oksitlenme reaksiyonu yukaridaki tepkimelerle gerceklesir.

2.2 Korozyon Cesitleri

Korozyon ¢ok farkli sekillerde ortaya ¢ikabilir. Korozyona ugrayan materyalin kiitlesini
tek boyutlu olarak diisiinmek miimkiin degildir, metallerde gerceklesen korozyon sadece
metalin hava ile temas ettigi yerde degil birden fazla noktada goriilen hasar sonucu bu
noktalarda korozyon meydana gelebilir. Metal sadece hava ile degil elektrokimyasal

veya kimyasal olarakta bozunur.

Sastri  (1998) korozyon c¢esitlerini; genel korozyon, galvanik korozyon, c¢atlak
korozyonu, cukur korozyonu, tanecikler arasi korozyon, secgici korozyon, erozyonlu
korozyon, bosluk korozyonu, stres korozyonu, korozyon asindirmasi ve siirtiinme

korozyonu olarak siralamistir.



2.3 Korozyonun Engellenmesi

Korozyon, kararli hale donmek isteyen metallerde gergeklesir. Enerjisi yiikselen madde
daima kararli hale donme egilimi gosterir, kimyasal miidahale etmeden bu dénme
egilimini engellemek miimkiin degildir. Metalin kararli hale donme egilimi tamamen
engellenemez ancak ¢esitli uygulamalarla korozyon hasari en aza indirgenebilir

(Clayton 1995).

Korozyonu 6nlemek i¢in uygulanan ¢esitli islemler;
\ Metal ve element se¢imi

\ Alasim katilmas1

V Is1l islem gormesi

\ Kaplama yapilmast

v Uygun tasarim

\ Ortam sartlarinin tyilestirilmesi

\ Anodik koruma

\ Katodik koruma

v Inhibitér kullanimi

Korozyonun kontrol edilebilmesiyle metallerin fonksiyonlarinin yitirilmesinin Oniine
gecilebilmektedir. Korozyon kontroliinii temelde c¢evre kosullarina uygun malzeme
se¢cimi, malzemenin uygun c¢evre kosullarinda kullannmi ve eger bu ikisi miimkiin
degilse de malzemenin yiizey 6zelliklerinin degisimi veya malzeme ile korozyona neden
olan ¢evre arasinda koruyucu bariyer konulmasi seklinde ifade edebiliriz. Metallerin
yiizey Ozelliklerinin degisimi alagimlanmasiyla saglanabilmektedir. Bunun haricinde
metal ile ¢cevre arasina organik veya inorganik kaplama yapilmasi suretiyle korozyon
kontrol edilebilmektedir. Korozyon inhibitorlerinin c¢aligma yapist temelde korozif
ortam ile metal yiizeyi ile arasindaki anodik veya katodik reaksiyonlarmin hizini

diistirme veya tamamen engellenmesi seklindedir.



2.4 Korozyon Inhibitorleri

Korozyon inhibitorii, genellikle diisiik konsantrasyonlarda korozif ortama eklendiginde,
ortamin bilesenleri ile 6énemli bir reaksiyon vermeden korozyonu etkili bir sekilde
Onleyen veya azaltan kimyasal bir madde veya maddeler kombinasyonu olarak
adlandirilmaktadir. Korozyon inhibitorlerinin kullanimi metalleri korozyona karsi
korumada en pratik yontemlerden biridir. Metallerin bulundugu ortamin sartlarina
uygun olarak inhibitér se¢imi yapmak miimkiindiir. Korozyon inhibitorleri kisa siireli
bir ¢oziimdiir. Belirli bir zaman araliginda uygulanan bu yontem metali kaplama ile

gerceklestirilir ve metali degistirmeye gerek kalmadan korozyon dnlenebilir.

Temelde islevi eklendigi ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlarin hizina etki ederek
korozyon hizin1 kontrol etme seklindedir. Korozyon inhibitorleri inhibisyon

mekanizmalarina gore asagidaki gibi siniflandirilabilirler.
- Anodik veya katodik polarizasyon davranigini artiranlar (Tafel egimleri).
- Iyonlarin metal yiizeyine olan hareketini veya difiizyonunu azaltanlar.
- Metalik ytizeyin elektriksel direncini artiranlar.

Inhibitdrler organik veya inorganik bilesikler olabilir ve genellikle sulu ortamlarda
¢oziilebilmektedir. En etkili inorganik inhibitorlerden bazilari kromatlar, nitritler,
silikatlar, karbonatlar, fosfatlar ve arsenatlardir. Organik inhibitorler arasinda aminler,
heterosiklik azot bilesikleri, tioeterler, tioalkoller, tioamidler, tiyolire ve hidrazin gibi
kiikiirt bilesikleri bulunmaktadir. Kromatlar ve ¢inko tuzlari toksisiteleri nedeniyle
giderek daha az kullanilmaktadir ve gilinlimiizde biiylik olgiide yerlerini organik

inhibitorlere birakmislardir.

Organik inhibitorler metal yiizeyinde adsorbe edilir ve N, S, O ve P atomlarinda serbest
elektronlu organik inhibitdrlerin CN, CS, CO ve CP gibi polar gruplarin varligi metalik
yiizeylerde adsorpsiyonunu artirmaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasi fiziksel veya
kimyasal olabilmektedir. Inhibitorlerin atomlar1 ile metalik atomlar arasinda zayif
Coulomb kuvvetleri olustugunda, adsorpsiyon fizikseldir. Inhibitorlerin atomlar: ile
metalik atomlar arasinda giiclii kimyasal baglar olusursa, kimyasal adsorpsiyon
meydana gelmektedir. Metallerin korozyon potansiyeli iizerinde neredeyse higbir

etkileri bulunmamaktadir



Coklu baglar, tercihen iiclii baglar iceren organik bilesikler etkili inhibitorler olarak
bilinmektedir. Etkili inhibitorlerin se¢imi, etki mekanizmalarina ve elektron verme
yeteneklerine dayanmaktadir. Inhibitdriin inhibe etme kabiliyeti siilfiir, oksijen, fosfor
ve azot atomlar1 igeren heterosiklik halkalar gibi p orbitalleri olan adsorpsiyon aktif

bolgelerinin molekiiler yapisi ile desteklenmektedir.

Organik korozyon inhibitdrleri toksik olmayan yapisi sayesinde endiistriyel ve bilimsel
caligmalarda ¢evreye zararsiz korozyon onleme olanaklar1 saglamaktadir. Toksik etkili
korozyon inhibitdrlerinin ¢evreye ve yasam alanlarma olan kotii etkisi sebebiyle
arastirmacilar organik korozyon inhibitorlerinin etkileri hakkinda ¢aligmalar yapmaya

baslamislardir (Ehsan 2018).

Inhibitérlerin siniflandirmasi, korozyon isleminde yer alan elektrokimyasal reaksiyonlar

tizerindeki etkilerine dayanarak ii¢ sinifta yapilmaktadir.

Katodik inhibitéorler: elektrokimyasal korozyon hiicresinin indirgeme reaksiyon hizini
yavaglatarak korozyonu azaltmaktadir. Katodik inhibitorler katodik reaksiyon hizini
yavaglattiklarinda etkilidir. Katodik zehirler olarak adlandirilan arsenik, bizmut ve
antimon, hidrojen indirgeme reaksiyon hizini azaltir ve bdylece toplam korozyon hizini
disiirmektedir.  Diger katodik inhibitorler indirgenebilir tiirleri  ortamdan
uzaklastirmaktadir. Oksijenin korozif ortamdan uzaklastirilmas1 korozyon oranini

Oonemli Olg¢lide azaltmaktadir.

Anodik Inhibitorler: kromatlar, fosfatlar, tungstatlar ve yiiksek oksijen icerigine sahip
gecis elementlerinin diger iyonlar1 gibi anodik inhibitorler, bir metal iyonu ile az
¢coziinlir bir bilesik olusturarak anotta meydana gelen korozyon reaksiyonunu
bastirmaktadir. Metal bir ylizeye adsorbe edilerek koruyucu bir film veya bariyer
olusturmakta ve boylece korozyon oranini azaltmaktadirlar. Anodik inhibitorler, anot
boyunca ince bir koruyucu film olusturur ve metalin potansiyelini artirarak korozyon

reaksiyonunu yavaglatir.

Karma Inhibitorler: bazi maddeler, korozyon siirecine dahil olan anodik ve katodik
reaksiyonlarin oranin1 ayni1 anda azaltarak korozyonu inhibe eder ve bu nedenle karisik
inhibitorler olarak adlandirilmaktadir. Tipik olarak, hem anodik hem de katodik

bolgeleri dolayli olarak bloke eden yiizeyde c¢okelti olusumuna neden olan film



olusturucu bilesiklerdir. Anodik inhibitdrler, 6zellikle konsantrasyonlari ¢ok daha azsa,
cogunlukla tehlikeli inhibitorlerdir. Ancak katodik inhibitdrler genellikle gilivenlidir.
Karisik inhibitorler saf anodik inhibitérlerden daha az tehlikelidir ve bazi durumlarda
korozyon yogunlugunu artirmamaktadir. Bu kategorinin en yaygin inhibitdrleri silikatlar

ve fosfatlardir.

Bir inhibitoére tek bir genel etki mekanizmasi atamak c¢ok zordur ¢linkii mekanizma
deneysel kosullar ile degisebilmektedir (Oguzie 2011). Bu nedenle, bir inhibitoriin
etkisi, konsantrasyonuna, ortamin pH'ma, asit anyonunun dogasina, ¢ozeltideki diger
tiirlerin varligina, ikincil inhibitorleri olusturmak i¢in reaksiyonun derecesine ve metalin
dogasina baglidir. Ayni fonksiyonel gruba sahip inhibitorlerin etki mekanizmasi ayrica
molekiiler yapmin etkisi ve elektron yogunlugu gibi faktorlerle farklilik
gosterebilmektedir. Inhibisyon genellikle asagidaki mekanizmalarin bir veya daha

fazlasindan kaynaklanmaktadir .

2.5 Teorik Kimya

Inhibisyon veriminin ve performansinin belirlenmesi arastirmacilar tarafindan yapilan
deneysel calismalarla saglanmaktadir. S6z konusu deneysel faaliyetler uzun siireclerin
beraberinde yiiksek maliyetler gerektirmekte ve degisebilen ortam kosullarindan dolay:
istenen sonuclart saglamakta yetersiz kalabilmekte veya giivensiz sonuglar
verebilmektedir. Bilgisayar ve yazilim sistemlerinin ¢ok hizli gelismesiyle birlikte
bircok alanda oldugu gibi korozyon inhibisyon etkinliginin Ol¢lilmesinde kullanilan
paket kuantum kimya programlar1 gelistirilmistir. Deneysel ¢alismalarin 6ncesinde
teorik anlamda fikir verme ve kullaniglhihig1 sayesinde akademik g¢alismalarda giderek

artan bir sekilde tercih edilip zaman ve maliyet kazanci saglamistir (Obot 2013).

Deneysel calismalarin 6ncesinde teorik anlamda fikir verme amacli olarak molekiiler
yapilar1 ve enerjileri hesaplama amaciyla bir ¢ok yaklagim ve modeller gelistirilmis olup
kuantum mekaniksel yontem bunlardan biridir. Kuantum mekaniksel yontemler kendi
arasinda yari-deneysel kuantum mekaniksel yontemler ve Ab-initio kuantum

mekaniksel yontemler olarak iki kategori altinda degerlendirilebilirler.



Kuantum mekaniksel yontemlerin temeli Schrodinger denklemine dayanmaktadir.
Temelde ara¢ dalga fonksiyonu olan denklem bizlere kuantum sisteminde molekiiler
yap1, enerji ve baglanma hakkinda bilgi verir. Schrodinger denklemi tek elektronlu

sistemler haricinde ¢6ziilememektedir dolayisiyla farkli yaklagimlar gerektirebilir.

Ab-initio kuantum mekaniksel yontem Ab-initio kuantum mekaniksel yontemleri
molekiil yapisi ve buna bagh tiim 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilir. Molekiillerin
kararliliklari, farkli yapilar arasindaki gecis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasinin
yapisina ulagilabilir. Deneysel parametreler igermemeleri ve teorik ilkeler iizerine
kurulu olmasi1 sayesinde deneysel calismalar dncesi teoriksel olarak fikir edinmede en
dogru ve tutarli sonuglar1 verdigi igin kullanish olup yaygin olarak kullanilir (Young
2002). Fakat uzun hesaplama siiresi ve karmasik yapist ise dezavantajidir. Bu
yontemlerin temel dayanagi Schrodinger denkleminin ¢oziim asamalarindadir fakat
bunu tek elektronlu sistemde ¢6zmek miimkiin olmaktadir. Cok elektronlu sistemde ise
¢oziim icinden ¢ikilamayacak derecede karmasik oldugundan HartreeFock yontemi
(Hartree-Fock-Self Consistent Field, HF-SCF) ve Fonksiyonel Yogunluk Teorisi
(Density Functional Theory, DFT) gibi farkli matematiksel fonksiyonlardan yararlanilir.

2.5.1 Hartree-Fock yaklasim

En yaygin olarak kullanilan Ab-initio kuantum mekaniksel yontemi olan temel Hartree-
Fock (HF) yaklasiminda en 6nemli avantaj ¢cok elektronlu Schrédinger denklemini ¢ok
daha basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir. Merkezi alan yaklagiminda,
elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi varsayilir.
Bu yaklasimdan dolay1 HF’de hesaplanan degerler, ger¢ek degerlerden her zaman daha
fazla c¢ikar. Sistem icindeki tiim elektronlar, yaklasik yorlingelerin bir setiyle
tanimlandiktan sonra bir elektron secilir ve potansiyel diger elektronlarin dagiliminin
sabit olarak almir ve hesaplanir. Schrodinger denklemi bu potansiyel i¢in ¢oziiliir
boylelikle bu onun i¢in yeni bir yoriinge vermis olur. Bu islem sistemdeki diger tiim
elektronlar i¢in tekrarlanir. Sabitlenmis yoriingeler icindeki elektronlarin hareketi
potansiyel kaynagi olarak kullanilir. Baslangi¢ setinden yeni yoriingeler bir dongiiniin

sonunda olusur. Islemler yériingeler iginde degisim olmadig1 veya cok kiigiik oldugu

duruma kadar tekrar edilir.



2.5.2 Baz setler

Kuantum mekaniksel yontemlerde belirlenen bir baz, modelin kismi diferansiyel
denklemlerini doniistiirmek i¢in HF’de ya da DFT’de elektronik dalga fonksiyonunu
temsil etmek i¢in kullanilan bir dizi fonksiyon (temel fonksiyonlar olarak adlandirilir)

kiimesidir (Jensen 2013).

2.5.3 Yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory-DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisi ¢ok elektronlu sistemlerde temel 6zellikleri hakkinda fikir
edinmek amaciyla ortaya ¢ikarilmig olan faydali bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Temelleri 1960’larda ortaya cikarilan Hohanberg-Kohn teoremi ve onun devami olan

Kohn-Sham teoremi {izerine dayanmaktadir (Hohenberg 1964).

Yogunluk fonksiyonel teorisi, sadece kitle malzemelerde degil, proteinler ve karbon
nano tiipler gibi daha karmasik malzemelere de uygulanabilmektedir. Bir dis
potansiyelden elektron yogunlugunu degerlendiren bir yontem tanimlamak istendiginde,
sistemdeki Schrodinger denkleminin ¢6zlilmesi gerekmektedir. Tek elektronlu sistemde
Schrodinger denkleminin ¢oziimii basit ve kullanish olsa da ¢ok elektronlu sistemlerin
serbestlik derecesi biiylik oldugundan bu denklemin ¢6ziimii oldukca karmasik
olacaktir. DFT, Schrodinger denkleminin ¢éziimii disinda, temel ozellikler hakkinda

fikir edinebilmek i¢in de oldukea 1yi ve kullanigh bir teoriksel yontemdir.

2.6 Hesaplamah Kimya Temeli

Hesaplama programlar1 kullanilarak maddelerin sahip oldugu c¢esitli ozelliklerin
matematiksel ve kuantum denklemleri ile Ongoriilmesi islemine hesaplamali kimya
denir. Elde edilen bu sonuglarin degerlendirilmesi islemine ise teorik kimya adi verilir.
Denklemlerde, degiskenler yerine konulmasi gereken veriler i¢in molekiiliin uzayda
bulundugu 3 boyutlu yapi, ortam sartlar1 (¢oziicli, sicaklik, basing v.b.) ve istenilen

sonuca bagh olarak gerekli kuantum yaklasim ¢esidi secilmesi gerekmektedir.

Bilgisayar ve program kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda; molekiiliin uzayda

bulundugu en kararli dizilimi, HOMO-LUMO enerjileri, spektrum degerleri, orbital



sekilleri, bag uzunluklar1 ve agilari, titresimler, dipol moment, atomik yikler gibi
maddeye ait cesitli nicelik hesaplanabilir. Gorsel programlar sayesinde molekiiliin
uzaydaki dizilimi kuantum denklemlerine uygulanip kimyasal parametreler elde
edilmesi i¢in sayisal veri olarak sisteme girilmesi gerekmektedir. Molekiil yapisi
cizildikten sonra hata araligi genis en basit hesaplama yontemi olan “Molekiiler
Modelleme” ad1 verilen hesaplama yontemi uygulanir. Istenilen sonuca gore, ab-initio,

yar1 deneysel ve molekiiler mekanik olarak {i¢ ana yonteme gore hesaplanir.

Ab-initio, kuantum fiziginden faydalanir ve 1513 hiz1 (c = 2,998x10° m/s) ya da Planck
sabiti (h = 6,626x10°* J.s) gibi kesin matematiksel ifadelerle hesaplama ypar (Gece
2010).

Yar1 deneysel yontem, ab-initio gibi matematiksel veriler kullanir ancak bu verilerin
yaninda var olan deneysel parametrelerin ve yaklastirmalarin kullanimi hesaplama
icerisine katar. Dogrulugu ab-initio kadar olmasa da hesaplama siiresinin kisa olmasi bu

yontemin biiyiik molekiiller i¢in uygunlugu uygulamacilar tarafindan gosterilmistir.

Molekiiler mekanik yontemi ise, klasik fizik formiilleri ve deneysel parametrelerden
faydalanir. Hesaplamada ayrinti olmamasi siireyi ¢ok kisaltir ancak sonuglarda dogruluk
pay1 diisiiktir. DNA, polimerler, enzimler, proteinler gibi makromolekiiller i¢in

kullanim1 uygundur.

Hesaplama yontemleri, orbitalin uzayda bulundugu sekli tanimlatan basis set ad1 verilen
parametre kullanilarak denklemlerde bulunan dalga fonksiyonu degiskenini tanimlatir.
Molekiiler orbitaller ve tiim dalga fonksiyonlar1 linear kombinasyon ve agisal fonksiyon

kullanilarak olusturulur.

Korozyon inhibitorleri ile ilgili hesaplamalarda ¢ok sik kullanilan parametreler; molekiil
orbital enerjileri, atomik yiikler, molekiiler polarlanabilirlik ve enerji basliklar1 altinda
toplanabilir (Karelson 1996). Korozyon inhibitorlerinde molekiiliin aktifligi, yapisi,
yiikleri gibi parametleri hesaplamak gerekmektedir. Kullanilmasi diisiiniilen molekiiliin
bulundugu ortamin ¢oziiciisii molekiiliin yapisini degistirdigi i¢in diisiiniilmesi gereken
ilk parametre ortam sartlaridir. Uygulanacak metalin cinsi ve diizlemsel yapist molekiil

davranigini etkileyen diger bir faktordiir. Bu durumlarin diisiiniilmesi sonucu elde edilen
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matematiksel veriler korozyon aktifligi i¢in gerekli tanimlayici formiilleri sayesinde

inhibitoriin durumu teorik olarak dgrenilebilir.

Inhibitoriin akitfligi i¢in gerekli tanimlayicilar; inhibitdriin sinir molekiil orbitalleri
(MO), HOMO (highest occupied molecular orbital), LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital), sertlik (hardness), yumusaklik (softness), iyonlasma potansiyeli
(ionization potential), elektron ilgisi (electron affinity), elektronegatiflik gibi molekiiliin

davranigini agiklayan parametrelerdir (Obot, 2014).

Inhibitdrlerin biiyiikliikleri ve istenilen tanimlayicilar goz niine alindiginda molekiiler
modellemede yar1 deneysel yontem, yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) ve B3LYP/6-
31G, B3LYP/6-311G ve B3LYP/6-311G (d,p) basis setleri tercih edilmistir. Tez
calismasinda kullanilmis olan Gaussian 09W programi birden fazla molekiiler
modelleme ve basis seti bir arada bulunduran kapsamli bir programdir. Bu programa
veri girisi i¢in gerekli gorsel program GaussView 5.0 yardimecir program olarak

kullanilmustir.

2.7 Literatiir Arastirmasi

2000’11 yillarin ortalarindan itibaren ¢alisilmaya baglanan tetrazoller giiniimiizde hala
korozyon inhibitorii olarak calisilmaya devam etmektedir. Bir korozyon inhibitorii igin
gerekli goriilen pi baglart ve heteroatom varligini saglayan tetrazollerin metal
yiizeylerine tutunarak korozyonu geciktirebilecek kapasitede olduklari diisiiniilmektedir.
Heteroatom olarak azot igermesi ve heterohalkali yapilarda olmalari dolayisiyla
tetrazollerin ozellikle asidik ortamda korozyona karsi iistiin bir basart saglanacagi
savunulmustur (Bentiss 2000). Ozellikle teorik alanda yapilan ¢alismalar sonucu elde
edilen en yiiksek dolu orbital ve en diisiik bos orbital, yumusaklik, sertlik, HOMO-
LUMO farki vb. tanimlayicilar ile se¢ilen molekiiliin korozyon inhibitorii olarak 6zelligi

incelenmistir.

Elusta vd. (2019) yayinlanan ¢alismasinda Sekil 2.1°deki molekiillerin teorik ¢alismayla

asitli ortamda ¢elik tizerinde korozyon inhibitorii olarak etkilerini belirlemislerdir.
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Sekil 2.1 a) 2-(1H-Tetrazole-5-yl)-3-(4- hydroxyphenyl acrylonitrile) (1), b) 2-(1H-
Tetrazole-5-yl)-3-(4-nitrophenylacrylonitrile) (2), ¢) 2-(1H-Tetrazole-5-yl)-3-
phenylacrylonitrile (3)

Hem noétral hem sulu faz ortaminda yapilan c¢alismada {i¢ molekiiliin teorik

hesaplamalar1 sonucu elde edilen tanimlayici veriler ile 1 molekiiliiniin en giiclii

inhibitdr oldugu tespit edilmistir. 1>2>3 inhibisyon siras1 belirlenmistir.

Liu vd. (2020) galismasinda Sekil 2.2°de gosterilen molekiiliin 1M hidroklorik asit
ortaminda Q235 ¢eligi iizerinde korozyon etkisini hem deneysel hem de teorik olarak

incelemistir.

HS

)
)~

Sekil 2.2 1- Phenyl-1H-tetrazole-5-thiol (PTZ)
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Yaptiklari teorik ¢alisma sonucu, PTZ molekiiliiniin paralel pozisyonda genis bir alanda
metal yiizeyini kapladigini1 gézlemlemislerdir. Bu sayede molekiiliin diizlemsel oldugu

sonucu ortaya ¢ikmistir.

El Hassani vd. (2020) yaptiklart ¢aligmada Sekil 2.3’de gosterilen molekiillerinin
inhibisyon etkisini teorik olarak hesaplamislardir. Kullandiklart DFT B3LYP/6-31G
(d,p) yontemi ile korozyon tanimlayicilarinin sonuglarmi elde edip ilgili molekiilii

korozyon inhibitdrii olarak incelemislerdir.

X H
N—N NN
Il CH
~N N
a b
H H
/ /
Y/ \ Y/
c d

Sekil 2.3 a) 5-phenyl-1H-tetrazole (Ph-T), b) 5-p-tolyl-1H-tetrazole (Me-Ph-T), c) 5-(4-
methoxyphenyl)-1H-tetrazole (MeO-Ph-T), d) 5-(4-chlorophenyl)-1H-
tetrazole (CI-Ph-T)

Teorik hesaplama sonucu elde ettikleri HOMO ve LUMO enerji sonuglari ile iyonlagsma
enerjisi, sertlik-yumusaklik, elektron ilgisi, elektronegatiflik vb. tanimlayicilar
hesaplayarak molekiiller arasinda en iyi inhibitér 6zelligine sahip olanin CI-Ph-T
molekiilii olduguna karar vermislerdir. Tanimlayicilar disinda kullanilan teorik yontem
ile belirlenen molekiil yapilari, bag uzunlugu ve bag acgilar1 molekiillerin diizlemsel
ozellik gosterdigini kanitlamistir. Bu sayede molekiillerin metal yiizeyinde daha genis

bir alan kapladiklar1 tahmin edilmistir.
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Tan vd. (2019) yaymladiklar1 ¢aligmada Sekil 2.4’te gosterilen ii¢ farkli gruba ait
molekiillerin 0,5 M siilfiirik asit ortaminda bakir ylizeyinde korozyon inhibitorii

davraniglarini deneysel ve teorik olarak incelemislerdir.

Sekil 2.4 a) Phenyl disulfide (PDF), b) 2,2’-dithiodipyridine (DDP), c) 5,5-dithiobis(1-
phenyl-1H-tetrazole) (DPT)

Yaptiklar1 inceleme sonucunda hem deneysel hem teorik olarak en iyi sonucu DPT
molekiiliiniin  verdigini bulmuslardir. Inhibisyon siras1 DPT>DDP>PDF olarak
bulunmustur. PDF molekiiliinde kiikiirt atomu, DDP molekiiliinde ise hem kiikiirt hem
de azot bulunmasina ragmen tetrazol grubuna ait olan DPT molekiilii daha iyi bir

inhibisyon 6zelligi gostermistir.

2.8 Korozyon Calismalarinda Incelenen Tanimlayicilar

Korozyon ile iliskili olan ¢alismalarda ilgilenilen parametreler degisken olmakla birlikte
incelenen kuantum kimyasal parametreler genellikle atomik yiikler, molekiil orbital
enerjileri, dipol momentler ve enerjiden olugsmaktadir (Grinter 2005). Molekiildeki yiik
yogunlugunun heaplanmasi kuantum mekaniksel sistemde onemli rol oynar ve en
yaygin kullanilan ve eski yontem olan Mulliken popiilasyon analizidir. Iki atom
arasindaki toplam yiik, atom tipi ve elektronegatiflik gibi 6zelliklerine bakilmaksizin
atomlar arasinda esit olarak paylasilir. Mulliken ytikleri baz set ile ¢ok fazla degisik
sonuclar vermesine ragmen hesaplama acisindan daha kolay olmasi yaygin bi¢cimde

kullanilmasinda biiyiik etkendir
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2.8.1 HOMO - LUMO

Enomo olarak adlandirilan en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (highest occupied
molecular orbital energy) molekiiliin elektron bagislama yetenegini gosterir. Enomo

degerinin artmasiyla inhibisyon etkisi artar.

ELumo olarak adlandirilan en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (lowest unoccupied
molecular orbital energy) molekiiliin elektron kabul etme yetenegini gosterir. E\ymo

degerinin artmasiyla inhibisyon etkisi azalir.

Sinir orbitalleri korozyon reaksiyonlarini da igeren ¢ogu kimyasal reaksiyonda dnemli
bir rol oynar ve bu sinir orbitalleri hakkinda fikir edinebilmek amaciyla kuantum
kimyasal parametrelerden olan en yiiksek dolu molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik
bos molekiil orbitali (LUMO) enerjileri incelenir.

Elektron verici orbital olan HOMO bu 6zelligini elektron tasiyan en distaki orbital
olmasima borgludur. LUMO ise elektron alici orbital olarak goérev yapmaktadir ve bu
ozelligini elektronlar1 alabilecegi bosluklara sahip en icteki orbital olmasindan
almaktadir. HOMO ve LUMO’ nun farki hesaplanarak dolayli yoldan molekiil kararlilig:
belirlenerek deneysel ¢alismalar 6dncesinde kuantum mekaniksel yontemler sonucunda

teoriksel anlamda fikir edinilmesine yardime1 olur (Aihara 2000)

2.8.2 Iyonlasma Enerjisi — Elektron Tlgisi

Iyonlasma enerjisi, atomik orbitallerin en diginda bulunan bir elektronu kopartmak

gerekli enerjiyi tanimlar.

I = -Ervomo

Elektron ilgisi, atoma eklenecek bir elektron igin gerekli olan enerjiyi tanimlar.
Atomdan elektrona ne kadar yiliksek ¢ekim uygulanirsa o kadar yiiksek enerji agiga

cikar.

A =-Eumo
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2.8.3 Elektronegatiflik

Elektronegatiflik, bag yapiminda kullanilan elektronlarin bagi olusturan atomlar
tarafindan ¢ekilme giiclidiir. FElektronegatifligin artmasi inhibisyon kabiliyetinin

artmasini saglar.

x=(/+A)/2

2.8.4 Sertlik — Yumusakhk

Sertlik, atomun yiik transferine kars1 gosterdigi direngtir.

n=(/-A)/2

Yumusaklik, yiik transferi sirasinda inhibitdr molekiiliiniin gosterdigi aktivitedir.

0=1/n=2/(I-A)

Korozyon olayinda metal genel olarak sert molekiil olarak davranir ve inhibitor
molekiiliiniin yumusak olmasi istenir. Yumusgakligin artmasi inhibitdr veriminin yliksek

oldugu anlamina gelir.

2.8.5 Elektrofillik

Iki molekiil birbirleri ile etkilesim gosterdiginde biri elektrofil olarak davranirken digeri
niikleofil olarak davranir. Elektrofillik degerinin yiiksek ¢ikmasi durumunda molekiiliin
yiiksek elektrofil olarak davrandigi, tersi durumda ise diisiik elektrofil olarak davrandigi

sOylenebilir.

2.8.6 Fukui fonksiyonu

Korozyon arastirmalarinda Fukui degeri metal yiizeyi ve inhibitér molekiilii arasinda

gerceklesen etkilesimi agiklamak igin cok 6nemli bir parametre haline gelmistir.
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Inhibitér molekiilii icin elektron verme kapasitesini (niikleofillik fi) ve elektron kabul
etme kabiliyetini (elektrofillik f,) anlamamiza yardimci olan bir teorik hesaplama
yontemidir. Fukui fonksiyonu olarak kullanilan bu yontemde molekiil i¢inde bulunan

her atom i¢in bir adet Fukui fonksiyonu tiretilmistir

Fukui fonksiyonunu hesaplarken hesaplanan molekiilii dogal elektron sayisi ile (N),
dogal elektron sayisina bir elektron ekleyerek (N+1) ve dogal elektron sayisindan bir
elektron c¢ikartarak (N-1) hesap yapilir. Bu hesaplamalar sonucu elde edilen yiik
dagilimindan her atomun yiikleri ¢ikartilir ve asagida yazili olan denkleme gore her

atom igin elektrofillik ve niikleofillik sonuglar1 elde edilir.

fa+: na[pN+1] Ny [pN]

fa =na [on] 1 [pn-1]

Fukui fonksiyonu hesaplarken molekiil geometrisinde herhangi bir degisiklik yapilmaz
bu sayede atomik yiiklerde bir degisiklik gerceklesmez ve dis potansiyel degismez. Bu
olay sonucu “yogun” atomik yiik kavrami agiga ¢ikmigtir (Fuentealba, 2010).

fo =qlpn]—alon+1]

fa =4 [pn-1]1 —d [on]

Mulliken popiilasyon analizi yaklasimi ile atomlarin yaklasik Fukui fonksiyonlari k ile

gosterilerek asagidaki denklemler tiiretilmistir (Yang 1986)

e = Qe INT—q [N+1]

fi = [N-1]—q; [N]
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gN + 1), g(N) ve g(N-1) sirastyla anyonik, notral ve katyonik yapilari temsil
etmektedir. Dondurulmus orbital yaklasimina bagli olarak bu yontem sadece noétral

yapidaki elektronik sistemler i¢in gecerlidir. (Ayers 2002)

Molekiil elektron kabul etti§i zaman niikleofillik atak olarak isimlendirilir ve f;;" olarak
gosterilir, elektron verdigi zaman ise elektrofillik atak olarak isimlendirilir ve f; olarak
gosterilir. En yiliksek f;; sonucu elektrofillik atak i¢in en uygun bdlgeyi gosterirken, en

yiiksek f;" sonucu niikleofillik atak i¢in en uygun bolgeyi gosterir.
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3. MATERYALLER VE YONTEM

3.1 Calisilan Tetrazoller

Bu c¢alismada kullanilan tetrazol bilesikleri asag1 gosterilmistir.

N=N,
[ N
r
1-fenil-1H-tetrazol (FT)
N=N,
[N
o
HO 4-(1H-tetrazol-1-il)fenol (4FT)
N=N,
[ N
: N~/
i
CH, 1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol (MT)

Sekil 3.1 Calisilan molekiiller

Bu molekiillerin segilme sebebi heteroatom varliginin ¢ok olmasi (4 azot ve 1 oksijen),
cift baglarin bulunmasi, diizlemsel yapida bulunmalart ve halka sisteminin
bulunmasidir.Korozyon inhibitorii se¢iminde Oncelikli olarak diisiiniilen bu secenekler

metal yilizeyini kapatma olanagini kullanarak inhibisyon verimini artirir.

3.2 Hesaplama Yontemleri

Bu ¢alismada 1-fenil-1H-tetrazol, 4-(1H-tetrazol-1-il)fenol ve 1-(4-metoksifenil)-1H-
tetrazol molekiillerinin inhibisyon etkisi Gaussian 09w programi ile DFT/B3LYP
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yonteminin altinda 6-31G, 6-311G ve 6-311G (d,p) basis setleri kullanilarak, yogunluk

fonksiyonel teorisi yaklagimiyla incelenmistir

Bu c¢alismada tetrazol molekiillerinin incelenmesi i¢in yapilan hesaplamalarin tamami
bir elektronik yapt modelleme yazilimi olan Gaussian 09W kullanilarak
gerceklestirilmistir (Gaussian 2009). Gauss View 5.0.9 yardimiyla da hesaplama ve
inceleme yapilan molekiillerin geometrileri hazirlanmistir. Fukui sonuglari Multiwfn 3.5
hesaplama programi ile elde edilmistir. Hesaplamalarda, Intel® Core™ 17-4790K
islemci, 16GB DDR3 1600MHz bellek ve 64 bit Windows 10 Pro isletim sistemine

sahip bir masaiistii bilgisayar kullanilmistir.

Gaussian elektronik yap1 programlarinin en sonuncusu olan Gaussian 09W, ¢ok cesitli
kosullar altinda molekiiler sistemleri modellemek i¢in tasarlanmistir. Gaussian 09W
kuantum mekaniginin temel yasalarini kullanir ve bununla birlikte hesaplamalar yapar.
Boylelikle kimyacilar, fizikciler ve miihendisler tarafindan, kimya ile ilgili mevcut veya
yeni gelismekte olan ilgi alanlarinda arastirmalar yaparak, molekiiller lizerinde ve
deneysel olarak incelenmesi ¢ok zor olan bilesikler lizerinde ¢alismalar i¢in yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Atom ve molekiillerin temel ya da uyarilmis halleri i¢in gaz fazinda ya da cozelti
icerisindeki hallerinde, enerji hesaplamalari, geometrik optimizasyonlar1 Gaussian 09W
yazilimi kullanilarak gerceklestirebilmektedir. Bununla birlikte, IR ve Raman
spektrumlari, termokimyasal 6zellikler, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri,
atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel
siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperpolarizasyon,
elektrostatik potansiyel, enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol
momentleri, elektron yogunlugu gibi bircok 06zelligin hesaplanmasi miimkiin

olabilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Optimizasyon Sonugclari

4- (1H-tetrazol-1-il)fenol (4FT)

'ee,

1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol (MT)

Sekil 4.1 Molekiillerin nétral halde optimizasyon sonuglari
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Uygulanan hesaplama yontemleri sonrasi en dogru kesinligi DFT B3LYP/6-311G basis
seti vermistir. Bu yontem sonucu elde edilen en kararli yapilar, molekiiliin en diisiik

enerjili yani en optimize halleri Sekil 4.1’de gosterilmistir.

Ayni sonuglar molekiilin bulundugu ¢6ziicii ortami Su igerisinde proton alarak

gelebilecegi en kararli yani en diisiik optimize halleri ise Sekil 4.2°de gosterilmistir.

a @2
vy

1-fenil-1H-tetrazol (H-FT)

")
@ r "“ p

4-(1H-tetrazol-1-il)fenol (H-4FT)

>e
wffei' ﬂ

1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol (H-MT)

Sekil 4.2 Molekiillerin protonlu hallerinin optimizasyon sonuglari
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4.2 Teorik Veriler

Cizelge 4.1°de elde edilen sonuglara gore, notral halde Eyomo degeri en yiiksek olan
molekiillerin - MT (-6,612 eV) ve 4FT (-6,742 eV) oldugu goriilmektedir. E ymo

degerinin en diisiik oldugu molekiil ise FT (-1,769 eV) molekiiliidiir. Iyonlasma enerjisi

ve elektron affinitesi en diisiik olan molekiillerin ise MT (6,612 — 1,644) ve 4FT (6,742

— 1,652) olarak goriilmektedir. Yumusaklik sonucu en yiiksek olan molekiiller
MT(0,403) ve 4FT (0,393) molekiilleridir. Elektronegativitesi en yiiksek olan molekiil

FT (4,571) olarak elde edilse bile diger sonuglarla degerlendirilmesi ile en iyi

inhibitorlerin MT ve 4FT molekiilleri oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 Notral hal teorik korozyon verileri sonuglari

DFT 6-311 MOLEKULLER

Tanimlayicilar MT 4-FT FT

| 6,612 6,742 7,373
A 1,644 1,652 1,769
% 4,128 4,197 4,571
] 2,484 2,545 2,802
G 0,403 0,393 0,357
Enowmo (€V) -6,612 -6,742 -7,373
ELumo (eV) -1,644 -1,652 -1,769
AEgackdonation -0,621 -0,636 -0,701
AN 3,566 3,567 3,404
Dipole Moment 8,758 8,020 8,398
(debye)

AE 4,968 5,089 5,604
0} 3,431 3,461 3,728

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, molekiilde bulunan -elektronegatif ve

elektropozitif

atomlar

gosteren
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bir sonugtur

(Kotan
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Incelenen molekiillerde elektronegatif ve elektropozitif bdlgeler belirlendikten sonra
metal atomlarinda bulunan d-orbitallerindeki elektronlarla etkilesime girecek atomlarin
varligi tahmin edilerek, molekiiliin metal yiizeyi ile etkilesiminin ne kadar etkin oldugu

incelenmistir.

4-(1H-tetrazol-1-il)fenol (4FT)

1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol (MT)

Sekil 4.3 Incelenen molekiillerin ndtral halde molekiiler elektrostatik potansiyel

haritalari
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Sekil 4.3’te bulunan haritalara gore kirmizi bolge elektronegatif atomlarin yogun oldugu
bolgeleri, mavi bolge ise elektropozitif atomlarin yogun oldugu bdolgeyi gosterir.
Molekiillerde bulunan tetrazol grubu kirmizi olarak goriilmektedir. Azot atomlar1 metal
atomlarinin ~ d-orbitallerinden  elektronlar1  kendine ¢ekerek  bir  etkilesim
gerceklestirmektedir. Bu sayede metal yiizeyinde etkili bir tutunma meydana
gelmektedir. Bunun yaninda kismen olsa da 4FT ve MT molekiillerinde bulunan
Oksijen atomlarinda elektronegatiflik s6z konusudur. Azot atomlari gibi Oksijen
atomlar1 da aymi sekilde metal atomlarinda bulunan d-orbitallerinden kendilerine

elektron ¢ekerek bir etkilesim olusturmaktadir.

Molekiillerin protonlu halde hesaplanmalar1 sonucu elde edilen molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Bu sonucglara gore ndétral halden farkl
olarak molekiillerdeki elektronegatif bolgeler degismistir. H-FT molekiiliinde bulunan
tetrazol grubu elektropozitif olarak davranarak metal atomlarinda bulunan bos d-

orbitallerine elektron vererek bir geri baglanma olusturmaktadir.
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1-fenil-1H-tetrazol (H-FT)

4-(1H-tetrazol-1-il)fenol (H-4FT)

1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol (H-MT)

Sekil 4.4 Incelenen molekiillerin protonlu halde molekiiler elektrostatik potansiyel

haritalar
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Cizelge 4.2 Protonlu hal teorik korozyon verileri sonuglari

DFT 6-311 MOLEKULLER
Tammlayicilar H-MT H-4FT H-FT
I 7,139 7,319 8,025
A 3,594 3,603 3,648
x 5,366 5,461 5,836
n 1,773 1,858 2,188
c 0,564 0,538 0,457
Enomo (V) -7,139 -7,319 -8,025
ELumo (eV) -3,594 -3,603 -3,648
AEBackdonation -0,443 -0,464 -0,547
AN 1,448 1,430 1,273
Dipole Moment 2,131 2,817 1,697
(debye)

AE 3,545 3,716 4,377
® 8,122 8,026 7,783

Cizelge 4.2 elde edilen verilere gore Epomo verileri en yiiksek olan molekiillerin H-MT
(-7,139 eV) ve H-4FT (-7,319 eV) oldugu goriilmektedir. E ymo degeri en diisiikk olan
ise H-FT (-3,648 eV) molekiiliidiir. Iyonlasma enerjisi ve elektron affinitesi en diisiik
olan molekiiller ise H-MT (7,139—- 3,594) ve H-4FT (7,319 - 3,603) olarak
goriilmektedir. Yumusaklik sonucu en yiiksek olan molekiiller H-MT (0,564) ve H-4FT
(0,538) molekiilleridir. Elektronegativitesi en yiiksek olan molekiil H-FT (5,836) olarak
elde edilse bile diger sonuglarla birlikte kiyaslanmasi ile en iyi inhibitorlerin H-MT ve
H-4FT molekiillerin oldugu goriilmiistiir.

Notral ve protonlu hal teorik korozyon verileri sonucunda MT ve 4FT molekiillerinin

inhbibitdr olarak sec¢ilmesinin uygun oldugu gézlenmistir.

Bunlar yaninda hesaplanan Mulliken atomik yiik sonuglarina gdre, molekiil igerisinde
en disiik yiike sahip olan atom yOniinden metal ylizeyine tutunma

gerceklestirilebilecegi tahmin edilmistir (Shokry, 2017).
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Cizelge 4.3 Notral hal Mulliken atomik yiik sonuglari

FT MT AFT
ATOM YUK (a.u.) | ATOM YUK (a.u.) | ATOM YUK (a.u.)
1C 0,182 |1C 0,201 | 1C -0,194
2C 0,114 |[2C 0,102 | 2C -0,101
3C 0,299 3C 0,296 3C 0,293
4C 0,112 |4C 0,107 | 4C -0,108
5C 0,177 |sC -0,182 |5C -0,177
6C 0,130 | 6C 0,267 6C 0,273
7H 0,183 7H 0,189 7H 0,191
8H 0,210 8H 0,208 8H 0,209
9H 0,200 9H 0,199 9H 0,200
10H 0,183 10H 0,210 10H 0,200
11N 0,694 | 11N 0,693 | 11N -0,693
12N 0,0123 | 12N 0,008 12N 0,008
13N 0,136 | 13N 0,139 | 13N -0,138
14N -0,318 | 14N 0,320 | 14N -0,319
15C 0,316 15C 0,313 15C 0,314
16H 0,278 16H 0,276 16H 0,276
17H 0,183 170 0,539 [ 170 -0,645

18C -0,303 | 18H 0,412

19H 0,204

20H 0,204

21H 0,212

Cizelge 4.3’ten verileri gore FT molekiiliinde bulunan en diisiik yiike sahip olan 11N (-
0,694 a.u.) kodlu azot atomunun demir yilizeyine yakinlasacagi ve bu atom iizerinden bir
etkilesim yapacag diisiiniilebilir. Ayni durumdan yola ¢ikarak MT molekiilii i¢in 11N (-
0,693 a.u.) ve 170 (0,539 a.u.) atomlarinin, 4FT molekiilii i¢in ise 11N (-0,693 a.u.) ve
170 (-0,645 a.u.) atomlarmin demir molekiilleri ile etkilesim gerceklestirilecegi

ongoriilebilir.
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Bu sonuglarin incelenmesiyle MT ve 4FT molekiillerinin diizlemsel yapida demir

yiizeyine yaklasarak yiizeyi kaplayacaklar: tahmin edilmistir.

Cizelge 4.4 Protonlu Mulliken atomik yiik sonuglar1

H-FT H-MT H-4FT
ATOM YUK (a.u.) | ATOM YUK (a.u.) | ATOM YUK (a.u.)
1C -0,181 |1C -0,185 | 1C -0,152
2C -0,090 |2C 0,089 |2C -0,102
3C 0,296 3C 0,303 3C 0,306
4C -0,087 | 4C -0,081 | 4C -0,093
5C -0,177 | 5C 0,194 |5C -0,141
6C -0,113 | 6C 0,280 6C 0,293
7H 0,192 7H 0,218 7H 0,185
8H 0,223 8H 0,221 8H 0,198
9H 0,216 9H 0,214 9H 0,197
10H 0,192 10H 0,198 10H 0,178
11N -0,689 | 11N -0,692 | 11N -0,666
12N 0,068 12N 0,064 12N 0,059
13N 0,080 13N 0,077 13N 0,072
14N -0,519 | 14N -0,520 | 14N -0,522
15C 0,581 15C 0,575 15C 0,608
16H 0,350 16H 0,347 16H 0,342
17H 0,192 170 0,531 | 170 -0,635
18H 0,466 18C -0,304 | 18H 0,414

19H 0,209 19H 0,459

20H 0,209

21H 0,216

22H 0,465
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Cizelge 4.4’te elde edilen verilere gore protonlu halde bulunan molekiillerde yer alan
atomlarin en diisik Mulliken atom yiiklerinin H-FT i¢in 11N (-0,689 a.u.) ve 14N (-
0,519 a.u.) oldugu goriilmektedir. H-MT ve H-4FT i¢in ise sirasiyla, 11N (-0,692 a.u.),
170 (-0,531 a.u.) ve 11N (-0,666 a.u.), 14N (-0,522 a.u.), 170 (-0,635 a.u.) oldugu
goriilmektedir. Bu atomlarin metal atomlar ile etkilesmesi sonucu protonlu halde
bulunan molekiillerin korozyon inhibitorii olarak metal yiizeyine paralel bir pozisyonda

durmasinin miimkiin oldugu 6ngoriilmektedir.

@

B

Sekil 4.5 Protonsuz halde FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari

Sekil 4.5’te gosterilen yiizey alanlarina gore FT molekiili tistinde HOMO elektron
yogunlugu benzen halkasi ve tetrazol grubu iistiinde goziikmektedir. Kirmizi renk

elektronca yogun bolgeyi yesil renk ise elektron kabul edecegi bolgeleri gostermektedir.

LUMO sonucunda ise yogun bélgeler esit olarak tetrazol grubu ve benzen halkasi

tizerinde  yayilmis olsa bile Azot atomlarinin  elektron kabul etme
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olasiligiin benzen halkasindan daha yiiksek oldugu varsayilarak elektron kabul edecek

bolgenin tetrazol grubu oldugu gézlemlenmistir.

B

Sekil 4.6 Protonsuz halde 4FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlar1

Sekil 4.6°da gosterilen 4FT molekiiliinde ise HOMO bdlgesi tetrazol grubu ve Oksijen
atomu Ustiinde yogunlagmistir. Molekiil demir atomlar ile etkilesim yaptigi zaman

Oksijen ve Azot atomlarindan elektron verebilecegi diistintilmektedir.

LUMO bolgesi ise yine HOMO bolgesi gibi ayni atomlar {izerinde toplanmistir. Bu
sonuglara dayanarak 4FT molekiiliiniin metal yiizeyi iistiinde paralel pozisyonda

baglanabilecegi diistiniilmektedir.
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B

Sekil 4.7 Protonsuz halde MT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlari

Sekil 4.7°de gosterilen MT molekiilii icin HOMO bolgesi Oksijen ve tetrazol grubu
tizerinde yogunlagsmistir. Ancak LUMO bélgesinde bulunan yogunluk HOMO bolgesine
gore daha fazladir. Bu sonuca gore bu molekiiliin elektron kabul etme 6zelliginin daha

on planda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Protonlu halde FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlar

Sekil 4.8’de elde edilen H-FT molekiiliinin HOMO yogunlugunun benzen halkasi
tizerinde olmasinin sebebi benzen halkasinda bulunan rezonans etkisinden kaynaklidir.
Tetrazol grubu tizerinde HOMO bélgesi olmamasinin sebebinin protonlanan tetrazol
grubunda bulunan pozitif yiikiin rezonans yapisi ile dengelenmesi sirasinda elektron

eksikliginden kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Bunun yaninda LUMO bélgesinin tetrazol grubu tizerinde toplanmasinin sebebi yine

protonlama sonucu pozitif yiikten kaynakli bir yogunluk oldugu diisiiniilmektedir.
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B

Sekil 4.9 Protonlu halde 4FT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO ylizey alanlar1

Sekil 4.9°da HOMO ve LUMO yiizey alanlar1 gosterilen H-4FT molekiilinde HOMO
bolgesinin yogunlugu Oksijen atomu ve tetrazol grubu iizerindedir. OH grubunun
benzen halkasinin rezonans yapisina katilmasi ile tetrazol lizerine yan grup bagh
olmayan kararli benzen halkasina gore, yan grup bagl daha az kararli benzen halkasiin
elektronlarinin tiim molekiil sisteminde bulunan rezonansa katilmast sonucunda
elektronlarin pozitif yiiklii tetrazol grubuna kaymasi bu grup tizerinde HOMO
bolgesinin olugmasini saglamistir. Oksijen atomu iizerinde bulunan HOMO bdlgesi ise

Oksijen atomunun ortaklanmamis elektron ¢iftlerinden gelmektedir.

LUMO bolgesinde tahmin edilebilecegi iizere protonlanan tetrazol grubu tizerinde

elektron ihtiyacindan kaynakli bir yogunluk gézlenmektedir.
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Sekil 4.10 Protonlu halde MT molekiiliiniin A) HOMO ve B) LUMO yiizey alanlar1

Sekil 4.10°da gosterilen H-MT molekiiliinin HOMO ve LUMO ylizey alanlari, Sekil
4.9°da gosterilen H-4FT molekiiliinin HOMO ve LUMO yiizey alanlar ile yaklagik
aynit sonucu vermektedir. H-4FT molekiilii icin verilen HOMO ve LUMO yiizey
alanlar1 yorumu H-MT molekiili HOMO ve LUMO yiizey alanlari i¢in gegerli kabul
edilebilir.

FT, 4FT ve MT molekiillerinin protonsuz hal Fukui sonuglar1 Cizelge 4.5-7°de

verilmistir.

35



Cizelge 4.5 FT molekiilii protonsuz hal Fukui sonuglari

DFT 6-311

ATOM AN-1 qan A+ f* f~
1C 0,0411 -0,0280 -0,0642 0,0362 0,0691
2C 0,0284 -0,0364 -0,0892 0,0527 0,0648
3C 0,1531 0,0410 0,0054 0,0357 0,1121
4C 0,0330 -0,0378 -0,0937 0,0559 0,0708
5C 0,0332 -0,0280 -0,0644 0,0364 0,0612
6C 0,1072 -0,0286 -0,0967 0,0681 0,1357
11N 0,0749 0,0467 -0,0220 0,0687 0,0282
12N -0,0091 -0,0833 -0,2416 0,1582 0,0742
13N -0,0364 -0,1181 -0,2620 0,1439 0,0817
14N -0,1273 -0,1880 -0,2515 0,0635 0,0607
15C 0,1176 0,0681 -0,0421 0,1102 0,0494

Cizelge 4.6 4FT molekiilii protonsuz hal Fukui sonuglari

DFT 6-311

ATOM a1 i A1 f* f-
1C 0,0306 -0,0469 -0,0753 0,0283 0,0775
2C 0,0186 -0,0315 -0,0792 0,0477 0,0501
3C 0,1337 0,0289 0,0010 0,0280 0,1047
4C 0,0225 -0,0323 -0,0865 0,0542 0,0548
5C 0,0186 -0,0514 -0,0800 0,0285 0,0700
6C 0,1814 0,0823 0,0293 0,0530 0,0991
1IN 0,0634 0,0463 -0,0287 0,0750 0,0171
12N -0,0282 -0,0868 -0,2521 0,1653 0,0586
13N -0,0594 -0,1205 -0,2726 0,1521 0,0610
14N -0,1452 -0,1897 -0,2553 0,0656 0,0445
15C 0,1053 0,0661 -0,0458 0,1119 0,0393
170 -0,0747 -0,2095 -0,2462 0,0368 0,1348
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Cizelge 4.7 MT molekiilii protonsuz hal Fukui sonuglari

DFT 6-311
ATOM N1 N AN+1 f* f-

1C 0,0158 00474 | -0,0705 0,0232 0,0631
2C 0,0208 00334 | -0,0832 0,0499 0,0541
3C 0,1273 0,0279 0,0044 0,0235 0,0994
4c 0,0090 00337 | -0,0880 0,0544 0,0427
5C 0,0261 00545 | -0,0707 0,0162 0,0806
6C 0,1655 0,0784 0,0196 0,0588 0,0870
11N 0,0610 0,0463 -0,0226 0,0690 0,0147
12N 00333 | -00872 | -0,2423 0,1551 0,0539
13N 00656 | -01211 | -0,2627 0,1417 0,0554
14N 01499 | -0,1900 | -0,2515 0,0614 0,0402
15C 0,1016 0,0656 -0,0423 0,1079 0,0360
170 00409 | -0,1618 | -0,2131 0,0513 0,1210
18C 0,0571 0,0165 -0,0005 0,0170 0,0406

Cizelge 4.5°te FT molekiilii igin verilen Fukui sonuglarina gore, en yiiksek f* bolgeleri
12N (0,1582) ve 13N (0,1439) bolgeleridir. FT molekiili bu iki atomuna demir
yiizeyinden elektron almaktadir. En yiiksek f~ bolgeleri ise 3C (0,1121) ve 6C (0,1357)

bolgeleridir. FT molekiilii bu iki atom tizerinden demir yiizeyine elektron vermektedir.

Cizelge 4.6°da 4FT molekiilii i¢in verilen Fukui sonuglarma gore, en yiiksek f*
bolgeleri 12N (0,1653) ve 13N (0,1521) bolgeleridir. 4FT molekiilii bu iki atomuna
demir yiizeyinden elektron almaktadir. En yiiksek f~ bolge ise 170 (0,1348) bolgesidir.

4FT molekiilii Oksijen atomu iizerinden demir yiizeyine elektron vermektedir.

Cizelge 4.7°de MT molekiilii igin Fukui sonuglarina gore, en yiiksek f;" bolgeleri 12N
(0,1551) ve 13N (0,1417) bolgeleridir. MT molekiilii bu iki atomuna demir yiizeyinden
elektron kabul etmektedir. En yiiksek f;; bolge ise 170 (0,1210) bolgesidir. MT

molekiilii Oksijen atomu lizerinden demir yiizeyine elektron vermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, kuantum mekaniksel hesaplamalar kullanilarak metal korozyonuna farkli
tetrazol molekiillerinin inhibisyon etkisinin daha iyi anlasilmas1 amaciyla teorik ¢alisma

gergeklestirilmistir.

Yapilan teorik hesaplamalar sonucu HOMO ve LUMO enerji verileri elde edilerek
korozyon tanimi i¢in gegerli olan iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi,
elektronegatiflik, sertlik, yumusaklik, geri bagis enerjisi, elektron transferinin
fraksiyonu, HOMO-LUMO enerji farki, fillik ve elektrofillik tanimliyicilar: 1-fenil-1H-
tetrazol, 4-(1H-tetrazol-1-il)fenol ve 1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol molekiilleri igin

degerlendirilmistir.

Tanimlayicilar yaninda molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 ve mulliken yiikleri

hesaplamalar sonucu elde edilip degerlendirilmistir.

Sonuglar 15181nda tic molekiil arasinda en i1yi korozyon inhibisyon etkisini gosterecek
molekiillerin 1-fenil-1H-tetrazol ve 1-(4-metoksifenil)-1H-tetrazol oldugu sonucuna

varilmistir.
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