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OZET

BAKIR MINERALLERININ FLOTASYONUNDA KULLANILAN O-O TiPi
SELATLANDIRICI KOLEKTORLERIN ETKINLIKLERI

Adem NECIP
Yiiksek Lisans Tezi Kimya Boliimii Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hiillya YEKELER
2012, 106 sayfa

Bu c¢alismada, bakir minerallerinin flotasyonunda kolektor olarak kullanilan;
kupferon (' N-nitrosofenilhidroksilamin), neokupferon a-naftilnitrosohidroksilamin),

2-nitroso —1 —naftol, 2,4-pentandion, oktil hidroksamat ve 2-asetil-asetanalit gibi O-
O tipi selat yapic1 molekiillerin etkinlikleri gaz fazinda ve su fazinda (€= 74.38 dir),

B3LYP/6-31G** ve B3PW91/LANL2DZ temel setleri kullanilarak incelendi.
Mulliken yiikleri, dipol momentleri;, HOMO ve LUMO enerjileri
hesaplanarak yapi-etkinlik iligkisi incelendi ve elde edilen bulgular deneysel
sonuglarla karsilastirilarak kullanilan yéntemin uygulanabilirligi tartisildi. incelenen
O-O tipi selatlagtiricilarin etkinlikleri; OKtil hidroksamat > kupferon (N-nitrosofenil
hidroksilamin) > 2,4-pentandion > neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) >2 —
nitroso -1-naftol > 2-asetil-asetanalit siralamasi seklinde bulundu. Yapilan teorik

calisma ise deneysel sonuglarin uyum i¢inde oldugu goriildii.

Anahtar kelimeler: DFT, flotasyon, kolektor, O-O tipi selatlandirici, bakir mineralleri



ABSTRACT

THE EFFICIENCIES OF O-O TYPE CHELATING REAGENTS AS
COLLECTORS IN THE FLOTATION OF COPPER MINERALS

Adem NECIP
Master of Science Thesis, Department of, Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hiillya YEKELER
2012, 106 pages

In this study, the efficiencies of O-O type chelating reagents, namely, cupferron ( N-
nitrosofenil hydroxiamine), neocupferron (a-naphtholhydroxylamine), 2-nitroso-1-
naphthol, 2,4-pentanedione, octyl hydroxamate and 2-acetyl-acetanalide used for
copper minerals flotation were investigated at the B3PW91/LANL2DZ and
B3LYP/6-31G ** levels in the gas phase and in water (e= 74.38 ).

Structure-activity relationships were interpreted in terms of Mulliken charges,
dipole moments, HOMO and LUMO energies and the applicability of the methods
studied were discussed by comparing our findings with the experimental data in the
literature. The reactivity order of the O-O type chelating reagents is found to be octyl
hydroxamate > cupferron ( N-nitrosofenil hydroxiamine) > 2 4-pentanedione >
neocupferron ( o-naphtholhydroxylamine) > 2 — nitroso -1-naftol > 2-acetyl-
acetanalide. Theoretically obtained results are in good agreement with the

experimental results.

Key words: DFT, flotation, collector, O-O type chelating agent, copper minerals
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1.GIRIS

Flotasyon, gravimetrik yontemlerle zenginlestirilmesi miimkiin olmayan
¢ok ince boyutlu cevherlerin zenginlestirilmesinde kullanilan kimyasal bir
ayirma yontemidir. Bu yontemde, tanelerin farkli yiizey 6zelliklerinden ve pulp
icerisinde  olusturulan hava kabarciklarindan faydalanilir. Tanelerinin
birbirinden ayrilmasi; hava kabarcigi ile temas eden tanelerin (hidrofoblar)
yukariya dogru, temas edemeyen tanelerin (hidrofiller) ise asagiya dogru
hareketi ile saglanir (Hacifazlioglu 2007). Baska bir ifade ile flotasyon,
cevherleri yiizdiirme yoluyla zenginlestirme yontemidir. Flotasyon, gravite vb.
yontemlerle zenginlestirilmeleri miimkiin olmayan, pek ¢ok diisiik tendrlii veya
karmagik yapili cevher yataginin isletilmesinde kullanilarak; madencilik
endiistrisinin gelismesine 6nemli katkilar saglamistir. Giiniimiizde bakir, ¢inko,
kursun, giimiis gibi metallerin diinya ihtiyacinin biiyiik bir boliimii flotasyon ile
elde edilmektedir (Atak, 1990). Flotasyon verimliliginde pH, besleme hizi, tane
boyutu, kullanilan kimyasallar, cevher ve mineral ozellikleri vb. parametreler
oldukga etkindirler (Arbiter ve Harris, 1962; Brooks ve Fleming, 1989).

Flotasyon ydntemini olusturan fiziksel olaylar sunlardir: Ince &giitiilmiis
bir cevherin su ile karigmas1 sonucu meydana gelen pulpa hava kabarciklar
(kopiikler) sokulursa, bazi mineral taneleri hava kabarciklarina yapisirlar, diger
mineraller ise bu 6zelligi gostermez ve su iginde olduklar1 gibi kalirlar. Pulpun
icinde yukariya dogru ¢ikan hava kabarciklari kendilerine yapisan mineralleri
de yukariya ¢ikarirlar. Bu kopiik tabakasi uygun bir arag ile toplanir. Toplanan
kopiige flotasyon konsantresi denir. Cevherin durumuna gore bir veya birkag

konsantre elde edilebilir.

1.1 Flotasyonun Gelisimi

Flotasyona ait ilk onemli bulus 1902 yilinda Froment tarafindan
yapilmistir. Bu kesif, yaglanmis siilfiir minerali tanelerinin, su iginde meydana
getirilen gaz kabarciklarina  yapisip suyun ylizeyine ¢ikmasindan
bahsetmektedir. Bu olay, ayni yil Ingiltere’de Delprat tarafindan da tespit
edilmis ve pulpun iginde siilfirik asitin kire¢ tagina etkisiyle meydana gelen gaz

1



kabarciklarindan yararlanma fikrini ortaya cikarmistir. Ancak bu buluslar
endistriyel agidan énemli bir sonu¢ vermemistir. 1906’da Sulman, Picard ve
Ballot, hava kabarciklarmin pulpun kuvvetli ajitasyonuyla meydana
getirilebilecegini ve cevher miktarinin %1’ini gegmeyecek kadar az yag
kullanmakla flotasyon yapilabilecegini gostermislerdir. Bu prensiplere dayanan
ilk flotasyon makinesi 1910 yilinda T.J.Hoover tarafindan yapilmig ve 1912-
1925 yillarinda 6nce Avustralya sonra Amerika’da flotasyon sanayisinde
basartyla uygulanmistir. 1924 yilina kadar flotasyon yontemi sadece yag
kullanarak, biitiin siilfiir minerallerini beraberce asitli ortamda yiizdiirmekten
ileri gidememistir. Keller ilk defa 1924°de flotasyonda ksantat kullanmuistir.
Boylece yag flotasyonundan kimyasal flotasyona gegilmistir. Organik ve
inorganik kimyasal reaktiflerin kullanilmasiyla, flotasyonda biiyiik gelismeler
elde edilmis ve bu yontem siilfiirlii cevherlerde oldugu gibi, diger
cevherlerinde 6nemli bir kismina uygulanabilecek hale getirilmistir.

Flotasyon isleminin gerceklestirildigi ilk makineler olan mekanik
hiicreler, cevher zenginlestirmede 1920°li yillardan beri kullanilmaktadir.
Ancak, bu uygulamada tane boyutunun incelmesiyle bu makinelerden yiiksek
verimli ve yiiksek tendrlii konsantreler iiretmek neredeyse imkansizdir. Bu
makinelerde iretilen hava kabarciklarinin sayisinin az ve boyutunun biiytik
olmast nedeniyle taneciklerin kabarciklarla garpigma ve kabarciga yapisma
olasiligr cok diisiiktiir Ayrica, cok ince cevherlerin artan yiizey alanlari
nedeniyle flotasyonda hem reaktif tiiketimi hem de su ile konsantreye gang
tasinimi artmaktadir. Yukarida bahsedilen sakincalari ortadan kaldirmak ve
daha diisiik maliyetle daha se¢imli konsantreler iiretebilmek amaciyla son 40
yil igerisinde farkli prensiplerle ¢alisan 100’iin iizerinde flotasyon hiicresi
gelistirilmistir.

Yeni gelistirilen bu flotasyon aygitlarinin, “cok sayida ve ¢ok ince
boyutta kabarcik iiretebilme” gibi bir ortak 6zelligi bulunmaktadir. Bu yiizden,
bu makinelerde yapilan flotasyona ¢ogu zaman “mikro kabarcik flotasyonu” da
denilmektedir. Bilindigi gibi flotasyonda kabarcik sayisinin arttirilmasi: ve
boyutunun kiigiiltiilmesi ile hem verim artmakta hem de ¢ok ince boyutlu

taneler daha etkili bir sekilde zenginlestirilebilmektedir.



Madencilikte yiiksek tendrlii cevher yataklarinin tiikenmesi sonucunda;
tane boyutu c¢ok ince olan cevherleri isleme zorunlulugu flotasyon
teknolojisinin gelismesinde oncii olmustur (Hacifazlioglu 2007).

Molekiiler yapi-aktiflik iligkisinin incelenmesi, kimyasalin kullanilma
potansiyelinin belirlenmesinde 6nemli bir secenektir. Molekiiler Orbital (MO)
hesaplamalar1 kullanilarak yapilan calismalar ve elde edilen sonuglar, yeni
kimyasal yapilarin sentezinde ve arastirilmasinda 6nemli bir ilerlemeye neden
olmus ve flotasyon kimyasinin anlasilmasina Onemli katkilar saglamistir

(Pradip,1988).

1.2 Flotasyonun Temeli

Flotasyonda meydana gelen olaylar fiziksel kimya ve kolloid kimyasi
alanina girer. Yiizey etkilesmelerinin flotasyona uygun hale gelmesi i¢in ¢esitli
flotasyon reaktifleri kullanilir.

Koptik olusturma, havanin su i¢inde dagilip olduk¢a dayanikli bir
durumda kabarciklar meydana getirmesidir. Havanin su iginde dagilmasi
mekanik ajitasyonla veya basingli hava vermekle olusturulur. Dayaniklilik,
elastikiyet, kabarciklarin biiytikliigi, sik veya seyrek olusu ve kopiik ozellikleri
suda, yiizeye etki eden cinsten maddelerin bulunmasiyla ilgilidir. Yiizeye etki
eden maddeler, suya az miktarda karistirildiklar1 zaman suyun yiizey gerilimini
degistiren maddelerdir. Bu maddeler su yiizeyinde adsorbe olurlar ve bu
maddelerin hava-su ara yiizeyinde bulunmalari kopiige elastikiyet ve
dayaniklilik verir. Flotasyonda minerallerin hava kabarciklarina tutunarak
yiizeye ¢ikmalart saglandigi i¢in, olusan kopiiklerin dayanikli olmasi gerekir.
Hava ile su arasindaki yiizey gerilimi fazla oldugu igin (7.2 10 Nm™) bu
dayaniklilik ylizey aktif bazi kimyasallarin ortama eklenmesiyle saglanir.
Bunun i¢in kullanilan kimyasallara kopiirtiicii denir.

Flotasyon reaktifleri iglevlerine gore bes sinifta toplanir: Kolektorler,
depresantlar, aktivatorler, diizenleyiciler ve kopiirtiiciiler. Kolektdrler; kati-sivi
arayiizeylerinde adsorplanan amfifilik bilesiklerdir. Bdylece ¢oziicii
ylizeylerinin  1slanilabilirligini  etkilerler. ~ Aktivatorler;  kolektorlerle
etkilesmeyen tiirde 6zel minerallerin iizerinde kolektorlerin adsorpsiyonuna
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yardimc1 olarak flotasyonda kullanilan kimyasal reaktiflerdir. Aktivatorler
olmadan bu minerallere kolektorler tutunamazlar.

Flotasyon reaktifleri konusundaki ¢alismalar, arastirmacilart kati
partikiillerin hidrofobikligini arttiran yiizey aktif kimyasallar1 (kolektorler) ve
kat1 ylizeylerinin suyla etkilesimini arttiran (depresantlar) ylizey aktif
kimyasallar1 gelistirmeye yonlendirmistir. Marabini ve calisma arkadaslari,
birgok selat yapict molekiilleri sentezlediler ve bu molekiilleri, molekiil
yapisinin kolektér 6zelliklerine etkisini incelemek ig¢in bir¢cok flotasyon
calismalarinda kullandilar (Marabini, 1988). Elde edilen sonuglar; alifatik-
aromatik yapidaki selat yapici molekiillerin, iyi kolektdr o6zelligine sahip
oldugu ve bu molekiillerin dizayninda; benzen halkasina para konumunda bagli
alkil (-R) ve alkoksi (-OR) gruplarmin olmasi gerektigi gibi bazi yapisal
ozelliklerin goéz onlinde bulundurulmasi gerektigini gostermistir. Ayrica selat
yapict molekiiliin islevsel gruplarinda, ylizeydeki metal atomlariyla etkilesen
N, O, S ve P gibi elektron alig-verisini kolaylastiracak atomlarin bulunmasinin

onemli bir etken oldugu sonucuna varilmistir (Paradip, 1997).

1.3 Kolektorler

Kolektor, mineral yiizeyine baglanarak yiizeyi hidrofobik yapan ve
mineralin hava kabarcigina yapismasini saglayan kimyasal maddedir.
Kolektorlerin - biiyiik bir bolimiinii organik bilesikler olusturmaktadir.

Kolektorler katyonik veya anyonik karakterli olabilirler.

Flotasyonda amag, bir ya da daha fazla mineralin segici olarak diger
minerallerden ayrilmast oldugundan (Fayed, 1997, Yekeler, 2008,),
kolektorlerin segici olarak bazi mineral yiizeylerine tutunmalar1 gerekir.
Kolektorlerin segicilikleri aktivator (canlandirici) ve depresant (bastirici)
denilen bazi diizenleyici maddelerle belirlenir. Kolektor olarak kullanilan bazi
kimyasallar bagka minerallerin flotasyonunda ayn1 6zelligi gostermeyebilir. Ya
da, bir mineral i¢in aktivator olarak kullanilan bir madde, bagka bir mineral igin
depresant gibi davranabilir. Dolayisiyla, her bir kimyasalin pek cok mineral
icin etkinliginin ve segiciliginin ¢ok iyi bilinmesi gerekir. Flotasyon
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kolektorlerinin ¢ogu selat olusturan bilesiklerdir. Selat olusturan organik
bilesikler metal iyonlarina karsi oldukca secicidir. Ozellikle flotasyon
kolektorleri olarak etkinlikleri 6nemlidir (Ackerman ve ark.,1999).

Bir bilesigin metalle selat olusturabilmesi i¢in uygun islevsel gruba
sahip olmasi gerekir ve bu islevsel grubun olusturdugu selat kapali halka
yapisinda geometriye sahip olmalidir (Somasundaran ve Nagaraj, 1984). Giiglii
metal ve mineral seciciligine sahip ve ¢ok iyi kolektor 6zelligi olan yeni
kimyasal reaktiflerin arastirilmasinda, flotasyon arastirmacilari, metallerle selat
olusturan organik reaktiflerin segiciliklerinin ve etkinliklerinin ¢ok 1iyi
oldugunu bulmuslardir. Kolektor kimyasindaki gelismelerin biiyiikk cogunlugu,
selat olusturmak i¢in gerekli iki tane elektron verici atoma sahip islevsel grup
iceren reaktiflerin bulunmasi yoniindedir (Raghavan S. ve Fuerstenau D.W.,
1975, Natarajan R. ve Fuerstenau D.W., 1983).

Selat tipi kolektor molekiilleri S, N, O ve daha az yaygin olarak P gibi,
ligant atomlarini iceren atomlara sahip olmalidir. Bu islevsel gruplar asidik
veya bazik fonksiyonel gruplar olabilir. Bazik bir grup, metal ile etkilesebilmek
icin yalin bir ¢ift elektron tasimalidir. Islevsel grubu bazik olan &nemli yapilar
sunlardir: -NH; (amin),=NH (imin), -N= (heterohalka azotu), C=0 (karbonil),
-O-(eter), =N-OH (oksim), —OH (alifatik alkol), -S- (tiyoeter). Islevsel grubu
asidik olan gruplar sunlardir: —COOH (karboksilik), -SOsH (siilfonik), -
PO(OH), (fosfirik), -OH (enol), =N-OH (oksim) ve —SH (tiyoenolik)
(Fuerstenau D.W ve Herrana-Urbina,1998).

Selatlagsma reaktifleri, selat halkasinin kapanmasini ve metal katyonuna
baglanmayr  saglayan elektron verici atomun tiirline gore de
smiflandirilabilirler. S-S, S-N, N-N, N-O ve O-O gibi iki disli ligandlar
siklikla kolektor olarak kullanilirlar (Klimpel,1993). Bu tip ligantlara 6rnekler

asagida gosterilmistir.



Sekil 1.1 N-O Tipi kolektor

Sekil 1.2 N-S Tipi kolektor



Sekil 1.3 O-O Tipi kolektor

Sekil 1.4 N-N Tipi kolektor



Sekil 1.5 S-S Tipi kolektor

Selatlagsma tepkimelerinde kullanilan reaktifler segici ve yiiksek
kararliliklar1 olan yapilardir. Onlarin yiliksek kararliliklart ve segiciligi
elektronik ve sterik faktorlere baghdir. Bir mineralin flotasyonunda
kullanilacak selatlagsma reaktifinin tiiri, o metale kars1 reaktifin seciciligi ile
belirlenir. Selatlasma reaktifleri ¢ok fazla hidrofob olmasina ragmen, bu
flotasyonu saglamak icin yeterli degildir. Bu kimyasallarin belirlenmesinde en
onemli faktor, seciciligin ve yliksek geri kazanimin saglanmasi gibi goriinse de,
giiniimiizde mineral endiistrisinde ve teknolojide yasanan geligsmeler, ¢evresel
faktorler de secicilik kadar 6nemli bir rol oynadigini géstermistir. Glinlimiizde,
modern flotasyon uygulamalarinda hem inorganik hem de organik reaktifler

kullanilmaktadir (Fuerstenau, 2000).

1.3.1 S-S Tipi Kolektorler

Tiyo kolektorleri, siilfiir minerallerinin flotasyonla geri kazanimim
artirmak i¢in kullanilir. Ksantat, ditiyofosfat, tiyonokarbamat, ksantojen esteri
gibi kolektorler en yaygin kullanilanlandir. Ksantat giiclii ve genellikle fiyati
diisiik bir kolektordiir. Bununla birlikte distik segicililigi ve kolay bozunmasi
alternatif kolektorler aramayi kagimilmaz kilmistir. Tiyo kolektorleri, stilfiir
minerallerine karsi giliclii bir ilgiye sahip ylizey aktif molekiillerdir. Clinkii
kiikiirt atomu karbona ya da fosfora oksijenden daha iyi baglanir. Gliniimiizde,

stilfiir minerallerinin flotasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan ve en ¢ok bilinen



tiyo kolektorii ksantattir (ya da ditiyokarbonat). Bu kolektor iki disli S-S selat
tipi bir kolektordiir.

Sekil 1.6 Ksantat

Ksantatlar, siilfiir flotasyonunda kullanilan kolektorlerin %70-80¢ini
olustururlar. Yikseltgendiklerinde disiilfiirlere doniistirler. Kolektor olarak
ksantat kullanildiginda olusan {irline diksantojen denir. Ayrica sentetik olarak
iiretilen diksantojenler de Onemli kolektorlerdendir. Siilfiir minerallerinin
flotasyonunda kullanilan diger 6nemli ticari tiyol kolektorleri; tiyokarbamatlar,
merkaptanlar, tiyoiireler ve merkaptobenzotiyazollardir. Bunlardan bazilari

asagida verilmistir.



Dialkil monotiyofosfat bakir ve altin cevherlerinde kullanilir, altin

flotasyonunu saglar.

Sekil 1.7 Dialkil monotiyofosfat

Diaril monotiyofosfat bakir ve altin cevherlerinde kullanilir, altin

flotasyonu saglar.

Sekil 1.8 Diaril monotiyofosfat
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Etoksi karbonil alkil tiyoiire bakir siilfiirler ve degerli metallerin flotasyonunda

kullanilir.

Sekil 1.9 Etoksi karbonil alkil tiyoiire

Kolektor tiirtiniin se¢imi siilfiir minerallerinin flotasyon performansinda
onemli etkilere sahiptir. Kolektorler iki grupta smiflandirilabilir; suda
¢coziinmeyen yliksiiz kolektorler ve suda ¢oziinen yiiklii kolektorler. Suda
¢oziinmeyen yiiklii kolektorlere tiyonokarbamatlar ve dialkil siilfiirler 6rnektir
ve flotasyon pulpunun dogal pH‘inda etkinlikleri en iyidir. Bu hidrofobik
kolektorler kalkopirit, molibdenit, pentlandit ve serbest altin gibi dogal olarak
yiizen minerallerin flotasyonunda kullanilir ve az miktarda kolektor
eklenmesiyle optimum flotasyon saglanir (Klimpel, 1999).

Bakar selatlar olusturdugu bilinen merkaptobenzol tiirevleri, piridin atik
oldugu Cu-Pb-Zn siilfiir cevheri flotasyonunda kalkopirite kars1 seciciligi olan
yeni kolektorler olarak kesfedilmistir (Marabini, 1993). Bu selatlasma
reaktifleri, karbon atomuna baglanmis S ve N atomlariyla bakir yiizeyine
baglanarak siilfiir mineralleriyle 4’1l bakir selati olustururlar. Ortamdaki piritle
etkilesmedigi, yalnizca bakir siilfiire kars1 secici oldugu bulunan diger iki disli

liganlar ise siibstitiie tiyoiirelerdir (Ackerman, 1999).
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Sekil 1.10 Potasyum etil ksantat

1.3.2 N-O Tipi Kolektorler

N-O tipi kolektorlerin zincir yapisinda en az bir aromatik halka bulunur.
Asidik ¢ozeltiler icinde bazi bakir mineralleri ic¢in 8-hidroksikinolin ve
salisilaldoksim kolektor olarak kullanilmistir. N-O selat reaktifleri bakir stilfiir,
bakir demir siilfit, bakir karbonat hidroksit flotasyon i¢in kullanilabilinir
(Fuerstenau D, Herrera-Urbina R 1999). N-O tipi kolektorler, ayn1 zamanda

verem ve tlimore karsi etkinlikleri olan bilesiklerdir.

Sekil 1.11 Feniltiyodontoik asit
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Sekil 1.12 a-Benzinoksim

N-O tipi kolektorlerden oksimler niikleofilik 6zelliklerinden dolayr 6nemlidir
ve kararhliklarindan dolayr Cu*? Kkatyonlar: ile giiclii ve segici kompleks
olustururlar (Babu M.S.S 2007).

1.3.3 S-N Tipi Kolektorler
S-N tipi selat reaktifleri metal kompleksleri i¢in énemlidir ( Akbar A
1974). S-N tipi selat reaktifleri, islevsel gruplarindaki S ve N atomlarinin

metallerle baglanmasi sonucu selat halkalar1 olustururlar.
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Sekil 1.13 Difeniltiyokarbazit

Sekil 1.14 Feniltiyotire
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Sekil 1.15 Rodanin

S, N ve O atomlarimi igeren heterohalkali Rodanin gibi S-N tipi kolektor,

metal yiizeyi ile segici olarak etkilesir.
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1.3.4 O-O Tipi Kolektorler
Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin), asidik ¢o6zeltisindeki bakir

minerali i¢in se¢ici bir kolektordiir.

Sekil 1.16 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin)

Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin); kimyasal yapist kupferon
(N-nitrosofenilhidroksilamin)  ile  aymdir. Fakat neokupferon (o-
naftilnitrosohidroksilamin);  asidik ¢ozelti iginde iki aromatik halkasi ile

kolektor olarak davranir.
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Sekil 1.17 Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin)

2-Nitroso-1-naftol; bakir minerali igin zayif bir kolektordiir.

Sekil 1.18 2-Nitroso-1-naftol
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Bakir minerali igin diger bir selatlastirici reaktif, 2,4-pentandion dur.

Sekil 1.19 2,4-Pentandion

Oktil hidroksamat bakir oksit minerali ve dogal bakir minerali i¢in gok
iyi bir kolektordiir. Bu reaktifin bakir oksit mineralinin kolektorii olarak
kullanilmast kararli bakir selati olusturmasindandir. Sudaki ¢oziiniirligi
yiiksektir. Uzun zincir yapisi tepkime iriiniiniin yilizeye tutulmasina yardimci

olur (Fuerstenau ve Hanson,1991).

Sekil 1.20 Oktil hidroksamat
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2-Asetil-asetanalit de bakir minerallerinin flotasyonunda kullanilan

onemli kolektorlerden birisidir.

Sekil 1.21 2-Asetil-asetanalit
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1.3.5 N-N Tipi Kolektorler
N-N tipi kolektorlere 6rnek olarak; dimetilglioksim ve dietilentriamin

verebiliriz.

Sekil 1.22 Dimetilglioksim

Sekil 1.23 Dietilentriamin
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1.4 Alternatif Flotasyon Yontemleri ve Uygulamalari

Flotasyonun bulunmasi 20. yy da madencilik ve metalurjide yasanan en
onemli gelismelerden biri olarak goriilmektedir ve bu yontem sayesinde kati
yakit kaynaklarinin ve cevherlerin ekonomik bir sekilde islenmesi saglanmastir.
Madencilik sektoriinde cevher ve komiir zenginlestirmede yaygin olarak
kullanilan flotasyon yontemlerinin disinda kimya, gida ve ¢evre miihendisligi
gibi alanlarda uygulanan flotasyon yontemleri de mevcuttur. Flotasyon yaygin
olarak mineral endiistrisinde kullanilmakla beraber, diger pek ¢ok alanda da bu
yontemden yaralanilir. Giiniimiizde flotasyonun kullanildig1 baslica alanlar
asagidaki gibi siralanabilir:
- Plastiklerin ayrilmasinda (Shibata, 1996; Drelich 1999),
- Sehirsel atiklardan plastiklerin geri kazanilmasinda (Shen, 2002),
-Yazili  materyallerden = miirekkebin  uzaklastirilmasinda  (kagitlarin
islenmesinde) (Moon ve Nagaraj, 1998),
-Atik sularinin aritilmasinda (Rubio, 2002),
- Yagl evsel atiklarin aritilmasinda (Zheng ve Zhao, 1993),
- Kirli topragin temizlenmesinde (Mulleneers, 1999; Szymocha, 2000),
- Karigik iyon-degistirme reginelerinin ayrilmasinda (Lee, 2002),
- Ucucu kiillerden yanmamis karbonun ayrilmasinda (Kawatra ve Eisele,
1996),
- Baca gaz1 temizleyicilerindeki kalintinin bilesenlerine ayrilmasinda (Kawatra
ve Eisele, 1995),
- Bakir atiklarinin islenmesinde,
- Atik camlarin geri kazanilmasinda,
- Kopiik flotasyonu; kagit ve kagit hamurlarini iiretimi ve katran kum
taneciklerinin islenmesi i¢in kullanilir. Plastiklerin ayrilmasi, kagit iizerine
miirekkep siirme ve yaglarin uzaklastirilmas: gibi mineralsiz uygulamalar da

flotasyon teknolojisi olarak incelenmistir (Ityokumbul 1999).

21



2. YONTEM VE TEKNIKLER

2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kurami

Kimyasal olaylarin  aydinlatilmasinda  molekiillerin  elektronik
yapilarinin incelenmesinde kullanilan 6nemli yontemlerden biri molekiiler
orbital (MO) kuramidir. Molekiiler orbital kuramina gore; atomik orbitallerin
Ozelliklerini yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitallerin sayist kendilerini
olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir.

Molekiiler orbital kurami, elektron ciftlerinin farkli enerjilere sahip
molekiiler orbitaller arasinda dagildigint kabul eder. Molekiiler orbital kurama,
kimyasal olaylarin bircok yoniinii aydinlatmak, molekiillerin elektronik
yapilarini ¢alismak i¢in kullanilan bir yontemdir. En basit MO ydntemi olan
Hiickel yontemi, sadece m elektronu igeren konjuge sistemlere uygulanir.
Hiickel molekiiler orbital yonteminde, molekiiler orbitaller ¥ ile gosterilen
dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. ¥ matematiksel olarak atomik orbitallerin
(®Ov) dogrusal bilesiminden olugmustur. (LCAO-atomik orbilallerin dogrusal
bilesimi)

VY= chq)v (2.1)

Bir molekiiler sistemin hali zamandan bagimsiz Schrondinger esitligi ile

verilebilir. Schrondinger esitligi kisaca sdyledir.
HY =EY (2.2)

Esitlik (2.2)’deki H; Hamiltonian islemcisi (kinetik ve potansiyel enerji
islemcisi), ¥ ; dalga fonksiyonu, E ise elektronik enerjisidir.

Uc boyutlu uzayda, V(x,y,z) potansiyel alani i¢inde hareket eden m
kiitleli bir tanecik i¢in zamandan bagimsiz Schrondinger esitligi su sekilde

yazilabilir.
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—h?
{ sV TV (XY, z)}‘P (x,y,2) =E¥(x,y,2) (23)

Esillik (2.3)'deki ilk terim kinetik enerji, ikinci terim potansiyel enerji

terimidir. V Laplace islemcisidir ve ti¢ boyutlu uzayda;

o° & &

V? +—+
ox* oy® oz 2.4)

seklinde tanimlanir. (2.1) nolu esitlik (2.2) nolu esitlikte yerine konursa; (2.5)
nolu denklem elde edilir.

ZCV(H ~E)®, =0
v (2.5)

Bu esitlikte ®p, atomik orbitalleriyle carpilir ve ii¢ boyutlu uzayda integrali

alinirsa, asagidaki esitlik elde edilir

Yo, (H-E)®,dv=0

(2.6)
H pv ve S pv nicelikleri sdyle tanimlanabilir.
H,, =[® Ho,dv on
O E®Q dv=E|® ® dv=ES
I wo '[ o “ 2.8)

Sonug olarak;
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ZCV(HW -ES,,)=0
v (2.9)

Her bir atomik orbital i¢in boyle bir esitlik yazilabilir. Bu sekildeki bir esitligin

¢Oziimii asagidaki gibi bir determinantin ¢éziimiinii gerektirir.

H, —ES,|=
v w| =0 (2.10)

Bu determinantin ¢6ziimii ile tek elektronlu bir sistemin enerjisi
hesaplanabilir. Bir molekiildeki elektronlart incelemek icin yazilan
Schrondinger denklemindeki potansiyel enerji ifadesinin ¢ikarilisi oldukca
zordur. Clinkii boyle bir potansiyel enerji ifadesi elektron-elektron, elektron-
cekirdek ve cekirdek-cekirdek etkilesimleri dikkate alinarak yazilmalidir.
Ayrica ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik enerji islemcileri ile ¢ekirdek ve
elektronlarin orbital ve spin hareketlerinden olusan magnetik momentler
arasindaki etkilesimler de géz oniine alinmalidir. Cok elektronlu sistemlerde
Schrondinger esitliginin  kesin ¢oziimii miimkiin degildir, Ancak bazi
yaklasimlar yapilarak dogruya yakin ¢dziimler bulunabilir. LCAO (Atom
Orbitallerinin Dogrusal Bilesimi) yaklasimi disinda diger bir yaklasim ise
Born-Oppenheimer  yaklasgimidir. Bu  yaklasimda  molekiil  igindeki
cekirdeklerin ve elektronlarin hareketleri birbirinden ayrilabilir. Born -
Oppenheimer yaklasiminda elektronlar (ry), cekirdekler (R;) konum wvektor
elemanlariyla gosterilir. Daha sonra molekiiler sistem i¢in tam hamiltonian

asagidaki sekilde ifade edilir.

H =T (r)+T% (R)+V = (Rir)+v**(r)+v*(R) (211)

Cekirdekler elektronlara gore daha yavas hareket ettiginden T¢* r terimi ihmal

edilir.
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Schrondinger denkleminin ¢ézliimiinde ¢esitli ihmaller ve yaklastirmalar
yapilmaktadir. Ornegin, en basit MO ydntemi olan Hiickel ydntemi, sadece
konjuge sistemlere ve m- elektronu igeren sistemlere uygulanir. Bu nedenle
Hiickel molekiiler yontemindeki bu sinirlamalardan dolayr Schrondinger
denklemini ¢6zmek kolay iken c¢ok biiyiik molekiiler sistemler i¢in zor olarak
gorinen bu denklem bilgisayar paket programlari ile tam ¢oziimii
gerceklestirilebilmektedir.  Schrondinger  esitliginin - ¢oziimiine dayanan
kimyasal islemler hesaplamali kimya olarak adlandirilir. Hesaplamali kimyada

kullanilan temel yontemler sunlardir:

2.1.1 Yari-deneysel (Semiempirical) Molekiiler Orbital Yontemleri
Yari-deneysel molekiiler orbital yontemleri igin deneysel verilerden
cikarilan parametreler kullanilir. Incelenen kimyasal sistem igin uygun
parametrelere bagl olarak Schrondinger esitligi yaklasik olarak ¢oziiliir. Yari-
deneysel MO yontemlerde hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM ve
GAUSSIAN gibi paket programlar: kullanilarak; CNDO, INDO, MINDO/3,
AM1, PM3, ... gibi bir ¢cok hesaplama yontemleriyle gergeklestirilir. Bu
yontemler, ¢ok biiyiik molekiillere kolaylikla uygulanabilir. Bu nedenle, biiyiik
sistemler icin, asagida belirtilecegi gibi Hartree-Fock (HF) veya Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT, Density Functional Theory) yontemleri ile yapilan

optimizasyonlarda bir baslangi¢ yapisi elde etmek i¢in de kullanilabilir.

2.1.2 Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Latince kokenli olan Ab Initio “bastan, baslangigtan” anlamina gelir.
Ab initio MO yontemi, kuantum mekaniginin temel kanunlarina dayanir ve
matematiksel yaklagimlarin degisimini kullanir. Ab initio MO yontemi
hesaplamalarda deneysel parametreler kullanilmaz, bir sinirlama yoktur ve
sonuglarin  giivenilirligi olduk¢a yiiksektir. Ab initio MO ydntemi,
Schrondinger esitliginin  ¢oziimiinii  dogrudan teorik prensiplere dayal
hesaplamalar  kullanarak gerceklestirilir.  Cok elektronlu sistemlerde
Schrondinger esitliginin ¢oziimiinii gergeklestirmek i¢in Born-Oppenheimer

yaklasiminin disinda SCF (Self Consistent Field) gelistirilmistir. Bu yontemde
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serbest tanecik yontemi esas alinir ve her elektronun, diger elektronlarin ve
¢ekirdegin olusturdugu bir elektrostatik alan igerisinde hareket ettigi kabul
edilir. Fakat bu uygulama olduk¢a zordur. 1928 yilinda Hartree bu zorlugu
yenmek i¢in degisim (variation) yontemine dayandirilan Hartree-Fock (HF)
teorisini gelistirmistir.

Bu yontem kisaca SCF yontemi olarak bilinir. Bu yontemde, serbest
tanecik yontemi esas alinir ve her elektronun, diger elektronlarin ve ¢ekirdegin
yarattifi bir elektrostatik alan icerisinde hareket ettigi kabul edilir. Bu
yaklasimin da uygulanmasi olduk¢a zordur. Ciinkii incelenen elektron
disindaki diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir. Hartree-
Fock yonteminde; n tane elektronu bulunan bir sistemde, incelenecek
elektronun disindaki n-1 tane elektronun her biri i¢in bir dalga fonksiyonu
onerilir. Deneme amaciyla 6nerilen bu fonksiyonlar kullanilarak n inci elektron
icin bir dalga fonksiyonu hesaplanir. Hesaplanan bu fonksiyon diger
elektronlar i¢in Onerilen fonksiyonlarla birlestirilerek bu kez ikinci elektron
i¢in bir dalga fonksiyonu hesaplanir. ikinci elektron igin hesaplanan fonksiyon,
bu elektron i¢in Onerilen ilk fonksiyondan farklidir. Hesaplanan bu fonksiyona
ikinci elektronun birinci gelistirilmis fonksiyonu denir. Iki elektron igin
hesaplanmis bu dalga fonksiyonlarimi diger elektronlar i¢in Onerilen
fonksiyonlara katarak tigiincii elektron i¢in birinci gelistirilmis fonksiyon
hesaplanir. Islem biitiin elektronlar icin yapilarak birinci gelistirilmis
fonksiyonlar hesaplanir.

Diger elektronlarin birinci gelistirilmis fonksiyonlarimi kullanarak ilki
icin ikinci gelistirilmis fonksiyon hesaplanir. Bu elektronun ikinci gelistirilmis
fonksiyonu birinci fonksiyondan farklidir. Hesaplama tekrarlanarak biitiin
elektronlarin ikinci, ii¢lincli, dordiinci, ........... gelistirilmis fonksiyonlari
hesaplanir. Yinelemeler sonucunda birbirini izleyen gelistirilmis fonksiyonlar
arasindaki fark giderek kiigiiliir. Aradaki fark yeterince kiiciildiigiinde, ¢ok
elektronlu sistem i¢in aranilan fonksiyonlarin bulundugu diisiiniiliir. Sonuca
fonksiyonlarin uyumuyla varildigi i¢cin bu yonteme kendisiyle uyumlu alan

yontemi (SCF) denir (Tunali , 1993)
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SCF yonteminde Hiickel yonteminden farkli olarak Schrondinger
denklemindeki 6z fonksiyon islemcisi olarak H yerine Hartree-Fock islemcisi
olarak bilinen F kullanilir. SCF yonteminde de Hiickel yontemindeki esitliklere

benzer esitlikler ekle edilir.

FY=-EY¥ (2.12)
D> c(F-E)d, =0
» (2.13)
> [0, (F-E),dv=0
y (2.14)
H =|®
w .[ ﬂFCDVdV .15
® EO dv=E|[® & dv=ES
I w7 I o - (2.16)
> ¢, (F,-ES,)=0
» (2.17)
F_—ES |=
‘ w ~ES,|=0 (2.18)

Ayrica Hartree-Fock yonteminde, her bir elektronun diger elektronlarin
olusturdugu bir elektrik alanmi i¢inde hareket ettigi diisiiniiliir. Hesaplamalari
kolaylastirmak i¢in elektronlar arasindaki etkilesimlerin ortalamasi uygun bir
sekilde alinarak kiiresel simetriye sahip bir elektrik alani olusturulur. Bu
nedenle her elektron sadece kendi koordinatlarinin kullanildigi bir dalga
fonksiyonu ile gosterilir. Diger elektronlarin etkisi sadece potansiyel enerji
fonksiyonunda goriiliir.

Ab initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerinin her ikisi de
orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Ab initio MO
yontemlerinde, dalga fonksiyonlar1 Slater veya Gaussian tipi orbitaller

kullanilarak ifade edilir. Molekiiler orbitaller ise temel setlerle tanimlanir.
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2.1.3 Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)

DFT, bir atom ya da molekiiliin temel durum elektronik enerjisinin,
elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak ifade edildigi Hohenberg- Kohn
(HK) teoremine dayanan bir yontemdir. Matematiksel anlamda bir fonksiyonun
fonksiyonu anlamina gelen fonksiyonel terimi, DFT’de elektron yogunluguna
bagli bir fonksiyonele karsilik gelir. Elektron yogunlugu elektronlarin
koordinatlarina bagl oldugundan dolayi, enerji de elektron yogunluguna bagl

bir fonksiyoneldir. HK, teoremine gore toplam elektronik enerji,

E=E"+E'+E’+E* (2.19)

seklinde verilir. ET elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan kinetik enerji;
EV; cekirdek-elektron ve ¢ekirdek-gekirdek etkilesmelerini iceren potansiyel
enerji terimi; E’, elektron-elektron itme terimi ve E*° ise elektron korelasyon
terimidir. Bu esitlikte elektron korelasyonu haricindeki enerji terimleri klasik

elektron dagilimindan kaynaklanan enerjilerdir ve asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar.
Z p(1
EY :Zj%()dq (2.20)
a la
1 PoP
1 N2 ([ PoPe
E _%“2” . dr,dr, (2.21)

Bu esitliklerin her ikisi de elektron yogunluguna baghdir. Kinetik enerjini
degeri tam olarak bilinmemekle beraber, elektron yogunluguna bagli bir esitlik

ile asagidaki gibi ifade edilmektedir

3
E' = B(snz)% j p%df (2.22)
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Kinetik enerji ifadesinde de yogunluk gradiyenti géz Oniine alinarak yapilan
lyilestirmeler s6z konusudur ancak molekiillerin elektronik yapilarini
belirleyebilmek i¢in bu esitlik ¢cok nadir kullanilmaktadir. Bunun yerine,
elektronik yapilar1 belirleyebilmek amaciyla dalga fonksiyonunun da yer aldig

kinetik enerji esitligi kullanilir.

ET = —%ZI‘PiVZ‘PidT (2.23)

E*C ise elektronlarm spinlerini de goz 6niine alarak, hem kuantum mekaniksel

degis-tokus enerjisini hem de her bir elektronun hareketinden kaynaklanan
dinamik korelasyon enerjisini igermektedir. Kuantum mekaniksel anlamda
degis-tokus enerjisi; HF yoOnteminde antisimetrik Slater determinanti ile
verilmektedir. HF yonteminde ki Coulomb potansiyeli ise elektron korelasyonu
gibi diisiiniilebilir. DFT yontemlerinde korelasyon fonksiyoneli ile degis-tokus
fonksiyonelinin bilesiminden E*® hesaplanir ve yontem bu kombinasyonun
secimine bagli olarak olusur. Ornegin; Lee-Yang ve Parr’m diizeltilmis
gradiyent korelasyon fonksiyoneli ile; Becke’nin diizeltilmis gradiyent
degistokus fonksiyonelinin kombinasyonundan BLYP yontemi elde edilir. DFT
hesaplamalar1 3 genel sinifa ayrilir:

1. Lokal yogunluk yaklagimi (LDA)

2. Genellestirilmis gradiyent yaklagimi (GGA)

3. HF terimleri ile DFT ‘nin hibrit kombinasyonu yaklasimi
LDA degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri yalnizca elektron yogunluguna

bagldir. Ornegin; Slater fonksiyonelleri Lokal fonksiyonellerdir.

9(3Y5 . 4
Eng:—g(ﬁj aj.pédrl (2.24)

Burada, « , molekiiller i¢in genellikle 0. 7 civarinda bir degeri olan ve
serbest elektron gazi birimine sahip bir sabittir. Molekdillerin ayrigma enerjileri
ve yapisal 6zelliklerinin tanimlanabilmesi i¢in LDA yodntemi yeterince dogru

29



sonuglar vermez. Bununla beraber, elektron korelasyon terimine, elektron
yogunlugunun gradiyentine bagl diizletmeler eklenerek daha iyi sonuclar elde
etmek mimkiindiir. Lokal olmayan etkilerin diizeltilmesi icin bagka
modifikasyonlar kullanilir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilani, Lee-Yang
ve Parr parametresi ile Becke degistokus fonksiyonelini igeren BLYP
yontemleridir. GGA fonksiyonelleri ise hem elektron yogunluguna hem de
elektron yogunlugunun gradiyentine bagli terimler igerir. GGA yontemleri
molekiillerin yapisal 6zellikleri ve enerjileri i¢in HF’tan daha iyi sonuglar
vermesine ragmen, daha dogru gradiyent diizletmelerini i¢eren ve Schrodinger
esitliginin tam ¢oziimii i¢in sistematik bir prosediirii yoktur. HF ile GGA
yontemlerinin sonuglar1 arasindaki farkliligin sebebi ise, dalga fonksiyonlarinin
tanimlarindan kaynaklanmaktadir. Diizeltilmis gradiyent yogunluk fonksiyonel
yontemi olan BLYP, molekiil i¢i bag ayrisma enerjilerini deneysel degerlerden
yalnizca birka¢ kjmol-1’lik bir farkla hesaplayabilmektedir. Bununla beraber
GGA, elektronlarin Coulomb etkilesimini ihmal ettiginden dolayi, bazi
tepkimeler i¢in tepkime aktivasyon enerjilerini hesaplamada hatali sonuclar
verebilmektedir. Bu problem DFT degis-tokus ve HF (SCF) yonteminin
bileskesinden olusan hibrit yontemleri ile giderilmektedir.

B3LYP (Becke, A. D., 1988; Lee, C., 1998) ve B3PW91(Perdew,
1992) gibi yontemler hibrit yontemleridir. Buradaki B3, Becke’nin 3
parametreli hibrit fonksiyonellerini; PW91 ise Perdew ve Wang’in gradiyent
diizeltme fonksiyonellerini gostermektedir. HK teoremine gore toplam
elektronik enerjinin bulunmasi i¢in elektron yogunluguna bagli ifadeler
kullanilmaktadir. Dalga fonksiyonunu tanimlamak ic¢in bu da gerekli bir yol
degildir ve yiiksek dogrulukla dalga fonksiyonunu tanimlamak zordur. Bununla
beraber SCF yonteminden bulunan dalga fonksiyonundan elektron
yogunlugunu tanimlamak daha pratik bir yoldur. Bu amagla en uygun teori ise
Kohn- Sham tarafindan 6nerilmistir.

FY =EVY esitliginin ¢oziimiinden,

F(l):—%Vf—Z:—“+ZJj(1)+ X (2.25)
J

a la

30



ve

8E XC

EX = (2.26)

esitlikleri bulunur. Kohn- Sham(KS) i ¥ ’deki elektron yogunlugunu dolu

orbitallerin toplamindan bulmuslardir.
2
p=|¥ (2.27)
i

KS metodolojisine dayanan DFT yontemlerinin esas avantaji, elektron
yogunlugunu tanimlamis olmalarindan kaynaklanmaktadir. HF ydnteminde
degis- tokus etkisi oldukca iyi olmasma karsin, korelasyon etkisi ihmal
edilmistir. KS-DFT yontemlerinde ise E*® terimi, hem degis- tokus etkisini
hem de korelasyon katkilarin1 icermektedir. Hatta E*®nin tam tanim
bilinmediginden dolayi, KS tarafindan tanimlanmis olan bu tanimi kullanmak

oldukg¢a da popiilerdir (Ratner, M. A., 2001).

2.2 Temel setler
Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki molekiiler orbitalleri

matematiksel olarak ifade ederler

= ﬁ‘% O, (2)D,(3)...0, () (2.28)

Standart temel setler, orbitalleri olusturmak i¢in  gaussian
fonksiyonlarmin dogrusal bilesimini kullanir. Gaussian programi, igerdigi
fonksiyon tiirli ve sayisina gore siniflandirilabilen birgok temel seti yapisinda
bulundurur. Minimal temel setler, split valans temel setler, polarize temel
setler, difiiz fonksiyonlar, yiiksek acisal momentumlu temel setler seklinde

siiflandirilabilir. Ayrica temel setler temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine
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gore STO-3G, 6-31G, 6-31G*, 6-31+G**........ gibi ¢esitli sembollerle
gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan
hesaplamalarda o derece dogruya yakin sonuglar elde edilir.

Minimal temel setler asagidaki 6rnekte gosterildigi gibi her bir atom
icin gerekli olan minimum sayida temel fonksiyon igerir.

H; 1s C: 1s, 2s, 2pX, 2py, 2pz

Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki "3G" terimi temel
fonksiyon basma 3 tane gaussian tipi atomik orbital kullanildigini, "STO"
terimi ise Slater tipi orbitallerin kullanildigin belirtir.

Split valans temel setler ise minimal temel setlerden farkli olarak bir
atomun degerlik orbitallerinin sayisi kadar temel fonksiyonu hesaba katar.

H: 1s, 1s

C: 1s, 2s, 2s, 2pX, 2py, 2pz, 2pX, 2pY, 2pz

Omegin, split valans temel set olan 6-31G temel seti 3 farkli temel
fonksiyonun dogrusal bilesiminden olusur. Birinci temel fonksiyonun 6 tane s-
tipi atomik gaussian fonksiyonlarindan, ikinci temel fonksiyonun 3 tane sp-tipi
atomik gaussian fonksiyonlarindan, {igiincii temel fonksiyonun ise 1 tane sp-
tipi atomik gaussian fonksiyonlarindan olustugunu belirtir.

Polarize temel seller yukarida tanimlanan temel setlerden farkli olarak
bir atomun temel hali i¢in gerekli olan temel fonksiyonlarin disindaki
orbitalleri de hesaba katar. Bu temel setler karbon atomlarina d-
fonksiyonlarini, gecis metallerine f-fonksiyonlarini ve bir kismi1 da hidrojen
atomlarina p-fonksiyonlarini ekler. Ornegin, 6-31 G(d) temel seti agir atomlara
(C, N, O....) d-fonksiyonlarinin eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda
6-31G* semboliiyle de gosterilir.

Difiiz fonksiyonlar1 igeren temel setler -elektronlarin nispeten
cekirdekten uzak oldugu (anyonlar, uyarilmis haller gibi) sistemler i¢in daha
dogru sonuglar verir. Ornegin, 6-31+G* (6-31+G(d)) temel seti 6-31G* temel
setine agir atomlara difiiz fonksiyonlarin eklendigini belirtir. Buradaki ‘+’
isareti difiize fonksiyonlarin ilave edildigini belirtir. Benzer sekilde temel
fonksiyon sayisi attirilarak daha biiylik temel setler elde edilir. Gaussian

programinda kullanilan temel setlerin bir kismi;
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STO-3G , Minimal bir temel settir ve biiylik sistemler i¢in nicel
sonuclarin elde edilmesinde kullanilir.

6-31G(d) , Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlariin
eklendigini belirtir.

6-31(d,p) , Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarimi
eklemenin diginda hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarini eklendigini belirtir.

6-31+G(d) , 6-31G(d) temel setine difiiz fonksiyonlarin ilave edildigini
belirtir.

6-31++G(d), Agir atomlara difiiz fonksiyonlar1 eklemenin disinda
hidrojen atomlarina difiiz fonksiyonlarin eklendigini belirtir.

6-311+G(d,p) , 6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans
fonksiyonlarmin katildigin1  belirtir. Ayrica hidrojen atomlarina difiiz
fonksiyonlarin ekler.

6-311+G(2d,p) , Difliz fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-
fonksiyonun ve hidrojen atomlarina 1 tane p-fonksiyonunun ilave edildigini
belirtir.

6-311+G(2df,2p), Difiiz fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d
fonksiyonu ve 1 tane f fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise 2

tane p-fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.

2.3 Coziicii etkisi

Gaz fazinda yapilan hesaplamalar molekiillerin 6zellikleri hakkinda
yaklasik bilgiler verirken, ¢oziicii igerisindeki molekiillerin 6zelliklerinin
tanimlanmasinda yetersizdir. Ger¢ekten molekiillerin 6zellikleri gaz fazinda ve
¢oziiciili ortamda oldukga farklidir. Ab initio molekiiler orbital ydntemi
kullanilarak yapilan ¢oziiciili ortamdaki hesaplamalarda, SCRF (self-
consistent reaction field) yonteminden yararlanilir. SCRF yaklasimlari,

molekiiliin etrafin1 sardig1 varsayilan boslugun (cavity) tanimina gore degisir.
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Sekil 2.1 Coziicii icerisinde tanimlanan molekiiler yilizey ve kovuk

Coziicii ile ¢oOzinen arasindaki etkilesmeler c¢oziici ve ¢oziinen
molekiillerinin yiik dagilimlar1 arasindaki elektrostatik etkilesmelerden
meydana gelir. Bu etkilesmeler, 1936 yilinda Onsager tarafindan ortaya atilan
ve dipol moment degisimlerini i¢ine alan Onsager ydntemiyle
tanimlanabilir(Onsager., 1936). Onsager yonteminde ¢oziicli, polarligin dl¢iisii
olan dielektrik sabiti (g) ile tamimlanir ve ¢Ozilinenin ¢oziicli igerisinde ag
yarigapinda kiiresel bir boslugu isgal ettigi kabul edilir.

En basit SCRF yontemi Onsager Tepkime Alan Modelidir. Bu modelde,
¢Oziinen, ¢Oziicii alani icine ap yaricapina sahip sabit bir boslugu isgal eder.
Molekiiliin dipolii, tepkime ortaminda bir dipole neden olur ve c¢oziicii
dipoliiyle uygulanan elektrik alan1 sonugta, molekiiler dipolle etkilesir ve net

bir kararlilik saglar.

Sekil 2.2 Onsager tepkime alan modeli
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Tomasi‘s Polarize Continuum Model (PCM) ise boslugu bir seri kesisen
atomik kiireler olarak tanimlar. Bu kiirelerin yaricapt molekiildeki atomlarin
cizilen van der Walls yarigcaplarindan %20 daha biiyiiktiir. Metod polar ve
apolar hidrojen atomlar1 arasindaki ayirimi yapabilir. Siirekli (continuum)
¢ozliciiniin  polarizasyon etkisi sayisal olarak (numerik integrallerin

hesaplanmasi ile) gosterilir.

Sekil 2.3 Tomassi’1 Polarize continum model (PCM)

1996 yilinda Foresman tarafindan Onerilen Isodensity PCM (IPCM)
yontemi boslugu,molekiiliin isodensity ylizeyi ( elektron yogunlugunun sabit
bir degeri ile tanimlanan ylizey) olarak tanimlar. Bu isodensity, mevcut
isodensity‘nin SCF iterasyon islemiyle uyumlu (converged) hale getirilmesiyle
elde edilir. Sonugta elde edilen dalga fonksiyonu, yeni elde edilen
isodensity‘nin hesaplanmasi i¢in kullanilir. Isodensity yiizeyi, molekiiliin
reaktif olarak seklini miimkiin olan en iyi derecede verdigi icin, bosluk i¢in
olduk¢a dogal ve sezgisel bir sekildir. Ancak, isodensity yiizeyiyle ve elektron
yogunluguyla tanimlanan bosluk etkilesir.
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Sekil 2.4 Isodensity PCM (IPCM)

Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) modeli bu etkiyi hesaba
katmak i¢in gelistirilmistir. Bu yontem, SCF probleminin ¢6ziimiinde
solvasyon etkisini icerir. Boylece, solvasyon enerjisini de kapsayan toplam
enerjiyi minimize eden elektron yogunlugu hesaplanmis olur. Yani,
solvasyonun etkisi, daha sonradan fazladan bir basamakla hesaplanmak yerine,

SCF iterasyon hesaplamasina katilmis olur.

Sekil 2.5 Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM)
dp yaricapt ¢Ozilinenin deneysel olarak elde edilen molar hacminden

(Vm) yararlanilarak hesaplanir. N Avagadro sayisi olmak iizere; ag yarigapi

deneysel olarak asagida tanimlanan esitlikle hesaplanir.
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ap> =3V /4nN (V= molekiil kiitlesi /yogunluk ) (2.29)

2.4 Geometri Optimizasyonu

Ab initio molekiiler orbital hesaplamalarinda en c¢ok kullanilan
fonksiyon molekiiler geometrilerinin optimize edilmesidir. Geometri
optimizasyonu icin ilk 6nce kullanilacak yontem ve temel set secilir. Daha
sonra optimize edilecek molekiiliin bag uzunluklarini, bag acilarin1 ve dihedral
acilarmi tanimlayan internal koordinatlar (Z-matris) ya da Kkartezyen
koordinatlar kullanilarak optimizasyon baslatilir. Optimizasyon islemlerinde
Opt ve Fopt opsiyonlar1 kullanilir.

Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 “potansiyel enerji yiizeyi (PES)” olarak tanimlanir. Bir
molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulunabilir. Bir
molekiilin  potansiyel enerji yiizeyi 3N-6 boyuta sahiptir (dogrusal
molekiillerde 3N-5). Sonug olarak, bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi ¢ok
saylida minimum ve maksimum igerir bu minimumlara “lokal minimum” denir,

lokal minimumlarin en diisiik enerjili olanina “global minimum” adi verilir.

Sekil 2.6 Potansiyel enerji yiizeyi
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Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya
izomerlere karsilik gelir. Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum
diger yonde ise yerel maksimum olan noktalar vardir, bunlara eyer noktalari
(saddle point) denir. Eyer noktalar1 iki kararli yap1 arasindaki gecis haline
karsilik gelir.

Sekil 2.7 Potansiyel enerji ylizeyindeki saddle (eyer) noktasi

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin
sifir oldugu noktalar; minimumlar, eyer noktalar1 ve maksimumlardir. Kuvvet
gradyentin negatifidir o nedenle bu noktalarda kuvvette sifirdir.

Enerjinin koordinatlara goére ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir.
Minimumlarda tiim kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer noktalar1 ve maksimumlar
bir veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptir. Bunlardan bir tane
negatif kuvvet sabiti igerenler Onemlidir ¢linkii birinci dereceden eyer
noktalaridir ve iki minimum arasindaki gecis halini gosterir.

Gegis hallerinde, kuvvet sabitlerinden biri negatiftir bu nedenle bir tane

b

“imaginary” titresim frekansi bulunacaktir, bu titresime karsilik gelen
0zvektore “gecis vektori” adi verilir ve reaksiyon koordinatindaki gegis halini
temsil eder.
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Em

Xm

Sekil 2.8 Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye

bagimlilig

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik

enerji grafigi sekil 2.8 deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerji E ve buna
karsilik gelen konum Xm ile gosterilmistir. Burada potansiyelin Harmonik

kism1 Hooke yasast ile verilir;

Baslangicta verilen geometri bilgileri kullanilarak her defasinda enerji
hesaplanir ve enerji minimuma indirilir. Geometri optimizasyonu enerji degeri
degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bunun 6l¢iisii de (PES) boyunca enerji
degisiminin sifir oldugu sabit noktanin bulunmasidir. Degisimin (gradient) sifir
oldugu noktada optimizasyon tamamlanir. Optimizasyon sonucunda; optimize
edilen yapiya ait geometrik parametreler (bag agisi, bag uzunlugu, dihedral
ac1), dipol moment, uzaklik matrisi, atomlarin yiik dagilimlar1 ve toplam enerji
elde edilir. Kullanicinin istegine gore belirli opsiyonlar (key-words) yazilarak
istenilen Ozellikler hesaplanabilir. Coziiciili ortamdaki optimizasyon
islemlerinde gaz fazindaki optimizasyon islemlerinden farkli olarak
kullanilacak yontem (SCRF), coziicliniin dielektrik sabiti (¢) ve optimize

edilecek olan bilesigin ag yarigap1 tanimlanir.
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2.5 Frekans hesaplamalari

Potansiyel enerji yiizeyinde (PES) sabit noktanin bulunmasi optimize
edilen molekiiliin titresim frekanslarinin hesaplanmasi yapilincaya kadar
stiphelidir. Ciinkii kararli bir yapmin optimize geometrisi potansiyel enerji
yiizeyinde bir minimuma karsilik gelir. Bu nedenle frekans hesaplamalari
optimize edilen yapilara uygulanmalidir. Frekans hesaplamalar1 geometri
optimizasyonu i¢in kullanilan ayn1 yontem ve temel setle gerceklestirilmelidir.
Frekans hesaplamalarinda Freq opsiyonunu (key-word) kullanilir. Geometrinin
dogru geometri olup olmadigr hayali (imaginary) frekansla anlagilir.
Hesaplanan titresim frekanslarinda negatif deger yoksa, optimize edilen
yapmin dogru geometriye sahip oldugu sonucuna varilir. Ayrica, frekans
hesaplamalar1 optimize edilen yapiya ait sifir nokta enerjisi (ZPE), entalpi,
entropi gibi termokimyasal Ozellikleri igerir. Coziiciilii ortamdaki frekans
hesaplamalarinda da geometri optimizasyonunda oldugu gibi kullanilacak
yontem (SCRF), ¢oziiciinlin dielektrik sabiti (¢) ve frekansi hesaplanacak olan

bilesigin ag yaricap: tanimlanir.

2.6 Bu Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu c¢alisma Eylil 2010-Aralik 2012 tarihleri arasinda Cumhuriyet
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali'nda yapilds.
Calismada, farkli molekiiler orbital yontemlerini igeren GAUSSIAN 09W
(Frish ve dig., 2001) paket program: ve bilgisayara veri girisi ve ¢izim igin
Gauss View paket programlar1 kullanilmistir.Bilgisayar olarak intel core 15
2.48 GHz islemci, 1 GB bellek, 500 GB harddisk 6zelliklerine sahip bilgisayar
kullanildi.

Selat  olusturan  bilesiklerin, flotasyon isleminde kullanilan
kolektorlerden en 6nemlisi ve en ¢ok calisilan1 olduguna yukarida deginildi. Bu
molekiillerin etkinliklerinin iyi bilinmesi kuskusuz, flotasyon i¢in son derece
onemlidir. Ancak, bu konu ile ilgili yillardir pek cok deneysel g¢aligma
yapilmasina ragmen, teorik ¢alismalar son derece sinirlidir. Flotasyon isleminin
ve kullanilan reaktiflerin son derece pahali olmasi, bu alanda teorik

caligmalarin 6nemini artirir. Bu ¢alismanin amaci; 6nemli kolektdrden olan
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potasyum n-oktil hidroksamat, 2,4-pentandion, 2-nitroso-1-naftol, kupferon (
N-nitrosofenilhidroksilamin), neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) ve 2-
asetil-asetanalit gibi O-O tipi selat yapict molekiillerinin etkinligini ve bakir
minerallerinin flotasyonunda kullanilabilirligini teorik olarak incelemek ve
elde edilen bulgulari deneysel sonuglarla karsilastirarak kullanilan yontemin
uygulanabilirligini tartigmaktir.

On calisma olarak gaz fazinda, incelenen O-O tipi selatlandiricilar
B3LYP/6-31G** temel seti ile optimize edildi. Optimize edilen yapilarin
frekans degerleri B3LYP/6-31G** temel seti ile hesaplandi. Daha sonra ise bu
calismada kullanilan B3PW91/LANL2DZ temel seti ile optimize edilen O-O
tipi selatlandiricilarin frekans degerleri hesaplandi. O-O tipi selatlandiricilarin
Cu*? ile olusturduklar1 komleks yapilar B3PW91/LANL2DZ temel seti ile
optimize edilerek frekans degerleri hesaplandi.

Coziicli etkisi, SCRF (self-consistent reaction field) yontemlerinden
Onsager reaksiyon alan yontemi kullanilarak yapildi. Coziicii olarak su (8 =

74.38) kullanildi. O-O tipi selatlandiricilarin Cu*? ile olusturduklar1 komleks
yapilarin ap degerleri ayr1i ayri hesaplandi. Hesaplanan bu degerler ve
B3PWI1/LANL2DZ temel seti kullanilarak da ¢6ziicii faz i¢in hesaplamalar
yapildi. Hesaplanan tiim degerler karsilastirilarak hangi O-O tipi selat
molekiiliiniin daha aktif ve kararli olduguna karar verildi ve bakir mineralinin

flotasyonu i¢in uygunlugu degerlendirildi.
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3. BULGULAR

3.1 Bu Calismada incelenen Yapilar
Yapilan bu caligmada incelenen selatlastiricilarin kimyasal reaksiyonu

asagida genel bir ifade ile gosterilmistir.

— 2+
2A" +Cu” — CuA, a1

Biitiin hesaplamalar gaz ve c¢oziicii fazlarinda yapildi, c¢oziicii fazi
olarak su kullanildi, su fazina ait dielektrik sabiti ise € = 74.38 dir.

Ayrica tiim hesaplamalarda B3LYP/6-31G** ve B3PW91/LANL2DZ
temel setleri kullanildi.

No6tr halindeki molekiil i¢in hesaplamalar B3LYP/6-31G** temel seti
kullanilarak hesaplandi.

Anyon yapilarinin hesaplamalar1 ise B3PW91/LANL2DZ temel seti
kullanilarak hesaplandi

Elde edilen optimize yapilarin sonuglari yukaridaki denklem ve basis

sete gore verildi.
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Sekil 3.1 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin)

Sekil 3. 2 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) anyonu
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Sekil 3.3 Cu- Kupferon (N-nitrosofenilhidroksilamin) kompleksi

44



Sekil 3.4 Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin)

Sekil 3.5 Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) anyonu
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Sekil 3.6 Cu- Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) kompleksi
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Sekil 3.7 2-nitroso-1-naftol

Sekil 3.8 2-nitroso-1-naftol anyonu
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Sekil 3.9 Cu-2-nitroso-1-naftol kompleksi

Sekil 3.10 2,4-Pentandion
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Sekil 3.11 2,4-Pentandion anyonu

Sekil 3.12 Cu-2,4-Pentandion kompleksi
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Sekil 3.13 Oktil hidroksamat

Sekil 3.14 Oktil hidroksamat anyonu
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Sekil 3.15 Cu- Oktil hidroksamat kompleksi

@
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Sekil 3.16 2-Asetil-asetanalit

Sekil 3.17 2-Asetil-asetanalit anyonu
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Sekil 3.18 Cu-2-Asetil-asetanalit kompleksi
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3.2 Gaz ve Céziicii (¢ = 74.38) Fazlarda Selatlandiric1 ve Cu*? Kompleks
Bilesikleri I¢in Elde Edilen Bulgular

3.2.1 Gaz ve Coziicli Fazinda Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) Anyonu

Icin Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.1 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) anyonuna ait yapisal
parametreler

Parametre* | B3PW91/LANL2DZ [ B3LYP/6-31G** | Su (¢ = 74.38)
ap=5,21A°

r(5,7) 1.424 1.413 1.434
r(7,8) 1.344 1.372 1.346
r(7,9) 1.370 1.318 1.361
r(9,10) 1.294 1.251 1.304
r(8,16) 1.004

<(4,5,7) 123.305 119.656 123.032
<(5,7,8) 119.328 118.44 119.121
<(8,7,9) 126.214 117.361 125.967
<(7,9,10) 115.344 111.943 115.454
<(7,8,16) 97.432

1(3,4,5,7) -179.999 179.998 -179.999
1 (14,4,5,7) 0.005 -0.001 0.000
1(7,5,6,1) 179.999 180.001 179.999
1(7,5,6,15) 0.000 0.001 0.000
1(4,5,7,8) 179.998 179.979 179.995
1(4,5,7,9) -0.003 -0.029 -0.005
1(6,5,7,8) -0.001 -0.022 -0.004
1(6,5,7,9) 179.998 179.970 179.996
1(5,7,8,16) 179.990

1(9,7,8,16) -0.001

1(5,7,9,10) -180.0 -179.994 -180.001
7(8,7,9,10) -0.001 -0.002 -0.001

* Bu ve bundan sonraki biitiin ¢izelgelerde bag acilar1 derece (°), bag uzunluklar1 angstrom
(A®) birimiyle verilmistir. Mulliken yiik yogunluklar1 Debye (D) ile verilmistir.

Cizelge 3.2 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) anyonuna ait Mulliken
yiikleri

B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** Su (e=74.38)

7 N -0.096 -0.106 -0.077499
8 O -0.505 -0.419 -0.497697
9 N -0.068 0.155 -0.065610
10 O -0.379 -0.320 -0.459683
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Cizelge 3.3 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) anyonuna ait ZPE,AE,
AH, AG, HOMO-LUMO enerji degerleri ve dipol momentleri

B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (& =74.38)
ZPE 0.105592 0.105205
AE -491.150378 -491.399432 -491.399432
AH -491.149434 -491.398488 -491.398488
AG -491.191369 -491.440424 -491.440424
HOMO -0.26355 0.00855 -0.02021
LUMO -0.17353 0.12555 0.10158
Dipol moment 9.339 3.192 11.3617

Bu ve bundan sonraki c¢izelgelerde AE ,AG, ZPE ve AH degerleri hartree birimleriyle

verilmigtir.

3.2.2 Gaz ve Coziicli (¢ = 74.38) Fazlarda Cu-Kupferon ( N-nitrosofenil
hidroksilamin) I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.4 Cu-Kupferon (N-nitrosofenilhidroksilamin)
yapisal parametreler

kompleksine ait

Parametre Gaz fazi Su (e = 74.38)
r(7,8) 1.373 1.373
r(7,9) 1.310 1.310
r(8,21) 1.940 1.940
r(9,10) 1.334 1.334
r(10,21) 1.966 1.966
r(11,12) 1.373 1.373
r(11,21) 1.940 1.940
r(12,13) 1.437 1.437
r(12,19) 1.310 1.310
r(19,20) 1.333 1.333
r(20,21) 1.966 1.966
<(3,7,8) 117.700 117.700
<(3,7,9) 120.891 120.891
<(8,7,9) 121.410 121.409
<(7,8,21) 109.805 109.805
<(7,9,10) 112.675 112.675
<(9,10,21) 114.982 114,982
<(12,11,21) 109.810 109.810
<(11,12,19) 121.405 121.405
<(13,12,19) 120.894 120.894
<(12,19,20) 112.676 112.676
<(19,20,21) 114.980 114.980
<(8,21,10) 81.129 81.129
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<(8,21,20) 98.871 98.871
<(10,21,11) 98.871 98.871
<(11,21,20) 81.128 81.128
1(2,3,7.8) -179.967 -179.967
1(2,3,7,9) 0.030 0.020
T (4,3,7.8) 0.031 0.032
1 (4,3,7.,9) -179.973 -179.973
1(3,7,8.21) -179.990 -179.990
1(9,7,8,.21) 0.014 0.014
1(3,7,9,10) 180.003 180.003
1(8,7.9,10) -0.002 -0.002
1(7,8,21,10) -0.015 -0.015
7 (7,8,21,20) 179.960 179.960
1(7,9,10,21) -0.012 -0.012
7(9,10,21,3) 0.015 0.015
1(9,10,21,11) 179.980 179.980
1(21,11,12,13) -19.987 -179.987
t(21,11,12,19) 0.020 0.020
1 (12,11,21,10) 179.957 179.957
T (12,11,21,20) -0.017 -0.017
1(11,12,13,14) 179.977 179.977
t(11,12,13,15) -0.021 -0.021
1 (19,12,13,14) -0.030 -0.030
1 (19,12,13,15) 179.970 179.970
t(11,12,19,20) -0.009 -0.009
7 (13,12,19,20) 179.999 179.999
7 (12,19,20,21) -0.007 -0.007
7 (19,20,21,8) 179.979 179.979
7(19,20,21,11) 0.014 0.014

Cizelge 3.5 Cu-Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) kompleksine ait

Mulliken yiikleri

Gaz faz1 Su (&=74.38)
7 N -0.024844 -0.024939
8 O -0.444479 -0.444233
9N 0.084153 0.084186
10 O -0.394747 -0.394895
11 O -0.444183 -0.444271
12 N -0.024796 -0.024947
19 N 0.084118 0.084189
20 O -0.395098 -0.394852
21 Cu 0.697438 0.697344
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Cizelge 3.6 Cu-Kupferon(N-nitrosofenilhidroksilamin) kompleksine ait ZPE,
AE, AH, AG degerleri ve dipol momentleri

Gaz fazi Su (e =74.38)
ZPE 0.218854 0.218722
AE -1178.473305 -1178.473416
AH -1178.472361 -1178.472472
AG -1178.541305 -1178.541531
Dipol moment 0.0175 0.0001

3.2.3 Gaz Fazinda Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) Anyonu I¢in
Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.7 Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) anyonuna ait yapisal
parametreler

Parametre B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6- Su (¢ = 74.38)
31G** a9=5.54
r(10,11) 1.433 1.420 1.446
r(11,12) 1.375 1321 1.365
r(11,13) 1.341 1.378 1.346
r(12,14) 1.289 1.250 1.300
r(13,22) 1.003
r(14,22) 1.705
<(5,10,11) 127.338 121.044 127.190
<(9,10,11) 113.539 117.158 113.595
<(10,11,12) 117.554 125117 117.935
<(10,11,13) 118.910 117.190 118.588
<(12,11,13) 123.534 116.743 123.477
<(11,12,14) 114.960 111.986 115.111
<(11,13,22) 97.521
T (4,5,10,11) -179.988 -179.517 179.978
1(6,5,10,11) 0.022 1.814 -0.019
7(8,9,10,11) 179.987 -179.920 -179.990
1(21,9,10,11) -0.004 0.300 -0.004
1(5,10,11,12) 0.025 40.952 0.091
1(5,10,11,13) -179.977 -150.605 -179.942
1(9,10,11,12) -179.987 -140.658 -179.937
1(9,10,11,13) 0.009 27.784 0.031
t(10,11,12,14) 179.981 172.239 -180.006
1(13,11,12,14) -0.014 3.750 0.028
1(10,11,13,22) -170.949
t(11,12,13,22) -1.523
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Cizelge 3.8 Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) anyonuna ait Mulliken
yiikleri

B3PW91/LANL2DZ B3LYP/6-31G** Su (e=74.38)
11 N -0.105 -0.074 -0.076851
12 N -0.057 0.136 -0.060509
13 0 -0.485 -0.420 -0.491258
14 O -0.361 -0.426 -0.439007

Cizelge 3.9 Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) anyonuna ait ZPE,AE,
AH, AG, HOMO-LUMO enerji degerleri ve dipol momentleri

B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (& =74.38)
ZPE 0.153013 0.151771
AE -644.660080 - 644.995408 - 644.995408
AH -644.659136 - 644.994464 - 644.994464
AG -644.707579 - 645.040145 - 645.040145
HOMO -0.26305 -0.00434 -0.03360
LUMO -0.19798 0.08517 0.06756
Dipol moment 11.0470 3.2810 13.7003

324 Gaz ve Cozici ( € = 74.38) Fazlarda Cu-Neokupferon (o-
naftilnitrosohidroksilamin) Kompleksi I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.10 Cu-Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) kompleksine ait
yapisal parametreler

Parametre Gaz faz1 Su (&£=74.38)
r(10,11) 1.449 1.442
r(11,12) 1.317 1.312
r(11,13) 1.387 1.377
r(12,14) 1.340 1.333
r(13,29) 1.942 1.935
r(14,29) 1.969 1.961
r(15,16) 1.387 1.377
r(15,29) 1.941 1.935
r(16,17) 1.317 1.312
r(16,19) 1.449 1.442
r(17,18) 1.340 1.333
r(18,29) 1.968 1.961
<(10,11,13) 116.65 116.677
<(12,11,13) 120.107 120.204
<(11,12,14) 113.058 112.979
<(11,13,29) 110.624 110.676
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<(12,14,29) 115.242 115.310
<(16,15,29) 110.725 110.675
<(15,16,17) 119.990 120.205
<(15,16,19) 116.663 116.677
<(17,16,19) 123.337 123.088
<(16,17,18) 113.102 112.979
<(17,18,29) 115.261 115.309
<(13,29,14) 80.954 80.811
<(13,29,18) 99.098 99.189
<(14,29,15) 99.033 99.187
<(15,29,18) 80.914 80.812
1(3,9,10,11) 179.864 179.833
1(36,9,10,11) 0.134 0.123
1(5,10,11,12) 14117 -15.628
1(5,10,11,13) 167.635 166.309
1(9,10,11,12) 166.66 165.330
1(9,10,11,13) -11.587 -12.731
1(10,11,12,14) -179.504 -179.568
1(13,11,12,14) -1.314 1572
1(10,11,13,29) 179.057 179.291
1 (12,11,13,29) 0.752 1.169
t(11,12,14,29) 1.228 1.192
1(11,13,29,14) -0.021 -0.333
1(11,13,29,18) 179.976 179.862
1(12,14,29,13) -0.665 -0.462
1 (12,14,29,15) 179.086 179.611
1(29,15,16,17) 0.325 1.172
1(29,15,16,19) 179.323 179.289
1(16,15,29,14) -179.898 179.861
1(16,15,29,18) 0.104 -0.334
1(15,16,17,18) -0.748 -1575
1(19,16,17,18) -179.676 -179.567
1(15,16,19,20) 173.130 166.276
1(15,16,19,21) -6.448 -12.762
1(17,16,19,20) -7.910 -15.666
1(17,16,19,21) 172,513 165.295
7 (16,17,18,29) 0.805 1.195
1 (17,18,29,13) 179.246 179.611
1(17,18,29,15) -0.505 -0.464
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Cizelge 3.11 Cu-Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) kompleksine ait

Mulliken yiikleri
Gaz fazi Su (& =74.38)
11 N -0.037260 -0.037249
12 N 0.074574 0.074564
13 O -0.448858 -0.448852
14 O -0.400553 -0.400568
15 O -0.452214 -0.452212
16 N -0.032211 -0.032215
17 N 0.074050 0.074033
18 O -0.402632 -0.402615
29 Cu 0.704053 0.704049

Cizelge 3.12 Cu-Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) kompleksine ait

ZPE, AE, AH, AG degerleri ve dipol momentleri

Gaz faz1 Su (e=74.38)
ZPE 0.313109 0.313875
AE 1485.487257 -1485.486812
AH -1485.486313 -1485.485868
AG -1485.564518 -1485.568903
Dipol moment 0.1058 0.2154

3.2.5 Gaz Fazinda 2-nitroso-1-naftol Anyonu Igin Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.13 2-nitroso-1-naftol anyonuna ait yapisal parametreler

Parametre B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6- Su (& = 74.38)
31G** a,=5.57 A

r(5,6) 1.413 1.415 1.414
r(5,10) 1.498 1.431 1.498
r(9,10) 1.464 1.419 1.467
r(10,11) 1.276 1.321 1.278
r(11,20) 1.019

r(12,13) 1.290 1.262 1.298
r(13,20) 1.539

< (5,10,9) 115.002 119.793 115.252
<(9,10,11) 125.645 120.534 125.263
< (10,11,20) 104.254

<(9,12,13) 119.829 116.532 120.388
1(10,5,6,17) 0.000 0.002 0.004
1 (4,5,10,9) 0.002 0.013 0.026
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1 (4,5,10,11) -180.000 -180.024 -180.031
7 (6,5,10,9) -179.998 180.012 180.021
1 (6,5,10,11) -0.001 -0.025 -0.036
7 (8,9,10,5) -0.002 -0.01 -0.025
7 (8,9,10,11) 179.999 180.027 180.035
1(12,9,10,5) 179.998 -180.013 -180.027
1(12,9,10,11) 0.001 0.024 0.033
1 (10,9,12,13) 0.001 -0.021 -0.011
1 (5,10,11,20) 180.025
1 (9,10,11,20) -0.011
Cizelge 3.14 2-nitroso-1-naftol anyonuna ait Mulliken yiikleri
B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (¢ =74.38)

11 O -0.334 -0.545 -0.344

12 N -0.068 -0.090 -0.082

13 O -0.345 -0.372 -0.384

Cizelge 3.15 2-nitroso-1-naftol anyonuna ait ZPE,AE, AH, AG, HOMO-LUMO
enerji degerleri ve dipol momentleri

B3PW91/LANL2DZ |B3LYP/6-31G** |Su (& =74.38)
ZPE 0.136523 0.135285
AE -589.415373 - 589.726481 - 589.726481
AH -589.414429 - 589.725536 - 589.725536
AG -589.460057 -589.771211 -589.771211
HOMO -0.26613 -0.01396 -0.03735
LUMO -0.20396 0.09292 0.06569
Dipol moment 9.4970 4.3070 11.6408
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3.2.6 Gaz ve Coziicii (€ = 74.38) Fazlarda Cu-2-nitroso-1-naftol Kompleksi

I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.16 Cu-2-nitroso-1-naftol kompleksine ait yapisal parametreler

Parametre Gaz fazi Su (e= 74.38)
r(9,10) 1.455 1.455
r(9,12) 1.361 1.361
r(10,11) 1.299 1.299
r(11,14) 1.924 1.924
r(12,13) 1.311 1.311
r(13,14) 1.975 1.975
r(14,15) 1.924 1.924
r(14,27) 1.975 1.975
r(15,16) 1.299 1.299
r(16,18) 1.455 1.455
r(18,21) 1.448 1.448
r(18,26) 1.361 1.361
r(26,27) 1.311 1.311
<(8,9,10) 119.881 119.881
<(8,9,12) 114.374 114.374
<(10,9,12) 125.744 125.744
<(5,10,9) 117.919 117.911
<(5,10,11) 118.776 118.776
<(9,10,11) 123.312 123.312
<(10,11,14) 129.308 129.308
<(9,12,13) 121.381 121.381
<(12,13,14) 130.814 130.814
<(11,14,13) 89.439 89.439
<(11,14,27) 90.561 90.561
<(13,14,15) 90.557 90.557
<(15,14,27) 89.442 89.442
<(14,15,16) 129.305 129.305
<(15,16,17) 118.775 118.775
<(15,16,18) 123.312 123.312
<(17,16,18) 117.912 117.912
<(16,18,21) 119.881 119.881
<(16,18,26) 125.745 125.745
<(21,18,26) 114.373 114.373
<(18,26,27) 121.381 121.381
1(4,5,10,9) -0.001 -0.001
1(4,5,10,11) -179.999 -179.999
7 (6,5,10,9) -180.000 -180.000
1(6,5,10,11) 0.001 0.001
1(7,8,9,10) -0.000 -0.000
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7(7,8,9,12) 179.999 179.999
1 (33,8,9,10) -180.000 -180.000
7 (33.,8,9,12) -0.001 -0.000
1(8,9,10,5) 0.000 0.000
7(8,9,10,11) 179.999 -180.000
7 (12,9,10,5) -179.999 -179.999
7 (12,9,10,11) -0.000 -0.000
7(8,9,12,13) -180.000 179.999
7(10,9,12,13) -0.001 -0.001
1 (5,10,11,14) 180.001 -179.999
7(9,10,11,14) 0.002 0.002
1(10,11,14,13) -0.002 -0.002
7 (10,11,14,27) 179.990 179.990
(10,11,15,16) -180.002
1(9,12,13,14) 0.000 0.000
1 (12,13,14,11) 0.000 0.000
t(12,13,14,15) 179.99 179.996
7 (12,13,27,26) 179.997 179.997
1 (13,14,15,16) -180.003 179.996
T (27,14,15,16) 0.005 0.005
1 (11,14,27,26) 179.989 179.989
t (15,14,27,26) -0.006 -0.006
1 (14,15,16,17) 179.996 179.996
1 (14,15,16,18) -0.003 -0.003
7 (15,16,17,19) 0.000 0.000
1 (15,16,17,20) 180.000 -179.999
7 (18,16,17,19) -179.999 180.000
7 (18,16,17,20) 0.000 0.000
7 (15,16,18,21) -180.000 ~180.000
1 (15,16,18,26) -0.000 -0.000
1(17,16,18,21) -0.001 -0.001
1 (17,16,18,26) 179.999 179.999
7 (16,18,21,24) 0.001 0.001
7 (16,18,21,35) -179.999 180.000
7(26,18,21,24) -179.999 180.001
7 (26,18,21,35) 0.000 0.000
7 (16,18,26,27) -0.000 -0.000
1(21,18,26,27) -180.000 179.999
7 (18,26,27,14) 0.005 0.005
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Cizelge 3.17 Cu-2-nitroso-1-naftol kompleksine ait Mulliken yiikleri

Gaz faz1 Su (&=74.38)
11 O -0.441430 -0.446017
12 N 0.023137 0.035999
13 0 -0.398000 -0.359825
14 Cu 0.689545 0.661595
15 0 -0.454191 -0.446016
26 N 0.038421 0.036001
27 O -0.369632 -0.359836

Cizelge 3.18 Cu-2-nitroso-1-naftol kompleksine ait ZPE, AE, AH, AG degerleri

ve dipol momentleri

Gaz faz1 Su (&=74.38)
ZPE 0.280219 0.280358
AE -1374.982184 -1374.987562
AH -1374.981240 -1374.986618
AG -1375.055999 -1375.061867
Dipol moment 0.5150 0.0008

3.2.7 Gaz Fazinda 2,4-Pentandion Anyonu Igin Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.19 2,4-Pentandion anyonuna ait yapisal parametreler

Parametre B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (¢ = 74.38)
ap=4.97 A°
r(5,6) 1.279 1.210 1.283
r(5,7) 1.429 1.529 1.430
r(7,9) 1.429 1.529 1.430
r(7,15) 1.101
r(9,10) 1.279 1.210 1.280
r(9,11) 1.548 1.528 1.551
<(1,5,6) 115.879 120.699 115.549
<(6,5,7) 128.605 124.451 128.785
<(7,9,10) 128.605 124.455 128.691
<(10,9,11) 115.879 120.697 115.549
< (8,7,15) 103.243
<(9,7,15) 108.066
1(2,1,5,6) -179.932 179.933 -180.048
1(3,1,5,6) -58.261 58.131 -60.118
7(4,1,5,6) 58.404 -58.271 59.338
1(6,5,7,8) 179.987 -124.480 179.970
1(5,7,9,10) -0.024 -0.163 -0.030
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7 (8,7,9,10) 179.981 124.293 179.634
1(10,9,11,12) 58.370 58.4158 59.338
1(10,9,11,13) -179.962 -179.801 -180.004
1(10,9,11,14) -58.289 -57.984 -60.118
1 (1,5,7,15) -55.640
1 (6,5,7,15) 124.432
Cizelge 3.20 2,4-Pentandion anyonuna ait Mulliken yiikleri
B3PWO91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (&= 74.38)

6 0O -0.372 -0.406 -0.396916

10 O -0.372 -0.407 -0.392128

Cizelge 3.21 2,4-Pentandion anyonuna ait ZPE,AE, AH, AG, HOMO-LUMO

enerji degerleri ve dipol momentleri

B3PWO91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (&= 74.38)
ZPE 0.109694 0.108762
AE -344.933974 - 345.107998 - 345.107998
AH -344.933030 - 345.107053 - 345.107053
AG -344.975233 - 345.149540 - 345.149540
HOMO -0.31686 -0.00441 -0.02224
LUMO -0.16194 0.17998 0.15810
Dipol moment 5.9129 5.0142 6.5775

3.2.8 Gaz ve Coziicii( ¢ = 74.38) Fazlarda Cu-2,4-Pentandion Kompleksi i¢in
Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.22 Cu-2,4 Pentandion kompleksine ait yapisal parametreler

Parametre Gaz faz1 Su (&£=74.38)
r(2,6) 1.304 1.304
r(4,7) 1.304 1.304
r(6,15) 1.941 1.941
r(7,15) 1.941 1.941
r(8,9) 1.304 1.304
r(8,15) 1.941 1.941
r(12,14) 1.304 1.304
r(14,15) 1.941 1.941
<(1,2,6) 115.018 115.018
<(3,2,6) 124,512 124,512
<(3,4,7) 124,512 124,512
<(5,4,7) 115.018 115.018
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<(2,6,15) 128.498 128.498
<(4,7,15) 128.498 128.498
<(9,8,15) 128.497 128.497
<(8,9,10) 115.018 115.018
<(8,9,11) 124512 124512
<(11,12,14) 124512 124512
<(13,12,14) 115.018 115.018
<(12,14,15) 128.498 128.498
<(6,15,7) 90.717 90.717
<(6,15,8) 89.282 89.282
<(7,15,14) 89.282 89.282
<(8,15,14) 90.717 90.717
7 (1,2,6,15) 179.981 179.981
7(3,2,6,15) -0.014 -0.014
7 (3,4,7,15) -0.005 -0.005
1 (5,4,7,15) 179.995 179.995
7(2,6,15,7) 0.010 0.010
7 (2,6,15,8) -179.951 -179.951
1 (4,7,15,6) -0.001 -0.001
T (4,7,15,14) -179.965 -179.965
1 (15,8,9,10) -180.006 179.994
7 (15,8,9,11) -0.004 -0.004
7(9,8,15,6) -179.962 -179.963
1(9,8,15,14) 0.002 0.002
T (11,12,14,15) -0.013 -0.013
1 (13,12,14,15) 179.989 179.989
T (12,14,15,7) -179.955 -179.955
1 (12,14,15,8) 0.006 0.006

Cizelge 3.23 Cu-2,4-Pentandion kompleksine ait Mulliken yiikleri

Gaz faz1 Su (&=74.38)
6 O -0.441169 -0.441190
70 -0.441190 -0.441187
8 O -0.441191 -0.441188
140 -0.441159 -0.441192
15Cu 0.675663 0.675756

66




Cizelge 3.24 Cu-2,4-Pentandion kompleksine ait ZPE, AE, AH, AG degerleri
ve dipol momentleri

Gaz fazi Su (&=74.38)
ZPE 0.227938 0.227849
AE -886.076885 -886.076957
AH -886.075941 -886.076013
AG -886.143546 -886.143696
Dipole moment 0.0012 0.0008

3.2.9 Gaz ve Coziicii Fazinda Oktil Hidroksamat Anyonu i¢in Elde Edilen
Bulgular

Cizelge 3.25 Oktil hidroksamat anyonuna ait yapisal parametreler

Parametre B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6- Su (& =74.38)
31G** a=5.74 A°

r(8,9) 1.355 1.367 1.352
r(8,10) 1.285 1.232 1.298
r(9,11) 1.373 1.404 1.397
r(9,10) 1.025 1.011 1.024
r(11,28) 0.984

<(7,8,9) 113.735 116.184 115.367
<(7,8,10) 119.094 124.256 123.362
<(9,8,10) 127.168 119.463 121.271
<(8,9,11) 128.758 115.447 127.879
<(8,9,27) 115.188 120.950 114.361
<(11,9,27) 116.048 110.742 117.761
<(9,11,28) 100.187

1 (6,7,8,9) -131.866 -133.407 -180.005
1(6,7,8,10) 48.604 50.194 -0.005
1(25,7.8.9) -7.945 -8.953 -56.232
7(26,7,8,9) 109.474 106.772 56.221
1 (26,7,8,10) -70.055 -69.627 -123.779
1(7,8,9,11) -179.489 172.193 0.001
1(7,8,9,27) 1.408 34.232 180.001
1(10,8,9,11 -0.005 -11.224 180.001
7(10,8,9,27) -179.107 -149.186 0.001
1(8,9,11,28) 6.329

1(27,9,11,28) 148.444
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Cizelge 3.26 Oktil hidroksamat anyonuna ait Mulliken yiikleri

B3PW91/LANL2DZ B3LYP/6-31G** Su (e=74.38)

9 N -0.274 -0.324 -0.300192
10 O -0.439 -0.464 -0.470761
11 O -0.573 -0.406 -0.617542

Cizelge 3.27 Oktil hidroksamat anyonuna ait ZPE,AE, AH, AG, HOMO-
LUMO enerji degerleri ve dipol momentleri

B3PW91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (& =74.38)
ZPE 0.237169 0.235419
AE -519.161127 -519.436295 -519.436295
AH -519.160183 -519.435351 -519.435351
AG -519.216470 -519.491619 -519.491619
HOMO -0.30756 0.05500 -0.00043
LUMO -0.10035 0.16674 0.18712
Dipol moment 20.8648 3.2089 18.6156

3.2.10 Gaz ve Coziicii ( € = 74.38) Fazlarda Cu- Oktil Hidroksamat Kompleksi
I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.28 Cu-Oktil hidroksamat kompleksine ait yapisal parametreler

Parametre Gaz fazi Su (€ =74.38)
r(8,10) 1.947 1.946
r(8,54) 1.406 1.406
r(9,10) 1.972 1.973
r(9,55) 1.303 1.303
r(10,11) 1.946 1.947
r(10,21) 1.974 1.972
r(11,12) 1.403 1.404
r(12,13) 1.330 1.330
r(12,38) 1.011 1.011
r(13,14) 1.506 1.506
r(13,21) 1.306 1.305
r(37,55) 1.086 1.086
r(54,55) 1.325 1.325
<(10,8,54) 109.130 109.200
<(10,9,55) 110.783 110.718
<(8,10,9) 83.485 83.473
<(8,10,21) 96.417 96.115
<(9,10,11) 96.252 96.556
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<(11,10,21) 83.844 83.855
<(10,11,12) 107.820 107.753
<(11,12,13) 119.291 119.297
<(11,12,38) 114.976 115.013
<(13,12,38) 125.732 125.689
<(12,13,14) 121.984 122.012
<(12,13,21) 117.413 117.394
<(14,13,21) 120.602 120.593
<(10,21,13) 111.630 111.699
<(7,54,55) 129.676 129.721
<(8,54,55) 116.782 116.775
<(9,55,54) 119.817 119.831
<(37,55,54) 119.727 119.702
1 (6,7,54,55) 0.004 0.003
1 (35,7,54,55) 122.834 122.845
1 (36,7,54,55) -122.822 -122.838
7 (54,8,10,9) -0.001 0.001
1 (54,8,10,21) -179.985 -179.999
1 (54,8,11,12) -179.999 -179.999
1 (10,8,54,7) -179.999 -179.999
7 (10,8,54,55) -0.001 -0.001
1(55.,9,10,8) 0.002 -0.001
1(55,9,10,11) -179.982 -179.993
1(55,9,21,13) -179.984 -179.994
1(10,9,55,37) 179.998 179.999
7 (10,9,55,54) -0.003 0.001
1(9,10,11,12) -179.985 -179.999
T (21,10,11,12) -0.001 0.001
7(8,10,21,13) -179.982 -179.993
t(11,10,21,13) 0.002 -0.001
7 (10,11,12,13) -0.000 -0.001
7 (10,11,12,38) 179.998 179.999
T (11,12,13,14) -179.997 -179.998
t(11,12,13,21) 0.002 0.000
1 (38,12,13,14) 0.004 0.001
1 (38,12,13,21) 0.002 -180.000
1 (12,13,14,15) -0.023 -0.007
1(12,13,14,39) 123.532 123.566
T (12,13,14,40) -123.578 -123.582
T(21,13,14,15) 179.977 179.993
T (21,13,14,39) -56.467 -56.431
(21,13,14,40) 56.422 56.419
1(12,13,21,10) -0.003 0.000
1 (14,13,21,10) 179.996 179.999
1(7,54,55,9) 180.001 179.998
1 (7,54,55,37) 0.000 -0.000
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1(8,54,55,9)

0.002

0.000

7 (8,54,55,37)

-179.998

180.001

Cizelge 3.29 Cu-Oktil hidroksamat kompleksine ait Mulliken yiikleri

Gaz fazi Su (&=74.38)
8 O -0.459491 -0.459390
9 O -0.431754 -0.433043
10 Cu 0.618282 0.616028
11 O -0.440104 -0.444202
12 N -0.298476 -0.293773
21 O -0.448581 -0.446966

Cizelge 3.30 Cu-Oktil hidroksamat kompleksine ait ZPE, AE,
degerleri ve dipol momentleri

AH, AG

Gaz fazi Su (&=74.38)
ZPE 0.482185 0.482669
AE -1234.544475 -1234.544003
AH -1234.543531 -1234.543059
AG -1234.635025 -1234.640008
Dipol moment 1.4999 1.8173

3.2.11 Gaz ve Coziizii Fazinda 2-Asetil-Asetanalit Anyonu I¢in Elde Edilen

Bulgular

Cizelge 3.31 2-Asetil-asetanalit anyonuna ait yapisal parametreler

Parametre B3PWO91/LANL2DZ | B3LYP/6- Su (e =74.38)
31G** ay=5.75 A"
r(7,8) 1.453 1.374 1.442
r(7,18) 1.012 1.010 1.012
r(8,9) 1.430 1.455 1.438
r(8,12) 1.268 1.253 1.270
r(9,10) 1.425 1.367 1.420
r(23,24) 1.005
<(5,7,8) 129.770 130.007 130.216
<(5,7,18) 115.835 114.746 115.279
<(8,7,18) 114.394 115.246 114.506
<(7,8,9) 111.605 115.899 111.611
<(7,8,12) 118.637 122.116 119.311
<(9,8,12 129.755 121.984 129.079
<(8,9,10) 127.679 119.942 128.648
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<(8,9,19) 116.510 120.716 115.933
<(10,9,19) 115.809 119.341 115.418
<(9,10,11) 115.446 123.785 115.050
<(9,10,23) 128.372 122.668 129.269
<(11,10,23) 113.545
1(4,5,7,8) 179.998 179.888 179.997
1(4,5,7,18) -0.000 -0.047 -0.001
1(6,5,7,8) -0.001 -0.123 -0.004
1(6,5,7,18) 179.999 179.941 179.999
1(5,7,8,9) -180.001 -179.964 -179.998
1(5,7,8,12) 0.007 0.038 0.009
1(18,7,8,9) -0.002 -0.028 -0.000
1(18,7,8,12) -179.993 179.973 -179.994
1(7,8,9,10) 180.007 -179.989 -179.993
1(7,8,9,19) 0.007 -0.005 0.006
1(12,8,9,10) -0.002 0.009 -0.000
1(12,8,9,19) -180.003 -179.997 -180.001
1(8,9,10,11) 179.998 179.987 -180.0078
1(8,9,10,23) 0.000 0.002 0.007
1(19,9,10,23) 180.000 180.008 180.007
1(9,10,11,20) 0.010 0.027 0.015
1(9,10,11,21) -121.667 -121.256 -121.575
1(9,10,11,22) 121.689 121.309 121.605
1 (24,10,11,20) 180.014
1(24,10,11,21) 58.730
1 (9,10,24,23) -0.000
7 (11,10,24,23) -179.987
Cizelge 3.32 2-Asetil-asetanalit anyonuna ait Mulliken yiikleri
B3PW91/LANL2DZ B3LYP/6-31G** Su(e=74.38)
7 N -0.554 -0.653 -0.553590
8 C 0.308 0.647 0.296060
9C -0.544 -0.250 -0.529825
10 C 0.234 0.372 0.228192
12 O -0.366 -0.601 -0.370968
23 0 -0.369 -0.532 -0.400718
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Cizelge 3.33 2-Asetil-asetanalit anyonuna ait ZPE,AE, AH, AG, HOMO-
LUMO enerji degerleri ve dipol momentleri

B3PWO91/LANL2DZ | B3LYP/6-31G** | Su (&= 74.38)
ZPE 0.181063 0.179076
AE -591.840390 -592.155017 -592.155017
AH -591.839446 -592.154073 -592.154073
AG -591.892128 -592.207528 -592.207528
HOMO -0.29886 -0.02246 -0.04626
LUMO -0.16486 0.12073 0.11116
Dipol moment 9.9127 3.4006 12.0657

3.2.12 Gaz ve Coziicii ( € = 74.38) Fazlarda Cu-2-Asetil-asetanalit Kompleksi
I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.34 Cu-2-Asetil-asetanalit kompleksine ait yapisal parametreler

Parametre Gaz fazi Su (£=74.38)
r(7,8) 1.378 1.378
r(5,7) 1.418 1.418
r(7,33) 1.012 1.012
r(8,12) 1.298 1.298
r(10,13) 1.315 1.315
r(12,27) 1.942 1.942
r(12,32) 2.139 2.139
r(13,27) 1.930 1.930
r(14,15) 1.315 1.315
r(14,27) 1.930 1.930
r(18,25) 1.378 1.378
r(18,26) 1.298 1.298
r(19,25) 1.418 1.418
r(25,47) 1.012 1.012
r(26,27) 1.942 1.942
r(26,42) 2.140 2.139
<(7,8,12) 118.487 118.487
<(8,12,27) 128.394 128.394
<(10,13,27) 127.828 127.828
<(15,14,27) 127.836 127.836
<(25,18,26) 124.309 118.488
<(12,27,13) 91.234 91.234
<(12,27,14) 88.771 88.771
<(13,27,26) 88.767 88.767
<(14,27,26) 91.227 91.227
1(5,7.,8,12) 0.010 0.011
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1 (33,7.8,12) 0.006 -179.993
1(7,8,12,27) -179.956 -179.956
7(9,8,12,27) 0.042 0.042
1(9,10,13,27) 0.018 0.018
1 (11,10,13,27) -179.995 -179.995
1(8,12,27,13) -0.023 -0.023
7 (8,12,27,14) 179.933 179.933
7(10,13,27,12) -0.006 -0.006
1(10,13,27,26) 179.954 179.954
1 (27,14,15,16) -179.913 -179.913
1(27,14,15,17) 0.086 0.086
1 (15,14,27,26) -0.109 -0.109
7(26,18,25,19) -0.013 -0.013
1 (17,18,26,27) -0.032 -0.032
7(25,18,26,27) 179.979 179.979
1 (18,26,27,13) -179.959 -179.959
7 (18,26,27,14) 0.083 0.083

Cizelge 3.35 Cu-2-Asetil-asetanalit kompleksine ait Mulliken yiikleri

Gaz faz1 Su (e =74.38)
7 N -0.534159 -0.530134
12 O -0.479649 -0.479162
13 O -0.476973 -0.476807
14 O -0.477503 -0.476820
25 N -0.534086 -0.530134
26 O -0.479237 -0.479139
27 Cu 0.729050 0.730233

Cizelge 3.36 Cu-2-Asetil-asetanalit kompleksine ait ZPE, AE, AH, AG

degerleri ve dipol momentleri

Gaz fazi Su (& =74.38)
ZPE 0.371113 0.371548
AE -1379.873206 -1379.872878
AH -1379.872262 -1379.871934
AG -1379.955588 -1379.871934
Dipol moment 0.2251 0.0041
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3.3 incelenen Flotasyon Molekiillerinin Optimize Geometrilerinin Gaz Fazinda
ve B3PWI91/LANL2DZ Temel Seti Kullanilarak Elde Edilen HOMO- LUMO

Cizimleri

3.3.1 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) HOMO- LUMO Cizimi

<

Sekil 3.19 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) HOMO

Sekil 3.20 Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) LUMO
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3.3.2 Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) HOMO-LUMO Cizimi

Sekil 3.21 Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) HOMO

Sekil 3.22 Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) LUMO
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3.3.3 2-Nitroso-1-Naftol HOMO- LUMO Cizimi

Sekil 3.23 2-nitroso-1-naftol HOMO

9 >

Sekil 3.24 2-nitroso-1-naftol LUMO
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3.3.4 2,4-Pentandion HOMO- LUMO Cizimi

Sekil 3.25 2,4-Pentandion HOMO

Sekil 3.26 2,4-Pentandion LUMO
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3.3.5 Oktil Hidroksamat HOMO- LUMO Cizimi

Sekil 3.27 Oktil hidroksamat HOMO

Sekil 3.28 Oktil hidroksamat LUMO
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3.3.6 2-Asetil-asetanalit HOMO- LUMO Cizimi

Sekil 3.29 2-Asetil-asetanalit HOMO

Sekil 3.30 2-Asetil-asetanalit LUMO
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4. TARTISMA VE SONUC

Cok disli bir ligant iki verici atomu ile merkezi atoma baglandiginda
merkezi atomuda igeren halkali yapilar olusur. Bu yapilara selat halkalar denir.
Selat olusturan bilesikler flotasyonda etkinligi ve seciciligi fazla olan
bilesiklerdir. Bir ligantin metal ile selat olusturabilmesi i¢in, uygun islevsel
gruplara sahip olmasi ve bu islevsel gruplardaki N, O, S ve P gibi atomlarla
metal arasinda kapali bir heterohalka olusturmasi gerekir. Bu calismada
incelenen  O-O  tipi  selatlandiricilardan  olan  kupferon ~ (N-
nitrosofenilhidroksilamin,  neokupferon ( o-naftilnitrosohidroksilamin), 2-
nitroso-1-naftol, 2,4-pentandion, oktil hidroksamat, 2-asetil-asetanalit Cu*? ile
O atomlari iizerinden halkali yap1 olusturur.

Yapilan bu calismada incelenen O-O tipi selatlastiricilarin  yapisal
parametreleri olan bag uzunluklari, bag agilari, tetrahedral bag acilar1 ve
Mulliken yiik yogunluklari, HOMO, LUMO enerjileri B3PW91/LANL2DZ
basis seti kullanilarak hesaplandi. Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin),
neokupferon  ( a-naftilnitrosohidroksilamin),  2-nitroso-1-naftol,  2,4-
pentandion, oktil hidroksamat, 2-asetil-asetanalitin hesaplanan yapisal
parametreleri daha onceden yapilmis olan denysel ¢alismalarin hesaplanan
yapisal parametreler ile uyumlu olup olmadigina bakildi.

Mulliken yiik yogunluklarma bakarak kompleks olusumu i¢in metal
atomunun hangi atomlar1 tercih edecegini, Ongorebiliriz. Ayrica, kimyasal
tepkimeler degerlik elektronlar1 ile gergeklestigi i¢in, molekiillerdeki HOMO
ve LUMO orbitalleri, bunlarin sekli ve enerji degerleri de molekiillerin
etkinligi hakkinda bilgi verir. Bu ¢alismada hesaplanan HOMO enerji degerleri
karsilagtirilarak incelenen O-O tipi selatlastiricilarin aktiflikleri arasinda bir
siralama yapildi ve bu siralama daha Onceden yapilmis olan deneysel
calismalardaki aktiflik siralamasi ile karsilagtirilip bulgularin uyumluluklarina
bakildi. Son olarak da kompleks igin gerekli enerji degerleri hesaplanarak
kompleks olusum enerjisi ile kolektdrlerin etkinligi ararsindaki iligki

degerlendirildi.
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Bu c¢alismada incelenen O-O tipi selatlandiricilarin - yapisal
parametreleri, deneysel olanlarla karsilastirildiginda su sonuglar elde edilmistir:

0O-O tipi selatlandiricilardan olan 2- nitroso- 1 - naftol molekiiliiniin bag
uzunluklart C-O 1.276 A°, N-O 1.290 A° ve C-C-N-O tetrahedral acisi ise
0.001 ° olararak hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalarda ise 2- nitroso- 1 - naftol
molekiilii icin bu degerler siras1 ile 1.238 A°, 1.362 A° ve 0.6° olarak
hesaplanmistir ( Odabasoglu, M. 2005). Bu ¢alismada Cu-2- nitroso-1-naftol
kompleksi i¢in hesaplanan yapisal parametre degerleri soyledir: Cu-O; 1.924
A°, Cu-O; 1.975 A°, C-O 1.299 A° ve O-C-Cu bag agis1 129.308° dir.
Deneysel caligmada ise Cu- 2-nitroso- 1- naftol kompleksi igin bu degerler
sirast ile 1.927 A° , 1.975 A°, 1.305 A° ve bag agisi ise 127.09° olarak
bulunmustur( Butcher, J. 2003). Bagka bir O-O tipi selatlandiricist olan 2,4-
pentandion molekiiliinde ise hesaplanan degerler soyledir: O-C 1.279 A°, C-C
1.429 A°, O,-C, 1.279 A° olarak hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalar da ise bu
degerler sirast ile 1.295 A°, 1.411 A°, 1.282 A° olarak bulunmustur. Cu- 2,4-
pentandion kompleksi i¢in Cu-O bag uzunluklar1 birbirine esit ve 1.941 A°
olarak hesaplandi. Deneysel ¢alismada ise 1.93 A° olarak bulunmustur (
Hummel, 2009). Diger bir O-O tipi selatlandiricist olan oktil hidroksamat i¢in
ise bu ¢aligmamizda bag uzunluk degerleri C=0 1.285 A°, C-N 1.355 A°, N-O
1.373 A° bulunmustur. Yapilan deneysel ¢alismada ise bu degerler sirasi ile
1.22 A°, 1.37 A°, 1.37 A° ve abinitio hesaplamalarda 1.22 A°, 1.34 A°, 1.44
A° ve yapilan deneysel caligmada ise 1.285 A° , 1.355 A° , 1.373 A° olarak
saptanmigtir( Pradip, 2003). Bu g¢alismada hesaplanan degerler ile deneysel
olarak bulunan degerlerin birbirine yakin ve uyumlu oldugu goriiliir.

Metal atomlan elektrofilik olduklarindan, ligant bilesigindeki elektron
verici atomlarin lzerlerindeki elektron yogunlugu selatlasma icin 6nemlidir.
Metal atomlar1 elektrofil yapida oldugu i¢in elektronyogunlugu fazla olan
atomlara baglanmay1 tercih eder. O atomunun elektronegatifligi olusacak
kompleksi 6nemli dlciide etkilemektedir.

Bu ¢alismada incelenen O-O tipi selatlandiriciladan kupferon ( N-
nitrosofenilhidroksilamin) in Mulliken yiik yogunluklari i¢in Cizelge 3.2,
Cizelge 3.5, neokupferon (o-naftilnitrosohidroksilamin) in Mulliken yiik
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yogunluklari i¢in Cizelge 3.8, Cizelge 3.11, 2- nitroso-1-naftol iin Mulliken
yiik yogunluklar i¢in Cizelge 3.14, Cizelge 3.17, 2,4-pentandion un Mulliken
yiik yogunluklar1 i¢in Cizelge 3.20, Cizelge 3.23, oktil hidroksamat 1n
Mulliken yiik yogunluklari igin Cizelge 3.26, Cizelge 3.29, 2-asetil-asetanalit
in Mulliken yiik yogunluklari i¢in Cizelge 3.32, Cizelge 3.35 incelendiginde O
atomunun daha elektronegatif oldugu goriilmektedir. Oktil hidroksamat
molekiiliine ait Mulliken yiik degerleri N -0.274 D, O; -0.595 D, O, -0.573 D
olarak hesaplandi. Litaretiirlerde bu degerler siras1 ile -0.305 D, -0.595 D, -
0.588 D olarak bulunmustur ( Prapid, 2003). iki calismaya gore de metalin yani
Cu™ nin O atomu ile selat olusturacagi goriilmektedir. Ciinkii elektron
yogunlugu daha da fazladir. Zaten kolektorlerin yapilari incelendiginde de bu
yapinin N atomu yerine O atamu ile selat olusturacagi &n goriilebilir. On
goriilen bu durum da yapilan g¢aligmalarda dogrulanmistir. Ayrica HOMO
cizimleri incelendiginde yiikk yogunlugunun genelde fonksiyonel gruplar
tizerinde oldugu goriilmektedir. Fakat bazi molekiiler icin yiikk yogunlugu
halkasal yapiyada dagilmis durumdadir. Bu durum ise n elektronlarinin
halkasal yapida rezonansa katilmasindan dolayidir.

0O-0 tipi selatlandiricilarin kolektor olarak etkinligini belirleyebilecek
bir diger etken de HOMO ve LUMO enerjileridir. Metal atomlar1 elektrofilik
olduguna gore, kolektor bilesigin elektron vermesi, yani, HOMO enerjisinin
yiiksek olmas1 gerekir. HOMO enerji degeri, molekiiliin aktivitesi hakkina bilgi
verecektir. O-O tipi selatlandiricilar Cu*? ile tepkimeye girdiginde O-O tipi
selatlandiricimin HOMO su ile Cu*? tyonu ile etkilesecektir.

Bu calismada B3PW91/LANL2DZ basis seti kullanilarak hesaplanan
HOMO degerleri agagidaki gibidir;

Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) = -8.615 kcal/mol,
Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) =-15.5183 kcal/mol,
2- Nitroso-1-naftol = -19.5726 kcal/mol,

2,4-Pentandion = -15.0414 kcal/mol,

Oktil hidroksamat = 23.19275 kcal/mol,
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2-Asetil-asetanalit = -24.956 kcal/mol,

Bu degerlere bakarak incelenen O-O tipi selatlandiricilarin
aktifliklerini;

Oktil hidroksamat > kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) > 2,4-
pentandion > neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) > 2—nitroso -1-naftol
> 2-asetil-asetanalit olarak siralamak miimkiindiir
B3LYP/6-31G** basis seti kullanilarak hesaplanan HOMO degerleri asagidaki
gibidir;

Kupferon (N-nitrosofenilhidroksilamin) =5.365204 kcal/mol,

Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) =-2.723390 kcal/mol,
2- Nitroso-1-naftol = -8.760029 kcal/mol,

2,4-Pentandion = -2.767316 kcal/mol,

Oktil hidroksamat = 34.513011 kcal/mol,

2-Asetil-asetanalit = -14.093858 kcal/mol,

Oktil hidroksamat > kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) >
neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) > 2,4-pentandion > 2 — nitroso -1-
naftol > 2-asetil-asetanalit olarak siralamak miimkiindiir. Yukaridaki sonuglar
incelendiginde B3PW91/LANL2DZ ve B3LYP/6-31G** basis setlerinde
hesaplanan degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Deneysel calismalarda bakir mineralinin farkli pH degerlerinde temas
agilart saptanmigtir. Saptanan bu temas agilari pH 4 igin kupferon ( N-
nitrosofenilhidroksilamin) = 40°, neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin)
= 20°, 2,4-pentandion = 0° ve oktil hidroksamat = 95°, pH 6 i¢in ise 2-Asetil-
asetanalit = 45° ve oktil hidroksamat = 90°, pH 9 da ise 2-Asetil-asetanalit =
45°,  2.4-pentandion = 0° ve oktil hidroksamat = 90° olarak verilmistir
(Fuerstenau, 1999). Temas agis1 biiyiik olan molekiil daha aktif bir molekiildiir.
Bu degerler géz Oniine alinarak aktiflik siralamasi yapilirsa ;

pH 4 igin,
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Oktil hidroksamat > kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) >
neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) > 2,4-pentandion
pH 6 icin,

Oktil hidroksamat > 2-asetil-asetanalit
pH 9 i¢in ise

Oktil hidroksamat > 2-asetil-asetanalit > 2,4-pentandion  oldugu
gorilmektedir.

Tim bu degerler incelendiginde O-O tipi selatlandiricilarin aktiflik
siralamasinin bu caligmadaki aktiflik siralamasi ile uyum iginde oldugunu
sOyleriz.

Son olarak ise O-O tipi selatlandiriclilarin kompleks olusumu igin

gerekli olan enerji degerleri

— 2+
2A +Cu — CuA, 1)

4.1 denklemi g6z Oniine alinarak;
AG® =AG’ cua, - (AG® cu?+2 AG? a) (4.2)

4.2 esitligi kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan bu degerler ise asagidaki
gibidir;
Kupferon (' N-nitrosofenilhidroksilamin) =-646,6064966 kcal/mol,

Neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) = -640,8290166 kcal/mol,
2 -Nitroso-1-naftol = -632,3733261 kcal/mol,

2,4-Pentandion = -668,263732 kcal/mol,

Oktil hidroksamat = -677,0413349 kcal/mol,

2-Asetil-asetanalit = -654,6166554 kcal/mol olarak hesaplanmistir.
Enerji degerleri biiyiikten kiiglige dogru siraladifimiz zaman siralama

asagidaki gibidir;
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2-Nitroso-1-naftol > neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) > kupferon (
N-nitrosofenilhidroksilamin) > 2-asetil-asetanalit > 2,4-pentandion > oktil
hidroksamat olarak siralariz. Bu siralama gbz oniine alindiginda enerji degeri
diisiik olan oktil hidroksamat kolektorii daha kararli bir yapiya sahiptir.
Deneysel ¢aligmada aktiflik siralamasi oktil hidroksamat > kupferon ( N-
nitrosofenilhidroksilamin) > neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) > 2,4-
pentandion olarak bulunmustur. Bu calismada bu dort kolektdr igin enerji
degerleri arasindaki siralama ise neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) >
kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) > 2,4-pentandion > oktil hidroksamat
olarak hesaplanmistir. Bu c¢alisma ve deneysel caligmalarda aktiflik
siralamalarii karsilastirdigimizda bu siralamanin deneysel ¢alisma ile uyum
icinde oldugunu gérmekteyiz.

O-O tipi selatlandiricilarin bu aktifliklerindeki siralama da sunlari
sOyleyebiliriz;

Incelenen molekiillere dikkat edildiginde selat olusurken bes veya alt1
tiyeli halkalar olugmaktadir. Kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin),
neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin), oktil hidroksamat bes iyeli, 2-
nitroso-1-naftol, 2,4-pentandion, 2-asetil-asetanalit alt1 {yeli halkalar
olusturmustur. Buna gore kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin)  ve
neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) molekiillerinin kararliliklarinin
daha yiiksek olmasini bekleriz fakat durum boyle degildir. Ciinkii selat halkada
rezonansin olmasi durumun da altili halka daha kararli kompleks vermektedir.
Bes halkali selat olusturan kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin)  ve
neokupferon (' a-naftilnitrosohidroksilamin) kompleksleri igin ise kupferon (
N-nitrosofenilhidroksilamin) daha kararhidir. Cilinkii © elektronlar1 kupferon (
N-nitrosofenilhidroksilamin) de tek benzen halkasi {iizerinde rezonansa
katilirken neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin)  da ise ¢ift benzen
halkas1 1lizerinde rezonansa katilmistir. Dolayist ile kupferon ( N-
nitrosofenilhidroksilamin), neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) den
daha aktif olacaktir. O-O tipi selatlandiricilardan oktil hidroksamat ve 2-asetil-
asetanalit benzer fonksiyonel gruplar icermektedir. 2-Asetil-asetanalit

molekiiliinde rezonans etkiden dolayr O atomu iizerindeki elektronlar
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cekilecektir. Oktil hidroksamatta ise O atomlari lizerindeki elektron yogunlugu
indiiktif etkiden dolay: artacaktir. Dolayist ile de oktil hidroksamatin 2-asetil-
asetanalitten daha kararli olmasim1 bekleriz. Bu durum yapilan bu ¢alismada
hesaplanan degerler ile deneysel calismalardaki degerler ile de uyumlu
oldugunu gostermektedir.

Simdiye kadar tartigilan biitiin sonuglar gaz fazi i¢in degerlendirildi.
Fakat flotasyon sulu ortamda gerceklestigi i¢in su fazinda yapilan
hesaplamalarda bizim igin 6nemlidir. Su fazinda B3PW91/LANL2DZ basis
seti kullanilarak hesaplanan yapisal parametreler, Mulliken yiikleri ve HOMO,
LUMO enerji degerleri hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucu yapisal
parametrelerde atomlar arasinda meydana gelen bag kisalmalari ve bag
uzamalar1 yorumlanmistir.

Bu ¢alismada incelenen O-O tipi selatlandiricilardan ¢oziicii fazinda
hesaplanan yapisal parametreler kupferon ( N-nitrosofenilhidroksilamin) igin
Cizelge 3.6, neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) i¢in ¢izelge 3.12, 2-
nitroso-1-naftol icin c¢izelge 3.18, 2,4-pentandion igin ¢izelge 3.24, oktil
hidroksamat i¢in ¢izelge 3.30, 2-asetil-asetanalit i¢in ¢izelge 3.36, verilen
sayisal degerler incelendiginde kupferon ( N-nitrosofenil hidroksilamin)
molekiiliiniin N-N baginda ve neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin)
molekiiliiniin N-N baginda kisalma ; kupferon ( N-nitrosofenil hidroksilamin)
molekiiliiniin N-O baginda, neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin)
molekiiliiniin N-O ve H-O baglarinda , 2-nitroso-1-naftol molekiiliiniin N-O ve
H-O baglarinda, 2,4-pentandion molekiiliiniin C-O baglarinda, oktil
hidroksamat molekiiliniin C-O ve N-O baglarinda , 2-asetil-asetanalit
molekiiliinlin C-O baginda uzamalar meydana gelmistir. Bu baglardaki
atomlarin olusturdugu agisal degerler ise bag kisalmasi olan atomlarin bag agisi
artarken , bag uzamasi olan atomlarin olusturdugu bag acis1 azalmistir. Su
fazinda hesaplanan dipol momentlere bakildiginda dipol momentlerin arttig:
goriilmektedir. Ciinkii polar su molekiilleri iginde polar-polar etkilesimler
polarite ve dipol momenti arttirici etki gostermistir.

Bu calismada su fazinda B3PW91/LANL2DZ basis seti kullanilarak
hesaplanan HOMO degerleri asagidaki gibidir;
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Kupferon ( N-nitrosofenil hidroksilamin) = -12,681967 kcal/mol,
Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) = -21,084319 kcal/mol,
2-Nitroso-1-naftol = -23,437479 kcal/mol,

2,4-Pentandion = -13,955811 kcal/mol,

Oktil hidroksamat = -0,269829 kcal/mol,

2-Asetil-asetanalit = -29,028589 kcal/mol olarak hesaplanmigtir. Bu
degerlere bakarak incelenen O-O tipi selatlandiricilarin  su  fazindaki
aktifliklerini;

Oktil hidroksamat > kupferon ( N-nitrosofenil hidroksilamin) > 2,4-
pentandion > neokupferon ( a-naftilnitrosohidroksilamin) > 2-nitroso-1-naftol
> 2-asetil-asetanalit olarak siralamak miimkiindiir. Bu siralama gaz fazi ile de
uyumluluk gdstermektedir.

4.2 denklemi g6z Oniine alinarak hesaplanan enerji degerleri asagidaki
gibidir.

Kupferon (N-nitrosofenil hidroksilamin) =-657,108496 kcal/mol,

Neokupferon (a-naftilnitrosohidroksilamin) =-653,940828 kcal/mol,

2 -Nitroso-1-naftol = -646,415734 kcal/mol,

2,4-Pentandion = -678,718040 kcal/mol,

Oktil hidroksamat = -687,401517 kcal/mol,

2-Asetil-asetanalit = -612,483158 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Enerji degerleri biiyiikten kii¢iige dogru siraladigimiz zaman siralama
asagidaki gibidir;

2-Asetil-asetanalit >  2-nitroso-1-naftol > neokupferon ( o-
naftilnitrosohidroksilamin) > kupferon ( N-nitrosofenil hidroksilamin) > 2,4-
pentandion > oktil hidroksamat oldugu goriilmektedir. Bu sonuglarin gaz fazi
ile uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.

Sonug olarak bu degerlere bakarak incelenen kolektorler icerisinde en
aktif kolektoriin oktil hidroksamat en zayif kolektoriin ise 2-asetil-asetanalit
2

oldugunu sdyleriz. Boylece oktil hidroksamat molekiili Cu™ ile diger

kolektorlere gore daha kararli ve daha 1yi bir selat olusturur.
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