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HAVACILIK SEKTORUNDE KULLANILAN Al (2024) ALASIMININ
KOROZYONUNA BAZI iNHiBIiTORLERIN ETKIiSININ TEORIK
YONTEMLERLE ARASTIRILMASI

OZET

Havacilik sektoriinde, korozyon c¢ok Onemli bir hasar ¢esididir. Hava araglarinda
kullanilan malzemelerin asir1 yorulmasina, Omiirlerinin azalmasima ve verimliligin
diismesine sebep olmaktadir. Bu durum aracin hizmet Omriinii ve bakim
periyotlarinida etkilemektedir. Havacilik sektoriinde faaliyet gosteren {ireticiler,
malzeme se¢imi esnasinda korozyona dayanikli malzemeleri tercih ederler. Ayrica
korozyon olusumunu 6telemek i¢in ortama belli bir miktarda katildiginda korozyon
hizin1 azaltan inhibitorlerin ortama ilavesi ile dayanikli fakat yliksek maliyetli
malzemeler kullanmak yerine daha uygun maliyetli malzemeler kullanilabilmektedir.

Aliiminyum alagimlari, ucaklarin kanat ve cesitli yapt malzemeleri i¢in iyi bir
secimdir. Performans 6zellikleri, maliyeti, tasarimi ve iiretim teknikleri, yeni nesil
ucaklar i¢in Onemli miktarlarda aliiminyum alagiminin kullanimi i¢in gereken
sebeplerdir. Al (2024) alasimli levhalar iyi kirilma toklugu ve yorulma ozelliklerine
sahiptir. Ayrica, havacilik uygulamalar i¢in daha yiliksek hasar toleransi ve daha
uzun stireli dayanikliliga sahip olduklarindan tercih sebebidirler.

Bu calismada, havacilik sektoriinde yaygin olarak kullanilan Al (2024) alasiminin
zamanla maruz kaldig1 ¢esitli kosullar sonucu alasimda meydana gelen korozyon i¢in
Na;CrOy, CeCls, SrCrO4, C7HsNaO, inhibitorlerinin olusturdugu etkiler fonksiyonel
yogunluk teorisi (Density Functional Theory-DFT) yontemiyle teorik olarak
incelenmistir. Elektronik yapi hesaplamalar1 ve goriintiileme islemleri Gaussian 09
programinin yardimiyla gergeklestirilmistir. Bu hesaplamalar, bilesiklerin notr halleri
ve korozif bir ortam saglayan NaCl iceren durumlari i¢in gaz ve sulu fazlarda ayri
ayr1 gerceklestirilmistir. Optimizasyon islemi B3LYP fonksiyoneli ve SDD baz seti
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektronik yapiin anlasilabilmesi i¢in Epomo,
Erumo, AE, dipol moment (p), elektronegativite (), kiiresel sertlik (1), elektrofilisite
endeksi (w) gibi kuantum kimyasal parametreler hesaplanmistir. Ayrica bu tez
calismasinda atifta bulunulan korozyon hizi ve polarizasyon direncini (R;) igeren
deneysel veriler, 0.1 M NaCl ortaminda korozyona ugrayan Al (2024) alasiminin
incelendigi 6nceki bir deneysel ¢aligmaya aittir.

Teorik hesaplamalar ve deneysel sonuglar karsilastirildiginda, bilesiklerin nétr halleri
icin inhibisyon oOzellikleri ile elektronik yapi parametreleri arasinda dogrudan bir
korelasyon olmadigi, ancak bir NaCl bilesigi varliginda, deneysel sonuglara gore en
iyi inhibitér olan Na,CrOs i¢in elde edilen teorik verilerin Epomo ve AE
parametreleriyle yakindan iligkili oldugu sonucuna ulasilmistir.

Anahtar sozciikler: Al (2024) alasimi, korozyon, yogunluk fonksiyonel teorisi,
kuantum kimyasal parametreler, inhibitor
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THEORETICAL INVESTIGATION OF THE EFFECT OF SOME
INHIBITORS ON THE CORROSION OF Al (2024) ALLOY USED IN THE
AVIATION SECTOR

SUMMARY

In the aviation industry, corrosion is a very important form of damage. It causes
excessive fatigue of materials used in aircraft, decreases life and productivity. This
situation also affects the service life and maintenance intervals of the vehicle.
Manufacturers operating in the aviation industry, prefer corrosion-resistant materials
during material selection. Furthermore, with the addition of inhibitors which reduce
the corrosion rate when added to the environment in a certain amount to delay the
formation of corrosion, more cost-effective materials can be used instead of using
durable but high-cost materials.

Aluminum alloys are a good choice for aircraft wings and various construction
materials. Performance properties, cost, design and manufacturing techniques are the
reasons for the use of significant amounts of aluminum alloys for the new generation
of aircraft. Al (2024) alloy plates have good fracture toughness and fatigue
properties. They are also preferred for aviation applications because they have higher
damage tolerance and longer durability.

In this study, the effects of Na,CrO4, CeCls, SrCrO4, C7HsNaO, inhibitors were
examined theoretically by Density Functional Theory-DFT method for corrosion of
Al (2024) alloy, which is widely used in aviation sector, due to various conditions
occurring with time. Electronic structure calculations and visualization were
performed with the help of Gaussian 09 program. These calculations were carried out
separately in the gas and aqueous phases for the states of both neutral compounds
and in the presence of NaCl that simulates a corrosive environment. The optimization
was performed using the B3LYP function and SDD basis set. In order to understand
the electronic structure, quantum chemical parameters such as Eyomo, EvLumo, AE,
dipole moment (p), electronegativity (y), spherical hardness (77), and electrophilicity
index (®) were calculated. In addition, the experimental data including corrosion rate
and polarization resistance (R;) referred to in this thesis study belong to a previous
experimental study on Al (2024) alloy, which is corroded in 0.1 M NaCl
environment.

When the theoretical calculations and experimental results are compared, it is
concluded that there is no direct correlation between the inhibition properties and the
electronic structure parameters for the neutral states of the compounds, but in the
presence of a NaCl compound, it is found that the theoretical data obtained in the
presence of a NaCl compound for the best inhibitor Na,CrO, are related closely with
Enomo and AE parameters.

Keywords: Al (2024) alloy, corrosion, density functional theory, quantum chemical
parameters, inhibitor

X1V



1. GIRIS

Hava araci pargalarina biiyiik hasarlar veren korozyonun kontrol altina alinmasi,
havacilik alaninda c¢ok Onemli bir olgudur. Hava araglarinda goriilen malzeme
hasarlarinin biiylik bir kismi korozyonla ilgilidir. Dolayisiyla malzeme se¢imi

strasinda korozyon dayaniminin da dikkate alinmas1 gerekmektedir [1].

Korozyon; bir malzemenin ig¢inde bulundugu ortamla tepkimeye girerek bozunmasi
ve liretim amacina uygunsuz hale gelmesine verilen addir. Bozunma ise malzemenin
fiziksel, kimyasal, mekanik veya elektriksel 6zelliginde degisim olarak gozlemlenir.
Korozyon, dogal bir olaydir. Korozyon nedeni ile olusan dolayl kayiplar; ¢evreye
verilen zarar, yaralanmalar, 0liimler gibi en az dogrudan korozyon kaybi kadar
hasara neden olmaktadir. Ornegin; 134 yolcu tastyan bir ugagin yiikseklik
gostergelerinden birinin  (altimetre) korozyon nedeni ile yiiksekligi dogru
gdstermemesi sonucu inis sirasinda diisen ugakta 9 kisi dlmiistiir. Maddi kayiplar ise;
malzeme, sermaye, enerji, emek ve bilgi kaybi1 olarak 6zetlenebilir [2]. Hava araci
iireten ve kullanan kuruluglarin en biiylik sorunlarindan birisi, ¢esitli iyilestirmeler
yaparak mevcut hava araglarmin gilinlimiiziin teknolojisinden faydalanir hale
getirilmesidir. Bu teknolojik yenilemeler 6zellikle askeri havacilikta ¢ok 6nemli bir
thtiyactir. Alasim secimi ile ilgili literatiirde bulunan kaynaklar incelendiginde,
yapilan ¢alismalarda alagimlarin ayr1 ayr1 ve ¢ogunlukla belirli bir 6zellik agisindan

ele alindig1 gozlemlenmektedir.

Glinlimiizde kullanilan hava araglarmin gévde yapilarmin biiyiik bir kismu
aliminyum alagimlar1 kullanilarak imal edilmektedir. Aliiminyum ve alagimlarinm
pek cok uygulama i¢in uygun ve ekonomik olmasini saglayan 6zelliklerin basinda;
goriiniim, hafiflik, islenebilirlik, fiziksel, mekanik 6zellikler ve korozyon dayanimi
gelir. Bazilarinin kopma mukavemeti 600 MPa mertebelerine kadar ¢ikar. Genel
olarak yiiksek sicakliklar i¢in ¢ok uygun olmayanlar1 300°C’ye varan sicakliklara
kadar rahatlikla kullanilabilir. Aliiminyumun bir bagka istiin o6zelligi de disiik

sicakliklarda mekanik o6zelliklerini korumasidir. Genellikle yiliksek mukavemetli



aliminyum alagimlarmin kaynaklanabilirligi cok iyi degildir. Bu nedenle hava
araglart daha cok per¢inli birlesimler kullanilarak iiretilmektedir [1]. Aluminyum
alagimlarinin yiiksek korozyon dayanimina sahip olmasi ig¢in ¢esitli inhibitorler

kullanilmaktadir. Bunlar genellikle kromat, nitrit ve benzoat gibi inhibitorlerdir.

Bu tez calismasinda, havacilik sektoriinde yaygin olarak kullanilan Al (2024)
alasiminin zamanla maruz kaldig1 cesitli kosullar sonucu alasimda meydana gelen
korozyonda NayCrOy4, CeCls, SrCrO4, C7HsNaO; inhibitdrlerinin olusturdugu etkinin
fonksiyonel yogunluk teorisi (Density Functional Theory-DFT) yontemiyle teorik

olarak incelenmesi amaglanmaktadir.

1.1 Korozyon Tamimi, Etkenleri ve Tiirleri

1.1.1 Korozyonun tanim

Korozyon, malzemelerin c¢evreleriyle etkilesimleri nedeniyle 6zelliklerinin
bozunmasi olayidir ve c¢ogu malzeme igin kagmilmazdir. Oncelikle metalik
malzemelerle iligkili olsa da, tiim malzeme tipleri bozunmaya karsi hassastir.
Ornegin polimer izolasyon kaplamalarmin kablolama {izerindeki bozunmasi, eskiyen
ucaklarda problemlere yol acabilmektedir. Seramik malzemelerde ¢oziinme ile
bozunmaya ugrar. Tiim korozyon tiirleri i¢in temel sebep veya itici giig, bir sistemin
Gibbs enerjisinin diistiriilmesidir. Sekil 1.1'de gortldiigii gibi, neredeyse tiim
metallerin ve ilgili miihendislik parcalarinin {iretimi, sisteme enerji eklemeyi igerir.
Bu termodinamik hareketlerin bir sonucu olarak, metal kendi dogal, diisiik enerjili
oksit durumuna donmek i¢in giiglii bir itici glice sahip olmaktadir. Dogadaki oksit
durumuna geri doniis, korozyon denilen kaginilmaz bir olay olmasina ragmen,
Dogadaki durumuna dogru ilerlemesini yavaglatmak ic¢in 6nemli korozyon kontrol
yontemleri kullanilabilir. Korozyon ile iliskili maliyetler ¢ok yiiksektir. Son 30 yilda
yapilan baz1 ¢alismalar, endiistriyel ekonomiye korozyonun yillik dogrudan
maliyetinin llkelerin Gayri Safi Milli Hasilasi'nin yaklasik %3.1'1 oldugunu
gostermistir. Amerika Birlesik Devletleri'nde bu, yilda 276 milyar dolardan fazladir
[3]. Sekil 1.2'de goriildiigii gibi, korozyon maliyetinin en yiiksek oldugu alanlar

kamu hizmetleri, ulagim ve altyapur ile ilgilidir [4].
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Sekil 1.1 : Korozyon dongiisii [4].
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Sekil 1.2 : Amerika i¢in 1999-2001 yillar1 arasi ortalama korozyon maliyetleri
dagilimi [3].

1.1.2 Korozyon etkenleri

Korozif etkenler, elektrokimyasal, fiziksel ve ¢evresel olarak ii¢ ana grup olarak ele
alinabilirler. Bir metalin korozyon direncini etkileyen faktorler ise asagida sekilde

verilmistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 : Bir metalin korozyon direncini etkileyen faktorler [5].
1.1.2.1 Elektrokimyasal etkenler

Metallerin korozyonu, bir metal veya alasim ve bir sulu faz arasindaki
elektrokimyasal reaksiyondan kaynaklanir. Maddenin atomik yapist ile ilgili
karmagik bir elektrokimyasal siirece gore ilerler. Madde, elektrik yiiklerini tagiyan
iyonlar, elektronlar ve elektriksel olarak nétr olan atomlardan ve molekiillerden gelen
parcaciklardan olusur. Metallerde, atomlarin elektriksel ortami, metal boyunca

hareket edebilen serbest elektronlardan olusur [6].

Bir ¢ozelti olan sulu fazda, asagidaki tiirler bulunabilir:

- Pozitif iyonlar (katyonlar) ve negatif iyonlar (anyonlar),

- Su ve ¢esitli ayrismamis bilesikler gibi notr molekdiller.

Metal ve su arayliziinde, elektrik yiiklerinin transferi elektrokimyasal reaksiyonlara

yol acar (Sekil 1.4):

-Metal atomu oksitlenir ve sulu fazda salman M"™ iyonlarini olusturur. Bu, ¢ozelti
metali i¢cinde bulunan metalle dogrudan bir elektron akisi saglar. Elde edilen anodik

oksidasyon akimi, metalden ¢ozeltiye akar.

-Sulu fazin iyonlar1 yada molekiilleri indirgenir, bu da metalden elektronlar1 alip
baska bir kimyasal forma doniistiikleri anlamina gelir. Bu, ¢dzelti metali i¢inde
bulunan metalle dogrudan bir elektron akisi saglar. Elde edilen katodik akim I

¢Ozeltiden metale akar [6].



(a)

Sekil 1.4 : Metal-¢ozelti ara yliziindeki elektrokimyasal reaksiyonlar [6].
1.1.2.2 Fiziksel etkenler

Yiiksek basing ve sicaklik, maddelerin korozyona ugramasi i¢in daha elverisli bir
ortam olusmasini saglamaktadir. Basing ve sicaklik gaz tiirbinli motorlarda tiirbin
boliimiinde maksimum seviyelere ulasmaktadir. Tiirbin kismindaki kanatgiklar
yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli ve korozif etkenlerden en az etkilenen titanyum
malzemesi kullanilarak korozyon olusum seviyesi azaltilabilir. Malzeme {izerine
dayanim degerlerinden daha fazla miktarda yiik biniyorsa veya ¢ok yonlii kuvvetlerin
etkisi altinda kaliyorsa korozyona ugramasi 6nlenemez. Ayrica koruyucu ylizeyler,

siirtlinme nedeniyle aginirsa malzeme korozyona ugrayabilir [7].

1.1.2.3 Cevresel etkenler

Iklim sartlar1 da korozyona sebep olmada énemli rol oynamaktadir. Sicaklik-nem
etkisi, Ozellikle tropikal deniz ikliminin goriildiigii bolgelerde korozif etkiyi ciddi
oranda arttirmaktadir. Yiiksek sicaklik farklariin gergeklestigi bir ortamda korozyon

olusumuna elveriglidir.



Korozyona neden olma agisindan cografik yerlesime gore iklimler dorde ayrilir;

- Yiiksek sicaklik ve nemin birlikte etkiledigi en korozif ortam tropikal ortamdir. Bu
ortamda korozyon, sicaklik artisiyla beraber hizla artar.

- Ciddi sicaklik farkhiliklarinin oldugu (25°C- 37°C arasi), nemin ise %10-100
arasinda degistigi 1liman iklimde, endiistriyel kirlenme, duman ve sis gibi kalintilar
tagityan ortamlardan yiikselen gazlar havadaki nem ile birleserek asit seklinde

yogunlasir ve malzemeler {izerindeki korozyon olusumunu hizlandirir.

- Diisiik sicaklik ve elektrokimyasal reaksiyonun oldugu ortam kutupsal ortamdir. Bu
ortamda elektrokimyasal reaksiyon az olmasina ragmen ¢ok soguk durumdaki metal

1sindiginda nem toplanarak metalik malzemede korozyon olugumu saglar.

- Col ortaminda nem ¢ok diisliktiir ve korozyon olusumu gerceklesmez. Ortamda

nem olmadigindan sicakligin etkisi yoktur [7].

1.1.3 Korozyon tiirleri

Korozyon hasari, 6rnegin ¢atlamada, mukavemet kaybinda, vb. bir¢cok durumda
meydana gelebilir. Korozyon tiirleri; homojen dagilimli, galvanik, segici, erozyon,

gerilmeli, catlak, cukurcuk ve taneler aras1 korozyondur [8].

1.1.3.1 Homojen dagilimh korozyon

Bir metalin yiizeyinin korozyona maruz kalan tiim bdlgelerinde ayni etkiye sebep
olur. Herhangi bir noktada metalin, ortalama asinma hizinin iki kati kadar etkili
olmasi s6z konusu degildir. Atmosferik kosullardaki paslanma c¢elik ve deniz suyu

ortamindaki bakir alagimlarinin korozyonu bu tip korozyonlara 6rnek verilebilir

(Sekil 1.5) [8].

Sekil 1.5 : Homojen dagilimli korozyona ugrayan metal 6rnegi [8].
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1.1.3.2 Galvanik korozyon

Farkli iletken malzemeler elektriksel olarak baglandiginda ve elektrolite maruz

kaldiginda galvanik korozyon meydana gelir (Sekil 1.6).
Bu nedenle asagidaki temel gereklilikler galvanik korozyon i¢in karsilanmalidir:

1-Farkl1 tip metaller.
2- Farkli iletken malzemeler arasindaki elektriksel temas.

3- Elektrolit (korozif ortam), benzer iletken malzemelerle temas halindedir[8].

Elektrolt

Anot Katot

K
i

Sekil 1.6 : Galvanik korozyon [8].

1.1.3.3 Aralik korozyonu

Aralik korozyonu, bolgesel bir korozif saldir1 sonucu olusur. Dar agikliklarda, iki
metal ylizeyi arasinda veya metal ve ametal yilizeyler arasindaki bosluklarda
meydana gelir (Sekil 1.7). Aciklik ve dis yiizey arasindaki bu kademeli
havalandirma, catlaklara anodik bir karakter verir. Bu, catlakta olduk¢a korozif bir
ortam olusturabilir. Ornegin; flanslar, haddelenmis borularin uglari, dislilerin ek

yerleri gibi bolgelerde bu korozyon tiirleri goriiliir [8].



Sekil 1.7 : Metal yiizeyindeki aralik korozyonu 6rnegi [8].
1.1.3.4 Cukurcuk korozyonu

Malzemede bosluklarin veya deliklerin olustugu bélgesel bir korozyon tiirtidiir (Sekil
1.8). Cukurcuk korozyonunun, homojen dagilimli korozyonun verdigi hasara gore
daha tehlikeli sonuclar1 olmaktadir. Ciinkil tespit edilmesi, 6ngoriilmesi ve onarimi

daha zordur [8].

Sekil 1.8 : Cukurcuk korozyonu [8].

1.1.3.5 Taneler arasi korozyon

Taneler aras1 siir c¢izgilerinde meydana gelir. Bu bolgelerde metallerden biri
digerine gore daha diisiik yogunlukta bulunur. Bu nedenle siir ¢izgileri korozyon
i¢in uygun bir ortam olusturur. Bu tiir korozyon, mekanik 6zellikler iizerinde asiri
etkilere sahip olabilir, bu da mukavemet ve silinekligin kaybiyla sonuclanir (Sekil

1.9) [8].



Sekil 1.9 : Taneler arasi korozyon 6rnegi [8].

1.1.3.6 Secici korozyon

Ayristirma veya ayrilma olarak da bilinir, bir malzemenin degistirilmis bir kalinti
yapisindan ¢ikan bir alasimdan secici olarak uzaklastirilmasidir. En yaygin ornek,

piring alagiminda ¢inkonun segici olarak uzaklagtirilmasi(¢inkosuzlastirma) drnegidir

(Sekil 1.10) [8].

Sekil 1.10 : Secici korozyon 6rnegi [8].

1.1.3.7 Erozyon(asinma) korozyonu

Asinma korozyonu, asindirict bir sivi ile metal yiizey arasindaki bagintili hareket

nedeniyle metal lizerinde bozulma meydana gelir (Sekil 1.11) [8].



Sekil 1.11 : Erozyon korozyonu ile metalde meydana gelen aginma 6rnegi [8].
1.1.3.8 Gerilmeli korozyon

Gerilmenin ve korozif ortamin aynit anda var olmasinin neden oldugu g¢atlamalar
seklinde gozlemlenir (Sekil 1.12). Malzeme {izerindeki etkisi genellikle kuru

catlaklar ve bu malzemenin yorulma esigi ile alakalidir [8].

Sekil 1.12 : Gerilmeli korozyon catlagi [8].

1.1.3.9 Tabaka alt1 korozyonu

Parga tabakasinda boyanin kabarmasi ile sik sik boyanin altinda rastgele iplik benzeri
filamentler seklinde ortaya cikar. Boyadaki catlaklar veya hasarlar, korozif nem
girisine ve yiizeysel aktif korozyon hiicrelerinin olugumuna izin verir. Yiiksek nemli,

deniz ve endiistriyel olarak kirlenmis ortamlarda daha siddetlidir (Sekil 1.13,14) [9].
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Sekil 1.14 : Tam hizlandirilmis korozyon testinden sonra boyanmis aliiminyuma
yayilmis tabaka alt1 korozyonu [9].

1.1.3.10 Pullanma korozyonu

Dis etkenlere maruz kalan islenmis kenar parcalar veya yapisal parcalarin dis ortam
ile temas eden kisimlarinda korozyonun tanecik ylizeylerine paralel olarak ve

malzemenin yiizeyinde ilerlemesidir (Sekil 1.15) [9].

Sekil 1.15 : Boeing 757 ucagmin alt kanat parcasinda kaynak ¢izgisi boyunca
kabarma meydana gelmesiyle pul pul dokiilmenin goriilmesi [9].
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1.1.4 Korozyondan korunma yontemleri

Belli bir ortam iginde bulunan bir metalik yapinin korozyonunu onlemek veya
korozyon hizin1 azaltmak iizere alinacak Onlemleri 3 ana grup adi altinda

toplayabiliriz.
1-Elektrokimyasal Yontemler:

a) Katodik koruma

b) Anodik koruma
2-Kimyasal Yontemler:

a) Inhibitor kullanimi

b) Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi
3-Koruyucu Kaplama Yapilarak Metalin Cevresinden Izole Edilmesi

En c¢ok uygulanan elektrokimyasal yontem katodik korumadir. Bu yontemde
korozyona ugrayan yapinin potansiyeli kontrol edilerek metal termodinamik olarak
stabil hale getirilir. Bunun icin metale katodik yonde bir dis akim uygulanir.
Koruyucu kaplamalar 06zellikle organik boyalar korozyonu o6nlemek amaciyla
kullanilan en basit ve diisiik maliyetli yontemdir. Cevrenin degistirilmesi veya
korozif etkilerinin azaltilmasma en iyi &rnek Inhibitér kullanimuidir. Inhibitor

kullanarak korozyon hizini ¢ok diisiik seviyelere indirmek miimkiindiir [10].

1.1.4.1 inhibitorler

Ortama belli bir miktarda katildiginda korozyon hizin1 azaltan maddelere inhibitor
denir. Korozyon olusumunu otelemek icin dayamikli fakat yiiksek maliyetli
malzemeler kullanmak yerine ortama inhibitér katilarak daha uygun maliyetli
malzemeler kullanilabilmektedir. Korozyon hizini azaltici etkiler c¢esitli yollarla
saglanir. Bazi inhibitorler metal yiizeyinde bir film olusturur ve metal ile g¢evresi
arasindaki reaksiyon hizini yavaslatirlar. Baz1 durumlarda ortamda bulunan korozyon
yapici bilesenin, 6rnegin oksijenin inhibitor tarafindan kimyasal olarak baglanmasi
ile korozyon olusumu yavaslatilabilir. Etkilesim sekline gore inhibitorler, anodik
inhibitdr veya katodik inhibitér olarak ikiye ayrilir. Ancak korozyonu onleme
mekanizmalarim1 g6z Oniine alarak inhibitorleri Cizelge 1.1°deki gibi 5 ayr1 grupta

toplamak miimkiindiir [10].

12



Cizelge 1.1 : Inhibitor tipleri, Srnekleri ve etkilesim mekanizmalari [10].

Inhibitdr Tipi

Ornekler

Etkilesim Mekanizmalar1

Anodik Inhibitérler

Katodik Inhibitorler

Oksijen Baglayicilar

Film tabakasi1
olusturan

Inhibitorler

Gaz inhibitorler

Kromat, Nitrit

Fosfat Molibdat

Karbonatlar,

Cinko Siilfat

Sulfit

Aminler,
Hidrazin,
Imidazolinler,

Asetil Alkoller

Sikloheksilamin

Morfolin

Oksitleme  yoluyla pasiflestirirler.
Gereken miktardan daha az
kullanilirsa, c¢ukurcuk korozyonuna

neden olabilir.

Metal ile birleserek yiizeyde pasif bir
film olusturur. Gereken miktardan
daha az kullanilirsa, c¢ukurcuk tipi

korozyon olusur.

Karbonatlar, kalsiyum ile CaCO3,
Cinko siilfat ise Zn(OH)2 c¢okelegi
olusturur. Bu inhibitorler ile yalniz
katodik reaksiyonlar
yavagslatilabilmektedir.

Elektrolit icinde bulunan ¢o6ziinmiis
oksijeni baglayarak katodik reaksiyonu

yavaglatirlar.

Bu organik bilesikler metal ylizeyinde
absorbe edilerek hem anodik hem de

katodik reaksiyonu yavaslatirlar.

Nitrit ~ iyonuna  benzer  sekilde
pasiflesmeye neden olurlar. Morfolin
ise notralize etmek igin

kullanilmaktadir.
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1.1.4.2 inhibitor kullanim

Cozeltinin i¢ine hangi miktarda inhibitor katilacag ¢esitli faktorlere baghdir. Yiiksek
miktarda inhibitér kullanimi kadar yetersiz miktarda kullanimi da problem
olusturabilir. Bu ylizden inhibitoriin cinsi ve yogunluk se¢imi dnemlidir. Kromat,
nitrit gibi oksitleyici 6zelligi olan inhibitorler digerlerine gore diisiik miktarh

kullanimla etki saglarlar.

No,COy
Na,HPO,

NquiO3 e

Na,CrO,4

a8
o

ACIRLIK KAYBI (mg/ecm’ .S giln)
— ~n
o o

Sekil 1.16 : Cesitli inhibitorlerin yogunluklarinin korozyon hizina etkisi [10].

Sekilde 1.16’da goriildiigii lizere inhibitorlerin yetersiz miktarda kullanimi korozyon
hizin1 azaltmak yerine artirict olarak rol oynamaktadir. Bu yeni olugsan durum sonrasi
metal yilizeyinin bazi bolgeleri aktif halde kalacagindan, kiigiik bir anot ylizeyine
karst1 ¢ok biiyilk bir katot yiizeyi olusacak ve sonugta c¢ukurcuk korozyonu
olusumuna sebep olacaktir. Inhibitor secilirken sadece elektrolit cinsi degil metalin
cinsi de goz Onilinde bulundurulmalidir. Endiistride en ¢ok kullanilan metallerin
korozyondan korunmasi i¢in uygun olan bazi inhibitor cesitleri cizelge 1.2°de

verilmistir [10].
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Cizelge 1.2 : Cesitli inhibitorlerin bazi metaller lizerine etkinligi [10].

Metal Cinsi Kromat Nitrit Benzoat Borat Fosfat  Silikat  Tanin

Diisiik Etkili Etkili Etkili Etkili  Etkili Az Az
Alasiml Etkili Etkili
Celik
Dokme Etkili Etkili  Etkisiz - Etkili Az Az
Demir Etkili Etkili
Cinko Etkili  Etkisiz Etkisiz  Etkili  Etkili Az Az

Etkili Etkili

Bakiar Etkili Az Az Etkili Etkili Az Az
Etkili Etkili Etkili Etkili

Aliiminyum  Etkili Az Az - - Az Az
Etkili Etkili Etkili Etkili

1.1.5 Hava tasitlarinda korozyon

Hava araclarinda korozyon c¢ok Onemli bir hasar c¢esididir. Ucgaklarin asiri
yorulmasina, Omiirlerinin azalmasimna ve bakim maliyetlerinin artmasina sebep
olmaktadir. Ugaklar yiliksek birim maliyete sahip tasitlar oldugundan korozyon
sebebi ile bakim siiresi uzayan bir ucagin verdigi maddi zarar yiiksektir. Ugaklarin
bakimlar1 dogru ve kurallara uygun sekilde tamamlanirsa hem giivenli ugus saglar
hem de gelecekteki bakimlarinda daha az maliyet ve isgiicli ihtiyac1 duyar. Ugak
tireticileri ucaklar1 dizayn ederken korozyona dayanikli malzemeler tercih ederler.
Tiim metallerin kendine 6zgii Ozellikleri vardir; Ornegin 1s1 iletkenligi, elektrik
iletkenligi, elastikiyet, dayaniklilik, doviilebilme, biikiilebilme, kesilme, basma,
burulma, gerilme ve 1siya karsi dayanim bunlara 6rnek verilebilir. Metalurji
miihendisleri kullanim kosullarina gére bu metalleri bir araya getirerek en uygun

malzemeleri tasarlamaya calisirlar [11].
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Gilintimiizde havacilik alaninda biiyiik atilimlar gergeklestiren iilkemizin, ciddi maddi
kayiplara sebep olabilecek korozyonun 6nlenmesi konusuna daha yogun bir sekilde
egilim gostermesi gerekmektedir.

1.1.5.1 Havacilik sektoriinde karsilasilan korozyon tiirleri

» Pul pul dokiilme ve taneler arasi asinma - Kirisler, Direkler, Kaplamalar ve

Kanatlarda gozlemlenir.

» Cukurcuk ve catlak korozyonu - Kaplamalarin altinda bolgesel korozyon ve

Kanatlarda gozlemlenir.

» Galvanik korozyon - Farkli metaller arasi baglantilar, baglanti eleman

delikleri, elektronik, kablo konektorleri, vb. yerlerde gozlemlenir.

» Kompozit(Regine) bozulmasi - Metal baglant1 elemanlarinda galvanik etkiler,

recinelerin kabarmasi veya fiberlerin yapisma egilimi sonucu gézlemlenir.
> Genel ve tabaka alt1 korozyonu - Ince kaplamalar altinda gozlemlenir.

> Yorulmali korozyon - Inis takimi, baglanti elemam delikleri gibi yiik tasiyici

yapilar.

» Gerilmeli korozyon ¢atlag: [12].

1.1.5.2 Hava tasitlarinda gozlemlenen korozyonun nedeni

Iklim, yabanci malzemeler, gevre, dokiilmeler, egzoz gazlari gibi faktorler sebep

olabilir. Bu faktdrlerin bazilar1 kontrol edilebilirken bazilar1 edilememektedir.

Iklim

Bir hava tasitinin bakim durumu ve c¢alistirildigi ortam kosullart korozyon
ozelliklerini biiylik 6l¢iide etkiler. Tasit deniz ortaminda, nem yiiklii havalarda, kuru

bir iklimde kullanilirsa korofiz etki olarak ¢ok daha zararhidir. Sicak ve nemli

iklimlerde elektrokimyasal saldirinin hiz1 arttigindan, sicaklik derecesi 6nemlidir [9].
Yabanci Malzemeler

Korozif saldirinin baglangicini ve yayilimimi etkileyen kontrol edilebilir faktorler
arasinda metal ylizeylere yapisan yabanci maddeler gosterilebilir. Bu tiir yabanci

maddelere asagidaki 6rnekler verilebilir:

- Toprak ve toz.
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- Yag, gres ve motor egzoz kalintilar1.
- Tuzlu su ve tuz ile nem yogunlagmast.
- Dokiilen akii asitleri ve temizleme ¢ozeltileri.

- Kaynak ve lehim kalintilari.

Hava tagitinin temiz tutulmasi ve bakimi 6nemlidir. Bir hava tasitinin ne siklikta ve
ne dlc¢lide temizlenecegi, cografi konum, ugak modeli ve operasyon tiirii gibi cesitli

faktorlere baglidir [9].
Cevre

Bir ucak yapisina diigiik sicaklikta agindirici saldirisi, korozyondan dolay: elektronun
ve pozitif iyonlarin meydana gelmesi i¢in bir elektrolitin var olmasin
gerektirdiginden, acikta kalan bir metalik ylizeye temas halinde, su mevcudiyeti
olmadan meydana gelmeyecektir. Bununla birlikte, daha az goriilen bir durum, cesitli
cevre kosullarinda, yapinin ¢esitli kisimlarinda ve i¢ yap1 elemanlarinda yogusmanin
olugmasidir, yani hem kaynakli hem de civatali boru diizenekleri ve nem,
korozyonun ana nedenlerinden biridir. Bu tip korozyon, belirli inceleme ve tespit
zorluklarimi1 ortaya koyan i¢ bozulma sebebiyle disaridan tespit edilemeyebilir.
Operasyonlarinin dogasi geregi hava tasitlari, atmosferik sicaklik ve basincin sik
degisimlerine ve degisen bagil nem kosullarina maruz kalmaktadir; bu nedenle,
yapinin tiim kisimlari, zamanla yogusmaya yol agan nemli havaya maruz kalabilir.
Ortaya ¢ikan su, atmosferden veya dokiilmelerden koruyucu islemin zarar gordigi
veya yetersiz oldugu ¢ogu metal yiizeyi asindirict maddelerin bir miktarini ¢ozer.
Cesitli kosullar altinda ¢alistirilan hava tasitt gévdelerinin hem kapali hem de agik

kisimlarinda ciddi korozyon vakalar1 gézlemlenmistir [9].
Doékiilmeler

Ucagin bakim, onarim veya ¢aligmasi sirasinda yapiya yabanci sivilarin dokiilmesi
veya yapidaki sivilarda meydana gelebilecek sizintilar mutlaka temizlenmelidir.
Gerektiginde, herhangi bir koruyucu uygulanmalidir. Ester bazli motor yaglar,
hidrolik yaglar, sogutma s1visi, glikol buz ¢6zme sivilar1 gibi akigkanlar, kendileriyle
temas halinde olmayan bir¢ok koruyucu uygulamaya zarar verir. Cesitli sivilarin
dokiilmesi, zemin yapilan tizerinde zararli etkilere neden olabilir. Hava tasitlarinin
akii bolmeleri, asit korozyonu belirtileri acgisindan incelenmelidir. Bolme delikleri

temiz ve hasarsiz olmali ve anti-siilfiirik koruyucular dikkatli bir sekilde
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uygulanmalidir. Asit dokiilmesinin veya hasar gormiis bir akiiniin neden oldugu
herhangi bir korozyon belirtisi i¢in akiiniin hemen yakinindaki yapiya 6zel dikkat
gosterilmelidir. Bir ugagin i¢indeki civa dokiilmesinin, temas ettigi herhangi bir
aliminyum alasimli yap1 iizerinde yikict etkileri olabilir(civa, aliiminyum oksit
tabakasini ortadan kaldirarak herhangi bir a¢ik aliiminyum ile bir amalgam olusturur
ve hizli kimyasal bir ¢cevrimi baglatir). Dokiilme olasiligini en aza indirgemek igin,

korumali sekilde sevki saglanarak dnlem alinabilir [9].

Egzoz Gazlan

Egzoz gazlarina maruz kalan yapisal parcalar, egzoz gazlariin ve jet akisinin kiikiirt
iceriginden dolayr korozyona egilimlidir (Sekil 1.17). Bu problem diizenli ve
kapsamli temizlik ile azaltilabilirse de, bu yapilara koruyucu uygulanmasina 6zellikle

dikkat edilmelidir [9].

Sekil 1.17 : Yardime1 Gii¢ Unitesi (APU-Auxiliary Power Unit) egzozunun yan1 sira
korozyona kars1 belirli bir korumaya ve diizenli bakima ihtiya¢ duyan motor egzoz
bolmeleri [9].

1.1.5.3 Havacilikta kullanilan metal/alasim tiplerinin korozyona yatkinhg:

Ugaklarda yaygin olarak kullanilmakta olan malzemelerde goriilen korozyon tipleri

ve bu korozyonlarin malzeme iizerindeki belirtileri ¢izelge 1.3’de goriilmektedir [6].
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Cizelge 1.3 : Ucaklarda yaygin olarak kullanilmakta olan malzemelerde goriilen
korozyon tipleri ve belirtileri [6].

Metal/Alagim Korozyon Tipi Korozyonun Belirtileri
Magnezyum Cukur Korozyunu Beyaz toz halinde kiimelenme,
yiizeyde lekenleme
Demir-Celik Cukur Korozyunu Kirmizimsi-kahverengi pas
Alagimi Yiizey Korozyonu

Taneler Aras1 Korozyon

Aliiminyum Cukur Korozyunu Beyaz-gri toz halinde kiimelenme
Taneler Arasi Korozyon

Pullanma Korozyonu
Gerilmeli Korozyon
Yorulma Korozyonu

Titanyum Yiiksek Korozyon 371.1°C tizeri degisik renkte yiizeyde
Dayanimi oksitlenme
Bakir ve Yiizey Korozyonu Mavi veya mavi-yesil kalint

Alagimlari Taneler Aras1 Korozyon

Kadmiyum Yiizey Korozyonu Beyaz toz veya kahve-siyah benekler
Paslanmaz Cukur Korozyunu Yiizeyde piiriiz, kirmizi, kahve, siyah
Celik Catlak Korozyonu lekelenmeler

Yiizey Korozyonu
Taneler Aras1 Korozyon

Krom Cukur Korozyunu Kaplamada kalkma ve kabarma
goruntisu
Nikel Cukur Korozyunu Yesil toz kalintisi

1.1.5.4 Havacilik sektoriinde kullamlan aliiminyum alasimlar:

Gelecekteki ticari ugaklarda aliiminyumun rolii kompozit malzemelerin gittik¢e artan
kullanim1 ile tehdit altinda olsa da, yiiksek mukavemetli aliiminyum alasimlari
havacilikta 6nemli govde malzemeleri olarak kalacaktir. Halihazirda %40-50
araliginda kompozit malzeme yiizdesine sahip olan gilinlimiiz ugaklarinda bile
aliminyum Onemli bir rol oynamaktadir. Aliminyumun tercih edilme nedenleri;
nispeten diigiikk maliyetli ve hafif metal olup, olduk¢a yiiksek mukavemetli seviyelere
1s1l iglem ile getirilmesi ve kolay imal edilebilen yliksek performansli malzemelerden

birisi olmasidir [13].
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Ucak Gévdesi/Kabin basmci
Alt kaplama(Stkistrma) : CYS, E Korozyon
Ust kaplama (Gerilme) : OT,TS
Kirigler/Iskelet ~ : CYS,E,DT,TS

Yatay Sabitleyici
Alt(Sikastrma) © CYS,E, DT
Ustteki (Gerilme): DT,TS

/

Koltuk/Kargo parcalan: TS, Korozyon
Kat kirigleri © E,TS

L~

Ust Kanat(Stkistrma)
Kaplama/Kirigler: CYS, E,OT
Direkler ; CYS, E Korozyon

80,0 \

' \ \ Alt Kanat(Gerilme)
KaplamaDirekler/Kirisler: DT.TS

Sekil 1.18 : Bir yolcu ucaginin ana yapisal kisimlari i¢cin miihendislik 6zellik
gereklilikleri (CYS-Compression Yield Strength: Basing akma mukavemeti; E-
Elasticity Modulus: Elastik modiilii; TS-Tensile Strength: Gerilme mukavemeti; DT-
Damage Tolerance Properties: Hasar tolerans dzellikleri (yorulma, yorulma catlak
biiylimesi, kirilma toklugu)) [13].

Alasim o6zellik gereksinimleri, uygulamaya bagli olarak degisir. Sekil 1.18'de, (i)
govde ve basing kabinleri, (i1) kanatlar ve (ii1) kuyruk bolimi (yatay ve dikey
stabilize edici) olan bir nakliye ucagindaki ana yapisal alanlarin bazilari icin
mihendislik 6zellik gerekliliklerini gosteren genel bir 6rnek verilmektedir. Bu
yapilar i¢in gereken miihendislik 6zellikleri, dayanim (TS, CYS), sertlik (E), hasar
tolerans1 (DT: yorgunluk, yorulma catlamasi biiylimesi, kirilma toklugu) ve korozyon
(genel ve stres korozyonu) dayanimidir. Gereksinimlerin siralamasi farklilik gosterir
ancak ortak noktalar1 ¢oktur [13]. Alliminyumun yiiksek mukavemet-agirlik oran,
kritik agirlik uygulamalarinda aliiminyum alagimlarinin se¢imini desteklemektedir.
Aliiminyum alagimlari, ticari ve askeri ugaklarin kanatlar1 ve destek yapilari icin iyi
bir se¢imdir. Performans 6zellikleri, liretim maliyeti, tasarim deneyimi ve iyi bilinen
tretim teknikleri, gelecekteki wugaklar i¢in Onemli miktarlarda aliiminyum
alagimlarinin kullanimi i¢in gereken nedenlerdir. 2000, 6000, 7000 ve 8000 serisi
aliminyum alasimlar1 ucak yapilarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. 2024

aliiminyum alagimli levhalar i1yi kirilma toklugu ve yorulma c¢atlak yayilma
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ozelliklerine sahiptir. Ayrica, havacilik uygulamalar1 i¢in daha yiliksek hasar toleransi

ve daha uzun siireli dayaniklilia sahiptirler [14].

1.2 Yaygin Kullanilan Kuramsal Yontemler

Hesaplamali kimya (kuramsal yontemler), molekiiler geometrileri, reaktiviteleri,
spektrumlar1 ve diger 6zelliklerin hesaplamasini saglar. Mevcut yontemler asagidaki

gibidir:
1.2.1 Molekiiler mekanik yontemi

Baglar tarafindan bir araya getirilmis atomlar toplulugu olarak bir molekiil modeline
dayanmaktadir. Normal bag uzunluklarini ve aralarindaki agilari, baglar1 germek ve
biikmek i¢in ne kadar enerji gerektigi biliniyorsa belirli bir molekiiliin belirli bir bag
toplanmasinin enerjisi hesaplanabilir; En diisiik enerji bulunana kadar geometriyi
degistirmek, bir geometri optimizasyonu yapilmasini, yani molekiil i¢in bir geometri
hesaplanmasini1 saglar. Molekiiler mekanik hizli bir yontemdir. Steroid (6rnegin
kolesterol, C27H460) gibi oldukga biiylik bir molekiil siradan bir kisisel bilgisayarda

saniyeler i¢inde optimize edilebilir [15].

1.2.2 Ab Initio hesaplamalari

Ab Initio hesaplamalari, Schrodinger denklemine dayanmaktadir. Bu, modern fizigin
temel denklemlerinden biridir ve bunun yan1 sira, bir molekiildeki elektronlarin nasil
davrandigini agiklar. Ab initio yontemi, bir molekiil i¢in Schrédinger denklemini
cozer ve bize bir enerji ve dalga fonksiyonu verir. Dalga fonksiyonu, elektron
dagiliminm1 hesaplamak icin kullanilabilecek matematiksel bir fonksiyondur. Elektron
dagilimmdan molekiiliin ne kadar polar oldugu ve hangi kisimlarinin niikleofiller
veya elektrofiller tarafindan saldirtya ugramasimnin  muhtemel oldugunu
sOyleyebiliriz. Schrodinger denklemi, birden fazla elektronu olan herhangi bir
molekiil i¢in tam olarak ¢ozililemez. Bu yiizden yaklagimlar kullanilir. Bir ab initio
hesaplamasi yalnizca kuantum mekanigine dayanir ve bu anlamda ilk ilkelerdendir.
Ab initio hesaplamalar1 nispeten yavastir: Propanin geometrisi ve titresim
frekanslari, kisisel bir bilgisayarda birka¢ dakika iginde yiiksek bir seviyede
hesaplanabilir, ancak bir steroid gibi oldukga biiylik bir molekiil i¢in, geometri

optimizasyonu giinlerce siirebilir.
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1.2.2.1 Schrodinger denklemi

1926 yilinda Avusturyali fizik¢i Erwin Schrodinger tarafindan formiile edilmistir
[15]. Cekirdege bagli bir elektronun davranigi hakkinda bilgi edinmek icin enerji
cevrimini (Kinetik E. + potansiyel E. = Toplam E.) kullanir. Bir elektronun dalga
fonksiyonunun(¥) hesaplanmas ile gerceklestirilir. Dalga fonksiyonu ile kuantum
sayilar1 ve bir atom veya molekiildeki elektronlar1 karakterize eden orbitallerin sekil
ve yonlerini elde ederiz. Schrodinger denklemi yalnizca bir elektronlu gekirdekler
i¢in analitik ¢oziimler sunar (H, He" vb). Diger tiim atomlar, iyonlar ve molekiiller
icin, analitik ¢6ziim miimkiin degildir; Yoriinge yaklagimi ve varyasyon teoremi gibi
yaklagik hesaplama yontemleri kullanilir. Zamana bagli ve zamandan bagimsiz bir
Schrodinger denklemi vardir. Zamandan bagimsiz denklem, elektronun kuantum
durumunu degismez olarak kabul eder, bu nedenle elektronu sabit bir dalga olarak
dikkate alir. Tlgili denklemle, dalga fonksiyonunun karesi(¥?2) hesaplanarak elektron
yogunluklariin(diger bir deyisle atomik ve molekiiler orbitallerin boyut ve sekilleri)
bulunmasint saglar. Kartezyen koordinatlar (x, y, z) gibi herhangi bir uygun
koordinat sistemine yazilabilir. Hidrojenik atomlar(Hidrojen benzeri) i¢in kiiresel
kutupsal koordinatlar daha uygundur. Dalga fonksiyonunun kinetik ve potansiyel
enerjisinin toplami, dalga fonk. toplam enerjisine esittir. Zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemi asagida verilmistir;
_p2
—SV2Y(r) + V()W () = E¥(r) (1.1)

Burada A indirgenmis Planck sabiti (A = h/2m), V Laplasiyan (diferansiyel
operatdr), m elektron kiitlesi, V' potansiyel enerji, E toplam enerji semboli, r

koordinatlar aras1 mesafedir [16].

1.2.3 Yari-deneysel hesaplamalar

Schrodinger denklemine dayanan, ab initio’ya benzerdir. Fakat ¢oziimiinde daha
fazla yaklasim uygulanmakta ve ab initio yOdnteminde hesaplanmasi1 gereken
integraller yar1 deneysel hesaplamalarda 6l¢iilmemektedir. Deneysel degerlerin en iyi
hesaplanan degerleri elde etmek icin matematiksel bir isleme sokulmasina
parametrizasyon denir. Yar1 deneysel hesaplamalarin, programin parametrelenmedigi
molekiiller i¢gin iyi cevaplar verecegi beklenmektedir. Yar1 deneysel hesaplamalar

molekiiler mekanikten daha yavastir ancak ab initio hesaplamalarindan ¢ok daha
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hizlidir. Bir steroiddeki yar1 deneysel bir geometri optimizasyonu iyi bir bilgisayarda

bir dakika i¢inde gerceklestirilebilir [15].

1.2.4 Yogunluk fonksiyonel teorisi (Density functional theory-DFT) yontemi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), Schrodinger denklemine dayanan ab initio ve
yar1 deneysel hesaplamalara benzerdir. Ancak diger iki yontemin aksine, DFT bir
dalga fonksiyonunu hesaplamaz, daha ¢ok dogrudan elektron dagiliminmi (elektron
yogunlugu fonksiyonu) ortaya ¢ikarir. Yogunluk fonksiyonel hesaplamalari
genellikle ab initio’dan daha hizlidir, ancak yar1 deneysele gore daha yavastir.
Enerjiyi dogrudan elektron yogunlugundan tiireterek daha geleneksel yontemlerin
masrafindan kaginir. Diger yontemlere gore daha yeni olan DFT yontemi 1980'lere
dayanirken, ab initio yontemiyle hesaplamali kimya islemi 1970'lerde ve yari
deneysel yaklagimla ise 1950 yilinda yapilmistir [15]. Fizik ve kimyada ¢ok-temelli
sistemlerin, Ozellikle atomlarin, molekiillerin ve yogunlasmis fazlarin elektronik

yapisini arastirmak i¢in kullanilan kuantum mekaniksel bir teoridir.

e Bu teoriyle, ¢ok elektronlu bir sistemin O6zellikleri, fonksiyonlar, yani bu
durumda elektron yogunlugu olan baska bir fonksiyonun fonksiyonlari

kullanilarak belirlenebilir.

e (Coklu belirleyici hesaplamalar, elektronlar aras1 mesafe cok kii¢iik oldugunda
korelasyon enerjisinin zayif yakinsamasi nedeniyle ¢ok biiyiik baz setleri
gerektirir. Bununla birlikte, DFT ise nispeten kiicliik baz setleriyle dogru
sonugclar tiretebilir.

e DFT, hesaplamali kimyadaki en popiler ve c¢ok yonlii yontem haline
gelmistir  ve  glniimlizde tiim  hesaplamalarin  yaklasik  %90'm

olusturmaktadir [17].

1.2.4.1 DFT yonteminin tarihi gelisimi

1970-80'li yillardan beri kati1 hal fizigindeki hesaplamalar i¢in oldukca popiiler
olmustur. DFT hesaplamalari, deneysel veriler konusunda olduk¢a tatmin edicidir.
Ayrica, hesaplama maliyetleri Hartree-Fock Teorisi ve digerleri ile
karsilastirildiginda nispeten diisiiktiir. Bununla birlikte, DFT, teoride kullanilan
yaklasimlarin degisim ve korelasyon etkilesimlerini daha iyi modellemek i¢in biiyiik

Ol¢iide yeniden tanimlandigi 1990'lara kadar kuantum kimyasindaki hesaplamalar
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icin yeterli goriilmemistir. DFT gilinlimiizde kimya ve kat1 hal fiziginde elektronik
yapt hesaplamalari i¢in tercih edilen bir yontemdir. DFT yontemindeki gelismelere
ragmen, Ozellikle molekiiller arasi etkilesimleri dogru sekilde tanimlamak igin
yogunluk fonksiyonel teorisini kullanmakta hala zorluklar vardir. Bunlar; Van der
Waals kuvvetleri (dagilim), yiik transferi uyarimlari, gecis durumlari, kiiresel
potansiyel enerji yiizeyleri ve diger gii¢lii sekilde iligkili sistemler, yar1 iletkenlerde

bant boslugu hesaplamalaridir [17].

1.2.4.2 Giincel DFT yontemleri-Kohn-Sham yaklasim

Kinetik enerjinin toplam enerjiye biiylik bir katkis1 vardir. Thomas-Fermi-
Weizsacker modelinde kinetik enerjideki olusabilecek % 1 hata bile DFT'nin
kantitatif bir tahmin araci olarak kullanilmasini 6nlemistir. Bu nedenle, 1965 yilinda
Kohn ve Sham, kinetik enerjinin yiiksek dogruluk oraniyla hesaplayabilen bir

yontem gelistirene kadar goz ardi edilmistir [17].
Hohenberg-Kohn teoremleri

Dis potansiyelin etkisi altinda hareket eden elektronlardan olusan sistemlerle ilgilidir.
Ik Hohenberg-Kohn teoremi, bir molekiiliin temel elektronik durumundaki tiim
ozelliklerinin, temel durumdaki elektron yogunluk fonksiyonu p,(x,y,z) tarafindan

belirlendigini belirtmektedir. E, temel durumdaki enerjiyi temsil eder [15];
po(x,y,2) > E (1.2)

Bu teorem molekiiliin herhangi bir temel durum 6zelliginin, temel durum elektron

yogunlugu fonksiyonunun bir fonksiyonu ( F) oldugunu séyler;

Ey = Flpo] = Elpo] (1.3)

Ikinci teorem, herhangi bir elektron yogunlugu fonksiyonunun gergek temel durum
enerjisinden daha yiiksek veya gercek elektron yogunlugu fonksiyonuna esit enerji
verecegini  belirtir. DFT molekiiler hesaplamalarinda, elektron yogunlugu
denemesinden gelen elektronik enerji, atom cekirdeginin potansiyeli altinda hareket
eden elektronlarin enerjisidir. Bu niikleer potansiyele “dis potansiyel” denir. Bu
niikleer potansiyel v(r), Ev = Ev[py] olarak belirlenmistir ve elektronik enerji,
“temel durum elektron yogunlugunun fonksiyonu (Ev)” anlamina gelmektedir.
Boylece ikinci teorem ifade edilebilir;
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Evlp:] = Eq [po] (1.4)

p;; deneme elektron yogunlugu, E, [pg]; dogru temel hal enerjisidir [15].
Kohn-Sham enerji ve esitlikleri

Statik dis potansiyeldeki elektronlarla etkilesime girmeyen ¢oklu problem, etkili bir
potansiyelde hareket eden etkilesmeyen elektronlarin izlenebilir bir problemine
indirgenir. Kohn-Sham DFT temel denklemi, Schrodinger denklemine benzer olarak

ifade edilir;
1y2
(— SVit Veff(’”i)) Vi = €y (1.5)

N: Etkilesim potansiyeli (veff) olmayan hareketli elektronlar, ¥;: N orbitali sayisi.

Kinetik enerji (Tg[p]) ve elektron yogunlugu (p (r)) asagidaki denklemlerle bulunur;

Tslpl = % (] - 3 v2|wi) (1.6)
p(r) = Xili(r)?] (1.7)

Toplam enerji denklemi;
Elp] = Ts[p]l + JIp] + Exclp] + Enelp] (1.8)

E,.c[p]: elektron-gekirdek etkilesiminden kaynaklanan enerji, Exc[p]: degisim-

korelasyon enerjisi fonksiyonu, J[p]: coulomb enerjisini temsil eder.

Kohn-Sham esitligi ile Hartree-Fock esitligi arasinda benzerlik ve farkliliklar
mevcuttur. HF denklemleri gibi, KS denklemleri de tekrarlanarak c¢oziiliir. KS
orbitalleri yogunlugu basitce temsil etmenin bir yoludur, HF’daki gibi dalga
fonksiyonunun bir yaklagimi degildir. HF teorisi degiskendir, kesin enerjiye bir iist
sinir saglar, ancak DFT sadece kesin enerji fonksiyonu kullaniliyorsa degiskendir.
HF teorisinde oldugu gibi, KS denklemleri, orbitallerin temel bir kiime iizerinde
genisletilmesiyle ¢oziilir. DFT’nin en biiyiikk avantaji, temel olarak belirlenmis

gerekliliklerin, geleneksel korelasyon yontemlerinden ¢ok daha az olmasidir [17].
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Belirli fonksiyonlarda yontemin gelistirilmesi egiliminde olan baz1 O6nemli

incelemeler sunlardir:

e C(Cesitli yontemlere ve birgok fonksiyonun ¢esitli amaglar i¢in kapsamli bir

sekilde karsilagtirmasi yapilmistir.

® (ok popiiler olan B3LYP'nin fonksiyonelliginin bazi yeni fonksiyonlar ile
karsilastirilmast;  Gegis  metalleri, bariyer yiikseklikleri ve zayif
etkilesimlerdeki sorunlarin iistesinden gelmeye odaklanir. Fonksiyonel bir
smif olan M06 ailesinin, B3LYP'den daha iyi ortalama performansa sahip

oldugu belirtilmistir.
MO06’nin 4 ¢esidi asagidadir:

MO06: Kovalent olmayan etkilesimler ve/veya gecis metalleri s6z konusu oldugunda
kullanilir. “Cok degiskenli yeniden diizenlemeleri veya hem organik hem de gegis

metali baglarinin olustugu veya kirildig1 reaksiyonlari igeren sorunlar” igin segilir.

MO06-2X: MO06 igin iki kat daha fazla (% 54) HF degisimi anlamina gelir. Kovalent

olmayan etkilesimler i¢in M06'dan daha iyi oldugu sdylenir.

MO6-L: HF degisimi yoktur. Cok biiyiik sistemler i¢in bolgesel ve ¢ok ekonomiktir.
B3LYP'den daha iyi genel performansa sahip tek bolgesel fonksiyoneldir. Gegis

metalleri i¢in dogru bir tercihtir.

MO6-HF: %100 HF degisimidir. Tam HF degisimi, uzun mesafeli kendi kendine

etkilesim hatasini onler [15].

1.2.4.3 Baz setler

Baz (temel) setler, dogrusal kombinasyonlar1 molekiiler orbitalleri veren bir
matematiksel fonksiyon setidir (baz fonksiyonlar). Fonksiyonlar genellikle degismez
bir sekilde atom ¢ekirdegi iizerinde merkezlenir. Baz fonksiyonlarin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak yaklasan molekiiler orbitaller, genellikle LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals) veya atomik orbitallerin yaklasiminin lineer
kombinasyonu olarak adlandirilir, fonksiyonlarin mutlaka atomik orbitaller olmasi
gerekir: bunlar, lineer kombinasyonda olan herhangi bir matematiksel fonksiyon seti
olabilirler. Bir atomun etrafindaki elektron dagilimi birka¢ sekilde gdsterilebilir.

Hidrojen atomu i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimlerine dayanan Slater ve Gauss
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fonksiyonlar1 gibi c¢esitli fonksiyonlar kullanilmigtir. Bunlardan Slater ve Gauss
fonksiyonlar1i, matematiksel olarak en basitidir ve molekiiler hesaplamalarda baz
fonksiyonlar olarak kullanilmaktadir. Slater fonksiyonlari, yar1 deneysel
hesaplamalarda kullanilir. Modern molekiiler ab initio hesaplamalar1 ise Gauss
fonksiyonlarmi  kullanir [15]. Kuantum kimyasinda kullanilan en yaygmn
yaklagimlardan birinde, kompleks tek elektron veya c¢oklu elektron molekiiler dalga

fonksiyonlar1 atom merkezli baz fonksiyonlar temelinde tanimlanmaktadir [18].
Slater ve Gaussian tipi orbitaller

Genel olarak elektronik yap1 hesaplamalarinda kullanilan iki tiir baz fonksiyon vardir
(Atomik Orbitaller, AO): Slater Tip Orbitaller (STO) ve Gaussian Tip Orbitaller
(GTO). Yaygin kullanim1 olan bir islem, Slater tipi bir orbitalin (STO) temel Gauss
fonksiyonlarmin, n = 1, 2, 3, ... dogrusal bir kombinasyonuna uyum saglamasidir. En
basiti STO-nG baz setleridir. Bu baz setler, n sayidaki temel gauss fonksiyonlari
tarafindan Slater tipi yoriingelere (STO'lar) yaklasma girisiminde bulunur. Baz
fonksiyonlarin sayisindaki artis, gerekli integrallerin hesaplanabilme kolaylig: ile
telafi edilmekten uzaktir. Bu nedemle, islemsel verimlilik agisindan, GTO'lar,
STO’lara tercih edilir ve cogu elektronik yap1 hesaplamalarinda baz fonksiyonlar

olarak kullanilirlar [18].
Cesitli baz setleri ve fonksiyonlar agagida verilmistir:
STO-3G baz seti

Poliatomik hesaplamalarda, Slater fonksiyonlariyla integralleri degerlendirme
tercthinde siklikla kullanilir. Temel fonksiyon tipine (STO / GTO) ve konumlarina
(cekirdekler) karar verdikten sonra, en Onemli faktor kullanilacak fonksiyonlarin
sayisidir. Bazi atomlarin aslinda tiim elektronlarini barindirmak i¢in gerekenden daha
fazla baz fonksiyonu olabilir. Miimkiin olan en kii¢iik fonksiyon sayis1 bir minumum
baz settir. Periyodik tablonun iist kisimlart i¢in (H-Ar elementleri arasi), her bir
atom, bir satirin sonraki atomlari tarafindan kullanilan yoriingelerin tiim satirlar i¢in
mevcut olmasi sartiyla, normal atomik yoriinge tanimina karsilik gelen bir baz
fonksiyonuna sahiptir. Bir hidrojen veya helyum atomu, 1s baz fonksiyonuna
sahiptir. Her birinci siradaki atom (Li-Ne e. arasi) 1s, 2s ve 2px, 2py ve 2pz
fonksiyonuna sahiptir ve bu atomlarin her biri i¢in 5 baz fonksiyon saglar. Ikinci

siradaki atomlar (Na-Ar e. arasi) 1s ve 2s, ayrica ii¢ 2p fonksiyonun yani sira 9 baz
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fonksiyon veren 3s ve li¢ 3p fonksiyonlarina sahiptir. STO-3G baz seti, siklikla
kullanilan ve daha kapsamli olan 3-21G baz setinden iki kat daha hizlidir ancak 3-
21G baz setine gore daha az dogruluklarda geometri ve enerji degerleri elde edilir.
Yari-deneysel yontemlerde ©On arastirmalarda kullanilmasi ve ab initio
optimizasyonlar1 i¢in uygun baslangi¢c yapilar1 elde edilmesi i¢in tercih edilebilir

[15].
3-21G ve 3-21G* boliinmiis(split) degerlikli ve ¢ift zeta baz setleri

3-21 baz setleri, her bir degerlikli orbitali iki pargaya, bir i¢ kabuga ve bir dis kabuga
boler. i¢ kabugun baz fonksiyonu iki Gaussian ve dis kabugun ise bir Gaussian
fonksiyonu ile temsil edilir. Bu yilizden sonuna “21” eki getirilir; Cekirdek
orbitallerin her biri, iic Gaussian’dan olusan tek bir baz fonksiyonla temsil edilir. Baz
setin bas kisminda “3” sayisi ile belirtilir. Bu yiizden H ve He bir 1s orbitali ve 2 baz
fonksiyon saglamak ig¢in 1s' (1s ig), 1s" (1s dis) kabuga boliiniir. Li-Ne bir Is
fonksiyonu, i¢ ve dista 2s, 2px, 2py, 2pz (2s 7, 2s”... 2pz”) fonksiyonlar1 olmak tizere
toplam 9 baz fonksiyonu olur. Degerlik kabugunu bdlmenin amaci, baz
fonksiyonlarin molekiiler orbitallere katkilarin1 ayarlamada daha fazla esneklik
kazandirmak ve boylece daha gercekei simiile edilmis bir elektron dagilimi elde
etmektir. Tiim baz fonksiyonlara sahip, sadece degerlik atomik orbitallerin degil,
¢ekirdeklerinde boliinmiis olmasi durumuna cift zeta (DZ-Double Zeta) temel seti
denir. Periyodik tabloda ilk siranin 6tesindeki (neon’un 6tesinde) atomlu molekiiller
icin, 3-21G baz seti, zayif geometriler verme egilimindedir. Bu problem,
polarizasyon fonksiyonu adi verilen d fonksiyonuyla desteklenerek, ikinci siradaki
ogeler icin (Na-Ar) asilir. d fonksiyonlarinin, elektron dagilimmin polarize
edilmesine izin vermesinden dolayr polarizasyon fonksiyonlar1  olarak
isimlendirilirler. 3-21G baz seti, alti1 d fonksiyonuna (neonun o&tesinde) uygun
oldugunda, 3-21G* olarak belirtilen polarizasyon fonksiyonlari, hesaplama
programlarinda  3-21G’ye gore gii¢lendirilmis  sonuglar alinmast  igin
kullanilmaktadir. 3-21G*, kiigiik bir set i¢in iyi geometriler verir ve bazi yiiksek

hassasiyetli enerji yontemlerinin geometri optimizasyon asamast i¢in kullanilir [15].
6-31G * Baz seti

Polarizasyon fonksiyonlar ile birlikte kullanilan boliinmiis degerlikli baz seti olarak

adlandirilirlar. Her bir atomun degerlik kabugu, iic Gaussian’dan olusan bir i¢ kisma
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ve bir Gaussian’dan olusan bir dis kisma boliinmiistiir. Bu yiizden sonuna “31” eki
getirilir. Cekirdek orbitallerinin her biri bir baz fonksiyonla temsil edilirken, her biri
alt1 Gaussian’dan olusur. Baz setin bas kisminda “6” sayisi ile belirtilir. H ve He bir
Is orbitali ve 2 baz fonksiyon saglamak i¢in 1s' (1s i¢), 1s" (1s dis) kabuga boliiniir.
Karbon, 6 Gaussian ile temsil edilen bir 1s fonksiyonu, her biri 3 Gaussian ile temsil
edilen igte 2s, 2px, 2py, 2pz (2s', 2px’, 2py’, 2pz') fonksiyonu, her biri 1 Gaussian ile
temsil edilen dista 2s, 2px, 2py, 2pz (2s", 2px", 2py", 2pz") ve 6 adet 3d
fonksiyonlar1 olmak iizere toplam 15 baz fonksiyon icerir. Ornegin: CH, nin 6-31G
baz seti ile hesaplanmasinda 15+2+2=19 baz fonksiyonu kullanilir ve 19 molekiiler
orbital olusur. 6-31G* yaygin kullamlan bir baz setidir. Islemleri 3-21G* baz
setinden bes kat daha yavas ger¢eklestirmesine ragmen, iyi geometri ve uygun enerji

degerleri nedeniyle tercih edilir.

6-31G* baz seti polarizasyon fonksiyonlarmi yalnizca agir atomlara(helyumun
Otesinde olanlar) ekler. Bazen hidrojenler iizerinde polarizasyon fonksiyonlarinin
olmasi yararli olabilir. Her H ve He atomunda 1s' ve 1s" fonksiyonlarina ek olarak ii¢
adet 2p fonksiyona sahip 6-31G* baz seti, 6-31G** veya 6-31 (d, p) olarak
adlandirilir. H ve He’nin 6-31G** baz setinde 2 yerine 5 fonksiyon vardir. Hidrojen
baglanmasindaki  yliksek  seviyeli hesaplamalarda, Ornegin, polarizasyon
fonksiyonlar1 hidrojen iizerine yerlestirilirler. 6-31G** baz setinde, hidrojenlerin
hidrojen bag1 gibi baz1 6zel durumlar1 olmadig: siirece kullanilmas1 6-31G* 'ya gore

daha az avantajhdir [15].
Difiize fonksiyonlar

Cekirdek elektronlar1 veya baglanmaya katilan elektronlar molekiiler atoma sikica
baglanir. Yalniz ¢ift elektronlar veya sanal bir yoriingedeki elektronlar gevsek halde,
cekirdekten veya baglanma elektronlarindan daha biiyiik bir mesafede bulunurlar. Bu
genisletilmis elektron bulutlar1 heteroatomlu (C veya H olmayan) molekiillerde,
anyonlarda ve elektronik olarak wuyarilmis molekiillerde bulunur. Difiize
fonksiyonlara sahip bir baz seti, agir atomlarn her bir atomik orbitalinde tek bir
Gaussian'dan olusan bdyle bir fonksiyona sahiptir [15]. Difiize fonksiyonlar s ve p
fonksiyonudur ve yazilirken baz setlerde G harfinden once “‘+, ++’ ile belirtilirler.
Ik ““+°, agir atomlarda difiize s ve p fonksiyonlarin1 gosteren, ikincisi ise hidrojene

de difiize bir s-fonksiyonunun eklendigini gosteren *‘++’ ile belirtilir [18].
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Biiyiik baz setler

3-21G* kiiglik bir baz seti ve 6-31G* ve 6-31G** orta biiylikliikte setlerdir. Difiize
fonksiyonlar1 olan 6-31+G*, 6-31++G*, 6-31+G**, 6-31++G** ise daha biiylik baz
setleridir. Biiyiik bir baz set, d, p, f ve hatta g ile ikiserli veya ticlii boliinmiis degerlik
kabuguna sahip olabilir ve agir atomlar iizerinde ¢alisabilir. 6-311G** (6-311(d, p))
biiyiik bir baz seti olarak 6rnek verilebilir. Burada her yodriingesinde iige li¢ ve bire
bir Gaussian'dan olusan ii¢ kabuga bdliinmiis bir degerdir; oysa ¢ekirdek orbitaller,
alt1 Gaussian’dan olusan bir baz fonksiyon ile temsil edilirler; Her agir atom ayrica
bes 3d fonksiyona sahiptir ve her hidrojen ve helyum tii¢ 2p fonksiyonuna sahiptir.
Daha da gelismis olan 6-311G (df, p), 6-311G (3df,3pd), 6-311++G (3df,3pd) baz
setlerde vardir. Hartree-Fock seviyesinde tercih edilen en kii¢iik baz setler 6 31G*
veya 6-31G**'dir. HF sonras1 geometrik optimizasyonlarda genelde bu baz setlerde

yapilir [15].
Korelasyon tutarh baz setler

STO-3G’den 6-311++G (3df,3pd)’ye kadar olan baz setler Pople baz setleri olarak
adlandirilir. Bir baska popiiler baz set sinifi ise T. H. Dunning, Jr. ve arastirma grubu
tarafindan gelistirilmis Korelasyon tutarli baz setleridir. Ozellikle Hartree Fock
sonrasi hesaplamalar i¢in tasarlanmislardir. Elektron korelasyonunun Hartree Fock
seviyesinden daha iyi hesaba katildig1 setlerdir. Bu tiir hesaplamalar giderek artan
boyutlariyla birlikte gelistirilmis sonuglar vermeyi amagladiklarindan, korelasyon
tutarl1 (cc-correlation consistent) baz setleri olarak adlandirilirlar. Baz seti
blytikliglnii artirarak sonuglart sistematik olarak gelistirir ve sonsuz baz set limiti
tahminine izin verirler. Bu setlerin bazi cesitleri sunlardir; cc-pVXZ, burada
polarizasyon fonksiyonlar1 p, degerlik i¢in V, degerlik fonksiyonlarimin boliindiigii
kabuk sayis1 i¢in X ve zeta i¢in Z harfi kullanilmistir. cc pVDZ (ikili boliinmiis), cc
pVTZ (G¢lii boliinmiis), cc-pVQZ (dortlii boliinmiis) ve cc-pV5Z (besli boliinmiis)
cesitli tiirleridir [15].

Etkili cekirdek potansiyel baz setleri

Kendileriyle birlikte kullanilmak {izere optimize edilmis bir dizi degerlik yoriingesel
baz fonksiyonlariyla, atom c¢ekirdeginin deger elektronlar1 ve cekirdek elektronlar
tizerindeki etkisini simiile ederler. Elektronik goreceli kiitle artisini simiile ederek

periyodik tabloda ligiincii sira ve Otesi i¢in kullanimiyla birlikte molekiiller igin
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dogru sonuglar verebilir. Agir atom molekiilleri, gecis metali molekiilleri tizerindeki
hesaplamalarda da kullanilmaktadirlar [15]. SDD (Stuttgart-Dresden) baz seti bu

setlere Ornek verilebilir.

1.2.4.4 Hibrit fonksiyonelleri

Bu dordiincii kusak fonksiyoneller, hesaplanan tiim degisimlere ilave edilir. Hibrit
fonksiyonelleri ile HF degisimi ile korelasyon fonksiyonelini birlestirmeye gore daha
iyi sonuglar elde edilir. Ozellikle en yaygin kullanilam, HF degisimi, yogunluk
fonksiyonel degisimi (DFT) ve korelasyon enerjisi degisimlerini kontrol etmek ig¢in

deneye uygun olarak belirlenen ii¢ parametre kullanan B3LYP fonksiyoneli;
EB3LYP = (1 — C)ER3° + CLEF°°* + C,EB®® + (1 — C3)EXN + C,EL? (1.9)

EB3LYP: B3LYP fonksiyonelinde bir molekiiliin toplam enerjisi, Ex: Tam degisim
enerjisi, Ex: Degisim enerjisi, E.: Korelasyon enerjisi, C: Deney sabitleri, D30, B8S,
Fock: Degisim enerji fonksiyonelleri, LYP, VWN: Korelasyon enerji

fonksiyonelleridir.

Adim degisim kismi i¢in Becke ve korelasyon kismi i¢in Lee, Yang ve Parr’dan
almistir. B3LYP, cok iyi yapisal ve termokimyasal 6zellikler veren bir yogunluk

fonksiyonudur [19, 20].

1.2.4.5 Yontemin kuvvetli ve zayif yonleri

Diisiik hesaplama maliyeti, yapilar ve termokimya i¢in yiiksek dogruluk gibi
avantajlh 6zelliklere sahiptir [20]. Ancak, bu fonksiyonlarla elde edilen sonuglar cogu
uygulama i¢in genellikle yeterince kesin olsa da, bunlari iyilestirmenin sistematik bir
yolu yoktur. Dolayisiyla, mevcut DFT yaklasiminda, hesaplamalarin hatasini diger

yontemlerle veya deneylerle karsilagtirmadan tahmin etmek miimkiin degildir [17].
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1.2.4.6 DFT uygulamalan
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Sekil 1.19 : Baz1 modellerin (B3LYP/6-31G*, M06-2X/6-31G*, MP2(fc)/6-31G*) ve
deneysel geometrilerin karsilastirilmasi [21].

Sekil 1.19°da tiim CH baglar1 1A olarak hesaplanmistir. Diger tiim baglar 1.2 ila 1.8
A arasinda degismektedir. Ayrica tim bag acilar1 90-120° arahigindadir (TPSS:
Deneysel olmayan Meta-GGA fonksiyonu,MP2:Mpgller-Plesset korelasyon enerji

dogrusunun ikinci dereceden kesilmesi) [22].
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Hatalarin teorik degeri ve deneysel degerler hesaplanir. Baz set 6-31G'dir. L: bag
uzunlugu, A: bag agisidir. Ornegin, propan igin bag uzunlugu ve ag1 incelendiginde;

B3LYP’de L degeri 0.007 A oldugu igin deneysel'den (1.566 A) daha uzundur.

Sekil 1.19°daki 20 molekiilden alinan 180°’lik simetri degerine sahip olmayan 43
bag uzunlugu ve 19 bag agisindaki hatalar1 [15] karsilastirarak parametrelerin her biri

icin deneysel ortamdan sapmalar gosterilmistir (¢izelge 1.4-1.5-1.6);

Cizelge 1.4 : Deneyden mutlak ortalama sapmalar [15].

B3LYP MO06-2X TPSS MP2
Bag Uzunluklart  0.008 0.007  0.013  0.008
Bag Acilar 0.75 0.7 0.95 0.7

Cizelge 1.5 : Bag uzunluklar icin, sapma yoOniiniin sifir (deney ile ayni a¢1 veya
bag), pozitif (deneyden daha biiyiik bag) ve negatif oldugu parametre sayis1 [15].

B3LYP MO06-2X TPSS MP2

0.000 Sapma 2 1 0 3
Pozitif 30 22 38 27
Negatif 11 20 5 13

Cizelge 1.6 : Bag acilar1 icin, sapma yOniiniin sifir (deney ile aynm1 ac1 veya bag),
pozitif (deneyden daha biiyiik bag) ve negatif oldugu parametre sayisi [15].

B3LYP MO06-2X  TPSS MP2

0.0 Sapma 0 1 0 1
Pozitif 11 9 11 11
Negatif 8 9 8 7

Dort yontemin tamami iyt bag acilart verir (yaklasik 2 derece, ¢ogunlukla 1
derece'den az sapma). Bag uzunluklar i¢in, pozitif sapmalar, negatiflerden biraz
daha sik goriilmektedir. Bag acilar1 i¢inse pozitif ve negatif sapma sayilar1 yakindir.
Baz1 molekiiller i¢in yapilan hesaplamalar genel olarak degerlendirildiginde B3LYP,
MO06-2X, MP2’nin TPSS’ye gore deneysel sonuglara en yakin degerlere sahip ve
daha az sapma yasanan baz setler oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Stephens ve
ark. gore “Sonuclarimiz, B3LYP hesaplamalarinin artan baz set biiyiikliigii ile hizl
bir sekilde yakinlagtigini ve fayda-maliyet oraninin 6-31G* baz setinde belirlenen
seviyede optimum oldugunu gostermektedir. 6-31G*, [C4HsO;]'den daha biiyiik

molekiiller i¢cin B3LYP hesaplamalarinda temel se¢im kiimesi olacaktir” [23].
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Sekil 1.20 : Hesaplanan geometriler (A ve derece; cogu H’nin netligi i¢in ihmal
edilir) ve dort reaksiyon icin reaksiyon profilleri[25].

Sekil 1.20°de B3LYP, M06-2X, TPSS, ve MP2 modelleri (6-31G* baz seti
kullanilarak) ile enerjilerinin (0: 223:) karsilastirmali entalpi degerleri hesaplanmistir
(Aktivasyon entalpisi 223 k mol™, Reaksiyon entalpisi -66, kJ mol'(298K)). Her bir
tiir i¢in besinci (alltaki) deger, CBS-APNQO'daki 298 K entalpi degeridir ve deneysel
degerlerden [24] daha giivenilir olarak kabul edilir [25].

34



narz —B3LYPE-31G"

" H oot — B3l YPiB-311+5" 1201
s Bol¥Pie3t1=+Giadl 2p) 150
|5:r.r,H"' _ID 1.002
1 508 11288 c, tom’\ e
C I 127 5 toa7 1.208
— 1 b -—=l iy —= o— 1.004
: 1.508
1o HAAT A a1 N T qea = ~ e
[} 3 e 2 ¥
Vi wilm e
0.5 Y 1408 a1 Iean
224 —&7
0 BaLYPis-311+G™ i oA
@ B3LYP/a31 1++G(2dE, 2p) 233 =T
o MPaig-31G" 234 —43
0 APNO 1smm M tiod
o A 0 e
W 1.388 §.400
Sy, HEH_G e “"ﬁ:"“:_Ehh" 70.8 % nN=ec-
4 1LATT T Ty g 1157 .00
1000 4 e e ' 102 T 1140 1,
548 . o 1.057
g 0807 4 qe4 SME qpg nim4 L 1146 1.088
o 17 180 —&T
o 128 -53
o 140 =57
125 . —&7
tea  LORT -&1
087
10004 ey 1081
10w t1an *
108g N, TS ‘L\G f }E;
tos Al N—C—C, t0ea
— —_— ' R - — i,
nnls LA i -??D C, 1848, |10 c L1 1:‘; \
o : o 1453 145
C . B85 -""r:I—'EL“Hrz? W {10 14
e 0.0 Ty 725
a0 t 191 Taz
} 1187
L —100
o 164 ~100
o 162 -58
o 164 —120
p 173 -1
1683
5.1
C. 50.7
=Y § s
- - 1,393 D.
1508 ) o 142 . 1300 uco o
by wg JAT AN dmes aeh % PO T
o0 1400 —_— = o, "% 44T G_D:C — 1174
80z —— pio= e R TR
=i ’ s i / 1 N,
" 1.428 - ] i3 A LA
14 1905 g 1
—287
a a5 —234
a 20 -264
0 14 —280
i} 256
u} 26

Sekil 1.21 : Geometri (A ve derece) ve bagil enerjilerin (kJ mol™) B3LYP
fonksiyonel modelinde 3 baz set kullanilarak karsilagtirilmasi[15].

Sekil 1.21°de enerjiler ayrica MP2(fc)/-31G* ve CBS-APNO olanlarla da
karsilastirilir: 6-31G* ( C,H40 i¢in 53 temel fonksiyon, HCN i¢in 32, C,H;3N i¢in 51,
C3Hy igin 53), 6-311+G** (C,H40 i¢in 90 temel fonksiyon, HCN i¢in 50, C;H3N icin
84, C3Hy igin 90), 6-311 ++ G (2df, 2p) (C,H40 i¢in 142, HCN ig¢in 78, C,H3N igin
132, C3Hy icin 142 temel fonksiyon). Her bir tiir i¢in besinci (alltaki) deger, CBS-
APNO'daki 298 K entalpi degeridir ve deneysel degerlerden [24] daha giivenilir
olarak kabul edilir.

CBS metotlar1 ile, sinirsiz bir limite (tamamlamaya) ayarlanmis olan baz set

degerlerini tahmin etmek amaclanir. Sekil 1.20 ve 1.21 i¢in APNO (asimptotik cift
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dogal orbitaller) bagil aktivasyon ve reaksiyon entalpilerinin, daha az dogru oldugu
diisiiniilen diger yiiksek hassasiyetli metotlarla karsilastirilmasinda, onlarin degerleri

ile yiiksek tutarlilik gostermistir (kJ mol™);

Etenol (vinil alkol) — Etanal:

APNO, 0: 234 : -43; CBS-QB3, 0: 238 : -44; G4MP2, 0 : 237 : -42
HNC — HCN :

APNO, 0:125:-61; CBS-QB3,0: 129 : -60; G4MP2,0: 122 : -61
CH3NC — CH3CN :

APNO, 0:163:-101; CBS-QB3,0: 164 : -100; G4MP2, 0 : 160 : -99
Siklopropiliden — Allen :

APNO, 0: 26 : -280; CBS-QB3, 0: 25 : -280; G4MP2, 0 : 24 : -277

Sekil 1.20 ve 1.21°deki verilen degerlere gore bu li¢ yiiksek hassasiyetli yontem ile

elde edilen sonuglar deneysel degerler ile tutarlilik gostermektedir [15].

1.3 Korozyon Inhibitér Cahsmalarinda DFT Yontemiyle Hesaplanan Kuantum

Kimyasal Parametreler

DFT yontemiyle hesaplanan yaygin olarak kullanilan g¢esitli kuantum kimyasal

parametreler vardir.
Sinir molekiiler orbitalleri

Sinir orbitalleri, molekiillerin en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) ve en yiiksek
dolu molekiiler orbitalinin (HOMO) tanimlanmasinda ¢ok Onemlidir. Ciinkii
inhibisyon sisteminin stereokimyas: ve kimyasal reaksiyonlar, reaksiyon kolaylig
yonetiminde temel faktorlerdir. Enomo ile korozyon direnci arasinda, molekiiliin
elektron-duyarlilik potansiyeli ile iliskilendirilen iyi bir iliski bulunmustur.
Inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyonunun, hetero atom elektronlar1 ve/veya m
elektronlar ve metal yiizey atomlarinin bos d orbitalleri arasinda vericinin etkilesimi
temelinde olabilecegi iyi bilinmektedir. Yiiksek bir Exomo degerinin, molekiiliin
elektron verici egilimini alict molekiillerin bos yoriingelerine gosterme olasiligt
varken, diisiik bos yoOrlingenin enerjisi, molekiillerin elektron alic1 yetenegini

gosterir. Aralik enerjisinin degeri ile ilgili olarak, AE= Erumo - Enomo, biiyiik enerji
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farki degerleri bir kimyasal tiiriin daha az reaktivitesi anlamina gelir. Diislik enerji
farki degerlerinde iyi inhibisyon verimi saglanacaktir, ¢linkii daha 6nce dolu olan
yoriingeden gelen enerjiyi azaltmak i¢in, metalin dogru ydriingesinde daha az verici
vardir [26]. DFT-Koopman teoremine gdre [27,22], Iyonizasyon potansiyeli (I) en
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Eyopme) nin negatif degerine esittir. Ayni
sekilde Elektron afinite (A) degeri de en disik bos molekiiler orbital

enerjisi (E}yp0) nin negatif degerine esittir [28];

I = _EHOMO (110)
A= —Eymo (1.11)

Dipol momenti

Bir molekiiliin polaritesini tanimlamak i¢in kullanilir. Karsilikl iki elektrik yiikiiniin
ayrilmasmin bir Ol¢limiidiir. Elektronlarin iki bagli atom arasindaki dagilimina
uygulanir. Dipol momentinin varligi, polar olmayan ve polar baglar arasindaki
farkliliktir. Benzer elektronegatif degerlere sahip atomlar, c¢ok kiiciikk dipol
momentiyle kimyasal baglar iiretir. Inhibitdrlerin metal yiizeye fiziksel mekanizma
ile uygulanabilecegini belirtir. Dipol momenti, inhibisyon verimi ile dogru
orantilidir. Adsorpsiyon kuvveti, inhibitor molekiilleri ve metal yiizey arasindaki
dipol momentinin degeri arttikca artar [26]. Dipol momentinin uluslararasi birim
sistemine gore (SI) birimi coulomb metredir (C/m). Ancak yaygin kullanimi SI birim
sistemi disindaki Debye (D)’dir. Adin1 dipol momenti ile ilgili caligmalara dnciiliik

eden Peter Debye’den almistir. 1 Debye, D = 3.33564 x 10—30 C/m’dir [29].
Mulliken popiilasyon analizi

Inhibitorlerin adsorpsiyon merkezlerini tanimlamak igin kullanilmaktadir. Bir
heteroatomun daha ¢ok negatif yiikli olmasi, verici-alict tipi bir etkilesim tiirii
yoluyla metal yiizeye adsorbe etme kabiliyetini arttirir. Hafif oksitleyici kosullar
altinda, sulu ¢ozeltilerle temas eden ¢ogu miihendislik alasimlari pasiftir ve yiizeyleri
bir oksit bariyer tabakas1 ve gézenekli bir dis tabaka igeren pasif filmler ile kaplanir.
Bariyer tabakasinin kaybma karsilik gelen metal pasiflestirilmezse, etkilesim,
inhibitdr ve metal arasindaki bariyer tabakasinin dis ylizeyi arasinda degil, inhibitor

ile bariyer tabakasinin dis ylizeyi arasinda olabilir [29].
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Elektronegatiflik ve elektronik kimyasal potansiyel

DFT yonteminde, kimyasal potansiyel (—u) ve elektronegativite (y) gibi genel
molekiiler 6zelliklerin, kimyasal reaktivite ve se¢icilik konularinda fikir vermede
basarili oldugu bulunmustur. Dis potansiyel w(r) ve toplam elektronik enerjiye (E)
sahip bir N-elektron sistemi i¢in kimyasal potansiyel (—u), sabit v(r) 'de, N'ye gore

Enin ilk tiirevi olarak tanimlanmastir [26];
OE
A="H== (aN)v(r) (1.12)

E ve N arasinda ve sonlu bir fark yaklagimi i¢inde ikinci dereceden bir iligski oldugu
varsayildiginda, asagidaki denklemlerde gosterildigi gibi yazilabilir [26];

x=-n=(=) (1.13)

— _ Egomo+ELUuMO (1 14)
2 .

Kiiresel sertlik ve yaumusakhik

Molekiiler secicilik ve reaksiyonun analizini de kolaylastiran kiiresel sertlik ve
yumusaklik 6zellikleri vardir. Kuantum kimyasal miktarlar1 ve korozyon inhibisyonu
arasindaki korelasyon, Pearson'un sert-yumusak asitleri ve bazlari ile Lewis asit ve
baz teorisini temel alir. AE (Eyyo Ve Enomo arasindaki enerji farki), ayrica inhibitor
molekiillerinin reaksiyonu hakkinda bilgi saglar. Sert bir molekil, yiiksek AE
degerine ve yumusak bir molekiil kiigiik bir AE’ye sahiptir. Kiiciik AE degeri
nedeniyle elektronlar, yumusak molekiillerden alici sisteme, sert molekiile kiyasla
kolayca alinabilir. Dolayisiyla, molekiiliin reaktif bolgesi, en yliksek yumusaklik
degerine sahip olan yerde absorbe edilebilir [26]. Kiiresel sertlik (1) ve yumusaklik
degeri asagidaki denklemdeki gibi hesaplanir [29];

I1-A
n="" (1.15)

Kiiresel sertligin tersi olan yumusaklik degeri (S) asagidaki denklemde verilmistir;

1

S=77 (1.16)
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Elektrofilisite ve filisite endeksleri

Parr ve ark. [30] tarafindan verilen kiiresel elektrofilisite endeksi (w) asagida

verilmistir;
w="5 (1.17)

Bu endeks kimyasal tiirlerin elektronlar1 kabul etme egilimini Olger. w degeri ne
kadar ytiksek olursa, molekiiliin elektronlar1 kabul etme kapasitesi de o kadar yiiksek
olur. Boylece, iyi bir niikleofil, diisikk 4 ve w degerleri ile karakterize edilir. Aksi
takdirde, iyi bir elektrofil u ve w 'nin yiliksek degerleri ile karakterize edilir. Birlesik
bir kimyasal reaktivite ve segicilik davranisi i¢in, son zamanlarda Chattaraj ve ark.

[31] tarafindan verilen yerel filisite endeksi asagidadir;
w*(r) = wf*(r) (1.18)

Ayrica bir molekiildeki atom bolgesi (k) i¢in yogunlastirilmis atom varyanti sdyle

tanimlanir;

wy = ofd (1.19)

- ,-,0
a +

sirastyla niikleofilik, elektrofilik ve radikal ataklara karsilik gelir. wy degeri
diger yerel ve kiiresel reaktivite tanimlayicilarini saglayabilir. Elektrofilik veya
niikleofilik gii¢, tiim filisiteyi koruyan bir molekiil i¢indeki tiim atomik bolgelere
dagitilir. Niikleofilik atak icin en uygun bdlge, en biiyiik w** degerine sahip atom
bolgesi, elektrofilik atak i¢in en yiiksek w™* degerine sahip olan bdlge ve radikal

atak icin en yiiksek wk’ degerine sahip bolge olacaktir [29].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismasinda, Na,CrO4, CeCl;, SrCrO4, C;HsNaO;, inhibitorlerinin
incelenmesi i¢in gerceklestirilen hesaplamalarin tiimii, elektronik yapi1 modelleme
yazilimi olan Gaussian 09W ve GaussView 5.0.9 yazilimi (Sekil 2.1,2) ile
gerceklestirilmistir.

G| Gaussian 09 Revision-C.01-5MP — X
File Process Utilities View Help
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Sekil 2.1 : Gaussian 09W yazilimin1 gésteren gorsel.
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Sekil 2.2 : Gaussview 5.0.9 yazilim arayiizii.
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Na,CrQy4, CeCls, SrCrQO4, C;HsNaO, bilesiklerinin ve ortama NaCl ilave edilmis
hallerinin optimizasyonu yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory-
DFT) metoduyla incelenmistir. Optimizasyon B3LYP fonksiyoneli ve SDD baz seti
kullanilarak gerceklestirilmistir. Gaussian yazilimi ¢ok ¢esitli yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) modelleri sunar. Tiim DFT modelleri i¢in enerjiler, analitik gradyanlar
ve analitik frekanslar mevcuttur [32]. Gauss hesaplamalari GaussView arayiizii

kullanilarak dogru bir sekilde elde edilir (Sekil 2.3) [33].

Hesaplamalar i¢in, Intel® Core™ 17-2670QM CPU @ 2.20 GHz islemci, 8GB
DDR3 1600MHz bellek, Nvidia GeForce GT525M 1GB ekran kart1 ve 64 bit

Windows 10 isletim sistemine sahip bir diziistii bilgisayar kullanilmistir.

Gortintiilleme
Metin Dosyalari
(Girdi ve Ciktilar)
Ga u SSla NO9YW Elektronik Yapi1 Hesaplamalari

Sekil 2.3 : Gauss yazilimlari arasi etkilesim [33].
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Aliiminyumun genel korozyon davranigini anlamak i¢in Pourbaix’in termodinamik
diyagramina (Sekil 3.1) bagvurulabilir [34]. Diyagramdan goriildiigii lizere, atmosfer
kosullar altinda, 4 ile 9 pH araliginda aliiminyum, kendisini dis etkenlerden koruyan
pasif bir oksit tabakasiyla kaplanmaktadir. Aliiminyumun korozyonu, nem ve oksijen
varligim gerektirmektedir. Havalandirma ve oksijenlendirme kosullar1 korozyonu
hizlandirmakta, oksijenin uzaklastirilmasi ise korozyonu geciktirmektedir. Yumusak
sular, sert sulardan daha az korozif olma egilimindedir. Ortam sicakliklarinda,
aliminyum baslangicta yiiksek safliktaki su ile tepkimeye girmekte, ancak bu
tepkime, daha koruyucu bir oksit filminin gelismesinin bir sonucu olarak birka¢ giin
sonra durmaktadir. Bazi sular ciddi lokalize saldirilara veya c¢ukur korozyonuna
neden olabilmektedir. Halojeniirler, ozellikle de kloriir iyonu, aliiminyum igin
korozif bir iyondur. Bu iyonlarin nasil etkidikleriyle ilgili cesitli mekanizmalar
Onerilmistir, bunlarin icinde en muhtemel olan1 lokalize par¢alanma ve oksit filminin
delinmesidir. Klor iyonunun korozifligi 6nemli bir husustur ¢iinkii bu iyon her yerde

bulunmaktadir [35, 36].

-2 0 2 & & B W 12 W% 16
T T

12 :@“ T T T ] 12
E(V) ~J_
L ~— 08
Korozvon "“*--.._‘_“
Os | Pasiflesme ~~q o
0 40
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-0k L Se— 40k
“'-h__‘-‘--
08 L Hﬁ"-—-..__':m
-12L 4-12
16} +4-16
2L e 42
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qp] ek Ja
L 1 1 L L

1 Il
-2 0 2 &% & 8 10 127 % 16
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Sekil 3.1 : 25°C'de aliiminyum i¢in korozyon, bagisiklik ve pasiflesme teorik
kosullar1 [34].
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Aliiminyum, hidrojen olusumu potansiyelinden transpasif potansiyeline ya da tam
tersi yonde polarize edilirse, potansiyel akim egrileri metalin korozyondan ¢ok daha
az etkilendigi bir potansiyel bolge gostermektedir. Bu bolge, cukur olusumu ve

akimda hizli bir artis ile anodik yonde sinirhidir.

Aliiminyum, iki tlirde gukur korozyonuna ugrayabilmektedir: ilki anodik yondedir,
ikincisi de hidrojen olusumuyla katodik yondedir. Havada metal {izerinde hizlica
olusan oksit filmi, CI" gibi agresif iyonlarin etkisiyle anodik yonde ¢6ziinerek, ¢ukur
olusumuna yol agmaktadir. Diger taraftan katodik yonde, yiizeyden hidrojen
olusumu, yiizeye bitisik siv1 filmin daha bazik olmasina neden olmaktadir. Bazliktaki
bu artis, filmin hidratizasyonu ve ¢dziinmesi ile sonuglanmaktadir. Bunu, metalin
ciplak ylizey bolgelerinde ¢oziinmesi izlemekte ve sonu¢ olarak oyuklar

olusmaktadir.

Bu tez galismasinda atifta bulunulan deneysel veriler, yukarida bahsedildigi {izere
kloriir iyonunun etkin oldugu, 0.1 M NaCl ortaminda korozyona ugrayan Al (2024)
alagiminin incelendigi bir deneysel calismaya aittir [37]. S6z konusu g¢alismada,
aliminyumun korozyonunu 6nlemede kullanilabilecek uygun bir inhibitér bulmak
amaciyla, Sekil 3.2°de sulu fazdaki optimize edilmis molekiil yapilar1 gosterilen
sodyum kromat (Nay,CrO,), seryum(III) kloriir (CeCls), stronsiyum kromat (SrCrO.)
ve sodyum benzoat (C7HsNaO,) bilesiklerinin inhibitdr olarak etkinlikleri deneysel

olarak kiitle kaybi1 ve polarizasyon olgiimleri yapilarak arastirilmigtir.

Sodyum kromat

(N32CI'04) ‘

Sekil 3.2 : Na,CrO4, CeCl3, SrCrO4, C7HsNaO, bilesiklerinin sulu fazda optimize
edilmis yapilar1 (seklin devami alt sayfadadir).
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Seryum (I1I)
kloriir (CeCls)

Stronsiyum

kromat (SrCrQOy,)

Sodyum benzoat

(C7H5Na0»)

@D

V9009950

Sekil 3.2 : Na,CrOy4, CeCls, SrCrO4, CsHsNaO, bilesiklerinin sulu fazda optimize
edilmis yapilar1.

Optimize haldeki bu yapilarda her bir atoma ait kismi yiikler, metal ylizeyine
tutunma olasiligr yiikksek bolgeler ile iliskilendirilmektedir. Kismi yiiklerin
hesaplanmasinda pek cok farkli yontem olmakla birlikte, bu ¢alismada en yaygin
yontemlerden biri olan Mulliken popiilasyon analizi tercih edilmistir. Sekil 3.3-
3.6’de gaz ve sulu fazdaki hesaplamalarla bilesiklerin optimize edilmis yapilarindaki

(Sekil 3.2) atomlar iizerindeki Mulliken yiikleri kiyaslanmigtir.
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Sodyum kromat (Na,CrO,)
1,2

0,8

0,6

0,4

B Gaz

0,2
B Sulu

o1 Cr2 03 04 05 Na6 Na7

-0,8

Sekil 3.3 : Na,CrO4 bilesiginin gaz ve sulu fazda optimize edilmis yapisinda atomlar
tizerindeki net Mulliken yiikleri.

Seryum (III) kloriir (CeCl;)

1,5

W Gaz
0,5 -

H Sulu

Cel Cl2 CI3 Cl4

Sekil 3.4 : CeCl; bilesiginin gaz ve sulu fazda optimize edilmis yapisinda atomlar
tizerindeki net Mulliken yiikleri.
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Stronsiyum kromat (SrCrO,)

m Gaz

B Sulu

0 - T T

o1 Cr2 03 04 05 Sré

Sekil 3.5 : SrCrOy4 bilesiginin gaz ve sulu fazda optimize edilmis yapisinda atomlar
tizerindeki net Mulliken yiikleri.

Sodyum benzoat (C;H;NaO,)
1

0,8
0,6
04
0,2

0 .
0.2 -
-0,4
-0,6

m Gaz

H Sulu

ST d > %&@\Q&”Q&’ RNIRNG

Sekil 3.6 : C;HsNaO; bilesiginin gaz ve sulu fazda optimize edilmis yapisinda
atomlar tizerindeki net Mulliken yiikleri.

Sekil 3.3-3.6’nin incelenmesinden, en yiiksek negatif yiiklerin Na,CrO4 bilesiginin
sirasiyla (-0.640 ve -0.641) 4 ve 5 numarali oksijen atomlar1 {izerinde yer aldigi
anlasilmaktadir. Diger taraftan, beklenildigi gibi en yliksek pozitif yiikler tiim
bilesiklerin katyonu olarak bulunan sirasiyla, Sr, Ce ve Na iyonlarina (1.733, 1.457,
0.952) aittir. Genel olarak sulu fazda hesaplanan yiiklerin gaz fazindakilere kiyasla
daha yiiksek olduklar1 goriilmektedir. Calisma icin secilen bilesiklerin ndtr haldeki
elektronik Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in, c¢ogunlukla basvurulan
kuantum kimyasal parametrelerden biri de siir molekiiler orbitalleridir.

Molekiillerin sulu faz geometrilerinin en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) ve en
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yilksek dolu molekiiler orbitallerinin (HOMO) kontur grafikleri Sekil 3.7°de
gosterilmistir. Sekilde, yiikksek HOMO ve LUMO yogunluguna sahip bolgeler

gorilmektedir.

Inhibitdr HOMO LUMO

Sodyum
kromat ‘ ) ‘
(NaQCrO4) ‘

o

Seryum
(111) kloriir ”
Sodyum «

9
>4 % ‘q
benzoat e 9
(C7H5Na0) s‘ﬂ ‘ ‘

Sekil 3.7 : NaCrO4, CeCls, SrCrO4, C;HsNaO, bilesiklerinin sulu faz
geometrilerinin HOMO-LUMO kontur grafikleri.

Stronsiyum

kromat °

(SrCrQy)

Enomo degeri bilesigin elektron verebilme yeteneginin gostergesidir. Bu deger
arttikca bilesik, alici (akseptor) tiiriin en diisiik enerjili bos orbitaline daha kolay
elektron sunabilmektedir, adsorpsiyon ve buna bagl olarak inhibisyon etkinligi de
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artar. Literatiirde yer alan onceki pek c¢ok kuramsal calismada, diisiik LUMO
enerjisine sahip bilesiklerin iyi adsorbanlar oldugu ve etkinligi yiiksek korozyon
inhibitorlerinin Epymo degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir [38]. Bu durum
verici (donor) tiiriin en yliksek dolu orbitalinden sunulan elektronlarin kolayca
alinmasi ile olusan anti-baglar ile agiklanmaktadir. Ayrica HOMO ve LUMO orbital
sekilleri, bilesik-metal etkilesiminin gerceklestigi bolgelerin  belirlenmesinde
etkilidir. Biiylik enerji fark1 degerleri (AE= ErLymo — Enomo) bir kimyasal tiirtin daha
az reaktivitesi anlamina geldiginden diisiik enerji farki degerlerinde iyi inhibisyon
verimi saglanacaktir. Elektronik yapinin anlasilabilmesi i¢in Eyomo, ELumo, AE
parametreleri gibi dipol moment (u), elektronegativite (y), kiiresel sertlik (n),
elektrofilisite endeksi (w) gibi kuantum kimyasal parametreler hesaplanarak Cizelge

3.1’de kiyaslanmustir.

Cizelge 3.1 : NayCrO4, CeCl;, SrCrO4, C;HsNaO, bilesikleri i¢in hesaplanan
kuantum kimyasal parametreler.

Parametreler Faz Na,CrO; CeCl; SrCrO; C;HsNaO,

Enomo (V) Gaz -6.062 -7.727 -6.824 -6.300

Sulu -6.367 -6.860 -6.768 -6.549

Erumo (eV) Gaz -1.628 -3.033 -3.060 -1.571
Sulu -1.479 -1.946 -2.028 -1.117

AE (Ei-En) (eV) Gaz 4434 4.694 3.764 4.729
Sulu 4888  4.822 4.832 5.432

i (D) Gaz 0003 0.108 14934  5.595
Sulu 15.039 0261 25523  7.051

¥ Gaz 3.845 5380 4942  3.935
Sulu 3.923 4357 4444  3.833

n Gaz 2217 2347 1882 2364
Sulu 2444 2411 2416 5432

w Gaz 3334 6166 6488  3.275

Sulu 3.148 3.936 4.087 2.704
R, (/5mm®) Gaz 97500 78000 83000 62000
Sulu
KH (mdg) Gaz 1.6 2.3 1.7 3.0
Sulu
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Cizelge 3.1.°de goriildiigii iizere, calismada incelenen bilesiklere ait gaz ve sulu
ortamda hesaplanan kuantum kimyasal parametreler ile deneysel korozyon hizlar ve
polarizasyon direngleri sonuglar1 arasinda dogrudan bir korelasyon bulunamamustir.
Deneysel sonuglara gore en iyi korozyon inhibitorii olarak Na,CrO4 6ne ¢ikmakta,
onu sirastyla SrCrOy4, CeCl; ve C7HsNaO,; izlemektedir. Buna gore, en yiiksek Eyomo
degeri ile en diisiik Epymo ve AE degerlerinin Na,CrO4 bilesigine ait olmast beklenir.
Halbuki, gaz fazina iliskin hesaplama sonuglarina gore en diisiik Erymo (-3.060 eV)
ve AE (3.764 eV) degerleri SrCrOy bilesigine, en yiiksek Exomo degeri (-6.062 eV)
ise Na,CrOy bilesigine ait ¢ikmistir. Yani, gaz fazi i¢in sadece Epomo parametresi
bakimindan deneysel ve teorik sonug¢lar uyumlu ¢ikmistir. Benzer durum dipol
moment degerlerinin kiyaslanmasinda da goriilmektedir. Dipol momenti en diisiik
(0.003 D) bilesik Na,CrOy, en yiiksek (14.934 D) olan ise SrCrO,’tiir. Ote yandan,
sulu faza iliskin verilere gore yiiksek Exomo degeri (-6.367 eV) Na,CrOy, en diisiik
Erumo (-2.028 eV) ve AE (4.822 eV) degerleriyse sirasiyla, SrCrO4 ve CeCls
bilesikleri i¢in bulunmustur. Gene dipol momenti en yiiksek (25.523 D) olan SrCrO4
bilesigidir. Dolayisiyla, sulu faz i¢cin de sadece Epomo parametresi bakimindan
deneysel ve teorik sonuclar uyumlu ¢ikmistir. Sertlik (7) degerleri incelendigindeyse
diistik sertligin yiiksek inhibisyon verimliligi sagladigindan yola ¢ikarak gaz fazinda
en 1y1 sonuclar SrCrO; bilesigi ile elde edilmistir. Sulu fazda ise CeCl; ve Na,CrO4
bilesiklerinin iyi sonuglar verdigi gozlemlenmistir. Elektrofilizite (w) degerlerinde
ise yiiksek degerlerle dogru orantili olarak inhibisyon verimliligi elde edilmektedir.
Sulu fazda SrCrO; bilesiginde en 1yi degerlere ulasilmistir. Elektronegatiflik (y)

degerlerindede korelasyonun olmadigi benzer sonuglar elde edilmistir.

Beklenen korelasyonun tiim parametrelerde goriilememis olmasi nedeniyle,
caligmamizdaki teorik hesaplamalar ortamda bir NaCl bilesigi igerecek sekilde
tekrarlanmistir. Deneysel bulgularindan yararlandigimiz c¢alisma 0.1 M NaCl
ortaminda gerceklestirildiginden, bu yaklasim uygun goériinmektedir. Hem gaz hem
de sulu fazlarda, incelenen inhibitdrler ile bir NaCl bilesigi mevcutken optimize

edilen yapilar Sekil 3.8'de gosterilmistir.
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Sodyum kromat
(NaZCr 04)

Seryum (III)
kloriir (CeCl3)

Stronsiyum

kromat (SrCrQOy)

Sodyum benzoat

(C7HsNaO,)

@
QIV09099 Y9
Sekil 3.8 : Na,CrOy4, CeCl;, SrCrO4, C7HsNaO; bilesiklerinin NaCl varliginda sulu
fazda optimize edilmis yapilari.
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Sekil 3.9-3.12°den, NaCl varliginda en yiiksek negatif yliklerin gene Na,CrOy4
bilesiginin oksijen atomlar1 {lizerinde yer aldigi anlasilmaktadir. Diger taraftan,
pozitif yiiklerin atomlar iizerindeki dagiliminin, NaCl igermeyen optimize
yapilarinkinden farklilik gostermedigi ve sulu fazda hesaplanan yiiklerin gaz

fazindakilere gore istisnalar disinda biraz daha yiiksek olduklart bulunmustur.

Sodyum kromat (Na,CrO,) + Sodyum kloriir (NaCl)

m Gaz

H Sulu

01 Cr2 03 04 O5 Nab Na7 Na8 CI9

Sekil 3.9 : Na,CrO;4 bilesiginin NaCl varliginda gaz ve sulu fazda optimize edilmis
yapisinda atomlar tizerindeki net Mulliken yiikleri.

Sodyum benzoat (C;HsNaO,) + Sodyum kloriir (NaCl)

0,8
0,6
0,4

m Gaz

H Sulu
-0,2

0,4
0,6
0.8

Sekil 3.10 : C;HsNaO, bilesiginin NaCl varliginda gaz ve sulu fazda optimize
edilmis yapisinda atomlar iizerindeki net Mulliken yiikleri.
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Seryum (III) kloriir (CeCl;) + Sodyum kloriir (NaCl)

1.4
1,2

0,8
0,6 -
0.4 - m Gaz
0,2 - E Sulu

0 - . . . . .
20,2
-0.4
20,6
-0,8

Cel CI2 CI3 Cl4 CI5 Na6

Sekil 3.11 : CeCl; bilesiginin NaCl varliginda gaz ve sulu fazda optimize edilmis
yapisinda atomlar tizerindeki net Mulliken yiikleri.

Stronsiyum kromat (SrCrO,) + Sodyum klortir (NaCl)

m Gaz
E Sulu

Ol Cr2 O3 04 05 Srt6  Na7 CI8

Sekil 3.12 : SrCrOy bilesiginin NaCl varliginda gaz ve sulu fazda optimize edilmis
yapisinda atomlar {izerindeki net Mulliken yiikleri.

Sekil 3.13’de bilesiklerin ortamda NaCl varligindaki yilksek HOMO ve LUMO
yogunluguna sahip bolgeler goriilmektedir.
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HOMO LUMO

Inhibitor

Sodyum

kromat

(NaQCrO4)

Seryum
(I1I) kloriir
(CGC13)

Stronsiyum
kromat

(SrCrQy)

Sodyum

benzoat

(C7HsNaO,)

Sekil 3.13 : Na,CrO4, CeCls, SrCrO4, C7HsNaO, bilesiklerinin NaCl varliginda sulu
faz geometrilerinin HOMO-LUMO kontur grafikleri.
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Cizelge 3.2 : Nay,CrO,4, CeCls, SrCrO4, C7HsNaO, bilesikleri i¢in NaCl varliginda
hesaplanan kuantum kimyasal parametreler.

Parametreler Faz Na,CrO; CeCl; SrCrO; C;HsNaO,

Enomo (€V) Gaz -6.606 -6.901 -7.122 -6.775
Sulu -6522 -6473  -6.800 -6.285
Eyumo (V) Gaz -2.040 -2.289 -2474 -1.224
Sulu -1.632 -1.519 -1.952 -0.979
AE (EL-Ey) (V) Gaz  4.566 4.612 4.648 5.551
Sulu  4.890 4.954 4.848 5.306
n (D) Gaz  9.220 9.655 8.036 3.610
Sulu  9.761 24279  34.338 22.828
X Gaz  4.323 4.595 4.798 3.998
Sulu  4.077 3.996 4.376 3.632
n Gaz  2.283 2.306 2.324 2.775
Sulu  2.445 2477 2.424 2.653
) Gaz  4.092 4.578 4.952 2.880
Sulu  3.399 3.223 3.949 2.486
R, (Q/5mm’) Gaz 97500 78000 83000 62000
Sulu
KH (mdg) Gaz 1.6 2.3 1.7 3.0

Sulu

Cizelge 3.2.’nin incelenmesinden, s6z konusu bilesiklerin NaCl varliginda gaz ve
sulu fazlarda hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri ile deneysel veriler
arasinda 1ilging korelasyonlar oldugu goériinmektedir. Gene beklenildigi iizere, en
yikksek Epomo degeri (-6.606 eV) gaz fazinda Na,CrO, bilesigi i¢cin bulunmus
olmakla birlikte, bu kez en diisiik Eyymo degerleri sirastyla, hem gaz hem de sulu
fazda (-2.474 eV ve -1.952 eV) SrCrO; bilesigi i¢in, en diisiik AE degerleri ise gaz
fazinda (4.566 eV) Na,CrOs ve sulu fazda (4.848 eV) SrCrO, bilesikleri i¢in
bulunmustur. Dolayisiyla, NaCl varligindaki gaz fazi hesaplamalarinda, Na,CrO4
bilesigi i¢in Enomo ve AE parametrelerinin deneysel verilerle uyum i¢inde oldugu
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sonucuna vartlmistir. Dipol momentler agisindan ise ne gaz ne de sulu faz i¢in boyle
bir korelasyon bulunmamistir. Diger taraftan, NaCl varhigindaki sulu faz
hesaplamalarina ait teorik sonuglar, listelenen tiim parametreler (Egomo, ELumo, AE,
W, ¥, 7, w) incelendiginde en iyi inhibitoriin SrCrO4 bilesigi olmasi gerektigine isaret
etmektedir. Bu durum sasirtict degildir ¢linkii DFT hesaplamalarinin  6ziindeki
kuramsal yaklasimin, stronsiyum igeren bilesiklerin sinir molekiiler orbital enerjileri
ile ozellikle enerji boslugu degerlerini biraz hatali hesapladigi baska calismalarda da
gosterilmistir [39]. Dolayisiyla, yapisinda kromat igeren bilesiklerin digerlerine gore
inhibitor olarak daha etkin olduklar1 bu ¢calismada kullanilan teorik hesaplamalarla da

dogrulanmustir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari yoluyla, Al (2024)
alasimimin NaCl ortamindaki korozyonunu onlemede, Na,CrO4, CeCls, SrCrOy,
C7Hs5NaO, bilesiklerinin 0Ozelliklerinin daha iyi anlasilmasi amaciyla ilk teorik
calisma gerceklestirilmistir. Hesaplamalar, bilesiklerin notr halleri ve bir NaCl
bilesigi iceren durumlar i¢in gaz ve sulu fazlarda ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir.
Bilesiklerin nétr halleri igin inhibisyon 6zellikleri ile elektronik yapi parametreleri
arasinda dogrudan bir korelasyon olmadigi, ancak bir NaCl bilesigi varliginda,
deneysel sonuglara goére en iyl inhibitér olan Na,CrO, icin Enyomo ve AE
parametreleriyle iligkili oldugu saptanmistir. Genel olarak teorik olarak hesaplanan
parametreler, yapisinda kromat iceren bilesiklerin metali korozyondan korumada
daha etkili olduklarin1 ortaya koymustur. SrCrO4 bilesiginin korozyonu onlemede
daha etkili olacagint 6ngéren sulu faza ait sonuglar, DFT yaklasimindaki bazi
eksikler nedeniyle, bu tiir bilesiklerin farkli teorik yontemlerle de arastirilmasi

gerekliligini ortaya koymustur.
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