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TESEKKUR
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Ozet:

RHF/6-31G (d,p) kullanilarak baglangis hesaplamalari ve temel set seviyesinde B3LYP/6-31G
(d,p) ve BP86/CEP-31G* metotlarinda yogunluk fonksiyon teorisi (Density functional theory,
DFT) kullanilarak, asitli ortamda yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitorleri olarak dort
stlfonamidin (sulfaacetamide (SAM), sulfapyridine (SPY), sulfamerazine (SMR) ve
sulfathiazole (STI) olarak adlandirilan), molekiil yapist ve onlarin inhibisyon verimliligi (%
IE) arasindaki iliskinin belirlenmesi arastirildi. Inhibisyon verimliliginin siras1 Eqomo (highest
occupied molecular orbital energy), ELumo (lowest unoccupied molecular orbital energy), the
energy gap (AE), C, O, N, S atomlarmi1 Mulliken yiikleri, hardness (n), softness (S),
polarizability (o), dipol moment (u), toplam enerji degisimi (AEr), electrophilicity (),
elektron ilgisi (A), iyonlasma potensiyelleri (I), tam elektronegativite (y) ve aktarilan elekton
fraksiyonu (AN) olarak adlandirilan hesaplanan kuantum kimyasal parametrelerin sirasi ile
uymakta ve SMR > SPY > STI > SAM sirasi seklinde elde edilmistir. Kantitatif yap1 aktivite
iligkisi (Quantitative structure activity relationship, QSAR) yaklagimi kullanilmis ve kuantum
kimyasal parametrelerin bazilarinin kompozit indekslerinin bir korelasyonu incelenen
stilfonamidlerin inhibisyon performansini karekterize edilmistir. Sonuglar siilfonamidlerin %
IE’si kuantum kimyasal parametrelerin bazilar1 ile yakindan fakat degisen derecelerde/siralar
ile iligkili oldugu gdsterilmistir. Incelenen siilfonamidlerin % IE hesaplanmis ve onlarin
deneysel korozyon inhibisyon verimlilikleri yakin bulunmustur. Deneysel veriler uygun
Langmuir adsorpsiyon izotermleri ile elde edilmistir. EHOMO’nun negatif isaretli degerleri ve
fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini destekleyen veriler diger termodinamik parametreler elde

edilmistir.

Anahtar kelimeler:

Korozyon inhibitérii; yogunluk fonksiyon teorisi, ab initio hesaplamalari, siilfiiramidler



Abstract:

Density functional theory (DFT) at the B3LYP/6-31G (d,p) and BP86/CEP-31G* basis set
levels and ab initio calculations using the RHF/6-31G (d,p) methods were performed on four
sulfonamides (namely sulfaacetamide (SAM), sulfapyridine (SPY), sulfamerazine (SMR), and
sulfathiazole (STI)) used as corrosion inhibitors for mild steel in acidic medium to determine
the relationship between molecular structure and their inhibition efficiencies (%IE). The order
of inhibition efficiency obtained was SMR > SPY > STI > SAM which corresponded with the
order of most of the calculated quantum chemical parameters namely Epomo (highest
occupied molecular orbital energy), ELumo (lowest unoccupied molecular orbital energy), the
energy gap (AE), the Mulliken charges on the C, O, N, S atoms, hardness (n), softness (S),
polarizability (o), dipole moment (p), total energy change (AEr+), electrophilicity (), electron
affinity (A), ionization potential (I), the absolute electronegativity (x), and the fraction of
electrons transferred (AN). Quantitative structure activity relationship (QSAR) approach has
been used and a correlation of the composite index of some of the quantum chemical
parameters was performed to characterize the inhibition performance of the sulfonamides
studied. The results showed that the %IE of the sulfonamides was closely related to some of
the quantum chemical parameters but with varying degrees/order. The calculated %IE of the
sulfonamides studied was found to be close to their experimental corrosion inhibition
efficiencies. The experimental data obtained fits the Langmuir adsorption isotherm. The
negative sign of the Enomo Vvalues and other thermodynamic parameters obtained indicates

that the data obtained supports physical adsorption mechanism.

Key words:

Corrosion inhibitor; density functional theory; ab initio calculation; sulfonamides



1. GIRIS

Son zamanlarda korozyon arastirmalarimin yogun arastirma konulari, ylizeydeki inhibitor
molekiillerinin adsorbsiyonu ve korozyon problemlerinin genis bir cesitliligindeki temel ara
yiiz Ozelliklerinin kontroliinii ile bir metal yilizeyindeki bir inhibitér molekiiliiniin nasil
davranacagin1 anlayabilmeye doniik konulardir. Genel olarak, organik inhibitér molekiilleri
paslanmaz bir metal yiizeyinde fiziksel ya da kimyasal olarak adsorbe olabilir. Her durumda,
adsorpsiyon metal ylizeyinde ve ¢ikan adsorpsiyon tabakasi metali korozyondan korumak igin,
bir engel olarak kullanilir. Bu molekiillerin adsorpsiyonu etkileyen faktorler olarak,
fonksiyonel gruplar, sterik faktorler, molekiil boyutu, verici atomlarinin elektron yogunlugu
ve elektron verenlerin orbital karakterleri gibi faktorler kabul edilmekte ve onlarin inhibite
yetenekleri tartigiimaktatir. Inhibisyon etkinligi organik bilesiklerin farkli tiirleri icin
inhibitorlerin adsorpsiyon yetenekleri ve molekiil 6zellikleri ile yakindan iligkilidir [1-17].
Inhibisyonun giicii, inhibitdriin molekiil yapisina baglhdir. Genellikle iyi inhibitdr igeren
organik bilesikler, elektronegatif fonksiyonel gruplar ve iiglii 7 elektronlar veya konjuge ¢ift
bag igeriren yapilardir. Aromatik halka da siilfiir, posfor, azot ve oksijen gibi hetero atomlar
iceren yapilar ana adsorpsiyon merkezleridir. Hetero atomlardaki diizlemsel ve serbest
elektron ¢iftleri metalik yiizeydeki molekiillerin adsorpsiyonlarinin belirlenmesinde 6nemli

ozellikler olarak kabul edilirler [18, 19].

Teorik kimya (6rnegin, kuantum kimyasal hesaplamalar gibi) son zamanlarda korozyon
inhibisyonunun mekanizmasini agiklamak igin ¢ok gii¢lii bir ara¢ oldugunu ispatlamistir [20-
29]. Inhibitériin reaktivite yetenegi, inhibitoriin simir molekiil orbitallerine (MO), HOMO
(including highest occupied molecular orbital), LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
ve onlarin hardness (sertlik) ve softness (yumusaklik) gibi diger parametreleri ile yakindan
iliskilidir. Kuantum kimyasal ¢aligmalar amidler [30, 31], amino asitler ve hidroksi karboksilli
asitler [32], piridin-pirazol bilesikleri [33], siilfonamidler [34] organik bilesiklerin bazi
tirlerinin molekiil orbital (MO) enerji seviyeleri ile korozyon inhibisyon verimliligini
aciklamak i¢in basartyla uygulanmaktadir. Abdallah [35] korozyon inhibisyon verimliligini
dort rhodanine azosulpha ilaglar (5-sulfadiazineazo- 3-phenyl-2-thioxo-4-thiazolidinone, 5-
sulfamethazineazo-3-phenyl-2-thioxo-4-thiazolidinone,  5-sulfadimethoxineazo-3-phenyl-2-
thioxo-4-thiazolidinone, 5-sulfamethoxazoleazo-3-phenyl-2-thioxo- 4-thiazolidinone)’larda

1,0 M HCI asit ¢ozeltisi kullanarak, 314 paslanmaz celik Srnegindeki agirlik kaybi ile
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potentiostatic polarization tekniklerini ¢alismis ve bilesiklerin yumusak ¢eligin korozyonunu
azalttigin1 bulmustur. Biz teorik metotlar1 kullanarak, bu siilfo ilag bilesiklerinin molekiil

yapis1 ve inhibisyon verimliligi arasindaki iliskiyi inceledik.

El-Naggar [36] 1,0 M HCI ¢6zeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonu {izerine sulfaguanidine,
sulfamethazine, sulfamethazole ve sulfadiazine gibi baz siilfo ilaglarinin korozyon inhibisyon
verimliligini galvanostatik polarizasyon ve agirlik kaybi tekniklerini kullanarak ¢alismistir ve
incelenen biitiin siilfo ilaglarimin yumusak ¢eligin korozyonunu azalttigini bulmustur. Son
zamanlarda korozyon inhibitorleri olarak bazi ilaglar kullanildigi bazi c¢alismalar
yaymlanmstir [37-41]. Tlaglarin ¢ogu onlarn anti-convulsant, anti-bakteriyel, anti-diyabetik,
Mycobacterium tuberculosis igin engelleyici ve diger O6zellikleri yiiziinden biyolojik
reaksiyonlarda 6nemli rol oynarlar [42, 43]. Korozyon 6nleyici olarak kullanilan bazi ilaglarin

secimi su gergeklere dayanmaktadir:

i.  Molekiillerin aktif merkezler olarak oksijen, azot ve siilfiire sahip olmalari,
ii.  Onlarin saglikta ve biyolojik reaksiyonlarda ¢ok dnemli oldugu, ve

iii.  Onlarin kolayca iiretilebilmesi ve saflagtirilabilmesi.

Fulfa ilaglar insanlardaki Escherichia coli bakteriyel enfeksiyonlarda kemoterapotik ajanlar
olarak bugiin hala ilk kullanilan ilaglar arasindadir (ampicillin ve gentamycin ile birlikte) [44].
Siilfanamid olarak bilinen bilinen siilfa ilaglar organik siilfiir bilesiklerinin ailesinde zamanla
oldukga 6zel bir kazanmistir. Bu biiyiik oranda siilfa ilaglarin faydalarinin antidiyabetik [45,
46], antitroid [47] gibi farkl alanlarlada kullanimindandir.

Son zamanlarda, geometrik yap1 ve benzen siilfonamidlerin (CsHsSO.NH;) konformasyonu
(gaz elektron difraksiyonu (GED) ve kuantum kimyasal hesaplamalarinin kombine g¢alismasi
temelinde) lizerine bir ¢alisma yapilmistir [48]. Bu calismaya gore, kati1 benzen siilfanamid
tizerine 150(5) OC’lik bir sicaklikta doymus buhar, benzen halkas1 ve SO, varligindaki NH>
gruplarinin  giliciine dogru dik S-N baglar1 ile bir bi¢imlendirici agirlik olusturdugu
bulunmustur. Hesaplamalar ayn1 zamanda NH, grubunun sterik olumsuz yoniiniin siilfanamid

grubunun O ve H atomlar1 arasindaki hidrojen bagi ile dengede oldugunu da gostermistir [49].
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Son zamanlarda, incelenen molekiillerin elektronik 6zellikleri, yogunluk fonksiyon teorisi
(density functional theory, DFT) ve bazi yar1 deneysel metotlar kullanilarak, orta asidik
sartlarda yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitorii olarak siilfanamidlerin (sulfaguanidine,
sulfamethazine, sulfamethoxazole ve sulfadiazine) ayrintili bir setinin kuantum kimyasal

calismas1 yapilmistir [34].

Bu ¢alismanin amaci, RHF/6-31G (d,p) ve yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) ile B3LYP/6-
31G (d,p) ve BP86/CEP-31G* metotlar1 kullanilarak, inhibitér olarak kullanilan
sulfaacetamide (SAM), sulfapyridine (SPY), sulfamerazine (SMR) ve sulfathiazole (STI)
olarak adlandirilan siilfonamidlerin bir baska grubunun elektronik ve molekiiler yapisini
teorik olarak inceleyerek, bilesiklerin molekiil yapisi ve inhibisyon verililiginden elde edilen
bazi kuantum kimyasal tanimlamalar1 veya parametreleri arasindaki iliskiyi tanimlamaktir.
Bizim amacimiz farkli metotlar ve temel setler kullanarak, molekiillerin elektronik 6zellikleri
incelemek ve inhibisyon verimliligi ile korelasyon arasinda iliski kurmak ve inhibitorlerin
inhibisyon 06zelliklerini karakterize eden iyi teorik parametreler bulmaktir. Bu c¢aligmada

kullanilan siilfanamidlerin yapilar1 Sekil 1.1°de verilmistir.

(0]

H CHs
“2”{:%7—”Tf
o) o
N4/>
Sulfapyridine (SPY)

Sulfaacetamide (SAM)
@ I
I /

o N

OQ—wn—=20
ZT

CHg3
Sulfamerazine (SMR)

(|)

e N4 /Nj
/T S

Sulfathiazole (STI)

Sekil 1.1 incelenen siiflonamidlerin molekiil yapilar1.
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2. Materyal ve Metod

Stilfanamid molekiillerinin iskeletleri standart Gaussian03 (Review B.05) paket yazilimi
kullanilarak g¢izilmistir [50]. Biitiin kuantum kimyasal hesaplamalar standart Gaussian03
(Review B.05) paket yazilimi1 kullanilarak tam geometrik optimizasyonlar1 yapilmistir [50].

Geometrik optimizasyonlar {i¢ farkli metot ile yiiriitiilmiistiir.

1. 6-31G(d,p) temel set diizeyi ile Hartree-Fock (HF)’da ab initio metotlari,

2. 6-31G** ve % 30 HF degisimi ile BP86/CEP-31G* hibrit fonksiyonu temel set
diizeyinde B3LYP fonksiyonu ile density functional theory (DFT) [50], ve

3. Polarize temel set (CEP(Compact Effective Potentials)31G*) ile pseudo potensiyel
Stevens-Basch-Krauss metodu [51].

BLYP fonksiyonu, LDA metodu Becke’nin degisim diizeltme 6zellikleri [52]) ve Lee, Yang
and Parr’in diizeltme fonksiyonlarini [53] i¢cin derece diizeltmesini igerir. BP86/CEP-31G*
fonksiyonu, BLYP olarak ayni degisim diizeltmelerini kullanir. Fakat daha eski Perdew86
korelasyon [54, 55] fonksiyonunu kullanir. Bu yaklagim sistemin c¢esitliligi i¢in olumlu

geometrileri gosterir ve iyi geometrik optimizasyonlar verir.

Son zamanlarda, DFT inhibitor veya yiizey mekanizmasiin karekterini analiz etmede ve
korozyon prosesindeki inhibitoriin yapisal dogasini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [31, 56-
68]. Dahasi, DFT deneysel verileri analiz etmenin yani sira, inhibitor/yiizey etkilesimini
arastirmak icin ¢ok faydali bir teknik olarak kabul edilmektedir. DFT [69] kiiresel (6rnegin,
electronegativity (y) [70], hardness (n) [71], softness (S) [71]) ve yerel (6rnegin, Fukui
function (f(z)) [72] ve local softness (s(¥)) [73]) parametre terimlerinde kimyasal reaktifligi ve
seciciligi i¢inde basar1 sagladigr bulunmustur. Boylece, N elektronlu bir sistem icin toplam
elektron enerjisi (E) ve dis potensiyel (u(¥)); elektronegativitenin (x) negatifi olarak bilinen

kimyasal potansiyel (1) [70], u(¥)’de N’e gére E’nin birinci tiirevi olarak tanimlanmstir [74].

(),

oN
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Hardness (1), u(¥)’de N’e gore E’nin ikinci tiirevi olarak DFT i¢inde tanimlanmistir [75].
Diger parametre, kesin hardness hem stabiliteyi hem de bir molekiiliin reaktivitesini 6lgen

snemli bir dzelliktir [76-83].

. :1/2[2;'52} =1/2[j—;j @)

v

Burada, E elektronik enerji, N electronlarin sayisi ve v dis potensiyel (¢ekirdek nedeniyle)

ve u kimyasal potensiyeldir. Takip eden Janaks teoremi [84] ve valens ever parabol modeline

[85-88] gore, bu parametre HOMO ve LUMO molekiil orbitallerinin enerji terimine
yaklagabilir.

Transfer edilen elektron sayis1 (AN) asagidaki esitlik kullanilarak kuantum kimyasal metotlara
[89, 90] bagli olarak da hesaplanabilir;

Xee —Xi
AN = Fe inh (3)
[2 (Me _ninh]

Burada, yre V€ yinn sirastyla demir ve molekiil inhibitoriiniin elektronegativitesini, 7re V€ #inn

sirastyla demir ve molekiil inhibitdriintin tam hardness degeridir.
I ve A, asagidaki esitlik kullanilarak Ejomo Ve Epumo doniistiirmekle ilgilidir.
| = - Enomo (4)

A =-ELumo ®)

Bu miktarlar asagidaki esitlik kullanilarak, elektron affinitesi ve iyonlagsma potensiyelleri ile

ilgilidir.
I+ A E +E
¥ = ’ = LUMO HOMO (6)
2 2
I-A E LumMo E HOMO
n=—— ) n=- /
; ; (7)
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Elektronlarin dagilimi hakkinda bilgi elde etmenin bir diger yolu bilgisayar polarizasyonu ile
yapmaktir. Elektrik dipol polarizasyonu (a, diger bir global 6zellik) asagidaki esitlik (8)
kullanilarak hesaplamaktir [78, 91-93].

o) (8)

Son zamanlarda, Parr ve arkadaslar1 [94] ile Gomez ve arkadaslar1 [95] bir elektrofilik indeksi

(w) tamimlamuglardir.

w =1 /2n ©)

Bu molekiiliin elektrofilik giiciiniin bir dl¢iisii ve global softness olarak onerilmistir ve asagida

verilmigtir.

S=1nm (10)

Siilfonamidlerin inhibisyon etkisi, 30 ve 40 °C°de siilfonamidlerin farkli konsantrasyonlari
(2,5x10* — 2,5x10°° M) kullanilarak orta HCI’de agirlik kaybi teknigi kullanilarak deneysel
olarak elde edilmistir.
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3. Sonuclar ve Tartisma

Sulfaacetamide (SAM), sulfapyridine (SPY), sulfamerazine (SMR) ve sulfathiazole (STI)
aniline atak yapan (-SO,-NH-) fonksiyonel grubuna sahiptirler. Asidik c¢ozeltilerde, bu

bilesiklerin amin gruplar1 protonlanabilir. inhibitor, karisik inhibisyon mekanizmasi sebep

olan protonlanmis amino fonksiyonlari ile paslanmaz celik ylizeyde etkilesime neden olabilir.

B3LYP/6-31G(d,p) ile elde edilen dort siilfanamidin optimize edilmis geometrileri ve

incelenen molekiillerin numaralandirilmis kisimlarinin semasi Sekil 3.1’de gosterilmistir.

Sulfaacetamide
(SAM)

Sulfapyridine
(SPY)

Sulfamerazine
(SMR)

14

ﬁ@m

BN A1

17
@

Sulfathiazole
(STI)

Sekil 3.1 Incelenen siilfonamidlerin optimize edilmis sekilleri ve numarali semalar [1,

sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4,

sulfathiazole (STI)].
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Hesaplanan en yiiksek dolu molekiil orbitalin enerjisi (Enomo), en diisiik bos molekiil orbitalin
enerjisi (ELumo), enerji farki (AE) ve korozyon inhibitorii olarak incelenen siilfanamidler i¢in

6l¢iilen deneysel ortalama korozyon inhibisyon verimi (% IE) Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1 Incelenen siilfonamidler igin 6lciilen ortalama inhibitér verimliligi (% IE) ve

Exomo, ELumo, AE (Enomo-ELumo)’ nin hesaplanan enerji (au) seviyeleri.

Molekiil 1 1c 2 2c 3 3c 4 4c
RHF/6-31G(d,p)

Enomo -0,3155 -0,5075 -0,3196 -0,6098 -0.3200 -0.6032 -0.3197 -0.5911
ELumo -0,1180 -0,0570 -0,1137 -0,1780 -0.1138 -0.1705 -0.1082 -0.1805
AE -0,4335 -0,4505 -0,4333 -0,4318 -0.4338 -0.4327 -0.4278 -0.4106
B3LYP/6-31G(d,p)

Eromo -0,2224 -0,3748 -0,2254 -0,4949 -0.2271 -0.5017 -0.2193 -0.4872
ELumo -0,0236 -0,1949 -0,0275 -0,3076 -0.0326 -0.3108 -0.0330 -0.3148
AE -0,1989 -0,1799 -0,1979 -0,1873 -0.1945 -0.1909 -0.1863 -0.1724
BP86/CEP-31G*

Eromo -0,2678 -0,4274 -0,2716 -0,5630 -0.2723 -0.5437 -0.2649 -0.5277
ELumo -0,0455 -0,2129 -0,0489 -0,3330 -0.0491 -0.3260 -0.0543 -0.3298
AE -0,2223 -0,2144 -0,2226 -0,2300 -0.2232 -0.2177 -0.2106 -0.1979
% IE 38,42 76,84 84,56 69,64

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); ¢, katyonik form.

Kullanilan ii¢ metot i¢in sulfamerazine (SMR) en yiiksek deneysel % IE degerine ve en diisiik
Eromo’ya sahip iken, sulfaacetamide (SAM) en diisiik % IE degerine ve en yiiksek Eqomo’ya sahip
oldugu Tablo 3.1°den goériilebilir. Bu ¢alismada elde edilen deneysel % IE sulfamerazine
(SMR) > sulfapyridine (SPY) > sulfathiazole (STI) > sulfaacetamide (SAM) seklindedir. Bu
sira inhibisyon siirecinde adsorpsiyon gruplarinin fonksiyonlarmi ile birlikte molekiiler boyut
ve inhibitér molekiillerinin substituent gruplarin oynadigi 6nemli rolii yansitir [34]. Bu
bilesiklerin inhibitor etkisi metal yiizeyindeki paralel adsorpsiyonlarina dayandirilabilir [34].
Paralel adsorpsiyon, adsorpsiyon igin bir veya daha fazla aktif merkezlerinin varligina
baglanabilir. Inhibisyon verimliliginin siras1 veya diizeni daha 6nceki calismalara dayanilarak
acikland1 [34]. Yiiksek degerli Efomo bir molekiiliin elektron verme yetenegi ile sikga iliskili
iken, muhtemelen diisiik enerjili MO’re sahip uygun alicili molekiillerine elektron veren
molekiillerin egilimini belirtir. Bu nedenle, E umo elektronlart kabul eden molekiillerin

yetenegini belirtir. Metal yiizeyine inhibitoriin baglanma yetenegi HOMO’nun artis1 ve
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LUMO enerji degerlerinin azalisi ile artar. E_ymo’nun diisiik degeri, en yliksek elektron kabul
eden molekiildedir. AE (enerji farki), metalik yiizeydeki adsorpsiyona dogru inhibitor
molekiillerinin reaktivitesinin bir fonksiyonu olarak 6nemli bir parametredir. AE azalirken
(katyonik tiirler i¢in ¢ok Onemli), molekiiliin reaktivitesinde artis, molekiilin % IE’sinde
baslica artisa neden olur. Kiigiik diizensizlikler olsa da, bu gercegi destekleyici arastirmalar
vardir [4, 15, 28, 95]. Arastirmacilar, metal yiizeyindeki adsorpsiyonun inhibitér grubunun
(6rnegin, fonksiyonel gruplar, verici atomlarin elektron yogunlugu ve m orbital karakterleri)
fizikokimyasal 6zelliklerine esas olarak bagli oldugunu onermislerdir. Molekiiliin elektronik
yapisi, S, N ve O gibi adsorpsiyon aktif merkezlerinin sayisi, molekiil boyutu, adsorpsiyonun
bicimi, metal kompleksin olusumu ve metalik yilizeydeki inhibitdriin tahmini alani (yiizey
kapsama derecesi) inhibisyon verimliligini de etkilemektedir [4, 15, 28, 95]. Bildirildigine
gore, milkemmel korozyon inhibitorleri genellikle sadece metalin bos orbitallerine elektron

oneren degil, ayn1 zamanda metalden bos elektron da kabul eden organik bilesiklerdir [22,

30].

B3LYP/6-31G (d,p) metodu ile incelenen molekiillerin nétral ve katodik tiirleri igin HOMO
ve LUMO orbital katkilari Sekil 3.2°de gdsterilmistir. Incelenen siilfonamidlerin toplam yiizey
elektron yogunluklar1 Sekil 3.3’te gosterilmistir (n6tral molekiilde elektronca zengin bolge
kirmiz1 ve elektronca fakir bolge mavi renkli). Her zaman oldugu gibi, kirmiz1 bolgeler en
negatif potansiyelleri ve elektronca en zengin bolgeleri belirtir. Sekil 4 incelendiginde, notral
form i¢in elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu bolgelerin kiikiirt atomuna ¢ift bagla bagl
oksijen atomlarinin civarinda oldugu ve elektron yogunlugunun en diistik oldugu boélgelerin
NH, bolgesinde oldugu bulunmustur. Protonlanmis form igin, elektron yogunlugu kiikiirt
dioksit grubunun (O=S=0) bdélgesinde molekiillerin diger kisimlarina elektronlarin geri
cekilmesi yiliziinden azalmig, fakat elektron yogunlugundaki degisiklik digerleri ile
kiyaslandiginda sulfaacetamide (SAM) molekiilii i¢in ¢ok degildir. Bu durum, diger {i¢ amin
molekiilii ve halkali imin gruplar1 ile protonlanmis iki bolgeye sahip iken, sulfaacetamide
(SAM) molekiiliiniin yalnizca bir protanlanmis mevkiye sahip olmasi yliziinden olabilir. Sekil
3.4 ve 3.5’de Tablo 1.1-1.10°da Farkli metotlar i¢in sunulan deneysel % IE ve hesaplanmis
kuantum kimyasal parametrelerin bazilar1 arasinda yapilan korelasyonun bdlgelerinin

bazilarinin 6rnekleri gortilebilir.
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Sekil 3.2 incelenen molekiillerin (1,sulfaacetamide; 2, sulfapyridine; 3, sulfamerazine; 4,
sulfathiazole) B3LYP/6-31G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanan HOMO ve
LUMO molekiil orbitalleri.
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& Increase Electron Density Decrease >

Sekil 3.3 Incelenen siilfanamidlerin toplam yiizey elektron yogunluklari (ndtral molekiilde
elektronca zengin bolge kirmizi ve elektronca fakir bolge mavi renkli) (1,

sulfaacetamide; 2, sulfapyridine; 3, sulfamerazine; 4, sulfathiazole).

Bu calismada, yalnizca iyi ve makul korelasyon katsayisma (R?) sahip olan korelasyonlar
sunulmus fakat zayif korelasyonlu olanlar atilmistir. Notral molekiiller i¢in korozyon
inhibisyon verimliligi ve HOMO enerji seviyesi arasindaki korelasyon igin korelasyon
katsayis1 B3LYP/6-31G(d,p) ve BP86/CEP-31G* metotlar1 fakir korelasyon gosterirken,
RHF/6-31G(d,p) metodu igin 0,869’dur. Katodik form i¢in korozyon inhibisyon verimliligi ve
HOMO enerji seviyesi arasindaki korelasyon i¢in korelasyon katsayisi nétral formun
korelasyonundan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Korelasyon katsayr degerleri (RZ) RHF/6-
31G(d,p) metodu i¢in 0,82, B3LYP/6-31G(d,p) metodu i¢in 0,845 ve BP86/CEP-31G*

metodu i¢in 0,796 bulunmustur.
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Sekil 3.4 Deneysel (% IE) ve farkli metotlar kullanilarak elde edilen notral ve katodik formlar i¢in hesaplanan farkl

kuantum kimyasal parametreleri arasindaki korelasyon.
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Sekil 3.5 Deneysel (% IE) ve farkli metotlar kullanilarak elde edilen nétral ve katodik formlar i¢in hesaplanan farkli

kuantum kimyasal parametreleri arasindaki korelasyon.



Ayni gézlem korozyon inhibisyon verimliligi ve LUMO enerji seviyesi arasindaki korelasyon
igin yapilmistir. Korelasyon katsayr degerleri (R®) nétral formda RHF/6-31G(d,p) ve
BP86/CEP-31G* metotlar1 igin sirasiyla 0,806 ve 0,7615 iken, katodik formda RHF/6-
31G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p) ve BP86/CEP-31G*metotlart igin sirasiyla 0,944, 0,924 ve
0,922 olarak bulunmustur. Diger korelasyonlar, enerji farki ve diger kuantum kimyasal

parametreler i¢cinde bulundu.

HOMO ve LUMO orbitalleri i¢in atomik orbital katsayilarinin hesaplanan yiizdeleri Tablo
3.2’de gosterilmistir. Biitiin metotlar i¢in nétral formda, SAM’in NH, grubunun azot
atomunda (N7) (% 16,83-24,23) ve benzen halkasinin C1, C3, C5 ve C6 atomlarinin HOMO
katkilar1 en fazladir. Katodik form i¢in BP86/CEP-31G* metodu kullanilarak bulunan HOMO
orbital katkis1 (% 50,22) karbonil grubunun 13 numarali oksijen atomuna (O13) dogru degisir.
Biitiin metotlar i¢in nétral formda, LUMO katkilar1 C3 ve S8 atomlarinda en fazladir. Yang
and Mortier caligmalarinda ayni yaklasimi kullanmislardir [105]. C4 ve N7 atomlari
BP86/CEP-31G* metodunda da en biiyik LUMO katkilarina sahiptir. Nétral molekiil igin,
sulfapyridine (SPY) benzen halkasinda ve NH; grubunun N7 atomunda en yiiksek HOMO
katkisina sahiptir. Notral molekiil de SPY’nin LUMO yogunlugu, kullanilan biitiin metotlar
i¢cin benzen halkasinda en fazla bulunmustur. Katodik form igin, biitiin metotlarda LUMO
katkilar1 12, 13 ve 14 nolu atomlarda en fazladir. Ilging bicimde, sulfamerazine (SMR)
molekiilii i¢in, notral molekiilde biitiin metotlar icin HOMO katkilar 1, 3, 5, 6 ve 7 numarali
atomlarda en fazladir. Fakat katyonik form igin biitiin metotlarda HOMO katkilar1 11-18
numarali atomlarda en fazladir. Benzen halkas: ve 13, 14, 15 ve 16 numarali atomlar notral
formda {i¢ metot i¢in en yiiksek LUMO yogunluguna sahip iken, katyonik formda benzen
halkasinin C3 ve C6 atomlar1 en fazla katkiya sahiptir. Sulfathiazole (STI) molekiilii i¢in,
notral formda biitiin metotlar icin HOMO orbital katkisi N11 ve thiazole halkasinda en
fazladir. Sulfathiazole (STI) molekiilii i¢in, katyonik formda biitiin metotlar i¢in orbital katkisi
degismemis fakat thiazole halkasinda yogunluk artmistir.

Atomlarin Mulliken yiikleri Tablo 3.3’te verilmistir. En yliksek korelasyon degerleri (Sekil
3.4 ve 3.5’te gorilen) N7 atomu i¢in RHF/6-31G(d,p) ve BP86/CEP-31G metotlar1 igin
sirasiyla 0,987 ve 0,812 ve B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile S8 atomu i¢in 0,903 olarak elde
edilmistir. Sekil 3.6’da B3LYP/6-31G(d,p) metodu kullanilarak incelenen siilfanamidlerin

optimize edilmis mulliken yiikleri ve bag uzunluklar1 gériilmektedir. Mulliken popiilasyon
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Tablo 3.2 HOMO ve LUMO orbitalerinin atomik orbital katsayilarinin hesaplanmis yiizdeleri.

HOMO LUMO
NOTRAL NOTRAL
1 3 4 5 6 7 11 12 14 15 16 1 2 3 4 6 7 8 11 13 14 15 16
HF 595 1592 738 735 16,83 8,05
1 B3LYP | 576 12,78 7,41 23,22 21,20 10,53
CEP31 | 6,30 16,61 6,56 7,68 24,23 10,48 33,69 2564 3451 927 1313 6,47
2 HF 7,04 13,82 507 626 1451 549 793 2578 2340 3129 799 6,89
B3LYP 8,53 247 14,12 503 20,30 19,08 2416 7,99 7,45 5,14
CEP31 | 5,57 12,10 6,11 18,07 828 585 2981 2886 31,09 842 749
3 HF 7,79 16,29 693 753 17,36 19,49 19,52 27,68 37,47
B3LYP | 7,49 12,92 6,77 541 23,44 19,43 18,95 24,79 31,27
CEP31 | 7,76 1531 740 7,88 24,31 21,82 19,46 27,85 40,14
4 HF 623 518 525 723 10,62 762 2483 2391 3383 806 654 7,34
B3LYP 1222 892 639 970 1544 591 20,71 19,67 2438 722 844 7,37
CEP31 11,65 11,34 699 1233 1814 727 871 3060 2821 3084 846 840
KATYONIK KATYONIK
1 2 3 4 5 9 10 11 12 13 14 15 16 17 1 2 3 4 5 6 7 8 12 13 14 15 16
HF 12,27 8,08 14,00 1481 305 27,78 10,77 6,83 3598
1 B3LYP 10,16 11,00 17,47 987 598 2436 571 956 31,93
CEP31 8,50 50,22 16,88 18,16 220 3251 1315 575 36,85
2 HF 12,54 8,67 10,62 12,73 3,98 1944 22,71 26,11 12,33
B3LYP 5,18 20,19 4,78 858 925 8,97 5,80 6,68 7,01 11,45 16,62 18,49 10,63
CEP31 9,67 6,06 530 598 5,92 4,12 8,08 20,03 2382 2452 11,32
3 HF 10,27 719 735 17,64 695 970 2571 826 603 30,94
B3LYP 18,50 661 532 1341 730 757 2264 917 542 2533
CEP31 17,44 685 586 1686 1,03 10,04 944 31,02 1285 644 3215
4 HF 941 508 112 1317 1312 1443 6,17 10,02 26,17 941 471 3126
B3LYP 1383 578 1,70 9,03 12,46 13,47 572 731 2258 805 479 2631
CEP31 2849 694 200 755 16,02 17,61 747 992 31,90 1020 624 3218
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Tablo 3.3 RHF/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p) ve BP86/CEP-31G* metotlar: kullanilarak incelenen molekiiller i¢in C, N, O ve S atomlarinin yiikleri.

Molekiil Atom no HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) BP86/CEP-31G* | Molekiil Atom no HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) BP86/CEP-31G*
Mull Hsum Mull Hsum Mull Hsum Mull Hsum Mull Hsum Mull Hsum
7 -0,748  -0,1489  -0,6559 -0,1219 -0,379 0,2706 7 -0,6492 0,5538 -0,5878 0,5387 -0,5771 0,752
8 1,6704 1,6704 1,2238 1,2238 0,2413 0,2413 8 1,6983 1,6983 1,2601 1,2601 0,3227 0,3227
9 -0,6539  -0,6539 -0,5036 -0,5036  -0,2846 -0,2846 9 -0,6287  -0,6287  -0,4745 -0,4745 -0,2586  -0,2586
! 10 -0,6925 -0,6925 -0,5498 -0,5498 -0,3336 -0,3336 te 10 -0,6603  -0,6603 -0,516 -0,516  -0,2998  -0,2998
11 -0,8702  -0,5209 -0,6605 -0,3634  -0,2592 0,1276 11 -0,8714  -0,5032 -0,6634 -0,3441 -0,2815 0,1292
13 -0,5581  -0,5581 -0,4701 -0,4701 -0,1141 -0,1141 13 -0,5616  -0,5616  -0,4674 -0,4674 -0,1085 -0,1085
7 -0,748  -0,1466  -0,6557 -0,119  -0,3776 0,2743 7 -0,6481 0,5842  -0,5876 05722  -0,5741 0,7888
8 1,6566 1,6566 1,2147 1,2147 0,2384 0,2384 8 1,6733 1,6733 1,2728 1,2728 0,2777 0,2777
9 -0,6605 -0,6605 -0,5082 -0,5082  -0,3025 -0,3025 9 -0,6611  -0,6611 -0,4586 -0,4586  -0,2917  -0,2917
? 10 -0,6961  -0,6961 -0,5482 -0,5482  -0,3293 -0,3293 2 10 -0,6225 -0,6225 -0,4889 -0,4889 -0,2556  -0,2556
11 -0,855 -0,5145 -0,6833 -0,5001 -0,2511 0,1048 11 -0,8464 -0,4817 -0,7132 -0,4019 -0,2689 0,1298
13 -0,6106  -0,6106  -0,5001  -0,5001 0,3559 0,3559 13 -0,6669  -0,2632  -0,5483  -0,2244 0,2463 0,687
7 -0,7474  -0,1472  -0,6555 -0,1197 -0,3786 0,2723 7 -0,6481 0,586 -0,5874 0,5751 -0,5731 0,7914
8 1,7046 1,7046 1,2544 1,2544 0,3185 0,3185 8 1,7025 1,7025 1,2732 1,2732 0,3659 0,3659
9 -0,6697  -0,6697 -0,519 -0,519 -0,31 -0,31 9 -0,5816  -0,5816  -0,4262 -0,4262 -0,2231 -0,2231
3 10 -0,6657  -0,6657  -0,5179  -0,5179  -0,2895 -0,2895] 3c 10 -0,6961  -0,6961 -0,5436  -0,5436 -0,339 -0,339
11 -0,8897  -0,5422  -0,6959 -0,04  -0,1802 0,1994 11 -0,8877  -0,4973 -0,6938 -0,3498 -0,1974 0,2306
13 -0,6092  -0,6092 -0,477 -0,477 0,4013 0,4013 13 -0,7442  -0,3198 -0,5593  -0,2075 0,1343 0,5892
14 -0,6148  -0,6148 -0,479 -0,479 0,245 0,245 14 -0,5923  -0,5923  -0,4497  -0,4497 0,3014 0,3014
7 -0,749  -0,1441  -0,6559 -0,1163  -0,3767 0,2785 7 -0,6478 0,5892  -0,5876 0,5757  -0,5735 0,7917
8 1,6623 1,6623 1,2218 1,2218 0,2497 0,2497 8 1,7103 1,7103 1,2834 1,2834 0,365 0,365
9 -0,6521  -0,6521  -0,5017  -0,5017  -0,2979 -0,2979 9 -0,5781  -0,5781  -0,4372  -0,4372 -0,23 -0,23
4 10 -0,6893  -0,6893 -0,5406 -0,5406  -0,3197 -0,3197 | 4c 10 -0,6775  -0,6775 -0,4909 -0,4909 -0,2811 -0,2811
11 -0,8417  -0,4917 -0,6651 -0,3643  -0,2075 0,1569 11 -0,8675  -0,4812 -0,6879 -0,3572  -0,2066 0,1933
13 -0,5418 -0,5418 -0,4372  -0,4372 0,2318 0,2318 13 -0,6307  -0,2061  -0,4862  -0,1565 0,0609 0,4846
14 0,3526 0,3526 0,2929 0,2929 0,0314 0,0314 14 0,4891 0,4891 0,5036 0,5036 0,2226 0,2226

Not: 1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); c, katyonik form.
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Sekil 3.6 Incelenen siilfanamidlerin (1, sulfaacetamide; 2, sulfapyridine; 3, sulfamerazine; 4, sulfathiazole). B3LYP/6-31G(d,p) metodu

kullanilarak optimize edilmis yapilarinin hesaplanan Mulliken yiikleri ve bag uzunluklari.
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analizlerinin kullanildig1 inhibitérlerin adsorpsiyon merkezlerini arastiran ¢alismalar rapor
edilmistir [16, 30, 31]. Bir hetero atomdaki yiiksek negatif yiik, metal ylizeyine dogru yonelen
verici-alici tip reaksiyonlarin daha fazla adsorpsiyonundan olabilecegi yoniinde bir¢ok yazarda
genel bir fikir birligi bulunmaktadir [12, 25]. Sekil 3.6’daki mulliken yiikleri, molekiildeki
negatif yiik bolgelerine elektrofilik atak manasina da geldigi bu calismalarda belirtilmistir.
Sekil 3.6’da SAM molekiilinde, biitiin azot atomlarmin 6nemli bir negatif yiik fazlaliginin
oldugunu goriilmekte ve benzer gézlem kiikiirt atomuna (O=S=0) ve karbon atomuna (>C=0)
atak yapan oksijen atomu i¢inde gozlenebilmektedir. Bu yiizden, incelenen siilfanamidler igin
bizim tahminimiz, yumusak ¢elik yiizeyinde, aminden ve halka imino grubundan azota (N),
kiikiirt (O=S=0) ve korozyon inhibisyonuna veya adsorpsiyonuna oOnciilik eden karbona
(>C=0) atak yapan oksijen (O) gibi bu aktif merkezlerinde adsorban gériilebilir.

Parr ve arkadaglarinin [101] elektrofilik indeksi, elektronlar ile doymus bir elektrofilin ikinci
sira enerji degisiminin 6l¢iimii olarak tanimlamislardir. Son zamanlarda, elektrofilik indeks
sert ve yumusak asit ve baz kaynaklarina basit bir delil elde etmek, i¢in Chattaraj ve
arkadaslar1 [103], Liu [104], Ayers [106], Chattaraj ve Ayers [107] tarafindan kullanilmistir.
Bu durum, bazi merkezlerdeki yiikiin belli bir miktarini alan ve ayni veya bir baska merkeze
dogru yiikiin belli bir miktarin1 geri veren bir molekiiliin durumunu goéz oniinde bulundurmada
onemlidir [108]. Bu iki stireg ile ilgili enerji degisimini agiklamak igin, ikinci dereceden basit
yiik transferi formiilii verici ve geri verici iki parametreyi ifade etmek i¢in kabul edildi. Bu iki
parametre her durum icin kimyasal potansiyelin degerleri ile farklilasmigtir. Hardness, her iki
durumda da n = (1" — W) nin degerlerine sabitlenir. Boylece, molekiil yiikiin belli bir miktarmi
alir, AN" [108, 109];

AE"=p" AN" + 1n(AN*)? (11)
Molekiile yiikiin belli bir miktari geri verildigi zaman, AN’, 0 halde;

AE = AN + Vin(AN')? (12)

Eger toplam enerji degisimi yaklasik esitlik (11) ve (12)’deki katkinin toplamidir ve geri

verilen yiikiin miktar1 alinan yiikiin miktarma esittir, AN =—AN", 0 halde;
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AEt- AE"+ AE = (u'— ) AN" + n(AN")? (13)

En uygun duruma karsilik gelen Toplam enerji degisimi AN"’ya gore bir minimum oldugu

zaman; AN" = — (u" — )/2n ve enerji degisimi;

AEr=— (" —w)4n =-n/4 (14)

n > 0 (n = hardness) , AE; < 0 (olarak bu ¢aligmada elde edilen) oldugu zaman, bu sonug
uygun enerjili molekiilden geri verilmesiyle olusan bir molekiile transfer edilen yiikii ifade
etmektedir. Fakat geri verilen bir proseste ortaya ¢ikan enerji degisimini esitlik (14) tahmin
edemez. Esitlik (14) yalnizca her iki proseste (molekiile yiik transferi ve molekiilden geri
verme) ortaya ¢ikan enerji degisimini belirler. Enerji degisimi molekiiliin hardness’1 ile direk
orantilidir. Bu baglamda, esitlik (14) benzer molekiillerin (bu ¢alismada olanlar gibi) bir ailesi
icin faydali olabilir. Benzer molekiiller geri verilen yiikii alic1 olarak bilinirler. Ciinkii 0
zaman ailenin tiyeleri arasinda hardness artarak dengeleme artacak ve ayni metal ylizeyi ile
benzer molekiiller etkilesim vereceklerdir. Bu kabul edilir ise inhibisyon verimliligi (% IE)
metal yiizeyindeki daha iyi bir adsorpsiyonu oldugu zaman artacaktir. O zaman, metal ylizeyi
ve inhibitor artis1 arasinda etkilesimin sonucunda enerji dengelendigi zaman % IE artacaktir.
Boylece, metal yiizeyindeki etkilesim ile molekiiliin bu tipinin etkilesimi dikkate alinmalidir.
Genel olarak, esitlik (14)’e gore, verici ve geri vericiye dogru enerji dengelenmesi
molekiillerin bu ailesi igerisinde hardness artig1 zaman artacaktir. Hesaplanan toplam enerji
degisim degerleri (Tablo 3.4) inhibisyon verimliligi ve hardness degerleri igin elde edilen
sirasini destekleyen katyonik tiirler icin SMR > SPY > STI > SAM sirasi seklindedir.

Tablo 3.4 Incelenen molekiillerin hesaplanan toplam enerji degisim degerleri (AEq).

RHF/ B3LYP/ BP86/ RHF/ B3LYP/ BP86/
6-31G(d,p) 6-31G(d,p) CEP-31G* 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) CEP-31G*
1 -0,05417 -0,02485 -0,02781  1c -0,0513 -0,0216 -0,0248
2 -0,05415 -0,02473 -0,02783  2c -0,0541 -0,0234 -0,0272
3 -0,05423 -0,02433 -0,02433 3¢ -0,0563 -0,0239 -0,0288
4 -0,05348 -0,02328 -0,02328  4c -0,0540 -0,0225 -0,0268

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); ¢, katyonik form.
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Tablo 3.5’te molekiillerin nétral ve katyonik tiirlerinin her ikisi igin elde edilen hardness

degerleri verilmistir.

Tablo 3.5 incelenen molekiillerin hesaplanan hardness (1) degerleri (au).

RHF/ B3LYP/ BP86/ RHF/ B3LYP/ BP86/
6-31G(d,p) 6-31G(d,p) CEP-31G* 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) CEP-31G*

1 0,2167 0,0994 0,1112 lc 0,2053 0,0862 0,0990

2 0,2166 0,0989 0,1113 2c 0,2163 0,0937 0,1088

3 0,2169 0,0973 0,1116 3c 0,2252 0,0955 0,1150

4 0,2139 0,0931 0,1053 4c 0,2159 0,0900 0,1072

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); ¢, katyonik form.

SMR > SPY > STI > SAM inhibitorleri i¢in agirlik kaybr metodu ile deneysel olarak elde
edilen inhibisyon verimliligi ile uyusan biitiin metotlar kullanilarak elde edilen molekiillerin
katyonik formunun hardness sirast SMR > SPY > STI > SAM seklindedir. Metal yiizeyinde
ve birbirine paralel olan molekiiler diizlemleri yoluyla ortaya ¢ikan muhtemel molekiiler
adsorpsiyonu ile belirlenen, dort katyonik tiiriin diizlemsel geometrisine bagli Onerilen
sonuclar goriilmektedir. Deneysel olarak elde edilen inhibisyon verimliliginden nétral
molekdillerin farkli bir hardness siras1 oldugunu belirtmek gerekir. Bu sonuglar, en istikrarli
katyonik formlarin 1liman asidik ortamdaki metal yiizeyi ile etkilesimi i¢in sorumlu, varsayimi
desteklemektedir. Ilave olarak, nadir istisnalar1 olsa da [110], katyonik tiirlerin notral
miiadillerinden daha yumusak (softness’mn (S) daha yiiksek degerlerine sahip) oldugu Tablo
3.6’da goriilebilir. Bir molekiil daha yumusak oldugu zaman, daha reaktif olmaktadir. Bu
sonu¢ ayni zamanda, asidik ortamdaki metal yiizeyi ile etkilesim i¢in katyonik tiirleri
destekleyici olarak ta goriilebilir. Benzer sonuglar Gomez ve arkadaslar1 tarafindan da

Onerilmistir [108].

Tablo 3.6 incelenen molekiillerin hesaplanan softness (S) degerleri (au™).

RHF/ B3LYP/ BP86/ RHF/ B3LYP/ BP86/
6-31G(dp) 6-31G(d,p) CEP-31G* 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) CEP-31G*

L 4614 10,060 8,961 e 4440 10,471 8,697

2 4617 10,227 8,092 2c 4,632 11,111 9,328

3 4675 10,741 9,497 3c 4871 11,601 10,101

4 4615 10112 8984  4c 4623 10,672 9,192

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); c, katyonik form.
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Molekiillerin elektrofilik indeksleri Tablo 3.7°de goriilebilir. Tablo 3.4-3.6°dan, global
softness’in yiiksek degerlerinin bir sonucu olarak, digerleri ile kiyaslanarak elde edilen en
yiiksek reaktivite SMR bilesiginde oldugu goriilebilir (reaktiflik siras1t SMR > SPY > STI >
SAM). Dahasi, SMR’nin yiiksek elektron kabul etme kapasitesini destekleyen en yiiksek
elektrofilite degerini sergilemektedir (Tablo 3.7). Diger li¢ molekiil igin, electrofilite
indeksindeki farkliliklar neredeyse kiigiik degisiklikler ile sabit kalir. Bu bakisa gore,
reaktivitenin global indeksinin farkliliklar1 kii¢ciik veya hemen hemen ayni oldugu zaman,
molekiil reaktivitesi tam olarak tahmin edilemeyebilir. Bu yiizden, molekiillerin inhibite

kapasitelerini belirlemek i¢in ilave bir kriteri hesaba almak gereklidir.

Tablo 3.7 Incelenen molekiillerin hesaplanan electrophilicity indeks (o) degerleri (eV).

Molekiil 1 1c 2 2C 3 3c 4 4c

RHF/ 6-31G(d,p) 50,638 536,176 68,806 729,991 84,011 615,708 53,093 380,827
B3LYP/6-31G(d,p) 121,208 1223,089 141,911 149791 215866 1734,610 136,970 1036,926
BP86/CEP-31G* 100,192 1079,545 134,407 1323,838 184,055 1497,911 113,571 693,593

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); c, katyonik form.

Incelen bilesikler igin ii¢ metot kullamlarak, notral ve katyonik formlarmin her ikisi igin
hesaplanan polarizebilite degerleri ve siralamasinin incelenen bilesikler i¢in SMR > SPY >
STI > SAM seklinde oldugu Tablo 3.8’den goriilebilir. Polarizibilite degerlerinin bu sirast %
IE elde edilen sirasini da destekler. SMR, muhtemelen metal yiizeyindeki adsorpsiyon artisi

ve % IE artisindan dolay: en yiiksek polarizebiliteye sahiptir.

Tablo 3.8 Incelenen molekiillerin hesaplanan polarizability (o) degerleri (eV).

Molekiil 1 1c 2 2c 3 3c 4 4c

RHF/ 6-31G(d,p) 107,939 104,617 141,830 136,583 147,936 144,299 136,265 131,756
B3LYP/6-31G(d,p) 122,263 117,503 160,072 154,653 167,596 162,644 155,048 147,910
BP86/CEP-31G* 125,550 119,731 165,258 154,959 172,172 165,452 159,021 150,165

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); c, katyonik form.

Tablo 3.9°da incelenen molekiillerin hesaplanan dipol moment degerleri goriilmektedir. Ug
metot i¢in elde edilen dipol moment degerlerinin birbirlerinden ¢ok fazla farkli olmadig: da
Tablo 3.9’dan goriilebilir. Dolayisiyla, bu ii¢ metot kiyaslanabilir. Dipol moment, bir
molekiildeki elektronik dagilimin bir baska belirtecidir. Bazi yazarlar, molekiillerin tipi ve

dogasinin dikkate alinmasina bagli olan dipol moment degerindeki artig ile inhibisyon
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etkinliginin artacagini ifade etmislerdir [13, 60, 68]. Fakat ¢ogu durumlar da dipol moment
degerleri ve % IE arasinda anlamli bir iliski bulunamamustir. Ustelik, dipol moment ve % IE
arasindaki korelasyon iizerine literatiirlerde fikir birligi eksikligi bulunmaktadir [13, 60, 68].
flging bicimde, bu calismada biz dipol moment degerlerindeki diisiisii destekleyen yiizey
tabakasinda inhibitoriin birikmesi ve % IE degerindeki artistan dolay1, dipol momentte SMR <
SPY < STI < SAM sirasini elde ettik. En diisiik dipol moment ile SMR en yiiksek % IE
sahiptir. Ayn1 gézlem Khalil tarafindan da rapor edilmistir [13]. Gergekte, bu ¢alismada elde
edilen ¢cogu durum; c¢oziiniirliik, vb. gibi belli fizikokimyasal faktorlere bagli olmasina
ragmen, dipol momentte azalma, molekiiler boyutu azalma ve azot yiikiinde artis ile

adsorpsiyon giicii (inhibitoriin % IE) artar [23].

Tablo 3.9 incelenen molekiillerin hesaplanan dipol moment (1) degerleri (debye).

Molekiil 1 1c 2 2c 3 3c 4 4c

RHF/ 6-31G(d,p) 59951 15,9004  7,7961 12,8282  4,6872 152341 55004 18,1327
B3LYP/6-31G(d,p) 6,3399 16,0720 52050 13,9418 4,8567 15,2844 53115 17,6684
BP86/CEP-31G* 6,2258 16,1852  5,0280 12,6272  4,7290 153265 54865 17,7920

1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); c, katyonik form.

Incelenen biitiin siilfanamidler igin elektron transferlerinin kesri (AN) hesaplanan diger
parametreler arasinda Tablo 3.10’da gosterilmistir. Hesaplama, 7 eV/mol teorik degeri ve
demir ig¢in 0 eV/mol n degeri kullanilarak esitlik (3) [96, 97] kullanilarak bulunmustur.
AN’nin degerleri Lukovits ve arkadaslarinin ¢aligmasi [97] ile uyusan elektron vericiden ¢ikan
inhibisyon etkisi gosterilmistir. Eger AN < 3,6 (bu calismada elde edilen), inhibisyon verimi
metal yiizeyinde elektron verme yetenegi artigi ile artar. Bu galismada, dort siilfonamid
degisen derecelerde elektron verici ve yumusak celik ylizeyi elektron alicidir. Bdylece,
korozyona karsi inhibisyon adsorpsiyon tabakasiin sonucu olarak yumusak celik yiizeyine
bilesikler baglanir. Daha yiiksek AN degeri, daha yiiksek % IE ve dolayisiyla inhibitor olarak
daha iyi bilesik. Notral molekiiller icin SMR > SPY > STI > SAM (% IE’nin siras1 gibi) sira
elde edilmis, fakat kesin olmamakla birlikte sistemdeki diger etkilesimlerden dolay:1 katyonik
tirler i¢cin fark edilir bir sira yoktur. Bu demir-inhibitér baginin giicii artik¢a, korozyon
inhibisyon degerinin de artacagini gosterir. Benzer gozlem Isaa ve arkadaslar tarafindan da

rapor edilmistir [28].
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Tablo 3.10 incelenen molekiillerin Electron affinity (A), iyonlasma potensiyelleri (), salt

electronegativity (y) ve AN degerleri (au).

Metod 1 1c 2 2c 3 3c 4 4¢
| 0,2224 0,3748 0,2254 0,4949 0,2193 0,4872 0,2271 0,5017
B3LYP/ A 0,0236 0,1949 0,0275 0,3076 0,0330 0,3148 0,0326 0,3108

6-31G(d,p) |X 0,1230 0,2849 0,1265 0,4012 0,1262 0,4010 0,1298  0,4062
AN 06734 -0,1555 10,6592 -0,7706 0,6532 -0,7821 10,7018 -0,8361
I 0,3155 05075 0,3196 0,6098 0,3197 0,5911 0,3200 0,6032
RHF/ A -0,1180 10,0570 -0,1137 10,1780 -0,1082 0,1805 -0,1138 0,1705

6-31G(d,p) |X 0,0987 0,2823 0,1030 0,3939 0,1058 0,3858 0,1031  0,3869
AN 03649 -0,0563 0,3552 -0,3172 10,3546 -0,3004 0,3533 -0,3140
I 0,2678 0,4274 02716 05630 0,2649 05277 0,2723  0,5437
BPS6/ A 0,0455 0,2129 0,0489 0,3330 0,0543 0,3298 0,0491  0,3260

CEP-31G* |} 0,1566  0,3202 0,1602 0,4480 0,1596 0,4287 0,1607  0,4348
AN 0,4510 -0,2950 0,4342 -0,8307 0,4309 -0,8174 0,4619 -0,8682
1, sulfaacetamide (SAM); 2, sulfapyridine (SPY); 3, sulfamerazine (SMR); 4, sulfathiazole (STI); c, katyonik form.

3.1.Kantitatif yapt ve aktivite iligkisi unsurlart

Bu calismada, kantitatif yapi ve aktivite iliskisi (quantitative structure and activity
relationship, QSAR) incelenen inhibitérlerin inhibisyon verimliligi ve molekiil yapilarinin
inhibisyon verimliligi ile kuantum kimyasal parametrelerinin korelasyonu i¢in bir girisim
gosterilmistir. Bu girigim, basit bir iligki veya direk egilim iliskisi olmadan, yalnizca bir metot
kullanilarak, bu inhibitorlerin inhibisyon performansi ile elde edilemez. Sekil 3.7’de incelenen
biitlin siilfonamidler i¢in konsantrasyona karst inhibisyon verimliliginin bir grafigi
gosterilmigtir. Tatmin edici korelasyonun bir sayisi diger arastirmacilar [14, 17, 96, 111, 112]
tarafindan rapor edilmesine ragmen, kullanilan g¢esitli inhibitorlerin inhibitor verimliligi ve bir
bilesik endeksi ve birden fazla parametre kombinasyonu [113, 114] gibi bazi kuantum
kimyasal parametreleri arasinda incelenen molekiillerin  inhibisyon verimliligini
etkileyebilecek QSAR uygulamak i¢in kullanmislardir. Sonug olarak, bilesik endeksi ve bir
nokta inhibitér molekiilii i¢in ortalama inhibisyon verimliligi arasinda bir iligki var olabilir.
Bu yiizden, bu calisma i¢in, parametreler arastirma altindaki molekiillerin aktiviteleri ilgili

secilmistir.
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Sekil 3.7 incelenen molekiillerin (SAM, sulfaacetamide; SPY, sulfapyridine; SMR,

sulfamerazine; STI, sulfathiazole) inhibitor konsantrasyonun % IE’ye kars1 gosterimi.

Lineer modelde yaklasik inhibisyon verimliligi (% IEca) asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

Burada IE¢, inhibisyon verimliligi, A ve B regrasyon analizi ile belirlenen regrasyon katsayisi,
x; inhibitdor molekili i¢in karakteristik bir kuantum indeksi ve C; inhibitoriin deneysel
konsantrasyonunu ifade eder. Boyle bir lineer yaklasim B3LYP/6-31G(d,p) metodu
kullanilarak incelenen bilesiklerin deneysel ve hesaplanan/tahmini inhibisyon verimliligi
arasindaki iyi ve kabul edilebilir bir korelasyon Kkatsayis1 (R?*=0,9459) verir (Sekil 3.8°de
gosterilmistir). Bu sonuglar korelasyon i¢in tatmin edici bulunmamistir. Sonug olarak, lineer
olmayan model (nonlinear model, NLM) Langmuir adsorption isothermine dayanan asagidaki
esitlik (16)’dan tiiretilen asidik ¢ozeltideki metal yiizeyi ile korozyon inhibitoriiniin
etkilesimini ¢alisan Khaled [114] tarafindan da kullanilan bu model, Lukovits ve arkadaglar

[97] tarafindan Onerilmistir.

33



IE = (AXJ+B)Ci
' 1+(Ay,+B)C,

x100 (16)

Burada, IE; inhibisyon verimliligi, A ve B regrasyon analizi ile belirlenen regrasyon katsayisi,
x; inhibitdr molekiilii i¢in karakteristik bir kuantum kimyasal indeksi ve C; inhibitoriin
deneysel konsantrasyonunu ifade eder. Lineer olmayan metot analizinde, ¢oklu regrasyon
incelenen bilesikler i¢in inhibisyon verimliligi yapilmis ve lineer olmayan asagidaki

sonugbulunmustur.

(78288 X E 0 —102176 XE,,, +86,83 xu—0,8516 X o +8665 ,6)C, a7
' 1+(78288 XE ., —102176 XE ., +86,83 xpu—0,8516 X a +8665 ,6)C,
120
100 A .
%0 R*=0.9459
W 60 -
‘(a”_; 40
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0 T T T T
0 20 40 expt IE 60 80 100

Sekil 3.8 Incelenen molekiillerin farkli konsantrasyonlarmin deneysel ve hesaplanan/tahmini

inhibitor verimliligi arasindaki korelasyon.

Molekiil orbitalin her iki negatif degerleri (sifira daha yakin Epomo ve sifirdan daha uzak
ELumo olan) yiiksek polarizability ve kiigiik dipol moment yiiksek % IE verir. Ayrica,
bilesiklerin iyi bir korozyon inhibitérii veya korelasyonun bazi genel tiplerini bulabilen
kullanighiligin1 belirlemenin genel bir yolu olmadigimi ifade etmek gerekir. Parametreler,
¢oziici molekiilleri, yiizey dogasi, metal atomunun veya oksitlenen gruplar adsorpsiyonu,

akigkan fazdaki diger kimyasal tiirler ve ¢oziiniirliik ile adsorpsiyonun kiyaslanmasi gibi dahil
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olan bir kag1 hari¢ dikkatle verilmelidir. Fakat QSAR yaklasiminin en 6zeti dogru molekiiler

tanimlamalar1 belirlemektir.

3.2. Adsorpsiyon unsurlart

Bu calismada elde edilen deneysel veriler inhibisyon mekanizmasma bir ipucu veren
adsorpsiyon izotermlerini belirlemek i¢in daha fazla analize mecbur eder. Adsorpsiyonun
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilan iki tipi bilinmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon, inhibitoriin yiilk merkezi ve metal yiizeyindeki molekiillerin bir dipol
etkilesiminin sonuglar1 olan yiikli metal yiizey arasindaki elektrostatik etkilesiminin
sonucudur [115]. Adsorpsiyon izotermleri metaller ve alasimlarin korozyon reaksiyon
inhibisyon mekanizmalarinin anlagilmasinda ¢ok onemlidir. En sik kullanilan adsorpsiyon
izotermleri Frumkin, Temkin, Freundlich, Flory Huggins, Bockris-Swinkel, El-Awardy ve

Langmuir izotermleridir. Takip eden esitlik, biitiin bu izotermleri temsil edebilir.

£(0, %) exp (-200) = kC (18)

Burada, f(0, Xx) fiziksel modele ve izotermin tlirevinin esas varsayimina bagli olan
yapilandirma faktorii, 0 ylizey kapsama derecesi, C elektrolitteki inhibitér konsantrasyonu,
boy orani, a molekiil etkilesim parametresi ve k adsorpsiyon prosesinin denge sabitidir. Bu
calismada farkli adsorpsiyon izotermlerinden deneme ile elde edilen uygun deneysel veriler
ortaya ¢ikartlmistir. En uygun veriler Langmuir adsorpsiyon izotermleri ile elde edilmistir.
Langmuir varsayimi esitlik (19)’a gore yiizey kapsama derecesine (0) ve elktrolitin toplu

olarak adsorpsiyonunun konsantrasyonu (C) ile iligkilidir.

log [0 /1-0] = log K + log C — (Q/2.303 RT) (19)

Burada, K sicakliga bagli sabit, C toplu konsantrasyonu, C inhibitorlerin toplu konsantrasyonu
ve Q reaksiyonun isisidir. log C’nin degerlerine karsi log [6/1-0]’nin degerleri grafige
alinarak, Langmuir adsorpsiyon izotermleri incelenen biitiin siilfanamidler i¢in uyan delil

olarak diiz ¢izgi grafigi elde edilmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 (a) SAM, (b) STI, (c) SMR ve (d) SPY i¢in 30 ve 40 °C’de Langmuir adsorpsiyon

isotermleri.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusallik derecesi R? degerleri 0,94 ile 0,99 arasinda
dlciilmiistiir (Tablo 3.11). Bu degerler Langmuir adsorpsiyon izoterminin 30 ve 40 °C’de en
iyl uygulanabilir gostermektedir. Grafik lineerdir. Fakat log C’ye karsi log [6/1-0]’nin egimi

ideal Langmuir adsorpsiyon esitligi igin beklendigi dibi biitiinliikk degerinden sapmay1 gosterir.

Bu biitiinliikten sapma, belki metal yiizeyindeki adsorblanan tiirlerin arasindaki etkilesimin

temeli olarak agiklanabilir. Bu durum Langmuir izoterm esitliginin tiirevinde dogru kabul
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edilmistir. Adsorplanan molekiiller birbiri ile etkilesim yapmazlar. Fakat bu polar atomlar
veya metal yiizeyinin katodik ve anodik gruplarinda adsorplanan gruplara sahip biiyiik organik
molekiillerin durumu i¢in dogru degildir. Boyle adsorplanan tiirler karsilikli itme veya ¢ekme
ile etkilesebilirler. Bu durum incelenen inhibitér molekiillerin birim gradientten sapma
sonucunda anodik ve katodik gruplarda adsorblanabilmesini de miimkiin kilar. Benzer
gozlemler Sethi ve arkadaslar1 [116] ve diger yazarlar [34, 117, 118] tarafindan da rapor
edilmistir. Metal yiizeyinde inhibitorlerin adsorpsiyon yoluyla organik inhibitorlerin
inhibisyonu belirledigi kabul edilmistir. inhibitérlerin adsorpsiyon siireci dogal ve metalin

yiizeyi yuklii organik bilesiklerin kimyasal yapilari ile etkilenmistir.

Tablo 3.11 Langmuir adsorption isotherlerinin Linear regression parametreleri.

Langmuir

Inhibitor Sicakhk AGqs

‘c) (kJ/mol) K Egim R?

30 -4,78 0,12 0,24 0,89
SAM

40 -3,89 0,08 0,24 0,90

30 -8,79 0,59 0,23 0,96
STI

40 -7,86 0,37 0,19 0,96

30 -7,47 0,35 0,22 0,91
SMR

40 -5,99 0,18 0,22 0,95

30 -8,11 0,45 0,24 0,94
SPY

40 -6,39 0,21 0,23 0,94

Inhibitér olarak, siilfonamidlerin varhiginda yumusak geligin korozyon reaksiyonu iizerine
sicakligin etkisine bakmak i¢in, Arrhenius denklemi kullanildi [119]. Yumusak celigin
korozyon reaksiyonunu inhibe eden E;'nin degerleri hesaplanmis ve Tablo 3.12°de
gosterilmistir. E;’nin degerleri 32,30 ile 96,11 kJ/mol araligindadir. Bu degerler siilfonamidler
[120] ile geciktirilen yumusak ¢eligin korozyon reaksiyonun kor belirlemesi igin elde edilmis
ve 18,40 kJ/mol degerinden daha yiiksektir. Dolayisiyla, fiziksel adsorpsiyonun olgusunu
destekler. Inhibitdriin ilavesinden sonra E,’daki artis fiziksel adsorpsiyonu gdsterir. Inhibe
olan ¢ozeltilerdeki daha yiiksek E, degerleri korozyon siirecinin E,’sin1 artiran ¢ift seviyesinin
kalinligindaki artis ile korelasyon olabilir. Yumusak c¢elik yiizeyinde siilfonamidlerin

adsorbsiyonunun 1s1 degerleri esitlik (19) kullanilarak hesaplandi. Yumusak celik yiizeyindeki
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stilfonamidlerin adsorpsiyonunu belirten hesaplanan Q,gs Degerleri (Tablo 3.12) negatif ve -
22,59 ile -88,98 kJ/mol araligindadir.

Tablo 3.12 incelenen farkli siilfanamidlerin farkli derigmeleri icin hesaplanan adsorbsiyon

1s1s1 ve aktivasyon enerji degerleri.

Inhibitér Konsantrasyon Adsorpsiyon Isis1, Qa4 Aktivasyon Enerjisi, Ea
(M) (kd/mol) (kd/mol)

Blank - 18,40

2,5 x10™ -32,32 32,30

5,0x10* -45,99 50,61

SAM 7,5x10* -25,80 82,77
1,0x 103 -25,29 88,10

2,5x10° -22,59 54,66

2,5x10™ -45,39 46,04

5,0x10* -45,39 64,21

STI 7,5x10* -70,52 89,20
1,0x10° -69,00 96,11

2,5x10° -63,56 68,20

5,0x107% -88,98 51,00

2,5x10™ 41,77 42,40

5,0x10* -50,84 62,30

SMR 7,5x10* -78,08 72,41
1,0x10% -49,03 85,20

2,5x10% -45,40 94,40

50x 103 -49,03 72,81

2,5x10™ -67,19 58,40

5,0x 10 -56,29 72,10

SPY 7,5x10* -58,11 80,41
1,0x10% 74,45 60,60

2,5x10% -79,89 94,20

5,0 x10°® -58,11 52,91

Yumusak c¢elik yilizeyindeki siilfonamidlerin adsorpsiyonlarinin serbest enerji (AGags)
degerleri Sekil 3.9°daki izotermlerin grafiginden hesaplandi ve Tablo 3.11°de gosterilmistir.
Bu degerler negatiftir ve -3,89 ile -8,79 kJ/mol araligindadir. Aninda ve fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasi yoluyla ortaya ¢ikan siilfonamidlerin adsorpsiyonuyla elde edilen degerlerini

gosterir. Genel olarak, AGygs degerleri AGygs < — 20 kJ/mol (bu ¢alismada elde edilen) yiikli
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metal ve anlamli kimyasal adsorpsiyon — 40 kJ/mol’den daha negatif degerlerde [120-124]
iken anlamli fiziksel adsorpsiyona sahip yiiklii molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesim
ile tutarlidir. Ayrica bu galisma da sicakliktaki artig ile inhibisyon verimliligi (% IE) azaldig:
gozlenmistir (Tablo 3.12 ve Sekil 3.9). O noktalar fiziksel adsorpsiyon mekanizmasinin
dogrusudur. Eqomo’ nun negatif degeri, bu calismada yumusak ¢elik yiizeyindeki bilesiklerin
adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyon ile degil fakat fiziksel adsorpssiyon mekanizmasi [23] ile
sonuglandirilarak elde edildi. Adsorpsiyonun serbest enerji degerleri (aktivasyon enerjisi),
adsorpsiyon 1sis1 ve % IE ve hesaplanan kuantum kimyasal parametreler arasindaki iliski
giiclii bir sekilde onerilmistir. Bilesikler fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi ile yumusak ¢elik
yiizeyinde adsorplanmistir. Bir bagska 6nemli nokta olan inhibisyon verimliligi (% IE) HF/6-
31(d,p) metodu kullanilarak enerji farki (AE) ile korelasyonu (R2: 0,832) ve diger bir 6nemli
nokta simir orbitallerinin elektron yogunlugudur. Bu siilfonamidlerin yumusak ¢elik
yiizeyindeki fiziksel adsorpsiyon ve m-istifi ile adsorpsiyonu dogru bir sekilde onerilmistir.
Yapinin bu tipinde kimyasal bag aktif merkezlerini olusturmak zordur. Bu durum bizim
iddamiz1 (etkilesen gruplar arasindaki fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi) destekler. Metal
yiizeyinde adsorbe olarak, onlar korozyon siirecinde ve inhibisyon verimliligi (inhibitor
adsorbe miktar1 ile direk olarak orantili) siirecinde anodik ve/veya katodik reaksiyonlari
kontrol ederler. Adsorpsiyon siireci sirasinda, fonksiyonel grup ve inhibitér molekiil yapisi
onemli role sahiptir ve metal ylizeyinde nétral organik bilesiklerin adsorpsiyonu sirasinda yer
alan elektron transferi vardir. Notral tiirlere ilave olarak, protonlanmis inhibitér molekiilleri
onlarin katyonik formlarma dogru negatif olarak yiiklii metal yiizeylere elektrostatik olarak
adsorbe olabilir.
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4. Sonuclar

Incelenen siilfonamidler asidik ortamda yumusak celigin korozyonu igin etkili ve zararsiz
inhibitorler olarak bulundu. Incelenen bilesiklerin % IE’lerinin karsilastirmasi sonucunda,
incelenen bilesiklerin inhibe etkilerinin ¢alisilmasinda kullanilan biitiin metotlar i¢in Exomo,
ELumo, hardness, polarizability, softness, electrophilicity indeks, dipol moment ve yiikler ile
yakindan iligkili oldugu belirtildi. Bizim analizlerimizde bir kuantum kimyasal parametre elde
edilmistir. Bu parametrenin, bilesiklerin bu tiplerinin inhibite yeteneginin korelasyonunda
yeterli olmadigi, fakat birkag veya iki veya daha ¢ok parametrenin bir kompozite indeksi
dikkate alinmasinin gerekli oldugudur. Bu calismada asidik ortamda elde edilen sonuglar
katyonik tiirlerinde géz Oniine alinmasini belirtmektedir. Ciinkii katyonik tiirler, gercek
deneysel durumu daha iyi temsil ediyor goriinmektedirler. Bu c¢aligmadan biz dogrusal
olmayan QSAR’dan ¢ok iliski c¢ikardik. Bu iligkiler, inhibisyon verimliliginin ¢ok negatif
Enomo, sifirdan daha fazla (az negatif) E ywmo, daha yiiksek polarizebilty (o) ve diisiik dipol
moment (p) ile artmasidir. QSAR yaklasimi teorik yaklasimlarda kullanilarak inhibitor
verimliligini tahmin etmek icin yeterince faydalidir. Fakat, QSAR kuantum kimyasal
parametrelerin optimal grubunu bulmak (yap1 ve bir inhibitér olarak molekiiliin uygunlugu
tahmin edilebilir) icin kullanilabilir. Epomo’nun negatif isaretli degerleri ve diger
termodinamik parametreler elde edilerek, fiziksel adsorpsiyon ile adsorpsiyon mekanizmasi
belirtilmistir. Deneysel veriler Langmuir adsorpsiyon isoterm modeline uymaktadir. Incelenen
bilesiklerin hesaplanan % IE’leri bilesiklerin deneysel korozyon inhibisyon verimliligine

yakin bulunmustur (R? = 0,945).

Bu projede amaglanan caligmalar teorik olarak tam olarak hedeflere uygun sekilde
gergeklesmis ve bu konuda yeni ¢aligmalar yaparak devam edilmektedir [125-132]. Fakat
projenin amaglarindan biri olan korozyonun deneysel kismi Erciyes Universitesi’nde yapilmak
istenmesine ragmen, bu gerceklestirilememistir. Bunun temel sebeplerinden biri, bu alanda
calistirabilecegim lisansiistii 6grencinin ilgili boliim tarfindan farkl fakiilte ve boliimde gorev
yaptigimiz ve bilemedigim bazi sebeplerden dolay: bize verilmemesinden kaynaklanmaktadir.
Bu eksikligimizi gidermek igin, proje ortagi oldugum ve halen Nigde Universitesi’nde ¢alisan

Prof.Dr.Fatma Kandemirli ile ortak dgrenci ¢alistirmay planlamaktayiz.
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