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Oz

Bu calismada, Tiyadiazol tiirevi bilesiklerin (L1, L2, L3 ve L4) Cu ve Fe metal atomlari iizerindeki korozyon inhibisyonu
etkisini arastirmak i¢in teoriksel hesaplama ¢alismalari gergeklestirilmistir. Tiim bilesiklerin molekiiler modellemeleri,
Gaussian 09 programi ile Yogunluk Fonksiyonel Teorisi DFT/B3LYP ve 6-311G (d) baz seti kullanilmistir. Inhibitér
aday1 olan bilesiklerin inhibisyon etkinligi, Fe ve Cu metalleri i¢in; L3>L1>L4>L2 sirast gozlendi. Tiyadiazol tiirevi
bilesiklerin inhibe edici etkisinin, bu bilesiklerde bulunan fonksiyonel gruplarin elektronik dogasina bagli oldugu
goriilmiistiir. Tiim bilesiklerin kuantum kimyasal parametreleri olan; HOMO ve LUMO yériinge enerjileri, bazi kuantum
kimyasal parametreleri; elektron afinitesi (EA), iyonizasyon potansiyeli (IP), elektronegatiflik (y), mutlak sertlik (1),
mutlak yumusaklik (S) ve kimyasal potansiyel (1) degerleri hesaplandi. Bu parametreler kullanilarak, tiim bilesiklerin
inhibitérden metale olan yiik transferini ifade eden elektron transferlerinin kesri (AN) hesaplanmistir. Son olarak
bilesiklerin hesaplanan korozyonu 6nleme etkileri birbirleriyle karsilastirild.

Anahtar kelimeler: Elektron transfer kesri, Gaussian 09, HOMO-LUMO, Korozyon inhibisyon etkisi, Yogunluk
fonksiyonel teorisi

Abstract

In this study, theoretical computational studies were carried out to investigate the corrosion inhibition effect of
Thiadiazole derivative compounds on Cu and Fe metal atoms. Molecular modeling of all compounds was used with
Gaussian 09 program, DFT/B3LYP theorem and 6-311G (d) base set. Inhibition activities of the compounds which are
inhibitor candidate for Fe and Cu metals were observed in the order L3> L1> L4> L2. It has been found that the
inhibitory effect of the Thiadiazole derivative compounds depends on the electronic nature of the functional groups
present in these compounds. Quantum chemical parameters of all compounds; HOMO and LUMO orbital energies, some
quantum chemical parameters; electron affinity (EA), ionization potential (IP), electronegativity (y), global hardness (1),
global softness (S) and chemical potential (1) values were calculated. Using these parameters, the electron transfers
fraction (AN) of all compounds expressing the charge transfer from the inhibitor to the metal was calculated. Finally, the
calculated anti-corrosion effects of the compounds were compared with each other.
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1. Giris

Inhibitérler, metallerin ¢dziinme hizini azaltmak
icin ¢ok etkilidir. Azot, kiikiirt ve oksijen igeren
bilesikler inhibit6r olarak rapor edilmistir (Shukla
ve Quraishi 2009; Singh vd., 2011; Athar vd.,
2002; Quraishi ve Ansari, 2003; Quraishi ve Khan,
2006; Quraishi vd., 2008). Organik inhibitorler
genellikle metal yiizeyinde bir film olusturarak

metali korozyondan korur. Bir molekiiliin
inhibisyon  etkinligi  kimyasal  bilesimine,
molekiiler yapisina ve metal yiizeye olan

afinitesine baglhidir. En etkili organik inhibitorler,
yapilarinda « baglari olan organik bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin adsorpsiyonu, elektronik yapi, dondr
bolgesindeki sterik etki, aromatiklik, elektron
yogunlugu ve fonksiyonel gruplar (-CHO, -N=N,
R-OH vb.) gibi faktérlerden etkilenir (Singh ve
Quraishi, 2010; Lukovits vd., 1995; Ayers Jr ve
Hackerman, 1963; Shukla vd., 2008; Quraishi ve
Shukla, 2009; Shukla vd., 2009). Deneysel
yontemler korozyon inhibisyonu mekanizmasini
aciklamakta yararlidir, ancak pahali ve zaman alic1
olduklari1  i¢in,  korozyon inhibisyonu
arastirmalarinda  teorik  hesaplamali  kimya
yontemlerini kullanmak daha da oOnemli hale
gelmektedir (Obi-Egbedi vd., 2011).

Bu ¢alismada, literatiirde daha once sentezlenmis
olan Tiyadiazol tirevi L1 (N-(5-(2-kloro-6-
florobenzil)-1,3,4-tiyadiazol-2-yl)benzamid), L2
(N-(5-(2-kloro-6- florobenzil)-1,3,4- tiyadiazol -2-
yD)-4-nitrobenzamid), L3  (N-(5-(2-kloro-6-
florobenzil)-1,3,4-tiyadiazol-2-yl)-4-
(metiltiyo)benzamid) ve L4 (3,4-dikloro-N-(5-(2-
kloro-6-florobenzil)-1,3,4-tiyadiazol-2-
yl)benzamid) dort adet bilesigin (Er vd., 2018)
temel durumdaki yapilari modellenerek molekiiler
geometrileri teorik yontemlerle elde edildi.
Bilesiklerin kararli yapilarma ait inhibisyon
aktiviteleri, Enomo, ELumo, iyonizasyon potansiyeli
(IP), elektron afinite (EA), mutlak yumusaklik (S),
kimyasal potansiyel (i) ve mutlak elektronegatiflik
(x) gibi kuantum kimyasal tanimlayicilarina
bagiml olarak hesaplanmistir.

2. Materyal ve metot
2.1.Teorik hesaplama yontemleri

Bilesiklerin  molekiiler —modellemesinde, 6-
311G(d) (Foresman ve Frisch, 1996) baz setini
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kullanan yogunluk fonksiyonel teorisi
DFT/B3LYP (Hohenberg ve Kohn, 1964; Becke,
1992) ve PM3 (Stewart, 1989) yar1 deneysel metot
kullanilmigtir. Tiim hesaplamalarda Gaussian 09
(Frisch vd., 2009) programi ve elde edilen
sonuclar1 gorsellestirmek icin de GaussView 5
(Dennington vd., 2009) programi kullanilmigtir.

2.2. PES analizi

Tim bilesiklerin kararli yapilari, enerji yiizeyi
taramasi (PES) analizi ve yar1 deneysel hesaplama
metodu olan PM3 kullanilarak elde edilmistir. Bu
hesaplama bilesiklere ait 61(C3-C8-C9-S10) ve
02(C22-C17-C15-N14) dihedral agilar1 segilerek
yapilmistir. Her bir ac¢1 +180°/-180° aralifinda
20°’1ik agilarla degistirilerek her bir adimda tek
nokta enerjileri hesaplanmistir. PES analizi sonucu
iic molekiilde de 0°’de simetrik 4 minimum
enerjiye karsilik gelen konformasyonlar (c1-4) elde
edildi (Sekil 1). 16 konformasyonun yeniden
DFT/B3LYP/6-311G(d) yontemi kullanilarak
optimize islemleri sonucunda, L1, L2, L3 ve L4
molekiillerine ait en kararli yapilar elde edildi
(Sekil 2). Tiim hesaplamalarda bu kararli yapilar
kullanilmustir.

3. Bulgular ve tartisma
3.1. Frontier orbitaller ve MEP haritasi

Elektronlarca iggal edilen en yliksek enerjiye sahip
molekiiler orbital HOMO ve isgal edilmemis en
diisiik enerjiye sahip molekiiler orbital ise LUMO
olarak isimlendirilir. Bu orbitaller sinir molekiiler
orbital (FMO) olarak isimlendirilir. HOMO ve
LUMO orbitalleri elektron verici ve alici gruplar
olarak da adlandirilabilir (Fukui, 1982; Buyukuslu
vd., 2010). Molekiiler aras1 yiik transferlerinin
belirlenmesinde kullanilan bu orbitaller, iyonlagma
potansiyeli, elektron afinitesi, kimyasal reaktivite,
elektronegatiflik ve elektrofiliklik endeksi gibi
molekiiler o6zelliklerin  hesaplanmasinda da
kullanilir (Parr ve Pearson, 1983; Parr vd., 1978;
Parr vd., 1999). Bilesiklerin HOMO ve LUMO
orbitallerinin dagilimlar1 Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 2. Bilesiklerin kararli yapilar
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Mol. HOMO

LUMO

L1

I:3

L4

Sekil 3. Molekiillere ait Frontier orbitallerin gdsterimi

Bu orbitallare en yiiksek 5 atomun atomik katkis;
L1 bilesigi igin LUMO: C15(%16)+ O16(%13)+
C20(%12)+ C18(%8)+ C19(%4), HOMO:
N12(%19)+ N14(%17)+ C9(%16)+ N13(%12)+
C11(%12), L2 bilesigi icin LUMO: N24(%16)+
025(%15)+ 024(%15)+ C17(%10)+ C20(%9),
HOMO: C5(%21)+ C1(%20)+ C2(%15)+
Cl7(%14)+ F23(%7), L3 bilesigi i¢in LUMO:
C15(%15)+ 016(%13)+ C20(%12)+ C17(%11)+
C22(%8), HOMO: S24(%42)+ C17(%10)+
C20(%8)+ C19(%7)+ C21(%6) ve L4 bilesigi i¢in
LUMO: N12(%18)+ N14(%16)+ C9(%16)+
N13(%12)+ C11(%12), HOMO: C33(%12)+
N29(%11)+ N25(%11)+ C34(%10)+ C39(%10)
olarak hesaplanmustir.

Durum Yogunlugu (DOS), kat1 hal fizigi icin
onemli bir kavramdir, birim enerji araliginda
durum sayisini temsil eder. Sekil 4’te molekiilleri
olusturan s, p, d atomik orbitaller ve Toplam
Durum Yogunlugu (TDOS) gosterilmistir. Sekilde
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atomik orbitallerin daha ¢ok s ve p orbitallerden
olustugu goriilmektedir.

Molekiiler  elektrostatik  potansiyeli (MEP)
tanimlamak i¢in renk kodlama sistemi kullanilir.
MEP haritasindan tiiretilmis bilesiklerin molekiiler
ylizey haritalarina (Sekil 5) bakildiginda kirmizi
renk kismen negatif yiik veya elektron bakimimdan
zengin, mavi renk ise kismen pozitif yik veya
elektron eksikligi olan bdlgelerini temsil eder.
Sekil 5°te goriildiigii gibi molekiillerin en negatif
bolgeleri, 016, 025, 026 N18, N12 ve NA43
atomlari etrafinda bulunulurken en pozitif bolgeler
N14 atomuna bagli H atomu ve halkalar tizerindeki
H atomlar iizerinde bulunmaktadir. Sonug olarak,
O ve N atomlarmin herhangi bir ligant-reseptor
etkilesimde diger atomlara gore daha giiclii
etkilesimler gosterecegi sdylenebilir.
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L3

Sekil 5. Elektron yogunlugundan tiiretilmis MEP ylizeyleri

3.2. Kimyasal Reaktivite Tanimlayicilar

Bir bilesigin HOMO orbital enerjisi dogrudan
iyonlasma potansiyel enerjisi (IP) ile LUMO
orbital enerjisi ise elektron afinitesi (EA) ile
iligkilidir ve agagidaki gibi verilir;

IP = - Enomo

M)
@)

Aymi sekilde elektronegativite (x), mutlak sertlik
(n), kimyasal potansiyel (n) ve global sertlik (S)

EA = - ELumo

Tablo 1. Bilesiklerin kimyasal reaktivite belirleyicileri

indeksleri (Parr vd., 1978; Yang ve Parr, 1985)
asagidaki denklemlerle verilir.

X=IP+EA/2 3)
n=IP-EA/2 (4)
H=-x ()
S=n/2 (6)

Tablo 1°de tiim bilesiklere ait hesaplanan bu
degerler verilmistir. En kararli yap1, toplam enerjisi
-2733.53598 a.u. olan L4 bilesigine aittir.

Mol. | Enomo(a.u.) ELumo(a.u.) |AE(a.u.) | n(a.u.) S(a.u.) p(a.u.) x(@.u) Ewp(a.u.)
L1 |-0.2486 -0.06874 -0.17986 | 0.08993 |5.55988 |-0.15867 |0.15867 |-1814.29705
L2 |-0.26081 -0.11884 -3.86323 | 0.070985 |7.043742 |-0.18983 |0.189825 |-2018.85112
L3 |-0.23286 -0.06737 -4.50325 | 0.082745 |6.042661 |-0.15012 |0.150115 |-2251.83174
L4 |-0.25655 -0.08449 -4.68203 |0.08603 |5.811926 |-0.17052 |0.17052 |-2733.53598

Bu parametreler, tiim bilesiklere ait elektron
transfer kesri (AN) degerlerini elde etmek igin
kullanilmistir. AN, inhibitérden metal yiizeye
gecen elektronlarin sayisini ifade eder (Sulaiman
ve Onawole, 2016) ve asagidaki denklem ile
hesaplanir.

— XB X4
AN = —F"F—2—
z(rLB‘HIA)

()
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Denklemdeki, y, ve ng metal atomlara ait sirasiyla
elektronegativite ve mutlak sertlik iken y,ve ny,
ise L1-L4 bilesiklerine ait degerlerdir. Eger
AN<3.6 ise metal yiizeyinde verilen elektronlarin
artmasiyla birlikte korozyon onleme etkisi de
artmaktadir (Lukovits vd., 2001). Bu ¢alismada Cu
ve Fe metal atomlart lizerindeki korozyon etkisi
incelenmis olup, ., = 4.48 eV/mol (Pearson,
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1988), n¢y = 0 eV/mol (Martinez, 2003), x,, =
7 eV/mol ve ng, = 0eV/mol (Gece ve Bilgig,
2010) alinarak hesaplamalar yapildi.

Tablo 2’deki verilere gore tiim bilesiklerin Fe
metal atomu i¢in korozyon oOnleme etkisi Cu
metaline gore daha fazla ¢ikarken, L3 bilesigi hem
Fe hem de Cu metalleri i¢in daha yiiksek degerlere
sahip oldugu goriildii. Elde edilen bu bulgular, Fe
ve Cu metalleri i¢in korozyon inhibitorii olarak L3
bilesiginin diger ii¢ bilesige gore daha iyi sonug
verecegini gosterir.

Tablo 2. Bilesiklerin inhibisyon degerleri

Inhibitér 6 —Fe 6 —Cu
L1 0.5481 0.0332
L2 0.4749 -0.1774
L3 0.6474 0.0878
L4 0.5041 -0.0342
4. Sonuglar

Literatiirde sentezlenmis olan Tiyadiazol tiirevi
organik bilesik L1, L2, L3 ve L4'{in Fe ve Cu
metalleri i¢in korozyon inhibisyon etkinligi
davranigini belirleyebilmek i¢in, 6-311G(d) temel
seti ile B3LYP fonksiyonel teoremi kullanilarak bir
caligma gergeklestirilmistir. Bilesiklerin
hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri ile,
elektron afinite (EA), iyonizasyon potansiyeli (IP),
elektronegatiflik (y), mutlak sertlik (1), kimyasal
potansiyel (), mutlak yumusaklik (S) gibi bazi
kuantum kimyasal parametreleri hesaplandi. Bu
parametreler  kullanilarak, tiim  bilesiklerin
inhibitérden metale olan yiik transferini belirleyen
elektron transfer kesri (AN) katsayilar1 hesaplandi.
SCHs fonksiyonel grubu bagli olan L3 bilesiginin
hem Fe hem de Cu metalleri igin en aktif bilesik
olurken en az etki ise NO; fonksiyonel grubu bagl
olan L2 bilesiginde goriilmiistiir.
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