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Bu tezde bilgisayar uygulamah fizikte kullamlmig bazi tekniklerin bir
tammmm vermek tasarlanmigtir. Pek éok molekiiler modelleme ii¢c asamadan olugur.
‘ilk asamada, sistemde molekiiller ici ve aras1 etkilesmeleri tammmlamak icin bir
‘model secilir. Molekiiler modelleme ¢ahismasimn ikinci asamas1 Molekiiler dinamik
veya Monte Carlo simiilasyonu gibi hesaplamalardir. Bu nedenle ilk olarak, olasthk
teorisi ve dagihmlarm teorik alt yapilan genel olarak incelenmistir. Daha sonra,
Monte Carlo simiilasyon yontemleri ve molekiiler dinamik simiilasyon
'yontemlerinin temel ozelliklerini ele aldik. Molekiiler dinamik ve Monte Carlo
simiilasyon yontemleri c¢ogu yonden birbirinden farkhdir. En belirgin fark,
molekiiler dinamigin sistemin &zelliklerinin zamana bagimhhigi hakkinda bilgi
verirken Monte Carlo simiilasyonunun zamandan bagimsiz olmasudir. Bu tez de
ayrica Monte Carlo yontemleri, molekiiler dinamik simiilasyonu ve animasyon

yardimiyla zeolit X de herhangi bir molekiiliin adsorpsiyonu incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Simiilasyon, Zeolit X, Animasyon, Adsorpsiyon,
Dagilimlar



ABSTRACT
Master of Science Thesis

- SHOWING WITH ANIMATION AND COMPUTER SIMULATION OF
ADSORPTION OF SOME MOLECULES TO STRUCTURE OF ZEOLITE X
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Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Physics Program

Supervisor: Prof.Dr.Onder ORHUN

2002, 80 pages

This thesis was intended to provide an introduction to some of the techniques
used in computational physics. Most molecular modeling involve three stages. In
first stage, a model is selected to describe the intra-and inter molecular interactions
in the system. The second stage of a molecular modeling study is calculation itself,
such as a molecular dynamics or Monte Carlo simulation. For this reason, firstly,
some of the theoretical background to probability theory and ensembles was taken
up. Afterwards, Major features of Monte Carlo simulation and molecular dynamics
was examined. The molecular dynamics and Monte Carlo simulation methods differ
in a several ways. The most obvious difference is that molecular dynamics provides
information about the time dependence of the properties of the system, whereas
Monte Carlo simulation is independent of time. In this thesis, adsorption of any
molecules in zeolite X by means of Monte Carlo methods and Molecular dynamics

simulation method and animation were also given.

Keywords: Simulation, Zeolite X, Animation, Adsorption, Ensembles
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1. GIRiS VE AMAC

Teknolojinin yeterli diizeyde olmayisindan dolayi, deneysel ¢aligma 6ncesi
yapilan ve karmagik matematiksel yontemlerin kullanilmasim zorunlu kilan teorik
¢alismalar da ¢agdas fizifin kapsamma girmistir. Matematikle fizifin birlestigi
matematiksel fizikteki caligmalarda buyuk olciide bilgisayar kullamlmaktadir.

Baglangicta insanoglunun hesap yapmak i¢in yararlandigi tek kaynak
parmaklarlydl, daha sonralar: tellere dizilmis boncuklar kullanildi, daha sonra
kesirlerin bulunmasiyla birlikte kagit iizérinde hesaplar yapmaya bagladilar. Tas
devrinden bugiine kadar insanlar baltadan uzay aracina dek yiizyillar boyunca
buluglar gergeklestirmistir. Bu buluglarin temelinde fizik bilimindeki gelismeler
yatmaktadir. Fizik bilimindeki gelismeler sonucunda miihendislikte biiyiik
ilerlemeler olmus ve bunlarm neticesinde teknolojide inamlmaz bir gelisme siireci
baglamistir. Teknolojideki ilerlemeye en iyi rnek olarak bilgisayarlar1 verebiliriz.
Baglangicta bir oda biiyiikliigiindeki bilgisayarlar, yerini boyutlar1 kiigiilmiis daha
hizli ve daha fazla iglevli bilgisayarlara birakmustir.

Deneysel c¢alismalarin ge¢gmige gore ¢ok daha fazla ¢aba ve masraf
gerektirmesi deney yapmay daha zorlastirmgtir. Bu nedenle, 6zellikleri bilinmek
istenen sistemi laboratuvarda gergeklestirmeden Once tasarlamak i¢in yeni
yontemler bulunmaya c¢alisilmistir. Bilgisayar teknolojisindeki ilerlemeler
sayesinde sistemin teorik bilgilerinden yararlamlarak bilgisayar ortaminda,
simiilasyon adi verilen yontemle, sistemin bir benzeri olusturuiur ve sistemin
6zellikleri bu yolla belirlenebilir. Simiilasyon yardimiyla deneysel ¢aligmanin
parasal ve zamansal karsihig1 biiyiik bir oranda azaltilmustir. Kurulan hipotezlerin
bilgisayar simiilasyonu yardimiyla tutarbhig: incelenebilir. Ger¢ek diinyada bir
olaymn. tekrar goézlenmesinin hemen hemen miimkiin olmadig1 durumlarda
bilgisayar aracilig1 ile model olusturulup olay: tekrar tekrar yaratmak ve modelin
verilerini oldugu gibi yeniden gérmek miimkiin olur. Deneyin tekrarlanmasi
miimkiin olmayan ancak deney sonuglarinin giivenilir olup olmadigm
bilmedigimiz durumda simiilasyondan yararlanabiliriz. Yukarida soylenilen
sebepler ve bunlarin digindaki bazi etkenler sonucunda simiilasyon her alanda
kullamlmaya baglamistir. Bunlara birkag 6rnek olarak ¢ekirdek tepkimeleri
deneyleri, carpisma deneyleri, kimyasal tepkimeler, mikro ve makro sistemlerin



molekiiler yap1 analizi, meteorolojik istatistikler, tiim istatistiksel fenomenleri
verebiliriz. Niikleer fizikte teorik ¢alismalar sonucunda yeni parcaciklarn
varolmas1 gerektigi, matematiksel ifadeler elde edilerek bunlann fiziksel
yorumundan elde edilir. Bunlar deneysel olarak ispatlamak i¢in ¢ok uzun zamana
ve bu ihtiyac1 kargilayacak biiyikk reaktérlere gereksinim vardir. Ancak elde
edilen denklemler simiile edilerek boyle bir pargacifin  var oldugu
bulunabilmektedir. Buna benzer olarak pargacik fizigindeki temel pargaciklarin
birbirleriyle ¢arpistirilip yeni pargaciklar elde edilmesi olayinda da simiilasyondan
yararlamilmaktadir. Bu tiir caligmalarin baslangicinda ¢arpismalar teorik olarak ele
alinir. Elde edilen denklem ve teorik veriler yardimiyla simiilasyon igin bir model
olusturulur, Bu model yardimiyla ¢arpisma olaylar: simiile edilerek ¢arpismayla
ilgili istenilen veriler elde edilir. Giinlimiizde ugak yapiminda ve araba yapiminda
ve daha bircok mithendislik ¢alismalarinda da simiilasyon kullanilmaktadir.
Omegin ugaklarin aerodinamigi ¢ok 6nemlidir. Kanatlardaki hava siirtiinmesini
azaltmak i¢in kanatlarin sekillerinin belirlenmesi kanatlarda olugan hava basincin
belirlenmesi gibi pek ¢ok islem daha giivenilir ve daha elverisli bir sekilde artik
simiilasyonla yapiimaktadir. Kanatlarin biqimi ve hava akis ¢izgileri ¢izdirilerek,
simiilasyon yardimiyla kanatlarda hava akis c¢izgilerinin nasil degistigi ve
kanatlarda olusan basing fark: gibi 6nemli bilgiler elde edilmektedir. Simiilasyon
iglemi yalmzca ucagin kanatlan igin degil lretildigi malzemenin tim ince
ayrintilarina kadar ucgak modeli olusturularak simiile edilmektedir. Otomobil
sektoriinde eskiden bir arabanin ¢arpisma sonucunda ne tiir bir hasara ugrayacag:
ne kadar giivenilir oldugu, hangi kosullara dayanabildigini anlamak icin bir dizi
ve ¢ok uzun siiren deneyler yapilirdi. Bir {iriiniin iiretimini baglatmadan 8nce hem
uzun bir zaman hem de ¢ok bliyilk masraf gerekiyordu. Artik arabalarin govde
yap1s11{dan balans ayarna kadar her gey, ilk 6nce bir model olusturularak bu
modelin simiilasyonu sonucunda elde edilmekte, hangi kogullar altinda hangi
sonuglarin alinacad giivenli bir sekilde yapilmaktadir. Simiilasyon sonucunda
alinan verilerden iiriin iiretilerek deneysel giivenirligi de test edilmek suretiyle
tiretime baslanmaktadir. Bu tiir simiilasyon ¢aligmalanna giiniimiizde ¢ok sayida

ornek verilebilir,



Simiilasyon i¢in iki ana yontem kullanilmaktadir. Bunlar Monte Carlo
yontemi ve Molekiiler Dinamik Simiilasyon yontemleridir. Bu iki yontem sonraki
b6limlerde ayrintih olarak ele almarak aralarmdaki fark incelenecektir. Bu
yontemleri agiklayabilmek i¢in ilk dnce baz: istatistiksel kavramlar ele alinacaktur.

Bu caligmanin amaci, zeolit X de bazi molekiillerin adsorpsiyonun
bilgisayar simiilasyonu ve animasyonu'nu gdstermektir. Simiilasyon yapilirken
molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ve Monte Carlo yontemi kullanilmigtir.
Matlab programlama ve Fortran programlama dili yardimiyla simiilasyon
prograﬁﬂarl yazilip zeolit X de adsorpsiyon olaymni bilgisayar ortaminda
simiilasyonu gerceklestirilmeye ¢alisilarak adsorpsiyon mekanizmalarinin degisik

sartlar altinda nasil gergeklestigi incelenmistir.

1.1. Temel Olasihik Kavramlan

Cok sayida pargaciktan olusan makroskopik sistemlerin anlagilmasinda
olasiliktan yararlamlir. Bu nedenle ilk olarak olasiigin en temel kavramlar ele
almacaktir. |

Her biri ideal sistemlerin sagladigi kosullar1 saglayan ve birbirleriyle
etkilesmeyen ¢ok sayidaki sistemlerin olugturdugu sistem topluluguna istatistiksel
topluluk adi verilmektedir. Herhangi bir 6zelligi saglayan sistem sayisiin her
zaman ayni oldugu topluluga da zamandan bagimsiz istatistiksel topluluk adi
verilir. Bu durumda dengenin ¢ok agik bir tammm verilebilir. Yaltilms
makroskopik bir sistemi olusturan sistemlerin meydana getirdigi istatistik
topluluk zamanla degigmiyor ise sistem dengededir.

Bir sistemde, bir r olaymnin meydana gelme olasihigi olan P., N sayidaki

sistemin istatistiksel toplulugu iizerinde tanmimlamr. Eger toplulukta » olayini, N

sayidaki sistemden N, sayidaki sistem gerceklestirirse, r olayinin meydana gelme

olasilig1
N .
P="r (N> 1.1
= (N>) 1.1
olarak tanimlanir.

N sayidaki sistem ﬁzerindeki olasiliklar toplami bire esittir. Bu ifade bu

olasiliklar i¢in normalizasyon kosulu olarak bilinir ve agagidaki gibi tanimlanir.



> P=1 1.2)

Bir kag¢ olaydan herhangi birisinin meydana gelme olasilii, her bir olayin
meydana gelme olasiliklarmin toplamina esittir. Eger iki olaydan birisinin
meydana gelmesi, digerinin meydana gelmesine ya da digerinin meydana
gelmemesine bagl degilse, bu iki olay istatistiksel bagimsiz olarak adlandirilir.
Ikidén fazla istatistiksel bagimsiz olaylh birlikte meydana gelme olasiliklar her
birinin olasiliklarimin ¢arpimdir. r ve s olaylar istatistiksel olarak bagimsiz iseler,

P,=PP, (1.3)
olarak ifade edilir. #’nun beklenen degeri # ile gosterilir ve

- @=Y Py, (1.4)

ile tammlamir. Burada toplam, » degiskeninin olast tim u, degerleri lizerinden

almr. #’nun varyansi,
(4u) =X P.(u, -7y (1.5)

ile tammlamr. Varyans, ¥’nun aldig: degerlerin ortalama degerden sapmasinin bir

dlelistidir. (.du)2 varyansl, #’nun karesi boyutlarda olup, #’nun olas:1 degerlerinin

sapmasimn bir Olglisiidiir. Varyansin kare kokiine esit olan u# boyutlarindaki
nicelife ise #’nun standart sapmasi denir ve agagidaki gibi tanimlantr.

du= [@7)5]”2 (1.6)

Beklenen degerlerin veya normalizasyon kosullarimin bulunmasindaki
toplamlar, degiskenler siirekli ise, integrale doniistir. Ornegin, normalizasyon
kosulu bu durumda

[ P(u)du=1 (1.7)

olarak ifade edilebilir. P(u)olasilik yogunlugu olup, P(u)du ise, uile u+du
arah@inda » degiskenin bulunma olasilhigidir.



1.2. Siirekli Teorik Dagihmlar
1.2.1 Diizgiin dagihm
Siirekli tipteki olasilik ve olasilik yogunluk fonksiyonuna sahip dagilimlarin

tiiretiminde kullanilan en basit dagilimdir. a < x < b aralifinda degisen ve

f(x)=1/b—a a<x<b

. (1.8)
=0 ger dutumlarda
olasilik fonksiyonuna sahip bir x’in dagilimi olarak ele alinir.
[ f(x)ax=1 (1.9)
Diizenli dagilim gosteren x degiskeninin olasilik dagilim fonksiyonu
_ x—a
F(x)= x)dx= 1.10
()= [/ ()ar=3— (1.10)
Beklenen deger,
b x b+a
M= =dc=E(x)= 1.11
o= |y =E(x)== (1.11)
olarak bulunur. x’in varyansi ise
V(x)= g—-i:;)— (1.12)

ile verilir (Ozdamar 1988).

1.2.2 Gamma dagihm '

o parametreli iissel rassal degisken olan k’larin toplam olarak bir islem g6z
Oniine almdiginda gamma dagilimi bu iglemin incelenmesinde faydali olmaktadir.
Gamma dagiliminin olasilik fonksiyonu

k~1) ~
at Ve

(k-1)!

seklindé verilir. Bu dagilim fonksiyonuna Erlang dagilimi da denmektedir.

f(x)= a>0,k>0,x>0 (1.13)

Beklenen deger E (x)=—k~ Ve varyans V=—k— olarak bulunur. Eger k=1 ise
a

2
a
gamma dagilim iissel dagilim olur. £ — oo iken gamma dagilimi normal dagilima

yaklasir (Ozdamar 1988).



1.2.3 Beta dagilimm

Eger bir siireg, gamma dagilim gosteren degiskenlerin oranlarinda goz
Oniine alman tipte ise Beta dagilimi'ndan yararlanmlir. Beta dagiliminin
olasilik dagilim fonksiyonu [0,1] araliginda belirlenmis oldugundan bir ¢ok
deneysel dagilim beta dagilimma uyabilir (Ozdamar 1988). Olasihk dagihm
fonksiyonu

_ r (a + ﬂ) a-1(1_ B-1
F(x)-——-————r(a)r(ﬁ)x (1-x) (1.14)
ile verilir. Beklenen deger

a

E(x)=a+ﬁ (1.15)
olup varyans asagidaki gibidir (Er ve Sonmez 2001).
_ EWP
V() (a+B+1)(a+pB) (1.16)

1.2.4 Gauss (Normal) dagihm

Binom dagilimini ele alalim. p herhangi bir olaym ortaya ¢ikma olasilig
iken ortaya ¢ikmama olasiii g=1-p olur. N Dbiiyikk oldugu i¢in P(n)
olasihigmin bulunusu faktoryellerinin degerinin bﬁlunma51 gerekir ve bu da

zorluk yaratir.

Pl =— prgh (1.17)
n)!

n!(N -
Ancak Esitlik (1.17)’yi birka¢ yaklagimla basitlestirebiliriz. i1k olarak P(n)
olasilimm N biiyiik oldugunda belirgin bir maksimum géstermesi s6z konusudur.
Béylece P(n) olasihiy, » sayisi1 P’nin maksimum oldugu n=7n 0&zel degerinden
biiyiik ‘ 6lgtide ayrilirsa yok sayilabilecek kadar kiigiik olur. Boylece, P(n)
olasiliinmn 6nemli kaldig1 aralik yalmz »’nin 7 den ¢ok asin farkhh olmadig:
degerlerinden olugmaktadir. Ancak, bu kiicik bélgede P(n)’e yaklasik bir
buyukluk kolayca bulunabilir. Daha sonra, bu biiyiikliik P olasiigmimn ¢ok kii¢ilik
olmadig1 7 ’nin biitiin degerleri i¢in, biitiin bolgede kullanilabilir. Béylece P(n)’in
maksimum oldugu n konumu yakinlarindaki davramgm incelemek yeterli

olacaktir. p~0 veya g~ 0olmadik¢a 7 degeri 0°a veya N’ye ¢ok yakin degildir.



Buna gore, N biiyiik oldugunda, 7 *nin kendiside biiyiik bir sayidir. Bunun i¢in 7
yakminda ilgilenilen bolgede n sayilar1 biiyilkk degerler alir. Ancak, » biiyiik ise
Poy, -

|P(n+1)—P(n)| << P(n) | (1.18)
olur. Buna gbre P, n’nin yavas degisen bir fonksiyonudur. P’nin logaritmasi P’nin
kendisinden ¢ok daha yavas degisen, n’nin bir fonksiyonudur. B6ylece dogrudan
doéruya P ile ilgilenmek yerine /n P’nin davramgini incelemek ve In P’ye n’nin

genis bir bolgesinde gecerli olacak iyi bir yaklagik deger bulmak daha kolaydir.
Esitlik (1.17)’nin logaritmasi alindiginda

InP=InN'-Inn'~In(N-n)4+nlnp+(N-n)ng (1.19)
elde edilir. P’yi maksimum yapan n="n 6zel degeri
- dP
—=0 1.20
o (1.20)

kosuluyla veya In P’nin maksimum olma kosuluyla belirlenir. Bu islemler
sonucunda »’nin beklenen degeri

=Np . (1.21
denklemiyle verilir. In P’nin, maksimum biiyiikliigii yakinlarindaki davramslarini

=)

aragtirmak icin, fonksiyonu 7 degeri yakininda Taylor serisine agip tiirev

degerlerini yerine koyacak olursak

2
lnP(n)=1nP(ﬁ)—2]‘):,pq+... (1.22)
veya
 P(n)=Per = pp v (1.23)

elde edilir. Burada, P=P(%)olarak almmstr. P(n) olasilifn yalmzca,

] s(Npq)V2 bolgesinde Gnemli olabilir. Ancak genelde y kiigiiktiir ve Taylor
serisindeki ikinci mertebe terimden daha biiylik terimler fazla 6nemli degildir.
Boylece Esitlik (1.23)’iin, gercekten P(n) olasihigi i¢in, bu olasihgm Onemli
bityiikliige sahip oldugu tiim bélge icin, iyi bir yaklagikliktir. Esitlik (1.23)deki
P ’nin biiyukligi,

> P(n)=1 (1.24)



normalizasyon kosulu ile p ve ¢ cinsinden dogrudan verilebilir. Burada toplama
n’nin tiim olas1 degerleri {izerindendir. P(n), n’nin ardisik tam degerleri arasinda
yalmizca kiigiik biiyiikliiklerde deéistiéinden toplama yerine integral alinabilir.

Integrali alip P(n) degeri yerine konulursa
[P(n)dn=P[ &”¥ay=1 (1.25)

elde edilir. Buradan

po 1

L (1.26)
27 Npq
elde edilir. Bu deger Esitlik (1.25)’te yerine konulursa P(n)
P(n) = ——_ g/ (1.27)

seklinde ifade edilir (Reif 1965). Bu denklemin sag tarafindaki fonksiyon
seklindeki olasiik bir Gauss veya Normal dagilim olarak adlandirilir. »’nin

standart sapmasi _
An=,/Npq ‘ (1.28)

ifadesiyle verilir. Gauss dagilimi ortalama degerine gore simetriktir.

1.2.5 Ki kare dagihm
Hipotez testlerinde yaygm bir sekilde yararlanilan bir dagilimdir. « =% bir

gamma dagihimi olmak sartiyla

xk—l c—x/2

F(x)=ﬁ—(—6

(1.29)

elde edilir. Burada, k =r/2 dir ve r serbestlik derecesidir. Beklenen deger
E(x)=2k=r (1.30)
ile verilir. Varyans
V(x)=4k=2r , (1.31)
olarak bulunur (Er ve S6nmez 2001).



1.2.6 t dagilim

Standart normal dagilmig bir rassal degiskenle, ki-kare dagilmig rassal
degigkenin 6zel bir fonksiyonu seklinde tanimlanan yeni rassal degisken, t ya da
student's t dagili olarak bilinir (Kara 2000). Student's t dagilim anakiitle
standart sapmasmin bilinmedigi ve Ornek hacmin kiigiik oldugu durumlarda
kullanilir.

Eger Z, standart normal dagilima sahip ve Y’de V serbestlik derecesi ile ki-
kare dagilimima uyan iki bagimsiz degisken ise bunlarm birlikte dagilimi t

dagilimima uyar. Yeni elde edilen rassal degisken 7 ile gosterilirse

T =2/ %]V (1.32)

dir. Tnin olasilik dagilim fonksiyonu

. 1 F(K—;i) X2 ~(V+1)/2
F(x)= . J1+ ,—0 < X <o 1.33
(x) N I‘(K) ( V) (1.33)
2

olarak verilir. Student's t daglhmmlﬁ beklenen degeri

E(T,,)=E(Z/‘/Y/V)=0 V>1 | (1.34)
olup, t dagilimmda varyans

V(TV)=7’i—2- V>2 (1.35)

ile verilir (Giiris ve Biilbiil 1995).

1.3. Kesikli Dagihmlar
1.3.1 Binom dagihim

| Gergekte binom dagilimi, makroskopik sistemlerin incelenmesinde
uygulanacak olan istatistiksel yontemlerin basit bir modelinden baska bir sey
degildir (Reif 1965). Aym1 kosullar altinda tekrarlanan bir rassal denemenin
sonucu , basarili veya basarisiz olmak iizere iki gruptan olugsun. Denemenin
basarili olma olasiif1 p, basarisiz olma olasihgi ise g =1- p dir (Yiizer 1996). N
tane birbirinden bagimsiz denemede » rassal degiskeni bagarih sonuglarin sayisimi
gostersin. Bir rassal degiskenin dagilimmnin binom dagilimi olmasi i¢in su

kosullar1 saglamasi gereklidir.



Her denemenin sadece iki sonucu olmalidur.
Deneme sayis1 sabit olmalidir. Deneme N defa tekrarlanmalidir.

Denemeler birbirinden bagimsiz olmahdir.

Eal ol ) A

Basar1 olasih@: p ile basarisizlik olasilift g denemeler siiresince
degismemelidir. '

5. Binom dagiliminda basar1 olasilid1 p genelde p > 0.05 olmalidir.

N denemede n defa bagarili sonucun, N-n defa basarisiz sonucunun ortaya
¢ikis sayis1 C) olacaktr.

/
cy M (1.36)
n!(N-n)!
N denemede n defa basarilh sonucun, N-n defa basarisiz sonucu

gerceklestirme olasiligs,

N _N-n

r4q (1.37)
olur. Bu sirali olasiliktir, sira sayis1 C. oldugundan binom dagihmmm genel

ifadesi

P(n)=m]\—,{—’—1?p”q’v’" (1.38)
ile verilir. Binom dagiliminin beklenen degeri

n=Np (1.39)
ile verilir. n’nin standart sapmasi ise,

An=[Npg (1.40)

seklindedir.

1.3.2 Poisson dagihmm

Binom dagilimimi ifade eden Esitlik (1.38)'i yeniden ele alahm ve bu
esitligin degisik bir bolgede gecerli oldugu bir yaklagikligi inceleyelim. Bu
yaklagiklik, p olasthg1 p <<1 seklinde ile yeterince kiigiik ise ve ilgilenilen n
sayisy, n << N olmak iizere yeterince kiigiik oldugunda bir anlam kazanmaktadir.

Yukarida verilen kosullara gére olas: yaklagikliklar: inceleyelim. Once,

! =N(N-1)}N-2).(N-n+1) (1.41)

(N—n) .
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oldugunu belirtelim. n << N oldugundan esitligin sagindaki, » ¢carpandan her biri
temelde N’ye esittir. Boylece,

M
~N" 1.42
Wn) (1.42)
yaklagik sonucu bulunur. Sonra, y = (1 - p){v"" carpam veya esdeger olarak
Iny=(N-n)n(l- p) | (1.43)

logaritmasim goz 6niine aliriz. n << Nise, N—n= N seklinde dikkate alinabilir.
Ayrica, p <<1 kosulu, logaritmay1 bir Taylor serisinin ilk terimi ile yaklasik
olarak yazmamz saglar. Yani, ln(l - p)z —p almabilir. Béylece,

Iny~—Np (1.44)
veya - '

y=(-p)" ~e™? (1.45)
olur. Esitlik (1 42) ve (1.44) yaklaslmlarml Esitlik (1.38) de kullanarak,

P(n)— —pe™? | (1.46)
veya

P(n)= —e (1.47)
buluruz. Bu sonuca Poisson dagilimi denir. Burada ,

A=Np (1.48)
olur. »’nin beklenen degeri

n=A4 ' (1.49)

ile ifade edilir (Reif 1965).

1.3.3 Geometrik dagihm

Bir deney yapildigmni, bu deneyin basarili ve basarisiz olmak iizere iki
sonucu oldugunu ve bunlarin birbirinden bagimsiz ve aym zamanda
tekrarlanabilir oldugunu varsayalim. Eger sonug hataltysa deney tekrarlanacaktir.
Aksi takdirde iglem duracaktir. x rassal degisken olmak iizere deney sonucu
basarili ‘olana kadar islem siirdiiriilsiin.

Bu durumda olasilik
P{x=n}=¢""p, n=12,.., (1.50)

elde edilir. Burada g, bir deneyin sonucunun hatali ¢ikma olasilig1 ve p ise bir

deneyin sonucunun basarili ¢ikma olasihigidir. Aym zamanda p+g=1 drmr.
Ortalama deney sayis: ya da beklenen deger

11



i B | (1.51)

el (1 q) p
olarak ifade edilir. x'in varyansi
V'(x)=x_2—}2=(—2—2—l)——12—=—17—l (1.52)
p p) P D P

seklindedir. Bu dagilima bir 6rnek olarak parcaciklarin gegis problemi verilebilir.
Ortam homojen, sonsuz ve farkli sonuglarin bagil olasilig1 sabitse, bir par¢acigmm

carpisma sayisi, bu tiir dagilimla elde edilebilir. ( Kalos veWhitlock 1986).
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2. MONTE CARLO YONTEMLERI VE SIMULASYON
2.1, Giriy

Monte Carlo yontemi, 1940 yilinda Los Alamos'ta niikleer silah gelistirmek
| igin gahisan bilim adamlan tarafindan kullanian bir titr matematiksel yonteme
verilen addir. Monte Carlo (MC) ydntemleri birgok fiziksel sistemin davranigim
simiile etmede kullamlan bir tekniktir. Monte Carlo (MC) ydntemleri, en basit
problemlere bile uygulanabilir. Ornegin n sayismun bulunmas:, molekiillerin
yiizey difiizyonu, zeolitlerde konfigiirasyonel difiizyon, diferansiyel denklemlerin
¢cOziimii, faz gecisleri, insan saglifina zarar veren radyasyon miktarmmn dokulan
ve degisik olusumlari ne kadar etkiledigi, istatistik sistemlerin veri analizi, gok
boyutlﬁ integrallerin ¢oziilmesi vs gibi... MC simiilasyon yontemi, molekiiler
modellemenin tarih¢esinde ¢ok Snemli bir yere sahiptir. Molekiiller sistemlerin
bilgisayar simiilasyonunda kullamlan ilk teknik MC simiilasyonudur (Ek 1). MC
simiilasyonu diger simiilasyon y6ntemlérinden farkhlik g6sterir. Bunun nedeni bu
ybntemin stokastik yani deterministik olmayidir. MC simiilasyonlarmda
stokastik davramglar, bu ydntemin tamamen rassal sayilara dayanmasmun bir
sonucudur. MC simiilasyon yonteminin ana bilegenleri sunlardr.

1. Olasilik dagihim fonksiyonlar (odf): Fiziksel veya matematiksel
sistemler, odf’ nin bir kiimesi ile tantmlanmak zorundadirlar.

2. Rassal say1 Uretegleri: Birim aralifa diizgtin olarak dagious
rassal sayilarin kaynagi mevcut olmalidir.

3. Omekleme kurah: Birim aralikta rassal sayilarim mevcut oldugu
varsayllarak  sistemin odf nundan orneklenmesinin
tammlanmasi gerekir.

4. Hata hesabi: Denemelerin bir fonksiyonu olarak istatistiksel hata
tahmini olusturulur ve diger nicelikler bu hata dikkate alinarak
belirlenmek zorundadir.

5. Varyans indirgeme ydntemi: MC simiilasyonunda hesaplama
| zamanimn azalmast igin, ¢6ziimil olusturmada varyans indirgeme
yontemi kullanilir.

13



MC simiilasyonunu ayrintili olarak ele almadan &nce, bu yﬁntemin temelini
olusturan rassal sayilarin matematiksel olarak nasil elde edildigini farléh birkag
yontemle inceleyelim.

2.2. Rassal Sayilar

Simiilasyonda rassal say1 dizisi gereksinimleri tarihsel bir siire¢ icerisinde
bir takim gelismeler kaydetti. Ik defa rasgele sayilar tablosu (rst) kullanildi. Bu
tablolardan ¢ok az sayidaki rassal say:1 dizilerini olusturmakta yararlanildi. Sonra
aritmetik say: liretecleri kullamldi. Bu tireteclerin tekrarlama periyotlar ¢ok kisa
idi. Uzun dongtilerle elde edilebiliyordu. 1960’11 yillardan sonra bilgisayarlarin
hiz, kapasite ve yaygmnhk yoniinden gelisme gdstermesinden sonra bilgisayar
belleklerinde kiittiphane fonksiyonlan olugturulmasiyla yukanda belirlenen
ozellikleri tam olarak karsilayan algoritmalar gelistirildi. Ayrica 6zel ve genel
amagh simiilasyon dilleri, ¢ok kisa bilgisayar zamani gerektiren tiiretim
algoritmalarim kargilar bir yapiya ulasmistir (Ozdamar 1988).

Rassal sayilarn kullanimina gegmeden once bir bilgisayarda rassal sayilarin
nasil meydana getirilebilecegi ele alinacaktir. Pek ¢ok metot kaotik bir diizene
baghdn'.‘

2.2.1 Kare ortalan iireteci yontemi

Bu yontem Von Neuman tarafindan gelistirilen ve sayisal bilgisayarlarda
uygulanan ilk rassal say: tiretecidir (Ozdamar 1988). Bu ydntemle say tiiretimi
asagidaki Srnekteki gibi yapilmaktadur.

(’)mek: Baslangic sayimiz x, =1976 olsun. Bu saymin karesi alinacak
olursax; =03904576 elde edilir. Elde edilen saymin hane sayist baslangictaki

hane sayisinn iki katidir. Dolaysiyla baglangictaki basamak sayist h ise bu
saymn karesi alindifinda basamak sayis1 2h olur. Bu say1 dizisinin sagdan ve
soldan h/2 kadar basamag1 atilarak ortada kalan say: tiiretilen say1 olarak alinir.
Bu islem yapilirsa, x, =9045 elde edilir. Biraz daha aciklayict olmas: i¢in bu
iterasyonun birkag terimi daba ele alinacak olunursa, x* =81812025, x, =8120
x = 65934400 ve x,=9344 olarak bulunur. x,, ardigik tiretimleri yukaridaki
islemler tekrar edilerek elde edilir (Ek 2).
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2.2.2 Dogrusal uyumlu iirete¢ yontemi

En yaygin kullamlan rassal say1 treteclerinden biridir. Ik olarak Lehmer
(1951) tarafindan verilmistir. Bu yontemde i, gibi bir baglangi¢ says1 kok olarak
alimir. Dizideki sayilarmn tiiretiminde a gibi bir ¢arpan ve ¢ gibi bir sabit dikkate
alinarak (aio +c) sayis1 m gibi bir bolenle b&lﬁnerek kalan say1 rassal sayi olarak

ele alinir. Diziyi olusturmada kullanilan fonksiyon

i =(ai,_, +c)modm 2.1)
olarak verilir. Bu denklemdeki m, m-1 oldugunda en biiyiik rassal say1 elde edilir.
Tekrarlama periyodu m den daima kiigiik olacagindan m’nin en biiyiik degerde
olmas: gerekir. Boylece uzun bir dizi elde edilebilir. mod’un se¢iminde
bilgisayarin kelime bilgisinin 6nemi vardir. m’nin alabilecegi maksimum deger
bilgisayarin sabit degiskenlerinin en biiyiikk degerine esittir. Bu say1 o olarak
adlandirtlir. Modern bilgisayarlarda sabit degiskenler sayis1 32 bittir. Bunun
anlam @ = 2% dir. m = @ segilmesi ¢ok uygundur (Newman ve Barkema 1999).

Dizinin tekrarlama periyodu m’den ¢ok kiiciik oldugu igin a ve c¢’nin
degerlerinin belirlenmesinde c’nin m ye iissel baglilik gostermesi gerekir. Us

degerinin m ile boliinebilen degeri (a—l)’e esit olmalidir. Bu kisitlamalara gore

carpan degerleri a=z” +1 seklindeki degerlerden biri olmalidir. Burada z
bilgisayarin say1 belirlemesinde kullandif1 kék degerdir. £ bilgisayarin kelime
uzunlugu bit sayis1 olmak iizere m=z* ve z< p<k uygun se¢im olmaktadir
(Ozdamar 1988).

Dizinin m periyodu uzun ise i,se¢imi tekrarlamay1 kisa periyoda
indireceginden i, "1n asal sayilardan se¢ilmesinde yarar olacaktir (Ek 3).
2.2.3 Eklemeli Fibonacci iireteci

Bu yontem, onceden belirlenen iki ya da daha fazla sayiya dayanarak,
Onceki ve sonraki sayilar arasinda herhangi bir islem ile modul alarak, ele alinan
bir sayiya boliindiikten sonra kalan sayilan tiiretilmis say:1 olarak almaktadir. Bu
rassal say tireteci olduk¢a yaygin sekilde kullamlir. Bu sekilde hizl ve ¢ok uzun
say1 dizisi olusturulabilir. Ik olarak Knuth (1981) tarafindan kullamimistir. Bu
ireteg pratik amaglar i¢in oldukga iyi rassal say1 kaynagidirlar.

Eklemeli Fibonacci iireteci genel bigim olarak
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i, =0, oi_ )modm | 2.2)
seklinde verilir. Burada m, r ve s sabitlerdir. o ise herhangi bir islemdir. Omegin

toplama (+), ¢ikarma (-), carpma (x) olabilir (Newman ve Barkema 1999).

2.2.4 Marsaglia rassal sayi iiretecleri
Marsaglia rassal say: lireteci kombinasyon olarak bilinir. Ciinkii iki farkli

tiretegden olusur. 2'* civaninda bir periyoda sahiptir. {lk {ireteci bir eklemeli
Fibonacci tiretecidir. Ikinci iireteci asagidaki matematiksel iglemi kullanan rassal
say1 lireten aritmetik dizi yontemidir. |

Eger c>2dise cod=c-d;

efer c<dise cod =c—d+16777213/16777216 olarak verilir.

Bu dizinin 7 inci degeri

¢, =¢,., o(7654321/16777216) (2.3)
ile verilir. Birlestirilmis dizinin # inci say1s1 u,,

u,=i,oc, (24)
olarak elde edilir (Leach 1996).
2.3. Rassal Degiskenlerin Tiiretilmesi

Olasiliklar, dagilim fonksiyonlarindan ortaya ¢ikan siirekli degiskenlerle
iliskili olabilir. Boyle dagilimlar hem dogada hem de yapay rastlantisal iglemlerde

mevcuttur. Ornegin bir atomdan bir fotonun sagildifn diistiniilstin. Fotonun

sacilma agisi, baz1 agilarda, digerlerinden olmak {izere 0° ile 180° dereceleri
arasinda siirekli bir degere sahiptir. Olasihk dagilimlarindan rassal degiskenler
tiretmek icin, nokta fonksiyona gereksinim vardir. Bu nokta fonksiyonu

F(x)=P(X <x)olarak verilir ve X  rassal degiskenin birikimli dagihm
fonksiyonu olarak adlandinlir (szamar 1988). F(x), x'in artan bir
fonksiyonudur ve her x noktasinda saga dogru siireklilik gosterir. 0< F(x)<1
oldufu igin F(—0)=0,F(w)=1 olacaktir. Dagihm fonksiyonu tiirevi

alinabilecek araliklara sahiptir. Bu araliklarda olasilik dagilim fonksiyonu (odf)

f(x) =-‘;—1: >0 2.5

16



olarak tammlanabilir. Eger F(x) siirekli degilse olasihik fonksiyonu olarak
tamimlanir. Olasilik dagilimlarindan degiskenler elde etmek i¢in ii¢ genel yontem
vardir (Kalos ve Whitlock 1986).

a) Ters doniisiim yontemi

b) Reddetme yontemi

¢) Kartgim yontemi

Olasihik dagilimlarina uyan rassal degisken tiiretilmesi ile ilgili yontemler
esasen diizgiin dagilim goésteren degiskehler tiiretip bunlan istenilen dagilimlara
déniistirme gahigmalarini temel alirlar (Ozdamar 1988).
2.3.1 Ters doniisiim yontemi

Olasihk dagilim fonksiyonu verilmis olan herhangi bir istatistiksel

toplulukta x; rassal degiskenleri tiiretilmek istensin. Ilk olarak x/nin birikimli
olasilik fonksiyonu Jf{x) belirlenmek zorundadir. Dagilim fonksiyonu F(x), (0,1)

arahfinda belirleneceginden, F(x)=L kabul edilerek diizenli dagilis gosteren
rassal sayilar tiiretilmelidir. F(x), x'in azalmayan bir fonksiyonu oldugundan
L=F (x) yazarak x'in tek olarak belirlenmesi miimkiindiir. L= L; i¢in dagihim

fonksiyonundan x = x, seklinde bir degisken tammlanmasi miimkiindiir. Yani

X, =F (L) (2.6)
yazilabilir. Bu yolla degisken tiiretme iglemine ters doniigiim yontemi adi verilir
(Ozdamar 1988).

2.3.2 Reddetme yontemi
Reddetme yontemi ilk olarak Neumann tarafindan kullanilmustir. Olasihik

dagilim fonksiyonu smirlandinlmugtr (Hammersley ve Handscomb 1975).
Olasilik dagilim fonksiyonu F(x)

O<F(x)<M,a<x<b Q.7
dir. Eger L; standart diizgiin dagiligtan alinmmg rassal bir say1 ise, o zaman

L<F (x) /M olarak yazihir. a<x<baraliginda ikinci bir L,sayisina kargsilik

geleh rassal x, sayist se¢mek istenildigi varsayilsin (Kalos ve Whitlock, 1986).

Bunu

x =a+(b-a)l, (2.8
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esitliginde yerine koyarak elde etmek miimkiindiir. Efer L <F(x)/M ise

yalnizca bu say1 kullanilir (Ozdamar 1988).
- 2.3.3 Kanisim yontemi |
F(x)'in asagidaki gibi ifade edilebildigi varsayilsin

F(x)=Sar (x)+(1-"z"a,)1~;(x) ‘ 2.9

=1 i=1

n-1
burada aq,,a,,...,a, ;>0 ve Za,.<1 dir. L, rassal sayist standart diizgiin

=1
dagilimdan  segilmigtir. a;iizerindeki  kisitlamadan  dolays, eger
S =Za,. i=1,2,3,...,n ise o zaman burada i'nin M degerine gore L, rassal
i=]

degisken s, , <L, <s,, araliginda gozlenir. Bulunacak sayi, F, dagilim gosteren
sayilar tiireten bir yontem kullamlarak tiiretilebilir. F. kolay bir dagils
olmalidir. Bu tiir dagilimlar ters doniisiimiin uygulanabilir oldugu dagihimlardir
(Ozdamar 1988).
2.4. Merkezi Limit Teoremi

Rassal degiskenlerin fonksiyonlanyla ilgili kuramsal genellemelerden biri

merkezi limit teorisidir.

X;sXy5...,%, aym dafilma sahip ve istatistiksel olarak bagimsiz rassal
degiskenler olsun. Bunlarmn ortak beklenen E[x,]=u ve varyansi V(x,)=o"ile
gosterilsin. Bu durumda, x;, 'lerin bagimsizlig1 nedeniyle,

S, =X +x+...+Xx, (2.10)
seklinde tammlanan yeni rassal degiskenin aritmetik beklenen degeri
E [Sh];ny ve varyanst V|[S,]=no® olur. Eger x, ler istatistiksel olarak

bagimsiz ve aym dagilima sahip rassal degiskenler iseler
S,=>x, (2.11)
i=1

S, —nu
no

olmak tizere; x, =

bi¢iminde tanmimlansin.

n yeterince biiyitiildiigiinde x, < N(0,1) olur (Kara 2000).
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2.5. Monte Carlo integrasyonu

Baz1 integralleri analitik olarak ¢ozmek miimkiin degildir. Ozelliklede ¢ok
boyutlu integralleri. Omegin d boyutlu bir integrali yamuk y6ntemiyle hesaplama
da yapilacak hata N%? dir. Burada N kullanilan integrantin farkli degerlerinin
sayisidir. MC hesabinda hata N~ dir ve boyuttan bagimsizdir. d >4 igin MC

integrasyonu genelde hizlica sonuca yakinsar.
. 1
I=| f(x)ax (2.12)

ifadesiyle verilen integrali hesaplamanin yolu, merkezi limit teoreminden
yararlanarak integrali (0, 1) aralifi cinsinden f 'nin beklenen degeri olarak

diistinmektir.

z%gﬂm @13)

Burada f’nin beklenen degeri (0,1) aralifn i¢inde her yerde esit olasihia sahip
rassal segilmis N tane {x,.} apsisinde fnin almis oldugu degerler g6z Oniine
alinarak hesaplanmigtir. MC yontemi ¢ok boyutlu integrallerde ¢ok daha etkindir.

Ornegin,
J: J: _Llf(x,y,Z)dxddez%—Zf(xi,ypzi) (2.14)

burada (x,.,yi,z,.), 0<x<1, 0<y<1, 0<z<1 olan bir kiipte N tane iigliiniin
rassal diziligidir. Kiipte rassal noktalar elde ettigimiz i¢in, &,&,,&;,... ile
g6stérilen (0,1) arahiginda bir rassal dizisine sahip olundugu varsayilabilir. Kiipte
p, rassal noktas: ele almrsa, p, =(&,,&,,&,) olarak yazlabilir. ikinci nokta
dogal olarak, p, = (54 ,Es ,/,‘6) almr ve isleme bu sekilde devam edilir.

- Eger aralifin uzunlugu 1'e esit degilse ( bir boyutlu integralde), genel durum
olarak (a,b) ise, bu araliktaki N tane rassal nokta {izerinden f’nin beklenen degeri,
integral i¢in basit bir yaklagim olmayacaktir. Ancak integrali,

[ f(x)as @.15)

diistinerek ¢oziim yapilabilir. Benzer bir yolla yiiksek boyutlu integrallerde bir
bélgede f* nin beklenen degeri, integral alinarak ve bu bolgenin Sl¢iilmiis veya

hacim ve alanina boliinerek hesaplanabilir. Ornegin,
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1—12- [ L ryz)ada | | (2.16)

0<x<3 , —1Sy<1, 1<z<3 esitsizlikleriyle tanimlanmis paralel yiizlii
lizerinde f’nin beklenen degeridir.
Eger (x,., y,.) uniform bir dagilima uygun rassal noktalar1 gdsteriyorsa,

asagidaki 6rneklere MC teknikleri uygulanabilir:

ff(x)d”“%Zf(xf) @.17)
f ff(x’y)d"dy“%z_:f(xi,yi) 2.18)

Her durumda, rassal noktalar bolge sinirlar i¢inde diizgiin dagilmis olmahdir.
Beklenen degerlerdeki hata, beklenen degerin standart hatasina uygun
oldugu diisiiniilerek hesaplanabilir.

o =—]lv( 72 (x)—ﬁ}‘)z) - 2.19)

2.6. Metropolis Algoritmast

Bir atomik akigt simiile etmek i¢in MC yontemi kullanilabilir.
Simiilasyonun her bir iterasyonunda yeni bir konfigiirasyon olusturulur. Bu
genellikle rassal say: iireteci olarak rassal secilen tek bir par¢acia ait kartezyen
koordinatlardaki rassal degisme alinarak c¢alisir. Rassal sayr iireteci (0,1)
aralifinda & say: iiretiyorsa, negatif ve pozitif yonlerden her ikisinde hareket
koordinatlarimin degisimi agagidaki gibiyse miimkiindiir.

Xy = Xogs + (26 -1)67,,,,

Yyeni = Vesia +(2§ —1)6 Vo (2.20)

Zog = Zoga + (26 =1)67,,,,

Tek bir rassal say1 x, y ve z ti¢ dogrultusunun her biri i¢in olusturulur. 7,

ak >
her hangi bir y6nde miimkin olan' maksimum yer degistirmedir. Yeni
konfigiirasyonun enerjisi hesaplanir. Bu | girilen sistemin enerjisinin tamamen
hesaplanmasim gerektirmez. Ancak degisimin katkisim igerir. Sonug olarak MC
simiilasyonunda komsu etkisi her bir‘ atomun tiim komsularim igermek
zorundadir. Ciinkii hareket eden atomlarla etkilesen atomlarin hepsi 6zdes

olmalidur.
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Istatistik mekanikte yaygin olarak

Z yie—ﬂE'

V=" 2.21
y Ze—ﬂb, (2.21)

bigimindeki termodinamik beklenen degeri bulmak gerekir. Burada E, i
durumdaki sistemin enerjisidir ve f =1/kT dir. Baslangigta 6zel bir i durumunda
bulunan bir sistemin diger bir j durumuna gectigi diigiiniilsiin. i den j ye akista
detayl bir denge istiyorsak j den i ye akis tarafindan bu akis dengelenmelidir. Bu
PT.,,=PT,,, (2.22)

i=j

ile ifade edilir. Burada P, i durumunda sistemin bulunma olasihgidir ve T, i
durumunda bulunan sistemin J durumuna gecis yapma olasih@idir. Yukaridaki
denklemi tekrar diizenleyecek olursak

T,

i—j

T

J—i

‘ﬂ(Ej‘Ei)

=e

|l

(2.23)

elde edilir.

Hesaplamalarda yeni konfigiirasyonu ve bunlarin enerjilerini minimum
gorlintli uygunlugunu ve periyodik siir kogullarim almak gerekir. Eger yeni
konfigiirasyonda enerji azalmigsa yeni konfigiirasyon sonraki iterasyon igin
baglangic noktasi olarak hafizada tutulur. Yeni konfigiirasyonun enerjisi
oncekinden daha biiyiikse Boltzmann katsayisi e  (0,1) arahiginda rassal
sayilarla karsilagtinlir. Eger Boltzmann katsayis: rassal sayilardan biiyiikse yeni
konfigiirasyon gercgeklesir. Bu kosul asagidaki bicimde yazilabilir.

rnd(O,l)Sexp(AE(r”),B) (2.24)

Eger Boltzmann katsayisi kiigiikse yeni durum gerceklesmeyecektir.
Boylece eger yeni durumun enerjisi ile eski durumun enerjisi birbirine yaklasirsa
enerji farklarindan olugan Boltzmann katsayisi 1'e ¢ok yaklagacaktir ve bu nedenle
hareketin meydana gelmesi miimkiin olacaktir. Eger enerji farki ¢ok biiyiikse,
Boltzmann katsayisi sifira ¢ok yaklagacak ve hareketin gergeklesmesi miimkiin
olmayacaktir. |

Her bir iterasyondaki hareketin biiyiikliiglinden maksimum yer degistirme

[ 3 . sorumludur. Bu ayarlanabilir parametre oldugu i¢in deneme hareketinin
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yaklasik olarak %50 'si gerceklesir. Eger maksimum yer degistirme ¢ok kiigiikse
pek ¢ok hareket gergeklesebilecektir. Ancak durumlar birbirine oldukg¢a benzer ve
faz uzay1 oldukg¢a yavas taranacaktir. Maksimum yer degistirme ¢ok biiyiik
oldugunda, pek ¢ok deneme hareketi gergeklesmeyecektir. Ciinkii bunlar
istenmeyen Ortiismelere neden olacaklardir (Leach 1996).
2.7. Molekiillerin MC Simiilasyonu

MC yontemi atomik sistemlere ¢ok kolay uygulanabilir. Ciinkii bunlarda
yalmzca Gteleme serbestlik derecesini almak yeterlidir. Algoritma kolayca
yapilabilir ve makul sonuglar onbinlerce admm igeren simiilasyondan elde
edilebilir. Molekiiler sistemler i¢in &zellikle konformasyonel esneklik derecesi
6nemli olan molekiillerde MC yontemlerini uygulayabilecek pratik problemler
olabilir. Bdyle sistemler igin serbestlik derecesinin degistirilmesine izin
verilebilir. Ancak boyle degismeler genelde molekiiller ve molekiillerin komsulari
arasinda ya da molekiiller icinde yiiksek erielji Ortiismesine neden olur (Ek 5).
2.7.1 Rijit molekiiller

Rijit ve kiiresel olmayan molekiiller icin molekiillerin yonelmeleri bunlarin
uzaydaki konumlarma ek olarak degismek zorundadir. Her bir MC admm
stiresince bir molekiil dosnme ve Steleme hareketi yapar. Otelemeler genellikle
kiitle merkezinin konumu cinsinden tammlanir. Molekiiliin yeni y&nelimlerini
olusturmanin birgok yolu vardir. En basit yaklasim {i¢ kartezyen ekseni se¢mek ve

rassal olarak secilen dwagis1 ile donme, maksimum agi degisimi Jw,,, i¢inde

bulunarak secilir. Donme trigonometrik iliskilerle elde edilebilir. Omegin, eger

molekiiliin y6nelimlerini (xf YA zle) vektorleri tamimliyorsa yeni vektorler

(x’f V', z'Ie), x ekseni etrafinda dwkadar donmeye uygun olarak agagidaki gibi

hesapianabilir.
x' 1 0 0 x
Yy |=|0 coséw sindw ||y (2.25)
z 0 -sindw cosdw )\ z

~ Euler agilar1 molekiillerin yonelimlerini tamimlamada kullamlir. Burada ii¢

Euler agis1 vardir; ¢, 8 ve ydir. ¢, z ekseni etrafindaki donme agisidir. Bux ve y
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eksénlerinde hareket i¢in etkilidir. 6, yeni x ekseni etrafindaki donmeyi ve  ise
yeni z ekseni etrafindaki dSnmeyi gosterir.

Eger Euler agilar, 6¢,660 ve Sy kiigiikk miktarlar1 kadar rassal olarak
degistirilirse bir v, asagidaki matris denklemine gore degisecektir.

Vooni = eV est (2.26)
Burada A matrisi

cosdpoos Sy —sindpoosddsindy  sindpoosSiy+cosdycosdIsindy  sindysindd
A=| —cosBpsindy ~sindpcosSPcos Sy —sindpsinSy +cosdpoosIcosdy  cosdysindd (2.27)
sindgsindd —cosgsindd c0sdt

ile tantmlamr. Ug Euler a¢isimn yerdegistimesi diizgiin bir dagilm meydana
getirmez. O yerine cos@ almak gerekmektedir. Onceki yaklasimlardan ve 0 yerine

cos@ yerine konulursa

¢yen' = ¢eski +2 (5 - 1)6¢max _ (2'28)
0080, =080, +(2£—1)5 (cosB)__ (2.29)
Vs Ve +2E )V (230)

elde edilir (Leach 1996). @ ‘da bir basitlestirme yapilir ve kabul etme ve reddetme
kriterlerini icerecek bi¢cimde asagidaki gibi bir alternatif elde edilebilir.

0 oni =0, + (2§ ~1)66,.., (2.31)

sind,,,,,

%e—"i =exp(—AV/kyT)

eski Sin eski

(2.32)

Bu ikinci yaklagim 8, sifir oldugunda problemler meydana getirebilir. Euler ag1

yaklagtminin bir dezavantaji,, d6nme matrisinin alti tane trigonometrik
fonksiyonun toplammm icermesidir. Bu trigonometrik fonksiyonlari hesaplamak
¢ok zordur. Bir alternatif olarak quaternionlar kullamlir. Bir quaternion dort

boyutlu bir vektordiir. Omegin, bunlarmn bilesenlerinin karelerinin toplami birdir.

o +4; +4; +; =1 : (2.33)
Bu quaternion bilesenlerinin Euler a¢ilanyla iligkisi agagidaki gibidir.
qo = cos—;—e COS%(¢+I//) _ (2.34)
.1 1
q, = s1n—2—0 cos§(¢ +y) (2.35)
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q, =sin%08in%(¢+t//) (2.36)

40 = cos—i—e siné—(¢+t//) (2.37)
Euler acil1 donme matrisi, bunlar cinsinden yeniden yazilacak olursa

G+a -4 -0 2(ad+98)  2(99-94:)
A=| 2(9:9:~9:9;) G- +a%-9  2(9,49;+49,) (2.38)
2(095+900,)  2(09:-900) 9% -9 —9:+4;

elde edilir. Yeni bir yonelme olusturulmasi, yeni bir (rassal) ydnelme igin
quaternion vektoriiniin donmesini gerektirmektedir. Dért boyutlu bir vektor igin

yonelme dort boyutlu uzayda olmak zorundadir. Bu agagidaki adimlar izlenerek

elde edilir. A

1. Adm: S, =& + &7 <1 kosulu saglandip siirece -1 ve 1 aralifinda (&,&,)
rassal say1 ciftleri yaratilir.

2. Adm: S, =& +&; <1 kosulu saglandipr siirece (&,&,) rassal giftleri

birinci adima benzer bi¢imde olugturulur.

3. Adim: Rassal dért boyutlu birim vektor olusturulur

(‘5152‘53 \/(1 - Sl )/Sz 54 \KI - Sl )/Sz )

2.8. Biaslanmis Monte Carlo Metotlan

Baz: durumlarda sistemin davramslan ilgingtir. Omegin ¢ok sayida ¢oziicii
molekiil tarafindan g¢evrelenmis tek bir ¢6ziinen molekiilden olusan ¢6ziinen-
¢oziicli sistemi simiile edilirse, qﬁzﬁnénin davranis1 ve ¢oziiciiyle etkilesmeleri
cok ilging olmaktadir. Coziinenden uzaklasan ¢oziicii molekiillerin hemen hemen
hacimdeki ¢oziiciiller gibi davranabilecegi beklenebilir. Boyle durumlarda faz
uzaymin Onemli bélgelerindeki incelemeler icin MC yonteminin bagansini
artirabilecek degisik teknikler gelistirilmigtir. Oldukga basit islemlerden biri,
¢oziinenin gevresindeki molekiiller uzaklik arttikga daha az ve yakin durumlarda
isevc;ok sik hareket ettigi tercihli 6rneklemedir. Bu ¢6ziinen ¢evresinde belirlenmis
bélge iginde tamimlanarak gergeklestirilebilir. Belirlenmis bélgenin disindaki
molekiiller bir olasilik parametresi olan p ile belirlenmis olan bélge i¢indeki

molekiillerden daha az sikhikta hareket ederler. Her bir MC iterasyonunda bir
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molekiil rassal olarak segilir. Eger molekiil belirlenmis bolge iginde ise hareket
eder. Eger bdlgenin disinda ise [0,1] araliginda bir rassal say1 olusturulur ve p
olasiifnyla karsilagtinlir. Eger p rassal sayidan biiyiikse, bir deneme hareketi
olacaktir. Aksi takdirde bir hareket olmayacaktir ve yeni molekiil rassal olarak
secilecektir. p sifira yaklagtiinda yakin molekiiller uzaktaki molekiillerden daha
cok hareket ederler. Sabitlestirilmis bdlgenin kullammimin bir alternatifi,
¢oziinenden olan uzaklik i¢in bir ¢dziicii molekiiliin se¢ilme olasilifim uzaklikla
iligkilendirmektir ve genellikle uzakhigin ters kuvvetiyle iliskilidir.

- pecr™ ‘ (2.39)

Tercihli rneklemede mikroskobik tersinirlik prensibiyle uyumlu davranan
bir hareketin gerceklesip gerceklesmedigi belirlenmesinde dogru bir iglem
yapildigr kesinlestirilmelidir. Belirlenmis bélge disinda da molekiiller hareket
edebilir. Belirlenmis bolgeye disardan molekiiller girmeye baglarsa bu bélgeden
disartya molekiillerin hareketi daha az olacaktir. Bu nedenle gergeklesme
kriterinin belirlenmesinde hesaba katilmalidir ( Leach 1996).

Force-bias MC yonteminde, molekiiller  iizerine etkiyen kuvvetin
dogrultusuna gore hareketin egilimi belirlenir. Hareket eden bir atom veya
molekiil secilerek, bunun iizerine etkiyen kuvvet hesaplamir. Molekiillerin veya
atomlarin hareket dogrultulanyla, Kuvvet aym dogrultudadir. Bu kuvvet
molekiiliin veya atomun hareketinin yoniinii belirler. Force-bias MC yonteminde
rassal yer degistirme bu kuvvetin dogrultusundaki u¢ noktalarda olasilik dagilim
fonksiyonundan yararlamlarak belirlenir. Smart MC yontemi ise hareket eden
atoma etkiyen kuvvetin hesaplanmasina gereksinim duyar. Bu y6ntemde atom
veya molekiilin yer degistirmesi iki bilesenden olusmaktadir. Bunlardan biri
kuvvet digeri rassal vektorii 51 dir. Yer degistirme vektorii

o, =ﬁ+6ri0 (2.40)

k,T

B

ile verilir. Burada f; atom {izerine etkiyen kuvvet ve 4 ise bir parametredir. Rassal

yerdegistirme JSr®, 24'ya esit varyans ve sifir ortalamaya sahip bir normal
dagilimdan segilir. Kuvvet biaslanmig ve smart MC yontemleri arasindaki temel
fark, smart MC yonteminde bir atomun yer degistirmesinde herhangi bir simrlama

olmamasidir. Kuvvet biaslamis MC y6nteminde, yerdegistirme atom merkezinin
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konumuna uygun bir kiip ile simrlandirilougtir. Ancak pratikte iki yéntem oldukga
benzefdirler. Uygun kogullar altinda faz uzayinda c¢ok etkin olabilirler ve
Metropolis MC algoritmasindan faz uzayinda daha iyi sonuglar vermektedirler.
Bu yontemler, deneme hareketinin gergeklesme olasithgint yeteri kadar arttirmak
suretiyle ¢ok sayida harekete olanak saglar. Ancak kuvvet hesaplama gereksinimi
bu yontemleri ¢ok daha karmagiklagtirmaktadir.

2.9. Farkh Dagihmlardan MC Ornekleme

Bir MC simiilasyonu, genel olarak NVT (kanonik) termodinamik nicelikleri
sabit olan dagilimdan Orneklenir. Ancak bu teknik, farkli dagilimlarda da
kullamlabilir. Yaygin bir alternatif, izotermal-izobarik veya NPT niceliklerinin
sabit oldugu dagilimdir. Bu dagilimdan simiilasyon yapmak, simiilasyon hiicresi
hacmi sabit basing altinda tutuldugundan degismesi i¢in bir plana gereksinim
vardir. Bu yontem, simiilasyon hiicresinin hacmindeki rassal degisimlerle
parcaciklarin rassal yer degistirmelerinin kombinasyonuyla ¢alisir. Her hacim
" degisiminin biiytikligti, SV, maksimum hacim degisimi tarafindan belirlenir.
Béylece yeni bir hacim eski bir hacimden asagida verildigi gibi elde edilir.

Viens =Veas + Ve (26 1) (2.41)
Burada &, [0,1] araliinda bir rassal sayidir. Hacim degistiginde tiim sistemin
etkilesme enerjisini yeniden hesaplamak gerekir. Ancak etkilesmeler bir atom
veya molekiiliin yer degistirmelerini icermemektedir. Ancak atomlar arasi
potansiyeli basitlestirmek igin hacim degisimiyle iligkili olan enerjideki degisim
6lqek1enmi$ koordinatlar kullanilarak hizlica hesaplanabilir. L, kenar
uzunluguna sahip kilbik kutu iginde bir Lennard-Jones potansiyeli ile
modellenmis parcaciklar kiimesi i¢in potansiyel enerji

12 6
i > (2.42)
Leskrst_] =l j=i+l Lesktsy '
ifadesiyle verilir. s

s Sy _Lesklru gercek atomlar arasi uzakbhkla iligkili

U, (r”) = 46‘% Z

N
i=l j=i+l

Olgeklenmis koordinatlardir. Enerjiyi, biri Lennard-Jones potansiyelinin itici kism
digeri cekici olmak iizere iki bilegenin toplami olarak yazmak gerekir. Bu
asagidaki gibi yazilabilir.
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Upas (7 ) = Ui (12) + U,y (6) | (2.43)
Olgeklenmis  koordinatlann  kullanmanin  avantaji, simiilasyon kutusunun

bitytikliiglinden bagimsiz olmalaridir. B&ylece farkh biiyiikliikteki kutularda
konfigiirasyonun enerjisi

'Uye,,,.(rN)=4ei i (L ”s J 4y Y (

'yeni® if ©i=l j=itd

J (244)

yem Sy

ile verilir. V,,; enerjisi ile eski enerji V,,, arasinda agagidaki gibi bir iliski vardir.

Uyeni (rN) eskt (12){ e } eskl (6){ ed } (245)

yem' ycm

Eski sistemden yeni sisteme gegildiginde enerjideki degisim

AU(r")= em(lz){ wh }12 st (6){ CR }6 (2.46)

Lyeni Ly
denklemiyle bulunur. Potansiyelde herhangi uzun erim diizeltmesi hacim
degistiginde hesaplara katilmak zorundadir. Hacim degisimiyle iliskili olarak
enerjiyi hesaplamanin bir yolu kutu bdyutli cinsinden Taylor serisi agtlimi olarak
potansiyel enerji degisimini yazmaktir.

Yeni bir konfigiirasyonun gerg:ekleslp gerqeklesmedlgml anlamak i¢in
kullamlan kriter izotermal-izobarik simiilasyonunda kanonik dagilimda

simiilasyon i¢in kullamlandan biraz farklidir. Bunun igin asagidaki nicelik
kullanilir.

AH (r")=U,,,, () =U o (£ )+ P(Vyors = Vo) - NkBTln(Vye”’ } (2.47)

eski
Eger AH negatifse hareket gerceklesir aksi taktirde exp(-AH/[k,T) (0,1)
aralifinda rassal sayilarla karsilagtirlhir ve hareket

rnd (0,1) < exp(—AH [k,T) (2.48)
kosuluna gore gergeklesir ( Leach 1996).
2.9.1 Grand kanonik MC simiilasyonlar:

Grand kanonik dagilimlarda, kimyasal potansiyel, hacim ve sicaklik

Ozellikleri sabittir. Grand kanonik simiilasyonunu  kimyasal potansiyelle
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asagidaki gibi bir iligkiye sahip olan z sabit aktivite cinsinden ele almak daha
uygundur.

=k, TlnA’z (2.49)
A niceligi,

A= |(#[27mk,T) (2.50)

ile verilen de Broglie dalgaboyudur. Grand kanonik MC ydntemi hakkindaki
anahtar 6zellik pargacik sayisinin simiilasyon siiresince pargacik sayist degisebilir.
Grand kanonik MC yonteminde (GCMC) ii¢ temel hareket vardir. Bunlar
asagidaki gibidir:
1.  Bir pargacik yerdegistirirr Bu olayda genellikle Metropolis yontemi
kullanlir.
2.  Bir pargacik yok olur.
Bir pargacik bir rassal konumda olugur.
Bir parcacigm olusma olasiligi, bir parcacigin yok olma olasilifna esittir.
Bir yok olma hareketinin gerceklesip gergeklesmedigi asagida tamimlanan

niceligin hesaplanmasiyla belirlenir. Bir parcacifin yok olma olasilig1

NY_ N
AD:I:(]yeni(r ) Ueski(r )]__ln(ﬁ_j (2.51)
k,T zVv
ile verilir. Bir yaratma adimu i¢in esdeger nicelik
AC— I:Uye,,; (I‘N)_Ueski (rN ):I _ln( zV ) 2.52)
' k,T N+1

ile verilir (Leach, 1996).
Eger AD veya AC negatifse hareket gerceklesir. Bu nicelikler pozitifse
exp(—AD/k;T) veyaexp(—AC/k,T) hesaplanr. (0,1) arahginda rassal sayilarla

karsilagtinilirlar. Yeni pargacifin olugma olasihif eski bir pargacigin yok olma

olasilifma esittir.
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ayrilarak integre edilirler. Her adimda, atomlar iizerine etkiyen kuvvetler
hesaplamir ve siirekli konumlar olusturulur ve olusan konumlardan hizlar elde
edilir. Her bir atom tizerine etkiyen kuvvetin zaman aralif1 iginde sabit oldugu
varsayilir. Atomlar yeni konumlarina hareket ettikten sonra kuvvetler hesaplanir.
Bu yolla bir MD simiilasyonunda, zamanla dinamik degiskenlerin degismesiyle
tanimlanan bir yoriinge olustururlar. Yoriinge Newton'un ikinci yasasindan
elde edilen diferansiyel denklemlerin ¢oziilmesiyle elde edilir. Harekete
uygulanacak Newton yasalari i¢in problemleri {i¢ kabulle ¢6zmek kolayhk saglar.
Ik olarak, ¢arpigmalar oluncaya kadar parcaciklar lizerine kuvvet etki etmedigi

kabul edilir. Carpigmadan sonra pargaciklarin konumlari, v, sabit hiz ve
Ot garpigmalar arasindaki zaman olmak iizere v,0tkadar degisir. Ikinci kabul
parcacik deneylerinde ¢arpismalar arasinda sabit kuvvetin mevcut oldugudur. Bu
tip bir hareket icin, diizgiin bir elektrik alanda yiiklii bir par¢acigin hareketi 6rnek

verilebilir. Uclincii kabul pargaciklar iizerine etkiyen kuvvetin parcaciklar

arasindaki mesafeye bagl oldugudur.

Termodinamik 6zellikler
= 1 NN
i=1

denkleminin niimerik integrasyonu kullamlarak, zamansal ortalama alinarak MD
simiilasyonundan elde edilir. Burada N, zaman adimlarinin sayisidir (Haile 1992).
3.2. Stokastik Dinamik

Alkanlar ve proteinler gibi esnek molekiillerin MD simiilasyonu g¢ok
komplekstir ve rijit molekiil sistemleri ve atomik simiilasyonlarindan daha ¢ok
zaman harcanir. Hareket denklemleri, yalmzca i¢ serbestlik derecesinden dolay1 k
degil ayni zamanda bag titresimi ve dénmesi gibi i¢ modlar, dig gegislerde ve
dénme modlarinda baskin olan molekiiler ¢arpigmalardan olduk¢a farkh zaman
sikalasinda durma egiliminde olmasiin bir sonucu olarak karmagiktir. Sonug
olarak ¢ok uzun molekiiler dinamik simiilasyon, esnek molekiillerin tipik gevseme
islemlerin  bir ¢ofunun  Ozelligini  yitirmeden korunacagi  sekilde
bigimlendirilmelidir.

Tamaminin  6zelliklerini hesaplamak yerine farkli molekiillerin dinamigi

belirlenmek istenmigse, Langevin ve Brownian dinamik yontemleri, molekiiler
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dinamik icin kullamgh alternatifler olabilir. Esnek bir molekiil iizerindeki i

etkilesme kismm i¢in Langevin hareket denklemi
my, = =% + Fyp, + For (32
ile verilir. Burada m, i kisminin kiitlesidir. £ makroskobik siirtiinme katsayis1 ve

F,.. molekiiliin diger konumlardaki molekiillerle etkilesmesiyle meydana gelen

i tizerindeki kuvvettir. F, ., kisim i¢indeki molekiiller aras1 kuvvettir. Brownian

dinamiginde momentumun serbestlik derecesi, uzun zaman alan etkilegimlerin

konumlarinin oldukea kiiciik degisimlerinin incelenmesinden elde edilir.
Boylece Esitlik 3.2'nin sag tarafi sifir olmalidir ve r; konumu igin ¢6ziim

bulunabilir. Bulunan ¢6ziime Brown hareket denklemi ad: verilir:
1
7; (t) - rl (0) = Z _E' [‘F;nt (T) + F;nter (T)] dT (33)

Termodinamik 6zellikler gibi gerekli degerlere gereksinim varsa, tamamen
molekiller dinamik ydntem kullanilmahidir (I1aile 1992).
3.3. Faz-Uzay Yoriingeleri

MD simiilasyonda ilk 6nce sonlu bir zamanda molekiiler yoriingeler elde
edilir. Bilgisayar simiilasyonlarinda en 6nemli kavramlardan biri faz uzayidir. N
tane atomdan olusan bir sitem i¢in faz uzayi, 6N boyutlu bir uzaydir. Her bir
pargacik icin ii¢ konum ii¢ tanede momentum koordinati gereklidir. Ydoriinge
kavrami faz uzaymnda yalmzca konumlan degil aym zamanda momentumlan da
ig:erif. Hamilton denklemleri, degerleri bilindigi zaman bu koordinatlarin degisim
oramm belirler, bagka bir deyisle , tek tek biitiin parcaciklarin hareketlerini
belirler. Faz uzayr dilinde, Hamilton denklemleri, faz uzayindaki bir Q
noktasimin belli bir andaki konumu belirlendiginde, bu Q noktasinin faz uzayinda
nasil hareket etmesi gerektiini belirlerler. Boylece faz uzaymn her bir
noktasinda, bir vektdre sahip olunur. Bu vektér, tiim sistemin zamanda evrimini
tamamlamasi i¢in Q'nun hareket yoniinii belirler. Vektorlerin tiimiiniin yerlesim
gOriiniimii, vektor alam olarak adlandirilir. Hamilton denklemleri faz uzayinda bir
vektor alan1 tammlar. Joseph Liouville'nin teoremine gore, herhangi bir Hamilton
evrimi cer¢evesinde faz uzaymn herhangi bir bolgesinin hacminin degismez

kalmasi gerekmektedir (Penrose 1989). Molekiiler dinamikler, zamanla iligkili faz
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uzaymda bir noktalar kiimesi olusturur. Bu noktalarin hareketi sonucunda konum
ve momentuma bagli yoriingeler elde edilir.
3.4. Makroskopik Ozelliklerin Belirlenmesi

Elde edilen faz-uzay yoriingelerinin nasil incelenecegi ¢ok onemlidir.
Makroskopik oOzellikler hesaplanarak elde edilen degerlerden  faz-uzay
yoriingeleri olugturulur.

E toplam enerjisine sahip N tane kiiresel atomun termodinamik dengede V
hacmindeki izole edilmis bir sistemle‘ simtrlandinildify diisiiniilsiin. Maddelerin
molekiiller teorisine gbére makroskopik oOzellikler, molekiillerin birlesme

ozelliginin sonucudur. Herhangi bir olgiilebilen A4 niceligi, faz uzayndaki

{r” ,p" } faz noktalarmin konumlarina bagh olan A(r” ,p" ) gibi fonksiyonlar

cinsinden ifade edilebilir. $imdi A, olarak bilinen A'min dl¢iilen degeri anlik

yapilan deneylerden elde edilmez ¢iinkii bu deney sonlu bir siire gerektirir. Bir
tek atomun periyodunun Sl¢iimii siiresince, konum ve momentum degisir. Yani

faz noktas: faz uzayindaki yoriinge boyunca hareket eder. Bu nedenle oSlgiilen 4,

degeri, ¢ zaman arah@ iizerinden ortalama A(r” ,p" ) faz fonksiyonudur.

) 1 pro+t N N :
A =-t—":) A(r (z).p (z'))dr (3.4)
Termodinamik dengedeki sistemler i¢in bu ortalama, #,anindaki baslangic

konumundan bagimsiz olmalidir. Dengede bu araliktaki ortalama, temel olarak

sonlu siire iizerinde olgiilerden elde edilen zamansal beklenen deger A na

giivenilir bir bigimde yakinsar.

A=4 (3.5)
burada
A= gilxg% [ A(r (0).p" () d (3.6)

elde edilebilir. Esitlik (3.5)’de varsayilan bir durum A(r” ,p" ) integrant1 hareket

sabiti oldugunda tamamen gegerlidir. Bu durumda A faz-uzay: yoriinge boyunca
degismez ve Esitlik (3.4)'de verilen 4 niceliginin verilen zaman arahigindaki

beklenen degeri Esitlik (3.6)'da verilen 4 niceliginin beklenen degerine esit
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olacaktir. Buna ragmen herhangi faz noktas1 sabit E enerjisiyle hiper yiizey
boyunba hareket ederken, bir ¢ok nicelik sabit degildir. Yani, degerleri siirekli
degisir.

Toplam enerji E sabit olmasma ragmen, kinetik enerji E, ve potansiyel
enerji U stirekli degisir. Fakat bu degisimler E 'nin degerini korumalidir.

E=E,(p")+U(r")=sabit (3.7
Zaman skalasi iizerinde meydana gelen bu degisimler 1 ps (10™2s) den daha
kiiciiktiir. Bununla birlikte degisimler sabit bir ortalama deger civarinda goriiliir.

Kinetik enerji durumunda bu ortalama, kinetik sicaklikla orantihidir.

- .1 gt 3

E =lim-{ Ek(pN)dr=§NkT \ (3.8)
burada

. i b; .

ile verilir. N toplam atom sayisi, ¥ Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir.
Atomlarn serbestlik derecesinin yoklugunda bu kinetik sicaklik, termodinamik
sicaklikla hemen hemen aymdir (Rapaport 1995). Ortalama kinetik enerjiyle
mutlak sicaklik arasinda iliski kurmak i¢in Esitlik (3.8)'deki gibi molekiiler
moment p, kendine 6zgli hizdan olugsmalidir. Yani, sistemin kiitle merkeziyle
hareket eden bir referans g¢ergevesine bagli molekiiler hizdan olugmalidir.
Simulasyondan 6zel degerler elde etmek i¢in temel adimlar sunlardir.

a)  Fazuzay: yoriingesinin {r” .p’ } hesaplamr.

b) Ilgilenilen 6zellikler igin A(r” (1),p" (t)) fonksiyonu hesaplanir.

c¢)  Esitlik ( 3.4) olusturulur. v
d)  Esitlik ( 3.5) varsayimi kullamlir yani hesaplanan aralik beklenen degerinin
ortalama zamana esit oldugu varsayilir.

Bunedenle 4, deki alt indis yalmzca &lgiilen degil aym zamanda molekiiler
dinamigi gostermektedir. Esitlik (3.5) varsaymmi ne zaman gecerli olur? limit
deger A ilgilenilen tiim yoriingeler icin var olmas1 ve herhangi bir yériinge icin
A beklenen degeri ilk ¢, zamanindan bagimsiz olmasi kosullaniyla gegerli olur.

Birkhoff ve von Neumann'a gére bu sartlar sabit enerji yiizeyi tizerindeki bir ¢ok

yOriinge tarafindan yerine getirilir.
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Birkhoff ve von Neumann'n teoremlerine ragmen Esitlik (3.4) molekiiler
dinamik sonuglariin esitlenmesinde ortaya ¢ikan belirli islemsel zorluklar
ortalama zaman Esitlik ( 3.6)'nin genel olarak daha ¢ok istenilmesine neden olur.
3.5. Temel Termodinamik Ozellikler

Termodinamik o&zelliklerin biiyiik bir kismi bilgisayar simiilasyonundan
hesaplanabilir. Sistemin bu tiir 6zellikleri i¢in deneysel ve hesaplanan degerlerin
karsilagtinlmas: simiilasyonun dogrulugu agisindan ¢ok 6nemlidir. Simiilasyon
yontemleri deneysel veri olmadifinda veya deneysel verinin elde edilmesi gii¢
veya imkansiz oldugunda sistemin termodinamik 6zelliklerinin belirlenmesini
miimkiin kilar.

3.5.1 Enerji

Sistemin i¢ enerjisi, simiilasyon islemi esnasinda incelenilen enerji

durumlarinin  beklenen degeri igin asafida verilen ifade kullamlarak

simiilasyondan
U=E=—YE (3.10)

kolayca elde edilir (Haile 1992).
3.5.2 Is1 Kapasitesi

Bir faz gecisinde 1s1 kapasitesi sik sik sicakliga bagh bir karakteristik olarak
gosterilecektir (birinci mertebeden bir faz gegisi, gecisteki sonsuz 1st kapasitesi
tarafindan karakterize edilir fakat ikinci mertebe bir faz gecisinde 1s1 kapasitesi
stireksiz olarak degisir). Sicaklifin bir fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesinin
denetlenmesi faz gegisinin bulunmasina olanak saglar. Isi kapasitesinin hesabi
deneysel sonuglarla karsilagtirilabilir ve enerji modeli veya simiilasyon islemi i¢in

kontrol mekanizmas: olarak kullamlabilir. Is1 kapasitesi, i¢ enerjinin sicakliga

gore hsmi tlirevi alinarak
oU
C, =(—a—7—;) (3.1D)
vV

esitliiyle tanimlanabilir. Is1 kapasitesi, sicaklifa bagh olmasindan dolay: farkl
sicakliklarda bir simiilasyon serisi meydana getirilerek hesaplanir. Bu fark

niimerik olarak ve daha sonrada uygun analitik fonksiyonun diferansiyeli ile
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yapilabilir. Is1 kapasitesi, enerjideki anlik inip ¢ikmalar diisiiniilerek asagidaki
gibi bir denklem kullamlarak tek bir simiilasyondan

c, ={2«3_2—EZ} /kBT2 (3.12)

hesaplanabilir. Bu ifade yerine

(E-E) =E*-E (3.13)
ifadesi kullamlarak
¢, =(E-E) /kBTz (3.14)

elde edilen son esitligin kullanilmas1 daha uygun olacaktir. Enerjiler simiilasyon

esnasinda enerji degerleri kiimesi olustugunda (E —E)z degeri hesaplanacak ve

simiilasyon sona erecektir. E® ve Ez» nin her ikisi de genel olarak biiyiik
- sayilardir ve bu nedenle farklarinda biiyiik bir belirsizlik olabilir( Leach1996).
3.5.3 Basin¢

Basing genel olarak, bilgisayar simiilasyonunda Clausius virial teoremi
yardimiyla hesaplanir. Virial pargaciklarin koordinatlari ve bunlar iizerine etkiyen

kuvvetlerin ¢carpiminin toplaminin beklenen degeri olarak tammlanir. Bu genel
olarak

W=y xp, (3.15)
ifadesiyle verilir. Burada x;, koordinat1 ve j ise 0 koordinata ait momentumun
birinci tiirevidir. Virial teoremi virial'm —3Nk,T esit oldugunu ifade eder. Ideal
bir gazda, bir kuvvet gaz ve kutu arasmdaki etkilesmelerden meydana gelebilir ve
bu durumda virial'lm -3PV esit oldugu goriilir. Bu sonu¢ PV =Nk, T den
dogrudan elde edilir. Gergek bir gazda veya sivida pargaciklar arasindaki kuvvet
virial'e ve dolayisiyla da basinca etkide bulunur. Gergek bir sistem igin virial,

ideal gaz katkist (—3PV') ve pargaciklar arasindaki etkilesmeden dolayr meydana

gelen katkilarin toplamina esittir. Toplam virial

dulr,.
w=3PV+3 S r, (r”)=—3NkBT (3.16)
i=l j=i+l d’}j
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dir. Burada, dU ( v ) /d r,;» i ve j atomlan arasma etkiyen kuvvet f ) olarak

yazilirsa basing i¢in asagidaki ifade

P= I[NkT——ZZU ] | (3.17)

=1 j=itl
elde edilir(Leach 1996).

Kuvvetler, molekiiler dinamik simiilasyonun bir bdliimii olarak hesaplamr
ve bu nedenle virial'in ve bdylece de basincin hesaplanmasina olanak saglanir.
Kuvvetler MC simiilasyonunda her zaman ki gibi hesaplanmaz ve bu nedenle baz1
ek ¢abalar yoluyla basincin hesaplanmasina olanak saglar. Basing hesaplandiginda
tiim dogrultulardaki basincin bilesenlerinin esit olmas: gerektigini kontrol etmek
Onemlidir (Haile 1992).

3.5.4 Sicakhk

Kanonik bir dagilim sicakligin sabit kalmasina olanak saglar. Buna ragmen
mikrokanonik bir dagilim sicaklifin inip ¢ikmasina olanak saglayacaktir. Sicaklik
dogrudan sistemin kinetik enerjisiyle asagidaki gibi bir iligkiye sahiptir.

zlp'| 5T (3N -N) (3.18)

Bu denklemdeki p,, i parcaciklarimin toplam momentumu ve m; ise kiitlesidir. Eg

boliisiim teoremine gore her bir serbestlik derecesi k,7/2 katkida bulunur
| (Rapaport 1995). Esitlik (3.18) deki N,, sistem iizerindeki kisitlamalarin
sayisidir. Molekiiler dinamik simiilasyonda, sistemden gelen ii¢ serbestlik
derecesinin gikarilmasim gergeklestiren sistemin toplam lineer momentumu, sifir
olmaya zorlamr. Bu nedenle N,, 3'e esit olabilir.
3.6; Molekiiler Simiilasyonun Pratik Yonii
3.6.1 Simiilasyonun kurulmasi ve ¢cahsmasi

Molekiiler dinamik ve molekiiler simiilasyon arasinda énemli farkliliklar
vardir. Fakat bazi genel stratejiler simiilasyon tipinin ya ¢alisilmasinda ya da
kurulmasinda kullamlir. ik taslak, sistemdeki etkilesmeleri tammlamak igin
kullamlan enerji modelini tamimlamaktir. Simiilasyon genel olarak bir ¢ok
tekrarlama veya zaman adimlan {izerinden nispeten ¢ok sayida atomla yapilir.

Molekiiller aras1 ve igi etkilesmeler bu nedenle emprik enerji modeli kullanarak
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tammlanmir. Bir enerji modeli segildiginde, simiilasyonun kendisi dort farkh
agamaya ayrilir. Bunlardan birincisi, sistem i¢in ilk konfigiirasyon kurulmasidr.
Sistemin ilk konfigiirasyonundan itibaren degismesi esnasinda bir denge fazi
meydana getirilir. Termodinarrﬁk ve yapisal 6zellikler, kararhlik olusuncaya kadar
denge esnasinda denetlenir (Leach 1996). Denge esnasinda homojen olmayan
sistemler i¢in birkag adim gerekebilir. Dengenin sonunda meydana gelen fazla
baglamr. Meydana gelen faz esnasinda sistemin basit 6zellikleri hesaplanir.
Diizenli araliklarda sistemin konfigiirasyonu bir disk dosyasi lretir. Sonugta
simﬁlasyon analiz edilir. Ozellikler, simiilasyon esnasinda hesaplanmaz,
konfigiirasyonlar incelenir. Yalnmizca sistemin yapisimin nasil degistiginin
belirlenmesi degil aym zamanda herhangi bir davrams igin simiilasyonla
problemin nasil olusturulacagi kontrol edilir ( Haile 1992).
3.6.2 ilk konfigiirasyonun se¢imi

Bir simiilasyon yapilmadan 6nce, sistemin ilk konfigiirasyonun se¢ilmesi
gerekmektedir. ilk olarak simiilasyonun basarii veya basansizhigim hesaplarken
birkag islem yapilmalidir. Dengedeki sistemin simiilasyonu i¢in ilk konfigiirasyon
ség:ilmesi mantiklidir. Omegin madde, govde merkezli kiibik yaptya sahip iken
ylizey merkezli kiibik yapinin simiilasyonuyla baslamak mantikli olmayacaktir.
Ik konfigiirasyon, herhangi bir yiiksek enerji etkilesmesini igermezken,
simiilasyonda denge olmamasina neden olacag: icin iyi bir uygulama olmasin
saglar. Cok sayida aym cinsten molekiil iceren homojen sivilar1 simiile etmek i¢in
standart drgii yapis: genel olarak baslangic konfigiirasyonu olarak segilir (Haile
1992). Deneysel olarak hesaplanan degerler varsa, simiilasyonun yapilmas:
esnasinda kullamlabilir. Deneysel veri olmadifinda ilk konfigiirasyon ortak
kristalografik orgiiniin birinden segilir (rastlantisal olarak basit molekiillerin yer
degistirmesi iist {iste binmeye ve kararsiz yiiksek enerjiye neden olur).

Molekiillerin simiilasyonu igin her bir molekiiliin yonelmesini saptamak
gereklidir. Genel olarak Kiigiik lineer molekiiller i¢in ilk konfigiirasyon CO, kati
yapisi segilir. Bu yapi, birim hiicrenin dort kdsegeni boyunca diizenli olarak
yﬁnélmis molekiiller nedeniyle yiizey merkezli kiibik orgiidiir. Alternatif olarak,
yonelmeler, randomsal olarak veya bir diizenli 6rgiide yonelmeden kiigiik

randomsal degisimler yapacak sekilde segilebilir. Yiiksek yogunluklarda

37



biiyiikse, fiziksel olmayan iist iiste binmelerle sonuglanabilir; boyle durumlarda,
beklenen denge dagilimina yakin olmasi i¢in ilk konfigiirasyonunu kullanimi
oldukca onemlidir (Leach 1996). Omegin sivi kristaller gibi ¢ubuk sekilli
molekiillerin simiilasyonu, genellikle molekiiller tiimiiniin aym dogrultuda
diizene sokulmasi durumunda bir konfigiirasyondan baglatilir. Céziinen molekiil
veya eriyige daldinlan kompleks ara molekiillerden olusan homojen olmayan
sistemlerin simiilasyonu i¢in ¢6ziinen madde igerigi, baslangi¢ olarak X-1s1nlan
kristalografisi veya NMR gibi deneysel tekniklerden elde edilebilir veya teorik
modeller ile olugturulabilir (Haile 1992). Baz1 ¢6ziicii molekiillerin koordinatlar,
yap1 X-1smn kristalografisinden elde edilebiliyorsa, bilinebilir. Fakat genellikle
eklenen diger ¢6ziicii molekiillerin uygun ¢6ziicli yogunlugunu verdigi igin
gereklidir. Tipik bir yaklagim, saf ¢6ziicliniin 6nceki simiilasyonundan elde edilen
koordinatlari kullamir. C6ziinen madde ¢dziicii suya daldirilir ve herhangi ¢oziicii
molekiil, hesaplarin ilerlemesinden 6nce ¢oziiciiye oldukga yaklasir.
3.7. Smrlar

Simirlarin kurala uygun davramslari ve sinir etkileri simiilasyon yonteminde
O6nemlidir. Ciinkii, kiiciik sayida parcacik kullamilarak simiilasyondan
makroskobik 6zelliklerin hesaplanmasmi saglar. Simr etkilerinin 6nemi asagidaki
basit ornek kullamlarak gosterilmigtir (Leach 1996). Oda sicakliginda su ile
doldurulan 1 litre hacminde kiip oldugunu varsayiyoruz. Kiip yaklagik olarak
3.3x10% molekiil igerir. Duvarlarla olan‘etkilesmeler sivi i¢ine 10 molekiiler ¢capa

yayihr. Su molekiiliin ¢cap1 yaklasik 2.84° ve bu nedenle simrlarla etkilesen su
molekiillerin sayis1 yaklasik 2x10" dir. Yaklagtk 1.5 milyonda her 1 milyon su

molekiilii kabin duvarlanyla etkileserek niifuz eder. Monte Carlo veya molekiiler

dinamik simiilasyonunda par¢aciklarn sayist 10”° =10 den bir hayli azdir ve
genellikle 1000 daha kiigiiktiir. Sinir duvarlarinin niifusunun iginde bunlarin hepsi
olmasayd sistemde 1000 su molekiiliinden fazlasi olacakti. Agikca kaptaki 1000
su molekiiliin simiilasyonu hacim &zelliklerinin elde edilmesi i¢in uygun bir yol
olmayacakt: (Haile 1992).
3.7.1 Periyodik sinir kosullar:

Periyodik smir kosullan az sayida pargacik kullamlarak olusturulan

simiilasyonu miimkiin kilar. Boyle bir yolda pargaciklar sivi hacmindeymis gibi
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kuvvet etkisinde olur. Hayali bir kiibik parcacik kutusu, tiim dogrultularda verilen
bir periyodik siray1 tekrarlar. ki boyutlu bir 5rnekte her bir kutu 8 komsusuyla
cevrilir. Uc boyutta her bir kutu 26 en yakin komsuya sahip olacaktir. Hayali
kutulardaki parcaciklarin koordinatlari, basitce kutunun kenarlarnin ¢arpiminin
integfalinin ¢ikarilmas: veya toplanmasiyla hesaplanir (Haile 1992). Simiilasyon
esnasinda pargacik kutudan ayrildifinda kars1 kenardan gelen hayali bir pargacikla
yer degistirir. Merkez kutudaki pargacik sayisi bdylece sabit kalir.

Kiibik bir hiicre, program ve gorselligi en basit olan periyodik sistemdir.
Bununla birlikte farklh bigimdeki bir hiicre, verilen bir simiilasyon i¢in olduk¢a
uygun olabilir. Bu, ¢oziicli molekiillerle ¢evrilen kompleks ara molekiiller veya
tek bir molekiilden olusan sistemlerin simiilasyonu i¢in kismen 6nemli olabilir.
Béyle bir sistemde, ¢cogunlukla ilgilenilen ¢oziinen molekiilliin davramsidir ve bu
nedenle ¢oziiciiniin simiilasyonuna harcanan zamanin ¢éziinenden oldukga kiigiik
olmasi istenir. Prensipte her bir hiicre sekli, {i¢ boyutta merkezi kutunun gegis
operasyoﬁuyla tim uzay1 doldurmasi kosuluyla kullanilir. Bes sekil bu kosula
uyar: kiip ( veya paralel kenar prizma), hekzagonal prizma, octohedron gibi.
Sistemin geometrisinin temelindeki yansimalar, periyodik oOrgiiniin segimine
duyarhdir. Omegin dikdortgen biciminde bir hiicre, yaklasik kiiresel bir
molekiiliin simiilasyonu i¢in ideal bir secim degildir. Sikistirilmis sekiz yiizeyli ve
rombik‘ dodecahedron yaklagik kiiresel olmas: nedeniyle periyodik hiicreyi saglar
ve bu nedenle kiiresel molekiillerin simiilasyonu i¢in olduk¢a -uygundur.
Sikistinlmig  sekiz yiizeyli veya rombik dodecahedron’ deki komsu hiicreler
arasmdaki mesafe, bir sistem igin verilen bir parcacik sayis1 nedeniyle geleneksel
kiipten daha biiyliktiir ve bu nedenle kiiresel hiicrenin biri kullamlarak yapilan
simiilasyon, kiibik hiicre kullamlarak yapilan simiilasyondan daha az pargacik
gerektirir. Iki yaklagik kiiresel hiicreden biri olan, sikistmlmis sekiz yiizeyli,
programu biraz basit oldugu i¢in tercih edilir. Hekzagonal prizma, DNA gibi
silindirik bir sekle sahip molekiilleri simiile etmek igin kullamilir.

Bes miimkiin sekil, kiip veya paralel kenar prizma ve sikistinlmis sekiz
ylizeyli hekzagonal prizmadaki bazi simiilasyonlarla genis &lgiide kullanihr.
Simiilasyonda ¢ok az atom kullanmig olsaydi bile bu nedenle hesaplanan gériintii

glic ve tamamlanmasi yetersiz olabilir. Baz1 simiilasyonlar i¢in tiim dogrultularda
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kullamlan standart periyodik smir kosullar1 uygun degildir. Omegin bir yiizey
iizerinde molekiillerin adsorbsiyonu incelendiginde yiizeye dik hareket icin
olagan periyodik simir kogullarinin kullanimi uygun degildir. Daha ¢ok, yiizey
hakiki- smir olarak Ornegin yiizeyde atom igermek suretiyle big¢imlendirilir.
Kutunun karsi kenan siirtlinmeli yapilmalidir; Bir molekiil kutunun en {iist
noktasindan saptiginda simiilasyon hiicresi i¢ine geri yansitilir (Leach 1996).

Genel periyodik simr kosullari yiizeye paralel harekete uygulanir. Periyodik
sinir kogullan bilgisayar simiilasyonunda genis Olgiide kullamlir fakat birkag
dezavantaj1 vardir. Hiicrenin uzunlugundan daha biiyiik bir dalga boyuna sahip
periyodik hiicrenin kararl1 bir degere ulasmasinin miimkiin olmamasidir. Bu, sivi-
gaz kritik noktasi yakinlanindaki gibi belirli noktalarda problemlere neden
olabilir (Rapaport 1995). Sistemde bulunan etkilesmelerin tiirli de Gnemlidir;
hiicre boyutu, etkilesmeleri etkileyen bolge iizerinden karsilagtirtldiginda,
biiyiikse problem olmayacaktir. Ornegin kisa menzilli Lennard-Jones potansiyeli
i¢in hiicre, argon i¢in yaklasik 204 karsilik gelen yaklasik olarak 6o daha biiyiik
bir kenara sahip olmalidir. Uzun erimli elektrostatik etkilesmeler i¢in durum
olduke¢a zordur ve birka¢ uzun bolge durumu sistem tizerine yiiklenmesinin kabul
edilmesi gereklidir. Yiiklenilen etkiler, periyodik bir simirda, hiicrenin kenar ve
boyutunun ¢esitli degerleri kullamlarak olusturulan simiilasyonun sonucu
karsilagtiniimak suretiyle emprik olarak degérlendirilebilir (Leach 1996).
3.7.2 Periyodik olmayan simir kosullar1 -

Periyodik siir kosullar:, her zaman bilgisayar simiilasyonunda kullanilmaz.
Sivi damlalan veya van der Waalls kiimeleri gibi baz1 sistemler dogal olarak bir
smir igerir. Sistemler veya homojen olmayan sistemlerin simiilasyonlar1 denge
olmadiginda, periyodik smir kosullar1 zorluklara neden olabilir. Diger durumlarda
periyodik smmr kosullarinin kullanim atom sayisim igermesini engellemeyi
gerektirebilir. Bu, yap1 ¢alismalar1 ve protein ve proteine bagh kompleksler gibi
makromolekiillerin uygun davramiglarini kismen ortaya ¢ikartir. Boyle sistemlerin
ilk similasyonlann smirh bilgisayar kaynaklannin bulunabilirliginden dolay,
¢Oziici molekiillerin timii jhmal edilebilir. Bu vakumda izole edilmis bir
proteinin simiilasyonun gergek olmayan durumuna karsilik gelir ve deneysel

bilgilerle sonuglar karsilagtirildifinda ¢6ziim elde edilir. Vakumdaki hesaplar,
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Onemli problemlere neden olabilir. Vakumdaki bir simir ylizey alanim minimize
etme egiliminde ve bu nedenle yiizey alam kiiresel degilse sistemin kenarinin
seklini bozabilir. Coziicliniin varhi@inda bastirilan uygun molekiiller arasi
elektrostatik veya van der Waals etkilesmelerinden dolay: simiile edildiginde
kiiciik molekiiller oldukea kii¢iik konformasyonu segebilirler (Leach 1996).

Bilgisayar giicii arttinldiginda, baz1 ¢6ziicii molekiillerin agik¢a birlesmesi
miimkiin olur ve o suretle olduk¢a gergekei sistem simiile edilir. Bunu yapmanin
en basit yolu, ¢dziicli molekiiliin ¢eperiyle molekiilii sarmaktir. Ceper yeterli
derinlikteyse bu durumda sistem bir ¢6ziicii damlasi icindeki ¢oziicii bir molekiile
csdeger olur. Bdyle durumlarda ¢Sztici molcekillerin sayist genellikle periyodik
smir simiilasyonu yakininda gerekenden daha az olur (Haile 1992). Periyodik sinir
simiilasyonunda ¢oziinen molekiil, merkez hiicrede yerlestirilir ve bos uzay
¢oziciiyle doldurulmustur. Simr etkileri, vakum ara yiizeyindeki molekiilden
vakum ara yiizeyindeki ¢6ziicliye tasinmalidir ve bu etkilerin ¢dziinenin olduk¢a
gergekei davramgiyla sonuglanmasi beklenebilir. Kutunun herhangi kenarindan en
az 104° uzaklikta protein yiizeyinin olmasi i¢in, bu enzim, kiibik periyodik
sistemde su molekiilleriyle g¢evrilidir. Bu durumda atomlarin sayis1 neredeyse
20 000 ‘e yiikselir. 104° kalinhikl1 bir tabaka kullamlirsa atom sayis1 14 700 azalir
ve bu nedenle 54° kalinhikl: bir tabaka sistemi 8900 atom igerir.

Bazen yalmzca enzimin aktif merkezi gibi ¢6zlinen maddenin spesifik kismi
incelenir. Sistemi iki bdlgeye ayirmak i¢in ortak uygulama vardir Birinci bolge,
ilgilenilen bolgenin R, yar ¢ap: i¢indeki tiim atom ve gruplarn iceren reaksiyon
bolgesi olarak bilinir. Reaksiyon bolgesindeki atomlar en yiiksek simiilasyon
metoduna tabi tutulur. Ikinci bolge (sarmig bolge) reaksiyon bolgesi disindaki,
fakat aktif R, uzaklig: icindeki tiim atomlar igerir. Sarmig bélgedeki atomlar, ilk
konumlarinda yerlesmis bulunabilir veya R, ve R,tammlanan tabaka icinde
olmalan i¢in tutulabilir. Alternatif olarak harmonik bir potansiyel kullanilarak ilk
konumlarinda tutulabilir. Aktif merkez R, den uzakta herhangi atom atilir veya ilk

konumlarinda tutulabilir. Bu yolda yerlesen veya tutulan atomlar, meydana
gelmeden dogal degisimleri 6nleyebilmesi ve bu nedenle  suni davranisa neden
oldugunun farkinda olunmasi 6nemlidir. Stokastik simir kogullari gibi kosullar

kullamlarak yapilan simiilasyon i¢in bir tasar1 6nerilmgstir. Bununla birlikte boyle
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metotlar tamamlamak daha karmasiktir ve diizgiin bir gekilde kullaniimazsa
anormal sonuglar verebilir. Tiimiinde miimkiin ise periyodik bir smir, sinir
etkilerini minimize etmek i¢in kesinlesen en giivenli yoldur. Fakat bazen bir
alternatif pratik olabilir (Leach 1996).

3.8. Uzun Menzilli Kuvvetler

Bozulmas1 r™' den daha hizli olmayan (burada n sistemin boyutunu
gostermektedir) etkilesmeler, menzilleri sik sik kutu boyutunun yarisindan daha
biiyiik 'oldugu icin bir problem olabilir. ™' olarak bozunan yiik-yiik etkilesmesi
molekiiler simiilasyonda kismen kesinlesmémistir (Haile 1992). Yiik tiirlerinin
simiilasyonu erimis bir tuz gibi oldugunda kismen siddetli olan uzun menzilli
kuvvét modeli tam anlamiyla 6nemli olmas: i¢in kamtlar artar. Uzun menzilli
kuvvetlerin gercek davrams, dielektfik sabiti gibi belirli 6zellikler
hesaplandifinda onemli olur. Uzun erimli kuvvetlerin yetersiz davramsiyla
meydana gelen hatalarin pek c¢ok biiyiik simiilasyon hiicrelerinde kullamlmig
olmasidir. Fakat bu genellikle pratik degildir. Bununla birlikte, bilgisayar giiciiniin
artmast, bﬁyﬁk' sistem simiilasyonlarinda olsa bile diisliniilen uzun erimli
kuvvetlerle islem yapmanin oldukga dikkatli olmas1 anlamindadir. Metotlarin bir
cesidi yonetilen uzun menzilli kuvvet icin gelistirildi (Leach 1996).

3.8.1 Ewald simiilasyon yontemi

Ewald toplami, iyonik kristallerin enerji ozelliklerini inceleyen Ewald
tarafindan ilk kez kesfedildi (Haile 1992). Bu metotta simiilasyon kutusundaki bir
parcacik diger tiim pargaciklarla ve periyodik hiicrenin sonsuzdaki sirasinda
goriintlistintin tlimiiyle etkilesir. Limitteki hiicre siralamasmn kiiresel bir gsekle
sahip olugu dugunulur Her bir goriintii kutusunun konumu, (basitlik i¢in N sayida
yik iceren L kenarh kiip oldugu varsayilir). Bir vektor agik¢a belirtilmek
suretiyle merkezdeki kutuyla iliskilendirilebilir. Vektoriin her bir bilegeni,
kutunun uzunlugunun bir tamsay: katidr. (£iL,+ jL,+kL); i, j,k=0,1,2,3,.

Potansiyel enerjiye yiik-yiikk katkis1 merkezi simiilasyon kutusundaki tiim
yiik ciftlerinden dolayidir ve

1 N N 4,
=X (3.19)

i g3 AmEyr, j
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olarak yazilir. Burada r,,, i ve j yiikleri arasindaki minimum mesafedir. (0,0,L ),

1 Jj?
(0,0,-L ), (0,L ,0), (0,-L,0), (L, 0,0) ve (-L ,0, 0) ile verilen (7, ) koordinatl
merkez kutudan L uzaklikta alti kutu vardir. Merkez kutudaki yiikler arasindaki
yiik-yiik etkilesmelerinin katkis1 ve gevresindeki alt1 kutudaki tiim par¢aciklarinin

tiimiiniin goriintiisii
U=_;_ KZ iﬁ:_ﬁ'ﬂ_ (3.20)

ile verilir. Genelde kiibik orgiiniin n noktasinda (n,L,n,L,n L) yerellesen kutu
icin
N

U=—:1):ZZZ 94 (3.21)

n i=l j—l 47[80I +ll|

dir. Boylece |n|,1,\/—2_,...degerlerini alir. Merkez kutudaki yiik ciftleri arasindaki

etkilesmelerin dahil olmasi igin benzer bir yolla bu ifade

li ENJZ 94, (3.22)
|n| =0 i=] j=

= 47r£0| +n|

olarak yazilir. IIk toplam iizerindeki isaret m=0i¢in i=j etkilesmelerinin
icermedigini gosterir. Boylece toplam enerji, merkez kutudaki etkilesmeler ile
birlikte merkez kutu ve tiim goriintii kutular: arasindaki etkilesmelerin katkisindan
olusur (Rapaport 1995). Kiiresel kutularm sirast ve cevredeki malzeme ile
etkilesmelerinde bir katkis1 vardir. Esitlik (3.22) deki toplamin tamamen yavas
olarak bir noktada birlesmesi ve kosullara bagh olarak yakinsak olmasi
problemdir. Kosullara bagli yakinsak bir seri negatif ve pozitif terimlerinin
kansimim igerir. Ciinkii yalmzca pozitif terimler raksak seri (sonlu toplama sahip
olmayan bir seri) olugtururken, yalmz birakildiklarinda negatif terim olur.
Kosullara bagh yakinsak serinin toplam, ele alinan terimlerin mertebesine
baghdir (Leach 1996).

| Hesaplanan Ewald toplamindaki her bir terim iki seri toplamina déniigiir.
Z1t isaretli esit biiyuklukli yiik dagiliomn notralize edilerek her bir yiikiin
cevrelendiginin disiintilmesiyle meydana getirilir (Rapaport 1995). Asagidaki
Gaussian yitk dagilimimin fonksiyon formu yaygin bir sekilde
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3

o4
pi(r)= 9, . exp(—azrz) (3.23)

P
olarak kullamilir. Yiik noktalan iizerinden bu toplam pozitif yiikler ve
notralizasyon dagilimi arasindaki etkilesmelerin toplamina doniistiiriiliir. Bu ikili

toplam ( gergek uzaysal toplami)

1 & N e q,qjerfc(alr,.j+nl)
al 3.24
2;;;{ 47rgo|r,.j+n| 6.24)
olarak verilir. Hata fonksiyonu yani erfc
erfc(x)= —Jz—;cjexp (—t2 )dt (3.25)

ile verilen tamamlayici hata fonksiyonudur. Yeni toplamin olduk¢a diizgiin olarak
yakinsayan hata fonksiyonu icermesi kritik noktadir. Yakimsama orani, en genis
Gaussian, en izl yakinsak seri olan esitlenen Gaussian dagiliminin genisligine
baghdir. Ozel olarak «, Esitlik (3.24) serisindeki |n| =0 i¢in tek terim olmasi igin
secilmelidir. Ikinci yiik dagiliminda, ilk nétralizasyon dagilimi tamamen yok

eden bu sistem eklenir. Bu ikinci yiik ddglllmlndan gelen katki,

1 Y 1 qq, 45 [ K
- Zzzﬂﬁ drg, K Xp[ 4o’

k¢0 i=l j=1

Jcos(k.r, ;) (3.26)

dir. Bu toplam ters uzayda temsil edilir., k ters vektordiir ve k =2zn/L* ile
verilir. Bu ters toplam, orijinal pozitif yiik toplamindan olduk¢a diizgiin yakinsar.
Bununla birlikte, terimlerin sayist Gaussian'in artan genisligini igermelidir.
Gergek ve ters uzay toplaminmn dengesine gerek goriildiigii agiktir. 11ki, bityik o
degerleri igin oldukca hizli yakinsarken, sonraki kiigiik a degerleri i¢in olduk¢a
hizh yakinsar. ¢« igin bir deger 5/L ve 100-200 ters vektor k gosterilirken kabiil
edilebilir sonuglan saglar.

Gergek uzayda Gaussian fonksiyonunun toplami kendisiyle etkilesen her bir
Gaussiam  igerir. Ugtincii  terim onceki potansiyel enerji terimlerinden
cikartilmalidir:

U=__“_i 0 (3.27)
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Dérdiincii etkilegsme teriminde, simiilasyon kutusunun etrafindaki maddeye
bagliligim icermektedir. Etrafini gevreleyen madde sonsuz bagil permitiviteye
bagliysa (iletken ise) etkilesme terimi gerekmez. Bununla birlikte etrafim
cevreleyen madde vakumsa (bagil permitivitesi 1 olacak) asagidaki enerji

eklenilmelidir.
2
27 & q,
tkilesme — w73 — i 3.8
etkiles, 3L3 P 47[6‘0 ( )
Sonug olarak asagidaki ifade elde edilir.
( y 3
58, {2, +n)
k0 47[80 ll’u +l]|
1 g, 4n 2 k?
Y ——exp| ——— (cos|kur,,
U:liﬁ:< k=0 7Z'L3 47[80 k2 p( 4a2 ( ’J) %
25 a & ¢ (3.29)
\/; k=1 47[80 '
+_2_7[ < qi ] ’
L 3L3 i=1 47[6'0 '

Ewald toplami, bir bilgisayar simiilasyonunda uzun menzilli kuvvetlerin
tiim etkisini igeren en dogru yoldur (Leach 1996). DNA ve protein gibi
karmagik sistemleri igeren simiilasyonlarda kullanilir.
3.9. Siirekli Potansiyelli Molekiiler Dinamik

Molekiiller arasindaki etkilesmelerin modelleri, her bir pargacik iizerine
etkiyen kuvvet, bu pargaciklarin konumlan degigse bile veya diger herhangi
parcaciklarla etkilesme konumlarn degisince bile degisecektir diislincesine
dayanmaktadir. Siirekli potansiyelin etkisi altindaki tiim pargaciklarm hareketi
g:iftlehimlidir. Bunun sonucu ortaya ¢ikan ¢ok parcgacik problemini analitik olarak
¢ozmek miimkiin degildir. Bu kosullar altinda hareket denklemleri bir sonlu fark
yontemi kullamlarak integre edilir.
3.9.1 Sonlu fark yontemi

‘Sonlu fark teknikleri, siirekli potansiyel modelleriyle molekiiler dinamik
yoriingeler olustururken kullanilir. Temel diigtince, integrasyonu sabit bir

Ot zamanmyla birbirinden aynlmis bir ¢ok kiigiik parcaya ayirmaktir. Bir ¢
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zamaninda, bu konfigiirasyonda her bir parcacik iizerine etkiyen toplam kuvvet,
diger pargaciklarla bunlarn etkilesimlerinin vektdrel toplamt olarak hesaplanir
(Haile 1992). Kuvvetten, ¢ zamanindaki konumlan ve hizlan, ¢+ &t zamanindaki
iz ve konumlarindan belirlenen pargaciklarin ivmeleri bulunabilir. Bu kuvvettin
zaman adimi siiresince sabit oldugu varsayilir. Bunlarin yeni konumlarinda
parcaciklar iizerine etkiyen kuvvet belirlenir. Bundan sonra ¢+ 26t zamanmnda
yeni konumlar ve hizlar belirlenir ve islerﬁe devam edilir (Rapaport 1995). Sonlu
fark yontemi kullanilarak hareket denklemlerini integre etmek igin bir¢ok
algoritma vardir. Tim algoritmalar konum ve dinamik 6zelliklere ( hizlar,

ivmeler, vs.) Taylor serisi agilim1 olarak yaklasilabildigini varsayar.

r(t+5t)=r(t)+5tv(t)+%5t2a(t)+%5t3b(t)

| (3.30)
+-275t c(t)+...

v(r+61)= v(t)+é‘ta(t)+%§tzb(t)+—;—5t3c(t)+... (3.31)

a(t+§t)=a(t)+5tb(t)+-;—5t2c(t)+... (3.32)

b(t +61) =b(r)+ Ste(f) +... | (3.33)

burada v hiz, a ivme, bzamana gore iiglincii tiirev ve boyle devam eder (Leach
1996). Bu Verlet algoritmasi olarak bilinir ve MD simiilasyonunda hareket
denklemlerinin ¢dziimiinii integre etmek i¢in en ¢ok kullamilan algoritmadir.

Verlet algoritmasi ¢ zamaninda ivme ve konumlar1 kullanir ve 6nceki adim olan

r(t—46t) konumundan yararlanarak ¢+ 5t zamamndaki konum  r(s+6t)yi

hesaplar. + zamaninda hizlar ve bu nicelikler arasinda asagidaki gibi iliskiler

yazilabilir.

r(t+61)= r(t)+5tv(t)+—;—5tza(t)+... (3.34)

r(t—§t)=r(t)-—5tv(t)+—;—5t2a(t)—...

(3.35)

Bu iki denklem taraf tarafa toplanirsa,
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r(t+61)=2r(t)-r(t-5t)+5r%a(r) - (3.36)

Hizlar Verlet integrasyon algoritmasinda agik¢a beli degildir. Hizlar cesitli
yollarla hesaplanabilir. Basit bir yaklasim, z+J8r ve ¢-56¢ anlarindaki

konumlannin farkima 26¢ ile bélmektir,

() =[r(r+5t)-r(t-51)][26¢ (3.37)

Alternatif olarak hizlar 7+ %é't yarim adiminda hesaplanabilir.

v(t+%5t]=|:r(t+5t)—r(t):|/5t (3.38)

Verlet algoritmas: {izerine birkag degisik algoritma gelistirilmigtir.
Bunlardan biri leap-frog algoritmasidir (Haile 1992). Bu algoritmada asagidaki
iliskiler kullanilar.

r(t+5t)=r(t)+5tv(t+%§t) | (3.39)

1 1
v(t+§§t)=v(t—55t)+6ta(t) (3.40)
Leap-frog  algoritmasmmt  gerceklestirmek  icin  hizlar, v (t + —;—&) ,

t—-%é‘t zamamindaki hizlardan hesaplamir ve ¢ zamamndaki ivme bulunur

(Rapaport  1995). Konumlar r(s+6t), Esitlik (3.39) kullamlarak

r(t) zamanindaki konumlarla birlikte hizlarin hesaplanmasiyla elde edilir. ¢

zamanindaki hizlar

v(t)=%(v(t+%5t)+v(t—%5t)) (3.41)

ifadesinden hesaplanabilir (Haile 1992). Leap-frog algoritmasinin standart Verlet
algoritmasina gore iki avantaji vardir. Bunlardan ilki hizlani direkt icermesidir ve
bu nedenle ¢ok sayida islem yapmaya gerek yoktur. Ancak bunun konumlar ve
hizlarin es zamanh olmayist gibi bir dezavantaji vardir. Bunun anlami, konumlar

belirlendigi anda toplam enerjiye kinetik enerjinin katkisim1 hesaplamanin
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miimkiin olmamasidir. Hiz Verlet yontemi, aym zamanda konumlar, hizlar ve
ivmeleri vermektedir.

|
r(t+§t)=r(t)+5w(t)+§5t a(t)+... (3.42)

v(t+6t)=V(t)+%5t[a(’)+a(’+5’)] (3.43)

Hiz ve ivmeleri aym anda vermesinden dolay: Verlet algoritmalar1 hesaplama
olarak ¢ok elverislidir (Ek 4). MD simiilasyonun en énemli kismi sistemde her bir
pargacik iizerine etkiyen kuvvetin hesabinin degismemesidir (Leach, 1996).

3.10. MC ve MD Yaéntemleri Arasmdaki Farklar

MC ve MD simiilasyon yontemleri pek ¢ok yonden farklidir. En onemli
fark, MD simiilasyonu sistemin 6zelliklerinin zamanla nasil degistigi hakkinda
bilgi verirken, MC yontemleri zamandan bagimsizdir (Haile 1.992). MC
simiilasyonunda her bir deneme verisi, hareketi yalmzca anlik iglemlere
baghyken yani onceden belirlenemezken, MD simiilasyonunda gelecekte veya
gecmiste herhangi bir andaki sistemin konfigiirasyonu belirlemek miimkiindiir.
MD simiilasyonunda toplam enerjiye kinetik enerjinin katkist varken, MC
simiilasyonunda toplam enerji, potansiyel enerji fonksiyonundan dogrudan
belirlenir (Rapaport 1995). Bu iki simiilasyon yontemi ayrica farkli dagilimlarin
Orneklenmesinde kullamlir. MD simiilasyonu genellikle pargacik sayisi (N),
hacim (V) ve enerji (E) niceliklerinin sabit oldugu mikrokanonik dagilimi
kullamlir. MC simiilasyonu ise, N, V ve sicaklik (T) niceliklerinin sabit oldugu
kanonik dagilimda kullamlir. Bu iki simillasyon yontemi diger dagilimlar
kapsayacak bicimdedir. Ornegin, MD teknigi kanonik dagilima uygulanabilir hale
getirilmistir. Cok kullamlan diger iki dagilim:

e Parcacik sayisi, sicaklik ve basincin sabit oldugu izotermal-izobarik

dagilim |
e Kimyasal potansiyel (i), V ve T niceliklerinin sabit oldugu grand
kanonik dagilim.
Kanonik, mikrokanonik ve izotermal-izobarik dagilimlarda pargacik sayilar

sabittir. Ancak grand kanonik dagilunda diizen yani pargacik sayist degismektedir
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(pargaciklarin sayist artabilir veya azalabilir) (Leach 1996). Bu dagilimlarin
herbirinin denge durumlan agagidaki gibi verilebilir:
- kanonik dagilim : minimum Helmbholtz serbest enerjisi (A)
mikrokanonik dagilim: maksimum entropi (S)
izotermal-izobarik dagilim: minimum Gibbs fonksiyonu (G)

grand kanonik dagilim: maksimum basing x hacim (PV)
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4. ZEOLITLER
4.1. Giris

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonu iceren kristal yapili olan sulu
aluminosilikat mineralleridir. Zeolitlerin aywrt edici &zellikleri, iyon degisimi,
yapisindaki suyu tersinir olarak kaybetme ve kazanabilmesi, molekiiler eleme
olarak siralanabilir. Zeolit yapida, metal katyonlar1 ve su molekiilleriyle dolu,
birbiriyle kanallarla baglanmis bostuklar bulunur.

* Zeolitin kristal yapisi, koselerindeki oksijen atomlar1 iki dortyiizlia
tarafindan paylagilan [Si04]4— ve [410,]* dortyiizlillerinin ¢ boyutta
dizilmeleriyle olusur.

Biitlin dortyiizliiler silisyum atomu igerseydi, kristal Orgii nétr olurdu.
Silisyumun yerini aliiminyumun almas: bir yiik dengesizligine neden olur ve
yapidaki biiyiikk bosluklarda baska metal katyonlarmin bulunmasini gerektirir.
Zeolitler yapisal olarak, kristal orgiiyii olusturan yap: birimlerine gore (halka,
cokgen v.b.) smiflandirilir. Yapidaki bosluklar 2-8 4° arasinda degisir. Bu durum
katyonlarm bosluklar arasinda kolayca hareket etmelerini saglar (Orhun 1997).

Birgok silikat gibi zeolitler 70O, dortylizlii yapidadir. Burada T, aliiminyum
veya silikon atomunu gostermektedir. Si atomlu dﬁnyﬁiliinﬁn nasil olustugu Sekil

4.1'de gbsterilmistir.

0:}3%0» .
b4

Sekil 4.1.  Si atomlu dértyiizliiniin olusumu

U¢ boyutlu orgii, T0,dort yiizlii yapilarm, ti¢ boyutta gesitli sekillerde
dizilmesiyle meydana gelir. Bu dizilis sonucunda diisiik yogunluklu

mikrog6zenekli maddeler olan zeolit yapilar olusur. Zeolit yapilar1 sonlu veya
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sonsuz birimlerin birlesmesinden olustugu diigiiniilebilir. Sonlu birimlerin Sekil

4.2'de gosterildigi gibi meydana geldigi bulunmustur.

Sekil 4.2. Zeolit yapiy: olusturan dortyiizliilerin zincir balanmalari (Dikmen 1998)

Sekil 4.3' de gosterildigi gibi, 70, dortyiizliisiiniin T atomu koselerin
herbirinde bulunmaktadir ve oksijenler, herbir T atomunu birlestiren dogrunun
ortasinda bulunurlar. Bu ikincil yap: birimleri 16 T atomu igerir. Birim hiicre
herzaman aym sayida ikincil yap: birimi icermelerine karsin zeolit ¢gatilar, iginde
ikincil yap1 birimlerinin farkli kombinasyonuna sahip materyaller olabilir.

Boylece tekrarlanan yapilar yani ikincil yapi birimleri sayesinde zeolitleri
smiflandirmak miimkiin olmaktadir.
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Sekil 4.3. Zeolitlerde ikincil yap birimleri

Zeolit, iskelet yapisindaki bosluklarda katyonlar ve su molekiillerini igeren
alliminosilikat bir yapiya sahiptir. Bu su molekiilleri ve katyonlar, 6nemli 6l¢iide
serbest hareket edebilme yetenegine sahiptirler ve bu durum, zeolitlerdeki iyon
degisimi ve tersinir dehidrasyon &zelliklerini a¢iklamaktadir. Iyon degisimi hiz
bosluk biiytikliigline ve aralarindaki kanal baglantisina baghdir. Bu nedenle bazi
iyonlar yaptya giremezler. Zeolitik suya benzer sekilde, katyonlar, kristal yap:
icerisinde hareket ederler ve dagihm gosterirler. Aliiminosilikat ¢atinin anyonik
yiikiinlin nétralizasyonunun korunmasi gerektigi i¢in, katyonlar, elektrokimyasal
bakimdan egdeger olan diger katyonlarla yerdegistirmedikge, kristal yapiy1 terk
edemezler. Bu bakimdan zeolitik sudan farkli o6zelliktedirler. Bir zeolitin
topolojisi daima alt-6rgii kiimesini kapsar.

Bu katyon alt-6rgiilerinin her biri digerlerinden bagimsiz olup, belirli sayida

katyon bolgesi igerir. Bu bélgelerin toplam sayisi ¢ogu kez, olmasi gerekenden
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coktur. Ciinkii katyonlarin sayisi, anyonik yiikii notrlestirecek diizeyde olmalidir.
Bunun sonucu olarak, alt-Orgiiler arasinda katyonlar ve katyon bosluklar
dagilirlar (Orhun 1997).
4.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sadece katinin yﬁzeyinde toplanma olay1 olup absorpsiyonun
6zel bir durumudur. Bu nedenle iki fiziksel olayr karigtirmamak gerekir. Kati
yiizeyinde belirli miktar gazin adsorplanma31, gaz ve kat1 yiizeyine bagimh
olmakla birlikte ortamin sicakligl ve gaz basinciyla da degismektedir. Porazitesi
yiiksek katilarin adsorpsiyon yetenegi de yiiksektir. Cesitli sekillerde ortaya ¢ikan
g:eki'm kuvvetleri adsorpsiyonu olusturan fiziksel kuvvetlerdir. Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon genelde birlikte gerceklesmektedir. Etkin fiziksel ¢ekim
kuvvetleri kimyasal adsorpsiyonda ¢ok daha yiiksektir. Gaz molekiilleri
adsorplandifinda kat1 yiizeyinde hareketlerin serbestlik derecelerinde azalma
oldugundan entropi de azalir. Diger taraftan adsorpsiyon olaymmda AG serbest
enerjisi de azalacagindan daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima negatif olmasi,

AH =AG+TAS _ 4.1)
esitlidi uyarmca adsorpsiyon sirasindaki ‘entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisi AH ’nin daima eksi isaretli olmasim gerektirmektedir Adsorpsiyon
entalpisinin daima eksi igaretli olmas: adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yant
egzotermik oldugunu gdstermektedir (Dikmen 1998). Fiziksel adsorpsiyonda
adsorpsiyon entalpisi 20kjmol™ civarinda, kimyasal adsorpsiyonda 200 kjmol™
civarindadir. Kimyasal adsorpsiyon tabakali ve tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon
tek tabakali ya da ¢ok tabakali olabilir ve tersinirdir. Bir adsorpsiyon olayinda her
iki tiir adsorpsiyon olay1 varsa dnce fiziksel adsorpsiyon gergeklesir, daha sonra
da fiziksel adsorpsiyon egrisi ile kimyasal adsorpisyon egrisi kesisir. Kesim
noktasina karsilik gelen potansiyel enerji, kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon
enerjisine karsilik gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyona iligkin aktivasyon enerjisi
yiitksekse diigiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon oldukg¢a diisiik olacak ve
pratikte yalmz fiziksel adsorpsiyon gozlenecektir. Katt yiizeyinde belirli basingta

gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil 4.4’de goriilmektedir.
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adsorpsiyon gaz miktan

Sieal bl

Sekil 4.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki donilisimil gosteren izobar

adsorpsiyon egrisi

Sekilde a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu
gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik fakat ihmal edilemeyecegi
durumlarda dengeye ulasilamayan bolgeye iligkin kesimi ¢ egrisi ile
gosterilmektedir (Yoriikkogullar1 1997)).

4.2.1 Adsorplanan madde

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktar; kiitle, mol ya da
adsorplayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis
hacim olarak verilmektedir. Adsorplanan madde miktann x/m oram
kullanilmaktadir. Bu oran daha sonra q ile gosterilecektir. Burada m deneylerde
kullanilan adsorplayicimin Kkiitlesini, x ise bu kiitlede adsorplanan maddenin
kiitlesini, molar miktarim ya da normal kogullara indirgenmis gaz hacmini
gostermektedir. Madde miktarlarindan birinden digerine, m ve M kiitle ve molar
kiitle v ve ¥ aym kosullardaki hacim ve molar hacim olmak iizere n=m/M=v/V
formiilii yardimiyla kolaylikla gegilebilir.

Adsorplayicimin  kiitlesindeki artma ya da azalma Slciilerek  buradan
adsorplanan madde miktarina gegilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda
¢ozeltinin derigimindeki diismeden, gaz asdsorpsiyonu sirasinda sabit sicaklik ve
basingtaki gazin hacmindeki azalmadan ya da sabit sicakhik ve sabit hacimdeki

gazin basincindaki azalmadan adsorplanan madde miktarina rahathikla gegilebilir.
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Adsorplayicida adsroplanan maddenin 6zellikleri yigin haldeki durumuna gore
oldukca farkliliklar gostermektedir.

Biiyiik oranda adsorplayici ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagh olan adsorplanan madde miktari, gaz ve buhar
adsorpsiyonlarinda sicaklik, basing ve hacim degiskenlerinden birbirinden
bagimsiz olan herhangi ikisine de bagimhdir. Co6zeltiden adsorpsiyonda ise
adsorplanan madde miktari ¢dzeltinin derigimine baghidir (Dikmen 1998).

. Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon ise yalmzca derigsime baghdir.Bu durumda, adsorplanan
madde madde miktarinin basingla ya da derigimini veren ¢izgilere “adsorpsiyon
izotermi” denir. Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda basingta sabit tutuldugunda
adsorplanan madde miktar1 yalmzca sicaklia bagli olmaktadir. Bu durumda,
adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere “adsorpsiyon
izobar1” denir.

Adsorplayici ve adsorplananla birlikte hacimde sabit tutuldugunda
adsorplanan madde miktar1 yalmzca sicakliga bagh olur.Bu durumda, adsorplanan
madde miktarimin sicaklikla degisimini veren cizgilere “adsorpsiyon izokoru”
denir (Yorikogullar1 1997).

4.3. Adsorpsiyon Denklemleri
4.3.1 Freundlich denklemi

Helbert Max Finlay Freundlic deneysel galismalara dayanarak emprik bir

denklem elde etmigtir. Freundlich denklemi

q=KP" 4.2)
ile verilir. Burada g adsorplanan gaz miktari, K, ve n sabitlerdir.

Yiiksek basinglarda, adsorplanmis hacim basingtan bagimsizdir. Orta
basinglarda ise adsorpsiyon, basincin 0 ile 1 arasindaki kuvvetiyle orantilidir. Bu

denklemin logaritmas: alinirsa egimden ve kesim noktasindan K, ve n degerleri

bulunabilir. Freundlich denklemi orta basing araliginda kullamlabilir
(Yoriikogullart 1997).
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4.3.2 Langmuir denklemi

Langmuir tarafindan 1915 yilinda verilen bu kuramsal baginti tiim basing
araliklarinda kullanilabilir. Langmuir, bir gazin bir kati yiizeyi tarafindan
adsorpsiyonun tek tabakadan Gteye gidemeyecegini 6ne stirmiigtiir (Yoriikkogullan
1997). Langmuir ayrica ylizeyin diizgiin ve sicakliin sabit oldugunu varsaymigtir.
Baglangicta adsdorpsiyon hizi biiyiik olmasina ragmen adsorpisyona elverigli
kismin yiizeyi kiiciildiikge adsorpsiyon hizi azalir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
olaylar1 bu teorinin temelini olugturur. Adsorpsiyon gaz fazindaki molekiillerin
yiizeyde tutunmasi, desorpsiyon ise yilizeyde tutunan molekiillerin tekrar gaz
fazina donmesidir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin esit olmasi durumunda
sistemde denge kurulacaktir (Unald: 1995).

Eger molekiiller tarafindan kaplanan yiizeyin kesri ¢ ise yiizeyin
adsorpsiyon gerceklestirebilecek kismi (1-¢) olacaktir. Kinetik kurama gére birim
yiizeye carpan molekiillerin hizi, basing ile dogru orantilidir. Molekiillerin
adsorpsiyon hizi,

h(1-$)P
ve desorpsiyon hizi,

k.9
seklinde verilebilirBurada k, ve £k, sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon

sabitleridir. Denge durumunda adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit

olacagindan
k¢ =k (1-¢)P 4.3)
ifadesi yazilabilir. Denklemden ¢ cekilerek
__kP 4.4
4 k,+kP “4

elde edilir. Adsorbamin birim kiitlesi i¢in tutunan miktar ¢, ytizey kesriyle
orantilidir, bu durumda denklem daha kullanigh olarak

_ 9. K.P

_ 4.5
T 1+k,P *2)

yazilabilir. Burada tamamlanmg tek tabaka igin g, =q dur. K, bir sabittir. Bu

ifadenin tersi alinp yeniden diizenlenirse
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1 1 1
__=—+
9 9, Kag,P

a

(4.6)

elde edilir. L ’nun % ye gore grafigi ¢izilirse dogrunun egimi ve dogrunun
q

Ka qm

ordinati kestigi nokta 1 dir.
: 9

4.3.3 BET denklemi

BET adsorpsiyon izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/F,

bagil denge basincinda adsorplanan gaz i¢in,

(P/B)/[V (- P/R)]=V/(¥,C)+(C-1)P/V,CP, 4.7)
seklinde verilmis olup C sabiti,
C~exp(E —E)/RT (4.8)

ile verilir. Burada E;; birinci tabakamin adsorpsiyon 1sisi, E; adsorplanan

maddenin yogunlasma 1s1s1 ve T; mutlak sicakliktir (Unald1 1995).
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5. ZEOLITX

Zeolit X , Y ve faujasite’nin topolojik olarak aliiminosilikat ¢at1 yapilan
benzerdir. Ancak kendilerine 6zgii bazi 6zellikler ile birbirlerinden farklidirlar.
Birim hiicreleri yaklagik olarak 25 A boyutunda biiyiik hiicreli kiibiktir ve
192(Si,Al)O4 dortytizliiden olusur. Oldukga kararli ve rijit gati yapr ¢ok fazla
bosluk igerir.Zeolitler kimyasal bilesenleri, yapilan ve bunlarla iligkili kimyasal
ve fiziksel ozellikleriyle birbirlerinden ayrilirlar. Farkhiliklar katyon bilesimi ve

dagilimryla olugur. Zeolit X de dortyiizlii 4/ atomlarin sayis1 N, ve Si/ Al oram

arasmdaki iligki
192
- 5.1
Al (1 + R) ( )

ile verilir. Burada R = N, /N, dir (Breck 1984).

Zeolite X’in birim hiicresinde aliiminyum iyonlarimin sayist 77 ile 99
arasinda degisir. Zeolit X i¢in R’nin degeri 1 den 1.5’e kadar degisir. Zeolit X’in
yapisi Sekil 5.1°de gosterilmistir,

Zeolit X’in ¢atis1 alt1 fiyeli oksijenle birbirine baglanmig sodalit birimlerinin
dortyiizlii dizilisi olarak veya ¢ift alt1 halkali dortyiizlii dizilis olarak
diigiiniilebilir. Sekil 5.1 de ¢izilmis yapi, on tane sodalit birimi arasinda olugmus
biiyiik tek bir kafes olugtugunu gosterir. Bu kafes, 12 iiyeli oksijen halkalariyla
dogrudan dort dortyiizlii olarak komsu kafeslerle baglanir.

Sekil 5.1. Zeolit X’in ¢at1 yapisinin sematik gdsterimi
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Sekil 5.2°de gosterilecegi gibi bes farkli katyon konumu belirlenmistir. Bu
konumlar arasindaki katyon katyon dagilimi zeolit A dan daha karmagiktir. Bu
konumlar arasindaki katyonlarin dagilimi, hem katyonlarin tiirii ve katyonlarin
sayisindan hem de omeklerin gegmisinden bagimsizdir. Bu dagilim nemin
varliginda degistirilebilir ve organik adsorplayicilann  varhiginda da
degistirilebilir. Katyon dagiliminda boyle degisimler adsorpsiyon &zelikleri
tizerinde etkiye neden olur. Ancak 12 iiyeli oksijen halkas: iginde bir katyonun
yeri enerji bakimindan arzu edilmez ¢iinkii katyon degisimi diflizyon 6zelligini

degigtirir.

Sekil 5.2. Zeolit X de katyon konumlariin sematik olarak gdsterimi

Sekil 5.2’de, Konum I; altigen prizmanin merkezindedir. Konum I (32) ¢ift
alt1 halkayla bitisik sodalit bolgeleri igindedir. Konum II’ (32), tek alt1 halkayla
bitisik sodalit kafesi igindedir. Konum II (32), tek alti halka ile bitisik biiyiik
kafes igindedir ( konum II’ zittr). Konum III (48), dort halkayla bitisik kafesin
duvarlar1 iizerinde konumlan gosterilmistir. Konum IV(16), 12 halka icinde
konumlar1 gosterir. Bu konumlarin her birinin birim hiicrelerinin sayisi parantez
iginde verilmigtir. Bir birim hiicre sekiz tane siiper kafes (dort halkayla bitisik) ve
192(Si,A1O, dértyiizliiden olugur (Karger ve Ruthven 1992).

5.1. Zeolit X’ de Adsorpsiyonun incelenmesi
Zeolit X katyonik yapiya sahiptir. Bu tiir yapilar ayirma etkisi gosterirler.

Ik olarak zeolitlerde N, ve Ox’nin ayrilmas: ele almacaktir. Daha sonra zeolite
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X’e uygulanacaktir. Bu iki molekiiliin molekiil 6zellikleri diisiiniildiigiinde, N, nin
Oy’den kalict quadrapol momenti ¢ok biiyiikk oldugundan bunlarin
termodinamiksel olarak ayrilmalarina neden olur. Bu nedenle ekstra yapi
katyonlar1 tarafindan olusturulmug alan gradyantinda N, molekilli O,
molekiiliinden daha fazla etkilenir. Sentezlenmis NaX zeolitinin 1 bar basing
altinda N»/O; segiciligi tigtiir. Degistirilmis CaX zeolitinde bu oran aym basing
degerinde dort olmaktadir. Ciinkii, iki valansh katyonlar ile N, molekiiliiniin
etkilesmesi ¢ok giicliidiir. Zeolitlerde adsorpsiyon izotermlerinin simiilasyonu
diisiiniildiigiinde GCMC hesaplamalarinda iki ana adim vardir. Bunlardan ilki
zeolit i¢in bir yap1 modeli se¢mek ikincisi ise adsorplanan-adsorplayict olarak
tanimlanan etkilesme ve adsorplanan-adsorplanan etkilesme modelini segmektir.
Zeolitin yap1 Ozelliklerini belirlemede, sorpsiyon ozelliklerin modellemesinde
adsorplanan-adsorplayic1 sistemini olusturan etkilesmeleri tammlayan potansiyel
fonksiydnudur. Buradaki ama¢ GCMC simiilasyonlarindan N, ve O, adsorbsiyonu
ile iliskili bir yaklagm elde etmektir. Ozellikle deneysel verilerle
kargilastinldifinda herhangi bir zeolit yapisina kolayca uygulanilan basit bir bir
model olusturmaktir. Bu basit model, adsorplanan-adsorplayici ve adsorplanan-
adsorplanan etkilesmelerinin her ikisini de i¢eren molekiiller arasi etkilesmeleri
tammmlamakta kullamlir.  Adsorplayici/adsorplanan sistemi diisiiniildiigiinde
molekiiller aras1 etkilesme enerjisi asagidaki gibi tanimlanabilir.

E, =E +E +E

top gekme—itme elektrostatik induksiyon (5.2)

Ilk yaklasim olarak etkilesmenin indiiksiyon kismm ihmal edilebilir.
Inditksiyon enerji terimi elektrostatik &zellige sahipken diger elektrostatik
katkilardan farkhidir. Bu enerji dis bir elektrik alan etkisi altinda molekiilliin
sapmasindan ortaya ¢ikar. Bu etkilesmenin uzunlugu, etkilegsen numunenin atomik
polariziteleriyle ve ekstra ¢ati tarafindan olusturulmug dis elektrik alan
gradyantimin uzunluguyla dogrudan iligkilidir. Bir katyonik zeolit de N,/O;
aymimi ele alindiginda indiiksiyon terimi ihmal edilebilir. Adsorplanmis
molekiillerle katyonlar arasindaki indiiksiyon etkilesmesi kendine 6zgii olmayan
bir 6zelligin sonucudur. Ciinkii bu, ayirma etkisinin ortadan kalkmasina neden

olur.
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Toplam enerji bu nedenle itme-gekme ve elektrostatik terimlerin toplami
olarak alinir. Cekme etkilesmesi iki anlik dipol arasindaki etkilesmeden ortaya
cikar ve genel olarak etkilesen atomlarin polarizebilitelerinin bir fonksiyonu
olarak tammlanir. Itme ve ¢ekme terimi i¢in Lennard-Jones potansiyel tanimi

kullanilir.

12 6
4. B, r r
E,=—g——F=¢,|| | —-2|=* (5.3)
TRt Uy T

Burada 4;; terimi itici sabiti ve By ¢ekici sabitidir. Bu potansiyel atom giftleri
arasinda etkilesme olarak diigliniilir ve genelde atom-atom potansiyeli olarak
sOylenir. Her bir etkilesen atom ¢ifti igin Esitlik (5.3)'de kullanilan parametrelerin
bilinmesi gerekir. Etkilesen ¢iftlerin dengeden ayrilma 6zelligi etkilesen atomlarin

van der Waals veya iyonik yarigaplarinin toplami olarak tammlanir:

ry ler; =(ry +7;)/2 (5.4)

Cekici etkilesme ele alimirsa, ¢ekim sabiti asagida verilen denklemle
tamamen belirtilir.

B,=Kaa,[(8+8,) (5.5)

Ancak gekim sabiti genellikle {i¢ tanima sahiptir. Bunun nedeni esitlikteki g
teriminin ¢ farklh sekilde ifade edilmesidir. London'a gére p=I/E;, Slater-
Kirkwood gore f=(a/n)’? veya Kirkwood-Miiller'e gore f=o/y dir. Tammlanan S
terimlerinde Ej; iyonizasyon potansiyeli, a; polarizebilite, n; dis kabuktaki
elektronlarin sayis1 ve 2; magnetik susebtibilite olarak tammlanir. Cekme
sabitinin farkli formiillere sahip olmasi adsorpsiyon enerjilerinin Snceden
hesaplanmasina olanak saglayacak kantitatif teoriksel yaklaslmlarm gelismesini
engeller. Zeolitler de ¢ekici ve itici terimlerin katkis1 sadece katyonlarin ve ¢atinin
oksijénleriyle belirlenebilir.

Elektrostatik etkilesme asagida verilen klasik ifadeyle tanimlantr.

E qu
Ly

J
’J

(5.6)

Zeolitler yar1 iyonik yapilar olarak tamimlanir ve yiikler Si(+2.4), O(-1.2),
Al(+1.4), Na(+1) ve Ca(+2) gibi alinir. N, ve Ox'nin quadrupol momentleri ii¢
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nokta yiik modeliyle tamimlanir. iki yiik birbirinden bir / uzakligryla aynlmis ve -q

yiikiine sahiptirler .Ugtincii yiik iki yiikiin orta noktasinda bulunur ve +2q yiikiine

sahiptir. Elektrostatik etkilesmeler Ewald toplami kullanilarak hesaplanir.

Zeolitlerde N ve Oznin adsorpsiyonunun simiilasyonu igin basagldaki

adimlar kullanilir.

1.Adm: N, veya O, ile zeolit yapinin etkilesmelerini tammlamak icin kuvvet
alanina sahip olan etkilesme modelini olusturulur. Ilk olarak, N, ve O, ile
catidaki oksijen molekiillerinin etkilesme potansiyel ¢ifti saf silikon da
adsorpsiyonun incelenmesiyle ele alinmistir. Ikinci olarak, N, ve O,
molekiilleriyle Na* ve Li* gibi katyonlarla etkilesme potansiyel ¢ifti
quantum mekaniksel hesaplamalardan elde edilmistir.

2.Adimm: Birinci adimda gelistirilmig kuvvet alani parametrelerinden baslayarak
kristal yapisi bilineh katyonik zeolitlerin GCMC simiilasyonlar
incelenmigstir. Simiilasyon verileri deneysel verilerle karsilagtirilmigtir.

3.Adim: Zeolit yapt modellenmigtir.

5.2. Etkilesme Modellerinin incelenmesi

5.2.1 Catrile N; ve O>'nin etkilesmesi

Hesaplamalar yapilirken N, ve O,nin atomlant ile ¢atinin oksijenleri
arasindaki cekici etkilesmelerin bilinmesi gerekir. Bu amag¢ i¢in, ilk olarak
(Goodbody,Watanabe, MacGowan ve Quirke 1991) de tammlanan €oz.chs

parametresinden €pz parametresine indirgenir ve

3/ x\3 Y2

‘ () () 2(88))

&, =€, (5.7)
U JJ ( r'; )6 ( ﬁ, + ﬂj)

ile verilen birlesim kural r*CH4 ve r'oz icin kullamlmistir. €oz'nin bilinmesiyle
i=N(N,) ve i=0(0,) icin goz.; parametrelerinin kuvvet alanina genigletilmesine

izin verir. Tablo 5.1'de farkh potansiyel parametreleri elde edilmistir.
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Tablo 5.1. GCMC simiilasyonunda O(zeolit i¢indeki), N,,0, veCH, icin kullanilan

parametreler (Mellot, Lign

ieres, Pullumbi ve Guilard 1996)

CH, 0(0y) N(N,) O (zeolit)
ri  (A) 4,187 3.648 3.724 3.040
gi/ky (K) 147.95 44.5 36.4 139.96
i (A) 3.613 3.254 3.382
Eozi /Ko (K) 133.30 77.90 69.21

Tablo 5.2'de silikat yapida N, ve O’

hesaplarin sonuglan verilmistir.

nin adsorpsiyonu igin 0.2 bar da yapilan

Tablo 5.2. T=298 K ve 0.2 bar da silikat da N, ve O,'nin adsorpsiyonu (Mellot,

Lignieres, Pullumbi ve Guilard 1996)
N(cal) Ky (calc) Ky (exp) AH (calc) AH (exp)
molec/uc mol/uc/atm  mol/uc/atm ki.mol' - kJ.mol’
N, 0.23 113 0.98 -14.40 15.171.4
0, 022 1.11 1.14 -14.14 -
CH, 0.85 43 5.3-34 -18.31 20

Adsorpsiyon entalpileri tam olarak belirlenememesine ragmen N, ve Oy'nin

adsorpsiyonu i¢in iyi bir simiilasyon elde

O, icin enerji dagilimlan gosterilmigtir.

edilmistir. Sekil 5.3'te silikat da N, ve

1
N -13.2 kJ/mol O -12.5 k:/mol
2 12004~ 2
=5 ":- L
g -102Kimot _ ® Joood- A0kmol  w b
L) ] .
Y L L -4
zE e W .
B4 i .
=B " . .
é% L 004~ s | |
&% L] ; .
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) ™ F
% . 2004 .
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Gergeklesmis konfiigirasyonlarmn enerjisi (-kJ/mol) Gergeklesmis konflighrasyonlarin enerjisi (-1/mol)

Sekil 5.3. Silikat da N, veO; icin gercekles

mis konfigiirasyonlarin enerji dagihm
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Bu sekil incelenirse her iki molekiiliiniin adsorpsiyonu i¢in olduk¢a benzer
dagilimlar elde edilmistir.

5.2.2 Ekstra yap: katyonlariyla N; ve O:'nin etkilesmesi

Kuvvet alam1 molekiillerin incelenmesi igin gelistirilmistir. Miimkiin olan
kutupsal etkilesmeleri igeren zayif molekiiller aras: etkilesmelerin alam1 hakkinda
az bilgi vardir. Sonug olarak, belirli olamayan kuvvet alant N; ve O, molekiilleri
gibi kiiglik molekiiller ve katyonlar arasinda etkilesmeleri tammlamak igin
gelistirilmistir. Lennard-Jones potansiyel ¢iftinin ¢ekim sabitinin farkli formiillere
sahip olmasi kuvvet parametrelerinin oncelikli belirlenmesini engeller. Bu
problemden ka¢inmak icin, density fonksiyonal teori (DFT) yontemleri
kullamlmistir. N, ve O, molekiilleri ve izole edilmis alkan katyonlar1 arasindaki
etkilesme egrilerinin hesaplanmasinda kuantum mekanigi kullanilmistir. Cekici ve
itici terimleri iceren kuvvet alam parametrelerine, enerji egrilerinin GCMC de
hesaplanmasi i¢in gereksinim vardir.

Katyonik zeolitlerin adsorpsiyon &zelliklerinin simulasyonu yukarida
bahsedilen etkilesmeler sayesinde artik incelemek miimkiin olmustur. Simdi esas
konumuz olan zeolit X deki adsorpsiyonu inceleyebiliriz ve deneylerle
karsilagtirabiliriz. Zeolit X model yapisi igin GCMC simiilasyonu kullanilmstir.
5.3. CaSLX Zeolitin'de Azotun Adsorpsiyonu

CaX zeolitinin N, ve O, molekiillerini ayirmak igin iyi bir performans
gﬁsterdigi bilinir. Bunun nedeni, ilk olarak iki valansh katyon ile N, molekiiliiniin
giclii elektrostatik etkilesmesiyle ac¢iklanmistir. Bu yapt igin simiilasyon
kullamlmigtir. MC hesaplamalari suyundan arindirilmig Cal.SX zeolit yapisimin
kirmim olayindan yararlanilarak incelenmistir. Burada LSX az sayida silikata
sahip - X anlamindadir. Kimyasal formiilii birim hiicre bagina SigeAlgsCass O3s4
olarak verilir. 48 Ca®* soyle dagilmistir. Sy konumunda 16 tane Ca™ ve Sy
konumunda 32 tane Ca*" bulunur. Bu iki konum tamamen doludur. ilk olarak, MC
simiilasyonlariyla DFT potansiyel egrilerinin interpolasyonundan N,/Ca**
etkilesmeleri i¢in elde edilen Lennard-Jones potansiyel parametreleri kullanilarak
yari iyonik yapi1 ve her bir +2 yiiklii kalsiyum katyonlar1 incelenmistir. Azot
adsorpsiyonu i¢in izosterik 1s1, diigiik sicakliklar ve birim siiper kafeste 7 tane N,

molekiilii oluncaya kadar dolduralarak hesaplandi. Adsorpsiyon isilarinin
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simiilasyonunda goze ¢arpan en 6nemli 6zellik, doldurulan bélgenin tiimii i¢in bu
istlarin yaklagik olarak sabit oldugudur. Adsorpsiyon isilarinin deneysel olarak
azaldig1 islemlere de rastlanmigtir. Gergekte deneysel adsorpsiyon isilarinin
kafeste bir molekiilden az doldurulmalar i¢in azaldif1 gézlenmistir. Birim siiper
kafes basina tek bir azot molekiilii dolduruldugunda CalSX zeolitin de
adsorpsiyon konumlarimin doyma limiti azalacaktir. Sonug olarak adsorplanan-
adsorplanan itici etkilesmesinin katkis1 sifir adsorplanan doldurulmasiyla
baslayarak azalma olmayacaktir. Doldurulmayla izosterik adsorpsiyon 1sisindaki
boyle bir davrams genel olarak farkli adsorplanan-adsorplayici etkilesme
enerjilerini igeren adsorpsiyon konumlari arasinda soruna neden olan ve
adsorplanan molekiillerle iliskili zeolit ylizeyinin enerji bakimindan heterojenligi
cinsinden yorumlanmistir. Yukarida hesaplanmis adsorpsiyon isilari deneysel
olarak elde edilen kalsiyum katyonlarinin diizgiin dagilimiyla uyumludur ve tiim
katyonik adsorpsiyon konumlarinin davramsi benzer oldugundan adsorplanmig
azot molekiilleriyle iliskili zeolitin i¢ ylizeyinin diizenli simulasyonu i¢in
modellemede kullamldi. Sekil 5.4'tt N, molekili i¢in enerji dagilim
yogunlugunun resmi verilmis ve N, molekiilii ile etrafi esit bir bicimde sarilmis

tiim Ca”" iyonlan gosterilmistir.

Her bir katyon tarafindan paylagian yik : +2

{a) (b)

Sekil 5.4. a) Sy konumlar: lizerine Ca® katyonlarinin diizgiin dagilimiyla zeolite
CaLSLX de izole edilmis siiper kafeslerin gosterimi b)diizgiin bir katyonik

daglim icin nitrojen molekiillerinin enerji yogunlugu
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Heterojen bir enerji dagilim simiilasyonu i¢in MC simiilasyonlann Sy
konumundaki kalsiyum katyonlann iizerine nokta yiiklerin diizgiin olarak
paylastirilmamasiyla uygulanmigtir. Katyonlarin yiikleri s6yle segilmigtir: birim
siiper kafes icin bir tane Ca®* ve ii¢ tane Ca(+1.2). Yapimn oksijen atomlarinin
yiikklerinin uygun bir bi¢cimde ayarlanmasi, tiim birim hiicrenin elektriksel
nétrliigiinii saglamak i¢in yapilmigtir. Azotun izosterik 1silan diisiik sicakliklarda
ve siiper hiicre i¢in dort tane N, molekiiline kadar doldurularak azot sayisinin
arttinlmas: igin hesaplanmustir. izosterik 1sidaki deneysel azalma simdi dogru
simiile edilmigtir. Bu simiilasyonun kimyasal tarzda anlam1 ger¢ek metaryallerde
Ca®* katyonlarmm elde edilebilir etkisiyle iliskili olmak zorundadir. Bu
simiilasyon gosteriyor ki katyonlarm bulunduklari ¢evreden ortaya ¢ikan kismen
perdeleme Ca®* katyonlarmin goriiniir yikiinde bir azalmaya neden olur. Bu
deneysel olarak adsorpsiyon 1sisinin davranisimn gercek agiklamasidir. Deneysel
olarak kalsiyum katyonlarmin perdelemesi kismen zeolit hidrasyonu veya katyon
hidrolizinin birisinden geldigi beklenir.. Bu katyonlar tarafindan olusturulan
elektrostatik bir alanla su molekiillerinin ayrilmasi ve katyonlarin hidrolizinden
dolay: ¢ok valansh zeolitlerde hidroksil gruplarinin olugsmastyla uyusur.

Elde edilen veriler yardimiyla sistemin nasil davrandigim gosteren
animasyonlar Flash ve Java programlan kullanilarak gosterildi. Flash'da
animasyon yaparken elde edilen verilere uygun olarak sistemin nasil davranacag:
bilindigi i¢in bu davramglara uygun molekiiler hareketler ve adsorpsiyon

mekanizmasi gorsel olarak verildi.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bilimsel geligsmeler 1s181nda teknolojinin inanilmaz ilerleyisi yasamimizin
her noktasinda bize kolayliklar saglamaktadir. Teknolojinin bu gelisimine en iyi
6rnek bilgisayarlardir. Bilgisayar teknolojisi giindelik yasaﬁtlmlzm her noktasinda
kendini gostermektedir. Giindelik yasantimizda karsilagtifimiz bilgisayar aslinda
bilimsel diinyada da artik yerini almugtir. Teorik fizikteki pek ¢ok problem,
analitik olarak ¢oziilmesi zor olan denklemler, kuramsal matematik ve yapilmasi
zaman olan ve ¢ok fazla masraf gerektiren deneyler gibi pek ¢ok durumda
bilgisayarlar kullanilmaktadir. Bilgisayarlarin kullamlmasi hem zaman israfim
hem de mali yiikii azaltmaktadir. Bilgisayarlarin hizlamsi ve kapasitelerinin
artmasi1  bilgisayar simiilasyonun uygulama alaninin geniglemesine neden
olmustur. Meteorolojik olaylardan trafik akigmna kadar her sey artik simulasyon
yontemleriyle yapilmaktadir.

Simiilasyonun en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan iki yontemi vardir. Bunlar
Monte Carlo simiilasyon ve molekiiler dinamik simiilasyon yontemleridir.

MC ve MD teknikleri pek ¢ok fiziksel sistemin ozelliklerini deney
yapmadan oOnceden belirlemeyi miimkiin kilar. Giin gegtik¢ce kullamim alani
genisleyen ve iilkemizde de bolca yataklar1 bulunan zeolitlere bu simiilasyon
yontemleri uygulanarak zeolitlerin pek ¢ok 6zelligi belirlenebilir. Zeolit yapinin
modellenmesi arzu edilen gozenek yaricapim elde etmeyi, sentetik zeolitlerin
ortaya ¢ikmasmi ve bunlarin 6zelliklerinin anlagilmasim miimkiin kilar. Zeolit
gozeneklerde adsorplanmis molekiillerin dagilimimin sicakliktan nasil etkilendigi
MC yontemiyle belirlenebilir. Bu yontemle molekiillerin yiizey diflizyonu,
zeolitlerde konfigiirasyonel difiizyon, mikrogozeneklere degisik hidrokarbon
zincir ve halkalarinin adsorpsiyonun simiilasyonu, zeolitlerde hidrokarbonlarin
diﬁizybnu, adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasi, zeolitlerde ¢ok bilesenli
difizyonun incelenmesi, diflizyon katsayillarmin elde edilmesi, segiciligin
belirlenmesi gibi zeolitlerin pek ¢ok 6zelligi belirlenebilir. MD simiilasyonlan ile
Qaﬁ yapi, kararlilik, dinamikler, ekstra yap1 katyonlari, gé(;i$ katsayilari, titresim
spektrumu, difiizyon ve kimyasal reaksiyonlarin belirlenmesi gibi ¢ogu alanda
kullamlmaktadir. MD simiilasyonuyla ¢ok seyreltilmis silikatlarda methanin

diflizyonu incelenmistir. Dengede olmayan MD simiilasyonu siiper kafesteki bir
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parcacigin yerini doldurmada adsorplananlarin karsilikli etkilesmeleri ve aymi
zamanda diflizyonal iglemlerin dinamik etkilerinin incelenmesinde kullamlmistir.
Ilk olarak sistemin MD y&riingeleri elde edilir ve gerekli niceliklerin ortalamalar
bulunur. Omegin atomlar aras1 ortalama uzaklik, gecis katsayilar, zeolitlerde
adsorplanmis molekiiller tarafindan olugturulmus Kiimelerin incelenmesi. Eger
difiizyon olay i¢in potansiyel engeli ¢ok biiyiik degilse zeolitlerde ki molekiillerin
MD simiilasyonu gergeklestirmek miimkiindiir. Ayrica zeolitlerin gozenek
yapisinin modelenmesinde, ¢oklu difiizyonun incelenmesinde de kullanilir.

Yukarida zeolitlerde kullamim alanlarindan kisaca bahsettigimiz simiilasyon
yontemlerinden bu tez de zeolit X'de N, ve O,'nin adsorpsiyonunun simiilasyonu
icin GCMC yéntemi kullanildi. Bu simiilasyon yontemi kullanilirken ilk nce Nj
veya O ile zeolit yapinn etkilesmelerini tamimlamak igin kuvvet alanina sahip
olan etkilesme modeli olusturuldu. Ik olarak, N, ve O, ile catidaki oksijen
molekiillerinin etkilesme potansiyel g:ifti saf silikon da adsorpsiyonun
incelenmesiyle ele alind1. ikinci olarak, N, ve O, molekiilleriyle Na* ve Li* gibi
katyonlarla etkilesme potansiyel ¢ifti quantum mekaniksel hesaplamalardan elde
edildi. Daha sonra birinci adimda gelistirilmis kuvvet alam parametrelerinden
baglayarak kristal yapisi bilinen katyonik zeolitlerin GCMC simiilasyonlar
incelendi. Simiilasyon verileri deneysel verilerle kargilagtirildi. son olarak.
zeolitlerin yapis1 modellendi.

MC simiilasyonlariyla DFT potansiyel egrilerinin interpolasyonundan
No/Ca®* etkilesmeleri i¢in elde edilen Lennard-Jones potansiyel parametreleri
kullamlarak yar1 iyonik yap:r ve her bir +2 yiiklii kalsiyum katyonlar: incelendi.
Azot adsorpsiyonu i¢in izosterik 1s1, diigiik sicakliklar ve birim siiper kafes 7 tane
N, molekiiliine kadar doldurularak azot sayisiin artigt igin hesaplandi.
Adsorpsiyon 1stlarinin simiilasyonunda goze ¢arpan en 6nemli 6zellik, doldurulan
bélgenin timii i¢in bu 1silarin yaklasik olarak sabit oldugudur. Adsorpsiyon
isilarmin deneysel olarak azaldigi islemlere de rastlanmistir. Gergekte deneysel
adéorpsiyon isilariin kafeste bir molekiilden az doldurulmalar igin azaldig:

g6zlenmistir.

68



Heterojen enerji dagiligina sahip simiilasyon i¢cin MC simiilasyonlart Sy
konumundaki kalsiyum katyonlar1 iizerine nokta yiiklerin diizgiin olarak
paylastinlmamasiyla uygulanmisgtir.

Yapinn oksijen atomlarinin yiiklerinin uygun bir bigimde ayarlanmasi, tiim
birim hiicrenin elektriksel notrliigiint saglamak i¢in yapilmigtir. Azotun izosterik
isilart diisiik sicakhklarda ve siiper hiicre igin dért tane N> molekiiliine kadar
doldurlarak bu molekiilin sayisinin arttirilmas:1 i¢in hesaplanmistir. Bu
simiilasyonun kimyasal tarzda anlami gercek metaryallerde Ca®>* katyonlarnmn
elde edilebilir etkisiyle iliskili olmak zorundadir. Bu simiilasyon gosteriyor ki
katyonlarin bulunduklari g¢evreden ortaya ¢itkan kismen perdeleme Ca’*
katyonlarimin goriintir yiikiinde bir azalma, deneysel olarak adsorpsiyon isisinin
davramgimmin gercek agiklamasidir. Deneysel olarak kalsiyum katyonlarinin
perdelemesi kismen zeolit hidrasyonu veya katyon hidrolizi den birisinden geldigi
beklenir. Bu katyonlar tarafindan olusturulan elektrostatik bir alanla su
molekiillerinin ayrilmasi ve katyonlarmn hidrolizinden dolayr ¢ok valansh
zeolitlerde hidroksil gruplarinin olugsmasiyla uyusur.

Bu caligma yardimiyla deneysel yaklagimlara yonelmede simiilasyonun
etkili oldugu ve Ca degistirilmis X-tipi zeolitin adsorpsiyon performanslarina
aktivasyon ve dehidrasyon'un etkisi ele alindi. Simiilasyonla elde edilen veriler
yardimiyla ayrica adsorpsiyon mekanizmalarinin animasyonu gerceklestirildi.

Yukarida bahsedilen yﬁntemlér sayesinde sistemin 6zellikleri deney
yapmadan Once belirlenebilir. Sistemin 6zelliklerinin 6nceden bilinmesi
deneylerin daha giivenilir ve daha kisa zamanda yapilmasim saglar. Bilindigi gibi
deneysel caligmalar hem uzun zaman gerektirmek de hem de maliyeti fazla
olmaktadir. Bu tiir olumsuzluklar1 minimize etmek i¢in simiilasyon tekniklerinin
kullamlmas: gerekmektedir. Diinyada ¢1§ gibi biiyiiyen simiilasyon tilkemizde
heniiz yeteri kadar 6nem kazanmamistir. Ancak yavas yavas simiilasyonun dnem
kazanacag: kamsindayiz. Bu tezin yazimindaki amaglardan biride simiilasyonun

ne kadar 6nemli oldugunun anlagilmasina katkida bulunmaktir.
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EKLER

EK.1. Yarigap1 verilen bir ¢ember icine yerlestirilebilecek kutularin toplam

alaniin bulunmasi
function top_alan = ic_alan(yaricap, kut_say)
yaricap=input('yari¢ap giriniz:")
kut_say=input('kutular: giriniz:")
kut uz = (2.0*yaricap)/’kut_say;
kut_ycap = kut_uz*0.5;
kut_alan = kut_vz*kut uz;
top_alan = 0;
for (xi =1 : kut_say)
xc =-1+kut_ycap + kut_uz*(xi - 1);
for (yi =1 : kut_say)
yc=-1+kut _ycap + kut_uz*(yi - 1);
dist = sqrt((xc*xc) + (yc*yc));
if (dist < yaricap)
top_alan = top_alan + kut_alan;
end
end
end

% end of "ic_alan" function
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- EK.2, Kare ortalar yontemiyle rassal say iiretme
% Rassal say1 olusturma
% Kare ortalan yontemi
clear
zero_error = 0;
kokdegerim = input('kok degerini giriniz: ');
R = input('kag tane rassal say1 ﬁfetmek istiyorsunuz? ');
kok(1) = kokdegerim
k =kok(1)"2;
disp(sprintf{ '%2s %6s %6s %10s',1', 'Z(1), 'Z3{1)2")
disp(' )
fori=1:R+1
k_string = num2str(k);
if(length(k_string)< 8)
disp(")
numNeeded = 8 - length(k_string)

switch numNeeded

case 1

ek ="0";

k_string = [ek,k_string];
case 2

ek ="00’ ;

k_string = [ek.k_string];
case 3

ek ='000" ;

k_string = [ek.k_string];
case 4

ek ="0000' ;

k_string = [ek.k_string];
case 5

ek ='00000' ;

k_string = [ek,k_string];
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EK.2. (Devam)

- case 6
ek ='000000' ;
k_string = [ek,k_string];
case 7
ek ='000000' ;

k_string = [ek k_string];
otherwise
disp('daha fazla eke ihtiyac var!')
break
end
end
k_string = k_string(3:6); kok(i) = str2num(k_string);
k = kok(i)*2;
disp(sprintf('%2.0f %7.0f %8.4f %10.0f, i, kok(i), k ))
if(k == 0)
zero_error = 1;
% disp(['dizi sifira gider i = ',num2str(i)]) % disp('meydana gelme
hizli!")
break
end
end
“if(zero_error)
disp( ")
disp( *** WARNING *** )
disp(['dizi sifira gidiyor i = ',num?2str(i)])
disp(['yalnizca bu islemle olusur ',num2str(i-2),' rassal sayilar.'])
disp(‘olusum cok hizli!")
disp( )
else
Z=kok.; Z

end
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EK.3. Dogrusal uyumlu iiretecle rassal sayi iiretimi
boyut = input('hangi rassal say1 (1-kiiciik, 2-orta, 3-buyuk) ? ');
n = input(’kac tane rassal sayi iiretmek istyorsunuz? );
kok = input('rassal sayiy1 iiretmek i¢in kok degeri giriniz? ');
my3plot = input(’ka¢ boyutlu ¢izim istersiniz (1-boyut, 2-yalmzca 2D, 3-
yalmzca 3D ) ");
~ if(boyut==1)
m=16
a=35
c=3
elseif(size = 2)
m=63;
a=22;
c=4;
elseif(size == 3)
m=(2"31)- 1;
a=7"5;
c=0;
elseif(size = 4)
m = 2"31;
a=(2"6)+ 3,
c=0;
end
Z(1) = kok;
disp(' )
disp(sprintf('%6s %6s', 'Z(1)', 'UG)"))

Z(i) =mod( a * Z(i-1) + ¢, m);
U(@) = Z(i)/m;
disp(sprintf('%6.1f %6.3f,Z(i),U(1) ))

end
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EK.3. (Devam)
%%%0%%0%%% %% %% %% %% % %% %% test
%0%%%%%6%%%%%%%%%%%%%
% U = csvread('myRand.csv');
% n = length(U) _
%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %%%%%%%%6%%%%:%%:%%
if( (my3plot == 1) | (my3plot == 2) )
x =U(2:n-1); |
y=UQ@:m);
scatter (X,y)
end
if( (my3plot == 1) | (my3plot ==3) )
x1 =U(2:n-2);
yl =UB:n-1);
z1 =U(4:n);
figure
scatter3(x1,y1,z1)
view(-50,30)
end
%Z
%U
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EK.4. iki boyutda etkilesen par¢aciklar icin MD simiilasyonu
% iki boyutta molekiiler dinamik
n=input('parcacik sayisim giriniz:");
L=input('sistemin lineer biiyiikliigiinii giriniz:");
v0=10; %baslang1 hizinin biiytikliigii
%iki durum: v0=15.0 (stv1)
delta_t=0.05; % zaman aralig1
% baglangi¢ kosullan
% bir tiggen orgiide dizilmig pargaciklar;
grid = L/sqrt(n);
px=grid-0.5;
py=grid-0.5;
x=zeros(n,1);
y=zeros(n,1);
fori=1:n
x(i) = px;
y(@) = py;
py = py + grid;
ifpy>L
px =px + grid;
py = grid-0.5;
end
end
% bazi rassal eklemeler
% x=x+0.5*grid*(rand(n,1)-0.5);
% y=y-+0.5*grid*(rand(n,1)-0.5);
% baglangt¢ hizlan
vx=v0*(rand(n,1)-0.5);
vy=v0*(rand(n,1)-0.5);
%baglangic ivmeleri
ax=a0*(rand(n,1)-0.5);
ay=a0*(rand(n,1)-0.5);
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EK.4. (Devam)

% onceki konumlar

xprev=x-vx*delta t;
yprev=y-vy*delta t;

h=plot(x,y,'ro");

axis([O L O L]);

grid off _

set(h, 'EraseMode','xor’, 'MarkerSize',18)

for k=1:500 % belirlenen zaman i¢in programin ¢alismasi
%ilk kuvvetin hesaplanmas:
force_x=zeros(n,n);
force_y=zeros(n,n);
for i=1:n-1 % kuvvet hesabi
for j=i+1:n
dx=x(i)-x(j);
dy=y(1)-y();
% periyodik sinir kosullarinin ele alinmast
if (dx>L/2)
dx=dx-L;
end
if(dx<-L/2)
dx =dx+L;
end
if(dy>L/2)
dy = dy-L;
end
if(dy<-L/2)
dy =dy+L;
end
r=sqrt(dx"2+dy"2);
£=24*(2/t"3-1/t77);
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EK.4. (Devam)
force x(i,j)=-f*dx/r; % i nin j iizerine etki ettirdigi kuvvet
force y(i,j)=-f*dy/r;
end
end
force x = force x - force x'; % tiim kuvvet matrisi
force y = force_y - force_y';
% konumlara uygulanisi

fx=(sum(force_x));

fy=(sum(force_y))’;
X_sav =X;
y_sav=y;

X = 2*x-xprev+fx*delta_t"2;
y = 2*y-yprev+fy*delta_t"2;
vx = (x-xprev)/(2*delta_t);
vy = (y-yprev)/(2*delta_t);
% periyodik siir kosullan i¢in
k = find(x<0);
x(k) = x(k) +L;
x_sav(k) =x_sav(k)+L;
k = find(x>L);
x(k) = x(k)-L;
x_sav(k)=x_sav(k)-L;
k= find(y<0);
y(k) = y(k)+L;
y_sav(k) =y _sav(k)+L;
k = find(y>L);
y(k) =y(k) -L;
y_sav(k) =y _sav(k)-L;
% konumlarin kaydedilmesi
Xprev = X_sav;

yprev =y_sav;
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EK.4. (Devam)
set(h,"XData',x,'YData',y)
drawnow

end
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