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TETRAFENILPORFIRIN TETRASULFONAT KATALIiZORLUGUNDE
OKSIDASYONU
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2015, 76 sayfa

Bu tez calismasinda demir-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat ([FeTSPP]),
kobalt-tetrafenilporfirin  tetrasiilfonat  ([CoTSPP]),  nikel-tetrafenilporfirin
tetrasiilfonat ([NiTSPP]), paladyum-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat ([PdTSPP]) ve
bakir-tetrafenilporfirin  tetrastilfonat  ([CuTSPP]) Kkatalizorleri  tarafindan
katalizlenen 2,4,6-triklorofenoliin (TCP) oksidasyonu aragtirtlmigtir. Oksidasyon
reaksiyonlarinda oksidant olarak okzon (potasyum peroksimonosiilfat), tert-
biitilhidroperoksit (Bu'OOH) ve hidrojen peroksit (H202) kullanilmustir.

Reaksiyonlar hacimce %10-15 su igeren metanol ¢ozeltilerinde oda
sicakliginda yiiriitiilmiis ve oksidasyonlar {izerine substrat, katalizér ve oksidant
derisimlerinin etkileri incelenmistir. Reaksiyon karisimlarinin iiriin bilesimleri GC-
MS, nicel analizleri ise GC kullanilarak yapilmigtir. Kullanilan metalo-tetrafenil
porfirin tetrasiilfonat katalizorleri igerisinde TCP oksidasyonunda [FeTSPP]
katalitik aktivite gosterirken kobalt-, nikel-, paladyum- ve bakir-tetrafenilporfirin
tetrasiilfonat katalizorlerinin aktivite gostermedigi belirlenmistir. [FeTSPP]
katalizoriiniin ~ kullanildignt =~ TCP  oksidasyonunda  H20,  varliginda
katalizor:substrat:oksidant oran1 1:500:300 iken en yiiksek katalitik dongii sayisi
(Turnover number, TON) ve katalitik dongii frekansi (Turnover frequency, TOF)
degerleri elde edilmistir. Tekrar kullanilabilirligini iyilestirmek amaciyla katalizor
Amberlite IRA-900 reginesine ve %50 kuaternize amonyum grubu igeren katyonik
latekse baglanmistir. Elde edilen [FeTSPP]-IRA varliginda katalizoriin tekrar
kullanilabilirligi artarken, TCP doniisiimiiniin azaldigr ve optimum oksidasyon

sliresSinin ise arttig1 saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksidasyon, Metalo-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat,
Katalizor, 2,4,6-triklorofenol



ABSTRACT
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OXIDATION OF 2,4,6-TRICHLOROPHENOL CATALYZED BY
IRON(I)-TETRAPHENYLPORPHYRIN TETRASULFONATE WITH
DIFFERENT OXIDANTS
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Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yasemin Cimen
2015, 76 pages

In this study, the oxidation of 2,4,6-trichlorophenol (TCP) catalyzed by
iron-tetraphenylporphyrin tetrasulfonate ([FeTSPP]), cobalt-tetraphenylporphyrin
tetrasulfonate ([CoTSPP]), nickel-tetraphenylporphyrin tetrasulfonate ([NiTSPP]),
paladium-tetraphenylporphyrin  tetrasulfonate  ([PdTSPP]) and  copper-
tetraphenylporphyrin tetrasulfonate (JCuTSPP]) has been investigated. TCP was
oxidized by oxone (potassium peroxymonosulfate), tert-butylhydroperoxide
(BU'OOH) and hydrogen peroxide (H20>).

The reactions were carried out in %10-15 of water in methanol solutions by
volume at room temperature and the effects of the concentration of substrate,
catalyst and oxidant on the outcome of the reactions were investigated. The product
compositions of the reaction mixtures were identified using GC-MS and amounts
of the products were calculated using GC chromatograms. While [FeTSPP] showed
high catalytic activity in the oxidation of TCP, cobalt-, nickel-, palladium- and
copper-tetraphenylporphyrin tetrasulfonate did not show any activity. When the
catalyst:substrate:oxidant mole ratios were kept in 1:500:300 in the catalysis by
[FETSPP], the highest turnover number (TON) and turnover frequency (TOF)
values were obtained. In order to improve recycling number of the catalyst,
[FeETSPP] was bound to Amberlite IRA-900 resin and a cationic latex which
contains 50% quaternized ammonium group. When the [FeTSPP]-IRA was used,
its recycling numbers were increased, but optimum time of reaction was decreased.

Key Words: Oxidation, Metalloporphyrin tetrasulfonate, Catalyst, 2,4,6-
trichlorophenol
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1. GIRIS

Bir kimyasal tepkimenin genel olarak hizlandirilmasi islemine kataliz, bu
islemde kullanilan maddelere de katalizor denilmektedir. Katalizor termodinamik
olarak kendiliginden yiirtiyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek
reaksiyonun daha hizli ger¢eklesmesini saglar ve tepkime sonunda degismeden
kalir (Erdik, 1993). Katalizorler kimyasal tepkimelerin daha hizli gergeklesmesini
sagladiklar i¢in endiistriyel {iretimde verim ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler
(Van Leeuwen, 2004).

Enzimler de canli organizmalarin katalizorleridir (Wilson ve Walker, 2005).
Bir enzim smifi olan Sitokrom P-450 canli sistemlerde Ki epoksidasyon,
hidroksilasyon ve diger oksidasyon reaksiyonlarini katalizler. Merkezinde bulunan
demir(I1l) protoporfirin IX prostetik grubu sayesinde Sitokrom-P450 oksijeni
baglar, indirger ve transfer eder. Bu sekilde de katalizor gorevi yapar (Sun, 1986).

Metalo porfirinler Sitokrom P-450’nin aktifligini biyokimyasal reaksiyonlar
disinda taklit edebilen bir metal kompleksidir. Bu maddelerin oksidasyon katalizori
olarak kullanilmalarina yonelik arastirmalar uzun siredir yapilmaktadir (Van
Leeuwen, 2004; Cornils ve Herrmann, 2002; Patai, 1966).

Porfirinler, dort pirol halkasinin metiliden (—CH=) gruplariyla birbirine
baglanarak olusturdugu makrosiklik ligandlardir (Sun, 1986) ve periyodik tabloda
bulunan metallerin ¢ogu ile kompleks olustururlar. Metallerin yar1 ¢aplar1 porfirin
halkasinin bosluk biiytikliiglinden daha biiyiikse metal porfirin diizleminin iizerinde
yer alir. Metalin yiikseltgenme basamag art1 ikiden daha biiyiik ise iki porfirin
ligand1 arasinda sandvig tiirii koordinasyon bilesikleri olusur (Davoras ve ark.,
1994).

Porfirin metal kompleksleri yapisal olarak kana kirmizi rengini veren
Hemoglobin, yapraklara yesil rengini veren Klorofil ve vitamin Bi2 gibi biyolojik
maddelere benzerler (Sekil 1.1) (Hayvali, 1997).



Me \

20 10

Me Me

15

Porfirin CO,H CO,H
Heme

Klorofil a

Sekil 1.1. Porfirin ve tiirevlerinin kimyasal yapisi

1.1. Katalizorler

Katalizorler iiretimin daha verimli ve ekonomik olmasini sagladiklarindan
endiistride  bircok alanda kullanilmaktadirlar.  Katalizorler, endiistriyel
aragtirmalarda, proses se¢iminde, tesis tasariminda ve tesis isletiminde 6nemli bir
faktordiir (Giirel, 2001).

Katalizor, bir tepkimeyi baska bir yoldan yiiriiterek hizlandirir. Bu nedenle
katalizor kullanilan tepkimenin mekanizmasi kullanilmayan tepkimeninkinden

farklidir (Erdik, 1993). Bir katalitik reaksiyonun olugmasi igin katalizor ve reaktant-



iirtin sistemi arasinda kimyasal bir etkilesim olmalidir. Yani kullanilan katalizoriin
s0z konusu reaksiyondaki tiirler i¢in uygun olmasi gerekir. Ancak bu etkilesim
katalizor yiizeyi hari¢ yapisinda herhangi bir degisime sebep olmamalidir. (Giirel,
2001).

Katalizorler homojen ve heterojen olmak {izere iki temel gruba ayrilirlar.
Homojen katalizorler tepkenlerle ayni fazda bulunan katalizérlerdir (Atkins ve
Shriver, 1999). Heterojen katalizorler ise reaksiyondaki tiirler ile farkli fazda
bulunurlar (Miessler ve Tarr, 2002). Heterojen katalizorler yiizeylerinde bulunan
katalitik aktif u¢lar sayesinde reaktantlar ile temas ederek reaksiyonun daha hizl
gerceklesmesini saglarlar. Destek adi verilen kati, inert ve gozenekli katilarin
yiizeyine Katalitik aktif maddelerin uygulandigi heterojen katalizorlere ise destekli
katalizorler denir. Aliminyum oksitler, silika peltesi (GEL), MgO, TiO2, ZrOg,
aliminasilikatlar, zeolitler, aktiflestirilmis karbon ve seramik iirlinleri gibi
gozenekli katilar tipik katalizor destekleridir. Maliyet, aktivite, segicilik ve
yenilenebilirlik avantajlart nedeniyle destekli katalizor kullanimi tercih edilir
(Gtirel, 2001).

Homojen gecis metal katalizorlerinin segicilikleri oldukga yiiksektir. Ancak
buna karsilik katalizoriin iiriinden uzaklastirilmasi igin sivi-sivi ekstraksiyonu,
distilasyon ve iyon degisimi gibi yontemler gerektirmesi ise dezavantajdir.
Heterojen katalizorler ise proseste filtrasyon, santrifiijleme gibi daha basit
yontemlerle ayrilabilir (Giirel, 2001).

Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden homojen
katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha fazla dagilma derecesine sahiptir.

Heterojen katalizorlerde ise sadece yiizey atomlari aktiftir (Giirel, 2001).
1.2. Porfirinlerin Sentez Tarihcesi

Porfirin  ilk  olarak  pirol-a-aldehitin ~ formik  asitli  ortamda
kondenzasyonundan %0,026 verimle elde edilmistir (Sekil 1.2) (Fischer, 1935).
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Sekil 1.2. Fischer yontemine gore porfirin sentezi

Ayrica Rothemund tarafindan az bir miktar piridin igeren metanol
cozeltisinde pirol ve formaldetin yiiksek sicaklik ve basing altindaki
reaksiyonundan diisiik verimle (%0,021) porfirin sentezlenmistir (Sekil 1.3)
(Rothemund, 1935).

Z/ \S +HCHO ~MeEOH.Py

T Formaldehit

H
Pirol

Porfirin
Sekil 1.3. Rothemund yontemine gore porfirin sentezi

Daha sonra 2-hidroksimetilpirolden asetik asit ortaminda %35 verimle
porfirin elde edilmistir. Bu calismada benzoil peroksit ya da potasyum persiilfat
gibi oksitleyici ajanlar varliginda pirol veya tiirevlerinin porfirine doniisiimii hedef
alimmustir (Krol, 1959). Ayrica ¢6ziicii olarak etilbenzen kullanilarak ve ayni ¢ikis
maddesi ile 100°C’de 10 giin siireyle kaynatilarak %8-10 verimle porfirin
sentezlenmistir (Sekil 1.4) (Longo ve ark., 1975).
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Sekil 1.4. Krol ve Longo yontemlerine gore porfirin sentezleri

Adler tarafindan gelistirilen yontemde, benzaldehit ve pirol 30 dakika
reflaks halindeki propiyonik asit ortaminda reaksiyona sokularak %20 verim ile

5,10,15,20-tetrafenilporfirin elde edilmistir (Sekil 1.5) (Adler, 1967).

COOH
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Sekil 1.5. Adler yontemine gore porfirin sentezi

Adler yontemi ile sentezlenen bazi porfirinlerin saflastirilmasindaki
sorunlar ve Ozellikle fenil gruplarinin orto konumlarinda siibstitiient iceren
porfirinlerin sentezlerinin giigliigii Lindsey ve ark. tarafindan 1987 yilinda
gelistirilen yeni bir sentez yontemi ile biiyiikk oranda asilmistir (Sekil 1.6). Bu
yontemde, oda sicakliginda kloroformda pirol ve siibstitiie bir benzaldehit az
miktarda bor trifloriir eterat veya trifloroasetik asit katalizorliigiinde reaksiyona
sokularak  porfinojen  olusturulmus ve reaksiyon ortamma 2,3,5,6-
tetraklorobenzokinon veya 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon gibi bir oksidant
ilave edilerek olusmus olan porfinojen porfirine donistiiriilmiistiir. Sentez, agik
zincir seklinde yapilarin olusmasim azaltmak icin yaklasik 102 M’lik seyreltik
cozeltilerde yiriitiilmistiir ve %30-40 arasinda verimle bir¢ok farkl: siibstitiientli

porfirinin sentezi gerceklestirilmistir (Lindsey, 1987).
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Sekil 1.6. Lindsey yontemine gore porfirin sentezi



Son yillarda porfirin sentezinde uygun bir yontem olarak propiyonik asit
ortamma piridin ilavesi ile formaldehit ve pirolden porfirin sentezi
gergeklestirilmistir. Bu sentezin verimi diisiik olmasina ragmen, uygulanmasi ve
ayirma-saflastirma islemlerinin kolay olmasi nedeniyle diger yontemlere gore

kolaylig: vardir (Sekil 1.7) (Neya, 1993).
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Sekil 1.7. Neya yontemine gore porfirin sentezi
1.3. Fenolik Bilesikler

Fenoller, aromatik halkaya dogrudan bagli hidroksil grubu igeren
bilesiklerdir (Patai, 1966). Diisiik sicakliklarda sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a az
olan fenoller 68,4°C’nin {izerindeki sicakliklarda 1ise suda tamamen
¢oziinebilmektedirler (Watts, 1996).

Fenoller olduk¢a Onemli, iyi bilinen ve kimya endiistrisinin farklh
alanlarinda oldukg¢a yaygin olarak kullanilan bilesiklerdir. Plastik, patlayic1 madde,
ilag ve deterjan iretimi gibi bircok endiistriyel tiretimde fenoller kullanilirlar
(Martinez ve ark., 1996). Ayrica farkli siibstitiie fenollerin bitki 6ldiiriicii (herbisit),
bocek oldiiriicii (insektisit), algesit, bakteri 6ldiiriicii (bakterisit) ve mantar oldiirticii
(fungisit) olarak da kullanimlar1 vardir (Tomlin, 1994). Birgok ilag da farkl tiirde
biyolojik aktivitede rol oynayan fenol pargalarini (fragmanlarini) igerirler
(Rappoport, 2003). Ayn1 zamanda fenoller petrokimya ve kereste endiistrisinde
koruyucu ajan olarak da kullanilirlar (Kontsas ve ark., 1995; Mikesell ve Boyd,
1988; Lee ve Carberry, 1992; Laine ve ark., 1997).

Endiistride fenol kullanim alanlarinin her biri, potansiyel olarak g¢evre

kirletici kaynagidir. Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Cevre Koruma Orgiitii



(Environmental Protection Agency, EPA) yiizey sularindaki fenol miktarinin 1
ppb’den daha az olmasi gerektigini bildirmistir. Bir ¢ok iilkede petrokimya tesisleri,
ilag fabrikalari, demir ¢elik fabrikalari, komiir ocaklari, boya ve recine iiretim
tesisleri atik sulardaki asir1 miktarda fenol kaynagi olarak siralanabilirler.
Endiistriyel atiklarin dogaya karigsmasi ile tabiatta dogal fenol polimerlerinin
biyolojik parcalanma dengesi bozulur ve ¢evrede mikroorganizmalarin
pargalayamayacagi kadar fenolik bilesik birikir. Bu nedenlerle fenollerin imhasi ya

da giderimi 6nemli bir ¢evresel problemdir (Sokol, 1988).

1.3.1. Klorofenoller

Siibstitiient olarak bir veya daha fazla klor atomu igeren fenollerdir.
Klorofenoller zayif asidik ve zehirlidirler (Kartal, 2008) ve EPA’nin ve Avrupa
Birligi Cevre Yonetmeligi’'nin (2455/2001/EC) birinci dereceden toksik kirleticiler
grubunda yer alirlar. Klorofenollerin biyolojik pargalanmasi zordur ve bu nedenle
de ¢cevreden giderimleri kolay olmaz. Kanserojen ve mutajenik 6zellikleri nedeniyle
de ekolojik 6nem tasiyan kirleticiler arasindadirlar. Yarilanma Omrii aerobik
sularda 3,5 aya ¢ikarken, organik sedimentlerde birkag y1l1 bulabilir. igme sularinin
dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi, atiklarin yakilmasi, pestisit ve herbisitlerin
kontrolsiiz kullanimi ve kagit endiistrisinde klorla agartma islemi gibi olaylar
sayesinde klorofenoller ¢evreye gecerler. Klorofenoller ayrica odun, boya, bitkisel
lifler ve dericilikte koruma ve dezenfeksiyonda da kullanilir (Pera, 2004).

Kimyasal maddelerin, biyolojik sistemleri olumsuz etkilemesine toksiklik
denir. Genellikle, biyolojik sistem iginde yayilma derecesi ve zamani, miktari ile
iliskilendirilir. Stibstitiie klor sayisi arttik¢a klorofenollerin toksikligi artar. Ayrica
klor atomu halkada orto yerine meta veya para konumunda oldugunda
organizmalarda biyolojik olarak birikir. Klor atomu sayisina bagli olarak yagda
coziiniirliikleri arttigindan canli lizerindeki toksik etkisi de artar. Orto-substitiie
klorlu fenoller sterik engelleme ile oganizmaya baglanan hidroksil grubuna engel
olabildiklerinden dolay1 orto konumunda klor igeren tiirler meta ve para
konumunda klor igeren tiirlere gére daha az toksiktirler. Ayrica asidik ortamda

klorofenoller daha fazla ayristigindan daha toksik olurlar (Kartal, 2008).



1.3.2 Kilorofenollerin oksidasyonu

Organik maddelerin oksidasyonunun hem sentetik dnemi hem de ¢evre
Kirletici olduklarindan g¢evre agisindan 6nemi vardir. Fenol oksidasyon tiriinleri
genellikle kinonlar olup kinonlar arasinda endiistriyel iiriin olarak veya bu iiriinlerin
onctisii olarak kullanilanlar1 vardir. Ayrica fenoller ¢evre, 6zellikle su kirliligine
neden olan 6nemli bir kimyasal madde grubudur. Fenollerin oksidasyonu sonucu
olusan triinlerin fonksiyonel gruplar igermesi bu maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan daha kolay pargalanmalarini saglamaktadir. Bu nedenle fenollerin
oksidasyonu uzun zamandir c¢alisilmasina ragmen giincelligini siirdiiren bir
konudur (Cimen, 2007).

Bu tez c¢alismasinda demir-, kobalt-, bakir-, nikel- ve paladyum-
tetrafenilporfirin tetrasiilfonat katalizorliigiinde galisilacak fenol oksidasyonu igin
ornek fenol olarak 2,4,6-triklorofenol (TCP) segilmistir (Sekil 1.8). TCP’nin son
yillarda oksidasyonuna yonelik yapilan ¢aligmalarin bir kismi1 bir sonraki boliimde

Ozet olarak verilmistir.

OH

Cl Cl

Cl
TCP
Sekil 1.8. TCP’nin kimyasal yapist

1.3.3. 2,4,6-Triklorofenoliin cesitli katalizorler varhginda oksidasyonu

2,4,6-Triklorofenol (TCP) gibi fenoller gesitli endistriyel siireglerde
kullanilmakta, bunlarin atik sulari ile ¢evreye atilmakta ve bu sekilde de cevreyi
kirletmektedirler. Bu nedenle literatiirde TCP’nin ¢esitli ortamlarda ve katalizorler
ile oksidasyonuna yonelik ¢caligmalar mevcuttur.

Christoforidis ve ark.’nin (2011) yapmis oldugu bir c¢alismada TCP
oksidasyonu homojen Fe-porfirin [FeR4P] ve bu yapinin imidazol-3-(glisidil oksi

propil) fonksiyonel grubu ile modifiye edilen silika yilizeyine immobilize



edilmesiyle elde edilen heterojen katalizor varliginda incelenmistir. Genel
reaksiyon prosediirii olarak asetonitrilde ¢6ziilmiis 3,75 mM TCP, 180 uM homojen
katalizér ya da 0,0032 g heterojen katalizor ve 200 mM oksidant (NalOa)
kullanilmistir. Ayrica imidazoliin katalitik aktiviteye etkisini belirlemek i¢in 187
uM imidazol ¢oOzeltisi ortama eklenmistir. Azalan TCP ve olusan 2,6-
diklorobenzokinon (DCBQ) miktarlar1 yiiksek basingli sivi kromatografisiyle
(HPLC), CI- iyonu miktar1 ise iyon kromatografisi (IC) ile belirlenmistir. Bu

calismaya ait sonuglar Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. TCP oksidasyonunda kullanilan katalitik sistemler (Christoforidis, 2011)

Reaksiyon [Katalizor] [Imidazol] [Substrat] Oran?
(uM) (uM) (uM)

2,4,6-triklorofenol

1b 18,7 - 937,5 1/-/50/125
2b 18,7 187 937,5 1/10/50/125
3¢ 18,7 - 937,5 1/-/50/125

Dikloro-2,6-benzokinon

4v 18,7 937,5 1/-/50/125

3 Katalizor/Imidazol/Substrat/NalOa.
® Homojen katalizor (FeR4P).
¢ Heterojen katalizor (FeR4P-SiOy).

FeRsP/NalOs Kkatalitik sisteminin kullanildigi TCP oksidasyonunda
imidazoliin TCP bozunmasinda ve DCBQ olusumundaki etkisi Cizelge 1.2°de
verilmistir. 2 nolu deneyde homojen katalizor ile birlikte 10 esdeger mol imidazol
kullanildiginda imidazol kullanilmayan 1 nolu deneye kiyasla TCP bozunmasinda
azalma gozlenmis ve imidazoliin TCP oksidasyonunda inhibitér gibi davrandigi
saptanmigtir. Bu etki ayrica TCP bozunmasina ait yarilanma 6mrii (t12) degerlerine
de yansimistir. Imidazoliin olumsuz etkisi DCBQ’nun da daha yavas olusmasina

sebep olmustur.
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Cizelge 1.2. Cizelge 1.1°deki reaksiyon 1-3 i¢in TCP doniisiim ve DCBQ olusum ti/, degerleri
(Christoforidis, 2011)

tuz (dk)
Reaksiyon TCP DCBQ
1 22,5 23,6
2 71,2 74,2
3 105,7 124,0

TCP’nin deklorinasyonu, reaksiyonlar sonunda agiga ¢ikan CI™iyon
miktarinin 6l¢iilmesi ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar dogrultusunda ortamda
katalizor ve oksidant olmadiginda ClI- iyonunun gozlenmedigi belirtilmistir.

Xiong ve ark. (2014) Fe(lll) protoporfirin (1X) (Hemin)-montmorillonit
kilinin hidrojen peroksitli ortamda TCP oksidasyonundaki katalitik aktivitesini
incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada kil iizerine adsorplanan hemin miktarinin
¢oziicii bilesimine ve kil iizerinde degistirilen katyonun tiiriine bagli oldugunu tespit
etmislerdir. Metanol/su (70:30) karisiminda, kil yiizeyi Cu*? ile degistirildiginde
%9 (w/w) hemin adsorpsiyonu gerc¢eklesmistir. Bu deger literatiirde bildirilen
cesitli destekler lizerine adsorplanan en yiiksek hemin degeridir. Oksidasyon
¢aligmalarinda 0,18 gL~! hemin-kil (1 g kil 90,43 mg hemin igermektedir), 0,1 mM
TCP ve 1 mM H02’nin, pH 2,5-6 araliginda 30 dakikalik reaksiyonlar
calisilmistir. Diisiik pH’larda daha yiiksek doniisiimlerin elde edildigi belirlenmis
ve pH 2,5 oldugunda doniisiim miktarinin %80 oldugu rapor edilmistir.

Ren ve ark. (2011) yapmis oldugu c¢alismada suda ¢6ziinebilir demir(l11)
porfirin (FeTPPS) ve poliamidoamin (PANAM) dendrimerini i¢eren katalizor
sisteminin hidrojen peroksitli ortamda TCP oksidasyonundaki aktivitesini
incelemislerdir. FeTPPS’nin tek basina kullanildigi durumda elde edilen katalitik
dongii sayisi (TON) 770 iken dendrimer varliginda 18600’a artmistir. Dendrimer
varhiginda her bir ¢gevrimde hem déniisiim miktart hem de TON’daki azalma daha
az gozlenmis ve porfirinin tekrar kullanilabilirligi artmistir. Yapilan ¢alismada
literatiirdeki diger calismalardan farkli olarak porfirinin dendrimer ile etkilesen

merkez ve ug atomlarindaki etkilesimin kovalent olmadig tespit edilmistir.
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Cizelge 1.3. FeTPPS/dendrimer katalizorii ile H2O; varliginda TCP oksidasyonu (Ren, 2011)

Reaksiyon  Katalizor Katalizor/ Dongii Doniisiim TON Siire

substrat oran1  sayisi (dk)
1 FeTPPS 1 1 85 85 15
2 FeTPPS 0,1 1 76 760 50
3 FeTPPS 0,01 1 7,7 770 100
4 FeTPPS/0,5D 0,01 1 35,8 3580 100
5 FeTPPS/0,5D 0,01 2 33,6 3365 100
6 FeTPPS/0,5D 0,01 3 32,2 3222 100
7 FeTPPS/0,5D 0,01 4 31,5 3115 100
8 FeTPPS/2D 0,01 1 20,0 2005 100
9 FeTPPS/5D 001 1 12,3 1228 100
10 FeTPPS/10D 0,01 1 11,8 1180 100
11 FeTPPS/0,5D 0,002 1 37,0 18600 360

D: Dendrimer

Reaksiyonlar 20°C’de yiiriitiilmistir.

Meunier ve grubu 2,4,6-triklorofenoliin  2,6-dikloro-1,4-benzokinona
(DCBQ) dontisiimiinii KHSOs oksidanti varliginda tetrakis(3,5-disiilfonatomesitil)
porfirin demir(I11) [FeTMPS] katalizorii varliginda incelemisler ve 20°C’de pH 3’te
reaksiyon hizinmn TCP, [FeTMPS] ve KHSOs derisimiyle degisimini
belirlemislerdir. Genel prosediir olarak TCP ve [FeTMPS]’nin uygun miktarlari
stok cozeltilerden alinmig, tampon c¢ozelti ile reaksiyon ortamimin pH’s1 3’e
ayarlanmistir. %0,04 ve %0,6 mol araliginda degisen katalizor miktarlarinda TCP
oksidasyonu ¢alisilmis ve reaksiyon hizinin artan katalizor miktariyla birlikte arttig:
belirlenmistir. Ayrica substrat ve oksidant derisimlerinin artan miktarlarinda da
kinon olusum hizinin arttig1 tespit edilmistir. Bu calismaya ait sonuglar Cizelge

1.4’te verilmistir (Shukla, 1995).

Cizelge 1.4. TCP ve KHSOs derisiminin kinon olusum hizina etkisi (Shukla, 1995)

Reaksiyon 108 [TCP](M) 108 [KHSOs](M) 108 v(Ms™?)

1 4 100 4,5

2 8 100 10,2
3 20 100 28,0
4 25 100 35,7
5 20 40 9,5

6 20 60 16,0
7 20 150 419
8 20 200 55,1

Tiim reaksiyonlar i¢in [FeTMPS]=60 nM, 20 °C
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Meunier ve grubunun yapmis oldugu bir baska calismada klorosiilfonil
grubu iceren demir-ftalosiyanin, 3-aminopropil grubu ile kuaternize edilmis silika
ylizeyine tutturulmus ve elde edilen heterojen katalizériin hidrojen peroksit
varliginda TCP oksidasyonundaki katalitik aktivitesi arastirilmistir (Sanchez,
1999). Katalizor/TCP orani % 2 mol iken, 1 mM TCP, pH 7’de fosfat tamponunda
6 mM H20: ile 1 saatlik oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda katalizor olarak
kuaternize silika-FePcSO,CI kullanildiginda %29, homojen FePcS katalizori
kullanildiginda %32, Amberlite IRA 900-FePcS katalizorii kullanildiginda ise %

28 doniisiim elde edilmistir.

SO,Cl
; S0Cly c SO
80°C: 125a %8 @ «
04Cl
FePcS0O,C1
H S0,CI
Si0, TNTNH,  + CI0,5—C Rell D80,
SO,CI
Piridin
—Hcl
OH 50,Cl
8i0, _|FO-Si”~""NHSO;, S0,CI
OH 0.Cl

FePcS0:Cl- silika

Sekil 1.9. FePcSO,Cl’nin hazirlanis1 ve kuaternize silikaya immobilizasyonu
(Sekil Sanchez 1999’dan alinmustir)

(Elips yapist, ftalosiyanin makrohalkasini temsil etmektedir.)

Silika yiizeyine tutturulan ftalosiyanin {izerindeki siibstitiie gruplarin
katalizor dmriine ve etkinligine etkisini belirlemek amactyla -SO2Cl grubu —-SOsH,
-SO2NR2 ve —SO3SiPhs ile yer degistirilmistir. Ayni1 kosullar altinda altinda
yiiriitiilen oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda FePcSOsH-silika katalizorii 1 saat

sonunda %11 TCP doniisiimii saglayarak en az aktivite gosteren katalizor olmustur.
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FePcSO3SiPhs-silika katalizoriiniin ise 1 saat sonunda %55°lik TCP doéniisiimii
saglayarak en aktif katalizor oldugu belirlenmistir.

Ichonobe ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada TCP oksidasyonu
H202 ve KHSOs varliginda demir-, mangan- ve kobalt- oktakarboksiftalosiyanin
katalizorleri ve bunlarin polimer yilizeyine tutturulmus tiirevleri ile incelenmistir.
Oksidasyon reaksiyonunun baslangicinda DCBQ olustugu ancak zaman ilerledikce
DCBQ’nun formik asit, okzalik asit ve kloropropenik asit gibi daha diisiik mol
kiitleli bilesiklere bozundugu belirlenmistir. Reaksiyonlar sonucunda Katalitik
aktivitenin, ortamimn pH’sindan oldukca etkilendigi belirlenmis ve optimum pH
olarak pH 7 sec¢ilmistir. Demir-oktakarboksiftalosiyanin homojen katalizorii H20-
varliginda 5 dk’lik reaksiyon sonucu %5 TCP doniisiimii saglarken, bu katalizoriin
heterojen hali ayni1 kosullar altinda %97 doniisiim saglamistir.

Sorokin ve grubu 2,4,6-triklorofenol oksidasyonunu hidrojen peroksitli
ortamda suda ¢oziinebilen dimerik p-nitrido demir ftalosiyanin [(FePcS)2N]
katalizorii varhiginda incelemislerdir (Colomban, 2014). Elde edilen sonuglar
dogrultusunda dimerik katalizoriin monomerik katalizore kiyasla daha aktif oldugu
belirlenmistir. Genel prosediir olarak 1 mM TCP igeren 4 mL su, H.O> (genellikle
0,02 M), katalizor (0,01 mM) reaksiyon balonuna konulmus, belli bir siire manyetik
olarak karistirilan karistm HPLC ile analiz edilmistir. %1 mol dimerik katalizor
varliginda 4 saat sonunda TCP doniisiimii %12, katalizor %2 mol’e ¢ikarilip
reaksiyon pH’s1 7’ye ayarlandiginda 6 saat sonunda %46 TCP doniisiimii elde
edilmistir. Ayni kosullar altinda monomerik katalizor kullanildiginda herhangi bir

dontisiim gerceklesmedigi gorilmiistiir.
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2.  MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

2,4,6-Triklorofenol (Fluka), okzon (potasyum peroksimonosiilfat, Aldrich),
Bu'OOH (Aldrich), H,0O, (Aldrich), metanol (Merck), diklorometan (Aldrich),
Amberlite IRA-900 CI reginesi (20-50 mesh, Fluka) firmalardan saglandiklari
sekilde kullanilmistir. Nikel-, demir-, kobalt-, bakir- ve paladyum- tetrafenilporfirin
tetrasiilfonatlar literatiire benzer yontemle sentezlenmistir (Fleischer ve ark., 1971).
Diger ¢oziicli ve maddeler sentez veya analitik saflikta olup gereken islemlerde saf

su kullanilmistir.

2.2. Aletler ve Analizler

Oksidasyon reaksiyonlari, 25 mL’lik balonda platform c¢alkalayicida
(Edmund Biihler GmbH, KS-15 Control) karigtirilarak gerceklestirilmistir.
Reaksiyon karigimi analizleri FID dedektoriine sahip Thermo Scientific Trace 1310
gaz kromatografisinde 30 m uzunlugunda 0,32 mm ID ve 0,25 um film kalinligina
sahip SE-54 (J&W Scientific) kapiler kolon kullanilarak yapilmigtir. Reaksiyon
tirtinlerinin analizi HP 6890 GC-MS veya Thermo Finnigan PolarisQ GC-MS/MS
cihazlariyla HP-5 (Agilient) veya TRB SMS (Teknochroma) kolonlar1 kullanilarak
yapilmistir. UV-goriiniir bolge spektrumlari Shimadzu UV-2450 UV-Goriiniir
Bolge Taramali Spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Deneyler i¢in ayrica

laboratuvarda bulunan diger arag¢ ve geregler kullanilmistir.

2.3. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirin (H2TPP) Sentezi

Sentez Adler Yontemine benzer sekilde yapilmistir (Adler, 1967). 250 mL
yuvarlak dipli {i¢ boyunlu balona sogutucu takildiktan sonra 150 mL propiyonik
asit konularak manyetik isitici-karistiricida reflaks edilmistir. Reflaks olan bu asite
once benzaldehit (10 mL, 0,1 mol), ardindan azot atmosferi altinda pirol (7 mL, 0,1
mol) damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon bu kosullarda 5 saat siirdiiriilmiistiir.
Sonrasinda reaksiyon karisimi kendi halinde 15 saat birakilip gooch krozesinden

siiziilmiistiir. Kroze {izerinde kalan HTPP 6nce metanol ardindan sicak su ile
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yikanmigtir. Elde edilen kati CHCl’de ¢oziiliip UV-goriiniir  bolge
spektrofotometresi ile spektrumu alinmigs ve bir miktar safsizlik igerdigi
belirlenmistir. Bu nedenle 6rnek, CHCly ¢oziiciisii ile kolon kromatografisi
uygulanarak saflastirilmistir. Ardindan ¢oziici rotary evaporatérde ugurulup,
madde oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan H2TPP tartilmis ve kiitlesi 2,48

g olarak belirlenmistir. Reaksiyonun verimi %16,3 olarak hesaplanmustir.
2.4. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin (H2TSPPH4) Sentezi

H,TSPPHs sentezi literatiirdeki yonteme benzer sekilde yapilmistir
(Fleischer, 1971). 100 mL yuvarlak dipli tek boyunlu balona 0,5 g (0,54 mmol)
H>TPP ve derisik H2SO4 (%98, 19 mL) konup, karisim geri sogutucu altinda su
banyosunda 100+5°C civarinda 6 saat manyetik olarak karigtirllmistir. Ardindan
1sitma iglemi sonlandirilip karisim 1,5 giin kendi haline birakilmistir. Ortama 38
mL su yavas yavas ilave edilerek 5,10,15,20-tetra(4-siilfonatofenil)porfirin
tetraasit’in (H2TSPPH4) ¢okmesi saglanmistir. Coken H>TSPPHs asetonla
yikanarak saflagtirilmistir. Daha sonra 6nce ¢oziiciisii ugurulup ardindan kurutulup,
tartilmis ve kiitlesi 640 mg olarak belirlenmistir. Reaksiyonun verimi %84,0 olarak

hesaplanmustir.
2.5. 5,10,15,20- Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin’e Metal Baglanmasi

2.5.1. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin’e demir baglanmasi
([FeTSPP])

Dibi yuvarlak 2 boyunlu 50 mL’lik bir balona 250 mg (0,267 mmol)
H>TSPPH4 ve 531 mg (2,67 mmol) FeCl2.4H20 konulup ortama 10 mL su ilave
edildikten sonra pH’s1 0,5 M NaOH ile yaklasik 9’a getirilmistir. Reaksiyon geri
sogutucu altinda 85°C’de 3 giin 8’er saat karigtirilmig, her 8 saat sonunda pH
kontrolii yapilmis ve diisen pH yaklasik 9 olacak sekilde yeniden ayarlanmigtir. 3
giinlin sonunda ortamdaki su rotary evaporator ile uzaklastirilmis, kalintiya metanol
eklenip on saflastirma igin bu karisim 4 numarali Gooch krozesinden siiziilmiistir.
Ardindan siiziinti Dowex 50WX8 sodyum form regine ile muamele edilerek

reaksiyona girmemis FeCly’nin fazlasi uzaklastirilmistir. Daha sonra ¢oziicii rotary

16



evaporatorde ucurulup, madde oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan

[FeTSPP] tartilmis ve kiitlesi 315 mg olarak belirlenmistir.

2.5.2. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin’e kobalt baglanmasi
([CoTSPP])

Dibi yuvarlak 2 boyunlu 50 mL’lik bir balona 50 mg (0,053 mmol)
H>TSPPH4 ve 153 mg (0,53 mmol) Co(NO3)2.6H20 konulup ortama 10 mL su ilave
edildikten sonra pH’s1 0,5 M NaOH ile yaklasik 9’a getirilmistir. Reaksiyon geri
sogutucu altinda 85°C’de 3 giin 8’er saat karistirilmis, her 8 saat sonunda pH
kontrolii yapilmis ve diisen pH yaklasik 9 olacak sekilde yeniden ayarlanmistir. 3
giiniin sonunda ortamdaki su rotary evaporatdr ile uzaklastirilmis, kalintrya metanol
eklenip 6n saflastirma i¢in bu karisim 4 numarali Gooch krozesinden siliziilmiistiir.
Ardindan metanol ugurulmus, kalint1 aseton ile yikanarak metalin fazlas1 ortamdan
uzaklastirilmigtir. Daha sonra madde oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan
[COTSPP] tartilmis ve kiitlesi 52,2 mg olarak belirlenmistir.

2.5.3. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin’e  bakir baglanmasi
([CuTSPP))

Dibi yuvarlak 2 boyunlu 50 mL’lik bir balona 50 mg (0,053 mmol)
H>TSPPH4 ve 128 mg (0,53 mmol) Cu(NOz3)2.3H20 konulup ortama 10 mL su ilave
edildikten sonra pH’s1 0,5 M NaOH ile yaklasik 9’a getirilmistir. Reaksiyon geri
sogutucu altinda 85°C’de 3 giin 8’er saat karistirilmis, her 8 saat sonunda pH
kontrolii yapilmis ve diisen pH yaklasik 9 olacak sekilde yeniden ayarlanmigtir. 3
giinlin sonunda ortamdaki su rotary evaporator ile uzaklastirilmis, kalintiya metanol
eklenip On saflastirma igin bu karisim 4 numarali Gooch krozesinden siiziilmiistiir.
Ardindan siiziinti Dowex 50WX8 sodyum form recine ile muamele edilerek
reaksiyona girmemis Cu(NOz)> uzaklastirilmistir. Daha sonra ¢o6ziicii rotary
evaporatorde ugurulup, madde oda sicaklifinda kurutulmustur. Kurutulan

[CuTSPP] tartilmis ve kiitlesi 53,4 mg olarak belirlenmistir.

17



2.5.4. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin’e  nikel baglanmasi
(INITSPP])

Dibi yuvarlak 2 boyunlu 50 mL’lik bir balona 100 mg (0,107 mmol) HoTSPPH4
ve 254 mg (1,07 mmol) NiCl2.6H20 koyulup ortama 10 mL su ilave edildikten
sonra pH’s1 0,5 M NaOH ile yaklasik 9’a getirilmistir. Reaksiyon geri sogutucu
altinda 85°C’de 3 giin 8’er saat karistirilmig, her 8 saat sonunda pH kontrolii
yapilmis ve diisen pH yaklasik 9 olacak sekilde yeniden ayarlanmistir. 3 gliniin
sonunda ortamdaki su rotary evaporatdr ile uzaklastirilmis, kalintiya metanol
eklenip 6n saflastirma i¢in bu karisim 4 numarali Gooch krozesinden siiziilmiistiir.
Ardindan siiziinti Dowex 50WX8 sodyum form regine ile muamele edilerek
reaksiyona girmemis NiCl> uzaklastirllmistir. Daha sonra ¢oziicli rotary
evaporatdrde ucurulup, madde oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan

[NITSPP] tartilmis ve kiitlesi 153,0 mg olarak belirlenmistir.

2.5.5. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirin’e paladyum baglanmasi
([PATSPP])

Dibi yuvarlak 2 boyunlu 50 mL’lik bir balona 150 mg (0,158 mmol)
H>TSPPHs ve 55,8 mg (0,316 mmol) PdCl> konulup ortama 10 mL su ilave
edildikten sonra pH’s1 0,5 M NaOH ile yaklasik 9’a getirilmistir. Reaksiyon geri
sogutucu altinda 85°C’de 3 giin 8’er saat karistirilmig, her 8 saat sonunda pH
kontrolii yapilmis ve diisen pH yaklasik 9 olacak sekilde yeniden ayarlanmigtir. 3
giiniin sonunda ortamdaki su rotary evaporator ile uzaklastirilmig, kalintiya metanol
eklenip 6n saflastirma i¢in bu karisim 4 numarali Gooch krozesinden stiziilmiistiir.
Ardindan siiziintii Dowex 50WX8 sodyum form recine ile muamele edilerek
reaksiyona girmemis PdCl> uzaklastirilmistir. Daha sonra ¢oziicii rotary
evaporatdrde ucurulup, madde oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan

[PATSPP] tartilmis ve kiitlesi 191 mg olarak belirlenmistir.
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2.6. 2,4,6-Triklorofenoliin (TCP) Oksidasyonu

2.6.1. TCP’nin homojen [FeTSPP] katalizorliigiinde oksidasyonu ic¢in

genel yontem

2.6.1.1. TCP’nin [FeTSPP] katalizoriiyle okzon ile oksidayonu icin genel

yontem

25 mL’lik bir balona 5x10~* mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢ozelti, 1,0x10-3
M), 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu karigima
0,100 mmol KHSOs igeren 0,031 g okzon eklenmis ve reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 200 rpm karistirma hizinda platform c¢alkalayicida belli bir siire
karistirilmistir. Reaksiyon i¢in belirlenen siire sonunda reaksiyon karisimindaki
substrat ve olusan triinler CH2Cl; ile ekstre edilip, GC ile analiz edilmistir.
[FeTSPP] katalizorliigiinde okzon ile TCP oksidasyonu yukarida anlatilanlara
benzer prosediirle farkli katalizor, substrat ve oksidant miktarlar1 i¢in de

yiirtitilmustiir.

2.6.1.2. TCP’nin [FeTSPP] katalizorityle Bu'OOH ile oksidasyonu i¢in

genel yontem

25 mL’lik bir balona 1,0x10 mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢ozelti,
2,0x10-% M), 0,200 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu
karigtma 0,200 mmol BU'OOH (0,027 mL) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 200 rpm karistirma hizinda platform calkalayicida belli bir siire
karigtirnllmistir. Reaksiyon i¢in belirlenen siire sonunda reaksiyon karigimindaki
substrat ve olusan iriinler CH2Cl> ile ekstre edilip, GC ile analiz edilmistir.
[FeTSPP] katalizérliigiinde Bu'OOH ile TCP oksidasyonu yukarida anlatilanlara
benzer prosediirle farkli katalizor, substrat ve oksidant miktarlar1 i¢in de

yuriitilmistir.
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2.6.1.3. TCP’nin [FeTSPP] katalizoriiyle H20: ile oksidasyonu i¢in genel

yontem

25 mL’lik bir balona 1,0x10° mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢dzelti,
2,0x10-% M), 0,500 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,125 M) konulup, bu
karistma 0,300 mmol H>O2 (0,026 mL) eklenmis ve reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 200 rpm karistirma hizinda platform calkalayicida belli bir siire
kanigtirllmistir. Reaksiyon i¢in belirlenen siire sonunda reaksiyon karisimindaki
substrat ve olusan irlinler CH2Cl ile ekstre edilip, GC ile analiz edilmistir.
[FETSPP] katalizorliigiinde H20. ile TCP oksidasyonu yukarida anlatilanlara
benzer prosediirle farkli katalizor, substrat ve oksidant miktarlar1 i¢in de

yiirtitiilmustiir.

2.6.2. TCP’nin homojen [CoTSPP], [CuTSPP], [INiTSPP] veya [PdTSPP]
katalizorleri varhginda okzon, BUu'OOH veya H20: ile

oksidasyonlari icin genel yontem

[CoTSPP] katalizoriiniin okzon, Bu'OOH veya H20; oksidantlar1 varliginda
yiiriitiilen TCP oksidasyonunda, 25 mL’lik bir balona 1x10-3 mmol [CoTSPP] (0,5
mL sulu ¢ozelti, 1,0x10~2 M), 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025
M) konulup, bu karisima 0,100 mmol oksidant (0,100 mmol KHSOs iceren 0,031 g
okzon veya 27,4 uL BU'OOH veya 17,1 uL H20>) eklenmis ve reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 200 rpm karistirma hizinda platform ¢alkalayicida belli bir siire
karistirilmistir. Reaksiyon igin belirlenen siire sonunda reaksiyon karisimindaki
substrat ve olusan tirtinler CH2Cl> ile ekstre edilip, GC ile analiz edilmistir.

[CuTSPP], [NiTSPP] ve [PATSPP] katalizorleri i¢in yiiriitiilen oksidasyon
reaksiyonlari, yukarida tanimlanan [CoTSPP]:oksidant katalitik sistemlerine

benzer sekilde yiiriitiilmiistiir.
2.6.3. TCP’nin [FeTSPP]-IRA heterojen katalizorliigiinde oksidasyonu

2.6.3.1. [FeTSPP]-IRA heterojen katalizoriiniin hazirlanmasi

Heterojen katalizorleri hazirlamak amaciyla ilk olarak destek olarak

kullanilacak Amberlite IRA-900 anyon degistirici recinesinin nem igerigi
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belirlenmistir. Nem igerigi %58,8 olarak belirlenen IRA-900 reginesi daha aktif
hale getirmek icin asit ile muamele edilmistir. Bu amagla; 12,15 g re¢ine 100 mL
1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 2 giin bekletilmis, sonra siiziiliip, saf su ile yikanmistir.
Bu reginenin tlizerine 50 mL su ve [FeTSPP] parca parca olarak toplam 51,2 mg
ilave edilip platform calkalayicida 200 rpm karnistirma hizinda 2 hafta
karigtirilmistir. Bu siire sonunda sivi fazin tamamen renksiz hale gelmesinden ilave
edilen [FeTSPP]’nin tamaminin regineye baglandigi anlasilmistir. Daha sonra
hazirlanan bu heterojen katalizor siiziiliip saf su ile yikanmistir. Yikama suyunda
hi¢ renklenme olmamasindan baglanan [FeTSPP]’nin sizma yapmadigi
anlasilmistir. 100 mg’inda 1x10~2 mmol [FeTSPP] igerecek sekilde hazirlanan
[FETSPP]-IRA vakum etiiviinde 50°C’de kurutularak oksidasyon deneylerine hazir
hale getirilmistir. Amberlite IRA-900 anyon degistirici reginesinin ve hazirlanan

[FETSPP]-IRA heterojen katalizoriiniin fotografi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Amberlite IRA-900 anyon degistirici re¢inesinin ve [FeTSPP]-IRA’nin fotograflari

2.6.3.2. TCP’nin [FeTSPP]-IRA katalizorliigiinde okzon ile oksidasyonu

icin genel yontem

25 mL’lik bir balona 0,200 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢6zeltisi, 0,025 M),
0,5 mL su ve 5x10* mmol [FeTSPP] iceren 50 mg [FeTSPP]-IRA konulup bu
karisima 0,100 mmol KHSOs igeren 0,031 g okzon eklenmistir. Bu reaksiyon
karisimi oda sicakliginda, platform calkalayicida 200 rpm karigtirma hizinda
karigtirilmistir. Belli bir slire sonunda katalizor siizlilerek ayrilmis, geriye kalan
reaksiyon karigimindan organik maddeler diklorometan ile ekstre edilip GC ile
analiz edilmistir. [FETSPP]-IRA katalizorliigiinde okzon ile TCP oksidasyonu
yukarida anlatilanlara benzer prosediirle farkli katalizor, substrat ve oksidant

miktarlart i¢in de yiiriitilmiistiir.
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2.6.3.3. TCP’nin  [FeTSPP]-IRA Katalizorliigiinde Bu'OOH ile

oksidasyonu icin genel yontem

25 mL’lik bir balona 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M),
0,5 mL su ve 1x10° mmol [FeTSPP] igeren 100 mg [FeTSPP]-IRA konulup bu
karistma Bu'OOH (27,4 uL, 0,200 mmol) eklenmistir. Bu reaksiyon karisimi oda
sicakliginda, platform calkalayicida 200 rpm karistirma hizinda karigtirilmstir.
Belli bir siire sonunda katalizor siiziilerek ayrilmis, geriye kalan reaksiyon
karisimindan organik maddeler diklorometan ile ekstre edilip GC ile analiz
edilmistir. [FeTSPP]-IRA Kkatalizorliigiinde BU'OOH ile TCP oksidasyonu igin
zaman taramasi Ve tekrar kullanilabilirlik deneyleri yukarida anlatilanlara benzer

prosediirle yiiriitiilmiistiir.

2.6.3.4. TCP’nin [FeTSPP]-IRA katalizorliigiinde H20:2 ile oksidasyonu

icin genel yontem

25 mL’lik bir balona 0,500 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢6zeltisi, 0,125 M),
0,5 mL su ve 1x10° mmol [FeTSPP] igeren 100 mg [FeTSPP]-IRA konulup bu
karistma H202 (25,7 pL, 0,300 mmol) eklenmistir. Bu reaksiyon karigimi oda
sicakliginda, platform c¢alkalayicida 200 rpm karistirma hizinda karistirilmistir.
Belli bir siire sonunda katalizor siiziilerek ayrilmis, geriye kalan reaksiyon
karisimindan organik maddeler diklorometan ile ekstre edilip GC ile analiz

edilmistir.
2.6.4. TCP oksidasyon karisimlarimin ekstraksiyonu ve analizleri

TCP oksidasyonu belli bir siire yiiriitiildiikten sonra reaksiyon karigimi
hemen bir deney tiipiine aktarilmis ve organik maddeler diklorometan ile ekstre
edilmistir. Ekstre isleminde reaksiyon karigiminin bulundugu deney tiipiine 2 mL
diklorometan ilave edildikten sonra deney tiipii icerigi uygun bir sekilde
calkalanarak ekstre islemi gerceklestirilmistir. Ayrilan diklorometan fazi bir pipet
yardimiyla diger bir deney tiipiine aktarilmistir. Bu ekstre islemi reaksiyon karisimi

fazinda organik madde kalmayincaya kadar 4 kez tekrarlanmustir.
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Reaksiyon karisiminin analizi gaz kromatografisi ile uygun bir sicaklik
programi kullanilarak yapilmigtir. Asagida verilen sicaklik programi uygulanarak

analiz SE-54 kapiler kolonda 12 dakikada gergeklestirilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. TCP oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programi

Enjeksiyon iinitesi sicakligi: 250°C
Dedektdr iinitesi sicakligi: 300°C
Sicaklik programi:

1,25 dk 40 °C/dk 30 °C/dk 3,67 dk
50 °C —— 50°C ———» 200°C ————» 300 °C—— 300°C

Tastyict gaz: Helyum

Tastyict gaz akig hizt: 1,5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 pl

Split orani: 1/20

2.6.5. TCP oksidasyonunda homojen [FeTSPP], heterojen [FeTSPP]-
IRA ve heterojen [FeTSPP]-lateks Kkatalizorlerinin tekrar

kullanilabilirlik deneyleri

2.6.5.1. TCP oksidasyonunda [FeTSPP] katalizoriiniin okzon ile tekrar

kullanilabilirlik deneyleri

Homojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 25 mL’lik bir
balona 5x10~* mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢ozelti, 1,010~ M), 0,200 mmol TCP
(4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu karigima 0,100 mmol KHSOs
iceren 0,031 g okzon eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, platform
calkalayicida 200 rpm’de 30 dakika karistirilmistir. Ardindan reaksiyon karigiminin
diklorometan ile ekstre edilmesiyle TCP ve oksidasyon iiriinleri reaksiyon
ortamindan alinmis ve bdylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Reaksiyon ortamini
tekrar 4,5 mL yapmak i¢in CH2Cl> ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar
ortama metanol ilavesi yapilmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 0,200 mmol
TCP ve 0,100 mmol KHSOs igeren 0,031 g okzon eklenip reaksiyon tekrar 30
dakika yiiriitiilerek ikinci ¢evrim gergeklestirilmis ve organik maddeler yukarida

anlatildig1 gibi ortamdan ekstre ile ayrilmistir. Benzer sekilde katalizoriin 3. kez
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tekrar kullanilabilirlik deneyleri yiiriitiilmiis ve her bir ¢evrimdeki TCP dontigiimii

GC analizi ile belirlenmistir.

2.6.5.2. TCP oksidasyonunda [FeTSPP] Katalizoriiniin Bu'OOH ile

tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Homojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 25 mL’lik bir
balona 1,0x10~3 mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢ozelti, 2,0x10~> M), 0,100 mmol
TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima Bu'OOH (0,027
mL, 0,200 mmol) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, platform
calkalayicida 200 rpm’de 1 saat karigtirllmistir. Ardindan reaksiyon karisiminin
diklorometan ile ekstre edilmesiyle TCP ve oksidasyon iiriinleri reaksiyon
ortamindan alinmig ve bdylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Reaksiyon ortamini
tekrar 4,5 mL yapmak i¢in CH2Cl> ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar
ortama metanol ilavesi yapilmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 0,100 mmol
TCP ve 0,200 mmol Bu'OOH eklenip reaksiyon tekrar 1 saat vyiiriitiilerek ikinci
cevrim gercgeklestirilmis ve organik maddeler yukarida anlatildig: gibi ortamdan
ekstre ile ayrilmistir. Benzer sekilde katalizoriin 3. ve 4. kez tekrar kullanilabilirlik
deneyleri yiiriitilmiis ve her bir ¢evrimdeki TCP doéniisimii GC analizi ile

belirlenmistir.

2.6.5.3. TCP oksidasyonunda [FeTSPP] katalizoriiniin H20: ile tekrar

kullanilabilirlik deneyleri

Homojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 25 mL’lik bir
balona 1,0x10~3 mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢ozelti, 2,0x10-3 M), 0,500 mmol
TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,125 M) konulup, bu karistma H20> (0,026 mL,
0,300 mmol) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, platform
calkalayicida 200 rpm’de 1 saat karistirilmistir. Ardindan reaksiyon karisiminin
diklorometan ile ekstre edilmesiyle TCP ve oksidasyon firiinleri reaksiyon
ortamindan alinmis ve bdylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Reaksiyon ortamini
tekrar 4,5 mL yapmak i¢in CH2Cl: ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar
ortama metanol ilavesi yapilmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 0,500 mmol

TCP ve 0,300 mmol H20: eklenip reaksiyon tekrar 1 saat yiiriitiilerek ikinci ¢evrim
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gercgeklestirilmis ve organik maddeler yukarida anlatildigi gibi ortamdan ekstre ile
ayrilmigtir. Benzer sekilde katalizoriin 3. kez tekrar kullanilabilirlik deneyleri

yiiriitiilmiis ve her bir ¢evrimdeki TCP doniisiimii GC analizi ile belirlenmistir.

2.6.5.4. TCP oksidasyonunda [FeTSPP]-IRA Kkatalizériiniin okzon ile

tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 25 mL’lik bir
balona 0,5 mL su, 5x10* mmol [FeTSPP] igeren 50 mg [FeTSPP]-IRA, 0,100
mmol TCP (4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima 0,100 mmol
KHSOs iceren 0,031 g okzon eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda,
platform c¢alkalayicida 200 rpm’de 3 saat karistirilmistir. Ardindan reaksiyon
karisimi siiziilmiis, siiziintii diklorometan ile ekstre edilerek TCP ve oksidasyon
tiriinleri reaksiyon ortamindan alinmis ve boylece ilk ¢evrim tamamlanmistir.
Reaksiyon ortamindan ayrilan heterojen katalizor tekrar 25 mL’lik balona alinmus,
0,5 mL su ve 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢6zeltisi, 0,025 M) konulup, bu
karisima 0,100 mmol KHSOs igeren 0,031 g okzon eklenip reaksiyon tekrar 3 saat
yiiriitiilerek ikinci ¢evrim gergeklestirilmistir. Ardindan organik maddeler yukarida
anlatildig1 gibi ortamdan ekstre ile ayrilmistir. Benzer sekilde katalizoriin 3. kez
tekrar kullanilabilirlik deneyleri yliriitiilmiis ve her bir ¢evrimdeki TCP dontigiimii

GC analizi ile belirlenmistir.

2.6.5.5. TCP oksidasyonunda [FeTSPP]-IRA Kkatalizoriiniin Bu'OOH ile

tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 25 mL’lik bir
balona 0,5 mL su, 1x10°® mmol [FeTSPP] igeren 100 mg [FeTSPP]-IRA, 0,100
mmol TCP (4,0 mL metanol ¢dzeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima Bu'OOH
(27,4 uL, 0,200 mmol) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, platform
calkalayicida 200 rpm’de 9 saat karigtirllmistir. Ardindan reaksiyon karisimi
stiziilmiis, siizlintii diklorometan ile ekstre edilerek TCP ve oksidasyon {iriinleri
reaksiyon ortamindan alinmig ve boylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Reaksiyon
ortamindan ayrilan heterojen katalizor tekrar 25 mL’lik balona alinmis, 0,5 mL su
ve 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢6zeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima

25



BU'OOH (27,4 pL, 0,200 mmol) eklenip reaksiyon tekrar 9 saat yiiriitiilerek ikinci
cevrim gergeklestirilmistir. Ardindan organik maddeler yukarida anlatildigr gibi
ortamdan ekstre ile ayrilmistir. Benzer sekilde katalizoriin 3. kez tekrar
kullanilabilirlik deneyleri yiiriitiilmiis ve her bir ¢evrimdeki TCP doéntisimi GC

analizi ile belirlenmistir.

2.6.5.6. TCP oksidasyonunda [FeTSPP]-lateks katalizoriiniin okzon ile

tekrar kullanilabilirlik deneyleri

[lk olarak Tiirk ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen (Tiirk, 2011) %50
kuaternize amonyum grubu iceren lateks c¢ozeltisine [FeTSPP] baglanarak
heterojen katalizor elde edilmistir. Bunun i¢in 9,7 mg [FeTSPP] 2,6 mL suda
¢Oziilmiig, tizerine 2,4 mL lateks ¢ozeltisi ilave edilmis ve ¢ozelti 200 rpm
karistirma hizinda platform g¢alkalayici ile 1 hafta karistirilmistir. %50 kuaternize
amonyum grubu igeren katyonik lateks ve hazirlanan [FeTSPP]-lateks heterojen

katalizoriiniin fotografi Sekil 2.2°de verilmistir.

o

Sekil 2.2. %50 kuaternize amonyum grubu igeren lateks ¢ozeltisinin (a) ve [FeTSPP]-lateks

¢ozeltilerinin (b) fotograflart

Hazirlanan lateks sistemli heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik
deneylerinde, 25 mL’lik bir balona 0,25 mL su, [FeTSPP]-lateks (5x10* mmol
[FETSPP] igeren 0,25 mL lateks ¢ozeltisi), 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol
¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima karisima 0,100 mmol KHSOs igeren 0,031
g okzon eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, platform calkalayicida
200 rpm’de 3 saat kanstirilmistir. Ardindan reaksiyon karigimi santrifiijlenmis,
iistte kalan ¢ozelti diklorometan ile ekstre edilerek TCP ve oksidasyon iiriinleri

reaksiyon ortamindan alinmis ve bdylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Reaksiyon
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ortamindan ayrilan heterojen katalizor tekrar 25 mL’lik balona alinmis ve 0,25 mL
su, 0,200 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢6zeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima
0,100 mmol KHSOs igeren 0,031 g okzon eklenip reaksiyon tekrar 3 saat
yiiriitiilerek ikinci gevrim gergeklestirilmistir. Ardindan organik maddeler yukarida
anlatildig1 gibi ortamdan ekstre ile ayrilmistir. Benzer sekilde katalizoriin 3. kez
tekrar kullanilabilirlik deneyleri yiiriitilmiis ve her bir ¢gevrimdeki TCP dontigiimii

GC analizi ile belirlenmistir.

2.6.6. TCP oksidasyonunda homojen [FeTSPP] katalizoriiniin bozunma

deneyleri

2.6.6.1. TCP oksidasyonunda [FeTSPP] katalizoriiniin okzon ile

bozunma deneyleri

25 mL’lik bir balona 1,0x10% mmol [FeTSPP] (1,0 mL sulu ¢ozelti,
1,0x10~2 M), 0,200 mmol TCP (8,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup
karisim belli bir stire karistirllmis ve bu karisimdan 0,5 mL alinarak 8:1 (v/v)
metanol-su karisimi ile 10 kez seyreltilmistir. Bu ¢ozeltinin UV-g6riiniir bolge
spektrumu alinarak [FeTSPP]'nin reaksiyon baslamadan ©nceki miktart
belirlenmigtir. Daha sonra geriye kalan karisima 0,200 mmol KHSOs iceren 0,062
g okzon eklenmis ve reaksiyon karigimi oda sicakliginda, manyetik karistirict ile
karistirtlmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (reaksiyon baslar baslamaz, 1 dk, 2
dk, 3 dk, 4 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk) alinan 0,5 mL’lik 6rneklerin 8:1 (v/v) metanol-
su karisimi ile 10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlarr alinmistir. Bu

sekilde katalizoriin zamanla bozunmasi takip edilmistir.

2.6.6.2. TCP oksidasyonunda [FeTSPP]| Kkatalizoriiniin Bu'OOH ile

bozunma deneyleri

25 mL’lik bir balona 2,0x10° mmol [FeTSPP] (1,0 mL sulu ¢ozelti,
2,010 M), 0,200 mmol TCP (8,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,0025 M) konulup
karisim belli bir slire karistirllmis ve bu karisimdan 0,5 mL almarak 8:1 (v/v)
metanol-su karisimi ile 10 kez seyreltilmistir. Bu ¢ozeltinin UV-g6riiniir bolge

spektrumu alinarak [FeTSPP]’nin reaksiyon baslamadan Onceki miktari
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belirlenmistir. Daha sonra geriye kalan karisima 0,400 mmol Bu‘OOH (0,054 mL)
eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, manyetik karigtirict ile
karistirtlmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (reaksiyon baslar baslamaz, 1 dk, 2
dk, 3 dk, 4 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 1 sa) alinan 0,5 ml’lik 6rneklerin 8:1 (v/v)
metanol-su karisimi ile 10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bdlge spektrumlari

alimmistir. Bu sekilde katalizoriin zamanla bozunmasi takip edilmistir.

2.6.6.3. TCP oksidasyonunda [FeTSPP] Kkatalizoriinim H202 ile

bozunma deneyleri

25 mL’lik bir balona 2,0x10° mmol [FeTSPP] (1,0 mL sulu ¢ozelti,
2,0x10-% M), 1,000 mmol TCP (8,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,125 M) konulup
karisim belli bir stire karigtirllmig ve bu karisimdan 0,5 mL alinarak 8:1 (v/v)
metanol-su karisimi ile 10 kez seyreltilmistir. Bu ¢6zeltinin UV-goriiniir bolge
spektrumu alinarak [FeTSPP]’nin reaksiyon baslamadan Onceki miktar
belirlenmistir. Daha sonra geriye kalan karisima 0,600 mmol H2O, (0,051 mL)
eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, manyetik karistirict ile
karistirilmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (reaksiyon baslar baslamaz,1 dk, 2
dk, 3 dk, 4 dk, 5 dk, 15 dk, 1 sa) alinan 0,5 mL’lik 6rneklerin 8:1 (v/v) metanol-su
karigimi ile 10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlart alinmistir. Bu

sekilde katalizorlin zamanla bozunmasi takip edilmistir.
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3.  SONUCLAR VE TARTISMA

Cevre kirleticisi olan fenollerin oksidasyon ile daha kolay biyoparcalanabilir
tirlere doniistiiriilmesi ve boylece dogada birikimlerinin 6nlenmesi miimkiindiir.
Bu ¢alismada klorlu ¢evre kirleticisi 2,4,6-triklorofenol (TCP), 2,6-diklorofenol
(DCP) ve 4-klorofenoliin (CP) demir(l11)-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat [FeTSPP]
katalizorligiinde  okzon  (2KHSOs.KHSO4.K2SO4),  tert-butilhidroperoksit
(BUu'OOH) veya hidrojen peroksit (H202) ile oksidasyonlar1 incelenmis ve her 3
fenoliinde oksidasyona ugradiklar1 belirlenmistir. Ancak GC ile hem nitel hem de
nicel analize 2,4,6-triklorofenoliin uygun olmasi nedeniyle klorlu ¢evre kirleticisi
fenollere model madde olarak TCP secilmistir. Bu fenoliin okzon, Bu'OOH veya
H20. oksidantlart ile %10-15 (V/V) su igceren metanol-su karistmindaki
oksidasyonlarina demir(l11)-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat ([FeTSPP]), kobalt(111)-
tetrafenilporfirin tetrasiilfonat ([CoTSPP]), bakir(Il)-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat
([CUuTSPP]), nikel(Il)-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat ([NiTSPP]) ve paladyum(ll)-
tetrafenilporfirin tetrasiilfonatin ([PdTSPP]) Katalitik etkileri arastirilmustir.
Yapilan arastirmalar sonucu her {i¢ oksidant ile TCP oksidasyonunda [FeTSPP] nin
katalitik aktivite gosterdigi belirlenirken, diger tiirler ([CoTSPP], [CuTSPP],
[NiTSPP] ve [PdTSPP]) icin ise herhangi bir katalitik aktivite gdzlenmemistir.
Ayrica hazirlanan heterojen [FeTSPP]-IRA ve [FeTSPP]-lateks katalizor

sistemlerinin de TCP oksidasyonundaki katalitik aktiviteleri arastirilmustir.

OH OH
OH
Cl Cl
Cl Cl
Cl Cl
TCP DCP CP

Sekil 3.1. TCP, DCP ve CP’nin kimyasal yapilar
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3.1. TCP Oksidasyonu icin Sentezlenen Katalizorlerin

Karakterizasyonlari
3.1.1. 5,10,15,20-Tetrafenilporfirinin (H2TPP) karakterizasyonu

[H2TPP] orto konumunda siibstitiient igermeyen en temel porfirindir.
Propiyonik asit igerisinde pirol ve benzaldehitin Adler ve ark.’nin (1967) yontemine
gore reaksiyona sokulmasiyla [H2TPP] sentezlenmistir (Sekil 3.2). Elde edilen
trtintin UV-goriintir bolge spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alinmistir
(Sekil 3.3). Alinan UV spektrumunda Soret bandinin 416 nm’de, Q bandlarinin ise
sirasiyla 516, 553, 595 ve 650 nm’de geldigi saptanmuistir. Literatiirde Paul-Roth ve
ark.’nin (2007) yapmis oldugu ¢alismada [H2TPP] i¢in Soret bandinin 417 nm’de,
Q bandlarinin ise sirastyla 513, 548, 589 ve 646 nm’de geldigi belirtilmistir.

Q ©_< proplyomk asit

reflaks
pirol benzaldehit

[H,TPP]

Sekil 3.2. [H,TPP] sentezi

Absorbans

0 ‘ k SVA S N N —
250 350 450 550 650 750
A (nm)

Sekil 3.3. [H2TPP]’nin UV-goriiniir bélge spektrumu
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3.1.2. 5,10,15,20-Tetra(4-siilfonatofenil)porfirinin (H2TSPPHa)

karakterizasyonu

Porfirinlere suda ¢oziiniirlilk kazandirmak amaciyla literatiirde derisik ya da
dumanli H2SOg4 iginde siilfolama reaksiyonlar1 6rnek verilmistir (Fleischer ve ark.,
1971; Tiirk ve Ford, 1991). [H2TPP]’nin derisik H2SOg ile reaksiyona sokulmasiyla
stilfolanmig porfirin sentezlenmis (Sekil 3.4) ve elde edilen iiriiniin UV-goriiniir
bolge spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alinmustir (Sekil 3.5). Alinan UV
spektrumunda Soret bandinin 438 nm’de, Q bandinin ise 649 nm’de geldigi
saptanmistir. Literatiirde Herrmann ve ark.’nin (1977) yapmis oldugu ¢aligmada

[H2TSPPH4] igin Soret bandinin 434 nm’de geldigi belirtilmistir.

H,TPP
[H, TPP] SO:H

[HoTSPPH,]

Sekil 3.4. [H,TSPPH,] sentezi

0 : : #_/\

250 350 450 550 650 750
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Sekil 3.5. [HoTSPPH,]*iin UV-goriiniir bolge spektrumu
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3.1.3. Demir(l1l)-Tetrafenilporfirin Tetrasiilfonatin [FETSPP]

karakterizasyonu

[H2TSPPH4]’e metal baglanmasi Fleischer ve ark.’nin (1971) y6ntemine
gore hafif bazik ortamda siilfolanmis porfirinin ve metal tuzunun reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmistir (Sekil 3.6). Elde edilen iiriiniin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alimmistir (Sekil 3.7). Alman UV
spektrumunda Soret bandinin 397 nm’de, Q bandinin ise 537 nm’de geldigi
saptanmustir. Literatiirde Vilhena ve Louro’nun (2004) yapmis oldugu caligmada
[FETSPP] i¢in Soret bandmin 394 nm’de, Q bandinin ise 528 nm’ de geldigi
belirtilmistir.

H,TSPPH, + FeCl,.4H,0

SOz Na*

[FeTSPP]

Sekil 3.6. [FeTSPP] sentezi

1,6
1,4 -
1,2 -

1
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0

Absorbans

250 350 450 550 650 750
A (nm)

Sekil 3.7. [FeTSPP]’nin UV-goriiniir bolge spektrumu
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3.1.4. Kobalt(l11)-Tetrafenilporfirin Tetrasiilfonatin [COoTSPP]
karakterizasyonu

[H2TSPPH4] e metal baglanmasi Fleischer ve ark.’nin (1971) yontemine gore
hafif bazik ortamda siilfolanmis porfirinin ve metal tuzunun reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmistir (Sekil 3.8). Elde edilen iiriiniin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alimmistir (Sekil 3.9). Alman UV
spektrumunda Soret bandinin 429 nm’de, Q bandinin ise 545 nm’de geldigi
saptanmugstir. Literatiirde Mathura ve ark.’nin (2012) yapmis oldugu calismada
[COTSPP] igin Soret bandinin 424 nm’de, Q bandinin ise 537 nm’ de geldigi
belirtilmistir.

NaOH
HzTSPPH4 +CO(NO3)2.6H20 W»
2

SOz Na*
[COTSPP]

Sekil 3.8. [CoTSPP] sentezi
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Sekil 3.9. [CoTSPP]’nin UV-goriiniir bolge spektrumu
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3.1.5. Bakir(ll)-Tetrafenilporfirin Tetrasiilfonatin [CUTSPP]

karakterizasyonu

[H2TSPPH4]’e metal baglanmasi Fleischer ve ark.’nin (1971) yontemine
gore hafif bazik ortamda siilfolanmis porfirinin ve metal tuzunun reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmistir (Sekil 3.10). Elde edilen iiriiniin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alinmistir (Sekil 3.11). Aliman UV

spektrumunda Soret bandinin 413 nm’de, Q bandinin ise 544 nm’de geldigi

saptanmistir.
NaOH
2

SOgNa*
[CUTSPP]

Sekil 3.10. [CuTSPP] sentezi
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Sekil 3.11. [CuTSPP]’nin UV-goriiniir bolge spektrumu
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3.1.6. Nikel(Il)-Tetrafenilporfirin Tetrasiilfonatin [NITSPP]

karakterizasyonu

[H2TSPPH4]’e metal baglanmasi Fleischer ve ark.’nin (1971) yontemine
gore hafif bazik ortamda siilfolanmis porfirinin ve metal tuzunun reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmistir (Sekil 3.12). Elde edilen iiriiniin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alinmistir (Sekil 3.13). Alinan UV
spektrumunda Soret bandinin 413 nm’de, Q bandlarinin ise 530 ve 614 nm’de
geldigi saptanmustir. Alinan spektrumda [NiTSPP]’ye ait pikin 443 nm’de omuz
vermesinden ortamda metallenmeden kalan porfirin oldugu saptanmistir.
Literatiirde Choi ve ark.’nin (2013) yapmis oldugu ¢alismada [NiTSPP Ji¢in Soret
bandinin 409 nm’de geldigi belirtilmistir.

SOa-Na+

) NaOH
H,TSPPH, +NiCl,.6H,0 ——
H,0O

SOg-Na+
[NiTSPP]

Sekil 3.12. [NiTSPP] sentezi
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Sekil 3.13. [NiTSPP]’nin UV-goriiniir bolge spektrumu
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3.1.7. Paladyum(ll)-Tetrafenilporfirin Tetrasiilfonatin [PATSPP]

karakterizasyonu

[H2TSPPH4]’e metal baglanmasi Fleischer ve ark.’nin (1971) yontemine
gore hafif bazik ortamda siilfolanmis porfirinin ve metal tuzunun reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmistir (Sekil 3.14). Elde edilen iiriiniin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi kullanilarak spektrumu alinmistir (Sekil 3.15). Alinan UV
spektrumunda Soret bandinin 412 nm’de, Q bandinin ise 524 nm’de geldigi

saptanmistir.

SOgNa*

NaOH
H,TSPPH, + PdCl, ———— *Na'03S
H,0

SOz Na*

SOz Na*

[PATSPP]

Sekil 3.14. [PATSPP] sentezi
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Sekil 3.15. [PATSPP]’nin UV-goriiniir bolge spektrumu
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3.2. 2,4,6-Triklorofenoliin (TCP) Oksidasyonu

Sentezlenen [CoTSPP], [CuTSPP], [NiTSPP] ve [PdTSPP] katalizorleri
2,4,6-triklorofenol oksidasyonunda katalitik aktivite gostermediginden, kataliz
deneyleri homojen [FeTSPP] ve heterojen [FeTSPP)]-IRA katalizorleri ile okzon,
Bu'OOH veya H,0> oksidantlar1 varhiginda ¢alisilmistir. Kullanilan katalizorlerin
katalitik etkinlikleri farkli katalizOr, substrat ve oksidant derisimlerinde
belirlenmistir. Bu deneyler yiiriitiiliirken iki parametrenin mol oranlari sabit tutulup,

diger parametrenin miktar artirilmis veya azaltilmistir.
3.2.1. TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde okzon ile oksidasyonu

TCP’nin [FeTSPP] katalizorii varliginda okzon oksidant: ile 8:1 oraninda
metanol-su karigiminda oda sicakliginda yiiriitillen oksidayonuna ait GC

kromatogrami Sekil 3.16°da verilmistir.

600 - T - — 600
_— | i
Retention TJ‘I e
Area Percent
400 | - 00
3
>
i k
200 - Uriin 1 - 200
i Uriin 2 :
ncea, !
| Tce . |
Urlin 3 [l
J L L L 3
0 ERRE R B Lw T T :-'-‘:'qu RS Ra s R el S T T IR 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Zaman (dk)
Sekil 3.16. [FeTSPP] ile katalizlenmis okzon ile TCP oksidasyon reaksiyon karisiminin GC

kromatogrami

Reaksiyona ait kromatogramdan TCP oksidasyonu sonucu 4 iirlin olusumu
belirlenmistir. Bu iriinleri belirlemek amaciyla reaksiyon karigiminin GC-MS
analizi yapilmis ve analiz sonucu iirlinlerden GC kromatograminda alikonma
zamant 4,89 dk olan iiriiniin 2,6-dikloro-1,4-benzokinon (DCBQ, Sekil 3.17)

oldugu belirlenmistir. Bu {iriine ait kiitle spektrumu Sekil 3.18’de verimistir.
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DCBQ

Sekil 3.17. DCBQ’nun kimyasal yapisi
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Sekil 3.18. DCBQ’nun GC-MS spektrumu

Reaksiyon sonucu olusan diger ii¢ iiriiniin GC-MS ile tam bir tanimlamasi
yapilamamigtir. Tanimlamay1 yapabilmek i¢in reaksiyon karisimina ¢esitli ayirma
yontemleri uygulanmis ancak s6z konusu iiriinlerin izolasyonu basarilamamistir.
Bu nedenle de bu tiriinlerin yap1 analizleri i¢in bagka yontemler kullanilamamustir.
Ancak bu ti¢ tirtiniin hem GC analizi sonucu elde edilen kromatogramdaki alikonma
zamanlarinin hem de GC-MS analizi sonucu elde edilen kiitle spektrumlarinin
Cimen, Y. nin doktora tezinde TCP’nin oksidasyonu sonucu olusan {iriinler i¢in
elde ettigi veriler ile uyumlu olmasi nedeniyle bu ii¢ {liriiniin s6zkonusu ¢alismada
Onerilen yapilar ile ayn1 yapilar oldugu diistintilmiistiir (Cimen, 2007). Bu tirtinlerin
GC-MS spektrumlart Sekil 3.19-21°de ve Onerilen olasi yapilar Sekil 3.22°de

verilmistir.
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Sekil 3.19. Uriin 1’in GC-MS spektrumu
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Sekil 3.20. Uriin 2’ nin GC-MS spektrumu
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Sekil 3.21. Uriin 3’iin GC-MS spektrumu
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Sekil 3.22. Uriin 1, Uriin 2 ve Uriin 3 icin dnerilen bilesiklerin kimyasal yapilar1

Uriinlerin saf olarak elde edilememeleri ve tam olarak tanimlanamamalari
nedeniyle reaksiyonlarda reaksiyona girmeden kalan TCP miktarlari ve olusan iiriin

miktarlart GC kromatogramlarindaki % pik alanlari ile belirlenmistir.

3.2.1.1. TCP’nin [FeTSPP] Kkatalizorliigiinde okzon ile oksidasyonuna
pH etkisi

[FeTSPP]/okzon katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun pH
ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her deney i¢in iirlin dagilimi belirlenmistir. 30
dakikalik reaksiyonlardan TCP doniisiimleri ve olusan iirin dagilimlart Cizelge
3.1°de verilmistir.

Ortamin asitliginin TCP’nin doniisiimiindeki etkisine bakildig1 zaman, artan
asitlik miktarlarinda doniisiimiin pek degismediginin (Cizelge 3.1, reaksiyon 1,2,3),
azalan asitlik miktarlarinda ise TCP doniisiimiiniin azaldig1 gézlenmistir (Cizelge
3.1, reaksiyon 4). pH taramalar1 sonucunda ortamin pH’sinin degistirilmesiyle
doniisim tizerinde olumlu bir degisim belirlenmediginden reaksiyon ortaminin

kendi pH’s1 olan 3,16 optimum pH olarak secilmistir.
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Cizelge 3.1. 5x10™* mmol [FeTSPP] katalizérii varliginda 0,100 mmol KHSOs ile 0,100 mmol
TCP oksidasyonunun farkli pH’larda 30 dakika sonunda % pik alanlarina gére TCP

donistimleri ve tirtin dagilimi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi

Stire=30 dk
TCP DCBQ* Urin1®° Urin2® Urin3® TON’  TOF®
No  pH Déniisiimii® (sa)
1 1,38 70,8 15,5 174 121 211 1416 2832
2 3,16 74,4 14,1 19,3 20,3 197 1488 2976
3 6,77 82,7 15,2 13,2 36,2 14 1654 3308
4 11,77 175 - 10,7 - 0,7 35 70

a: % pik alant
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayis1)x % doniisiim
c: TON/siire(saat)

3.2.1.2. TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde okzon ile oksidasyonuna

katalizor, substrat ve oksidant miktarmin etkisi

[FeTSPP] ile katalizlenmis TCP’nin okzon ile oksidasyonunda tiriinlerin ve
kalan TCP % pik alanlarinin zamana gore degisimi katalizor:substrat:oksidant mol
oranlar1 0,5:100:100 olan reaksiyon i¢in Sekil 3.23°te verilmistir. Bu reaksiyondaki
katalizor, substrat ve oksidant mol oranlar1 ve bunlarin miktarlar standart reaksiyon
degerleri olarak kabul edilmis ve diger reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve
oksidant miktarindan biri degistirilerek onun reaksiyon iizerine etkisi incelenmistir.
Bu standart reaksiyonda TCP’nin iriinlere doniisiimiiniin reaksiyonun ilk 30
dakikasinda %70’lere ulastigi daha sonra reaksiyon hizinin zamanla azalmasi
nedeniyle doniisiimiin pek fazla degismedigi goriilmiistiir. TCP’nin 6 saat sonraki

dontisiimiiniin %80 civarinda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.23. TCP’nin (0,100 mmol), KHSOs (0,100 mmol) ile [FeTSPP] (5%10~* mmol) katalizorii
varhiginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan iriinlerin % pik
alanlariin zamana bagliligi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi.

(®) TCP, (®) DCBQ, (®) iiriin 1, (e) iiriin 2, () iiriin 3

[FeTSPP]/okzon katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun
substrat, katalizor ve oksidant derisimleri ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her
deney i¢in iiriin dagilimi belirlenmistir. 30 dakikalik reaksiyonlardan sonra olusan
tiriin dagilimlart Cizelge 3.2’de verilmistir.

Sabit substrat ve oksidant derisimlerinde katalizor [FeTSPP] miktarinin
TCP’nin déniisiimiine etkisi incelenmis ve TCP déniisiimii, DCBQ ve Uriin 1-3
verimlerinin katalizor derisiminin azalmasiyla azaldigi, artmasiyla da arttig
gozlenmistir (Cizelge 3.2, reaksiyon 5,6,7).

Sabit katalizor/oksidant mol oraninda substrat miktarinin TCP’nin
dontisiimiindeki etkisine bakildig1 zaman ise, artan TCP miktarlarinda doniistimiin
azaldig1, azalan TCP miktarinda ise ayni zaman dilimi i¢in doniisiimiin artarak
%90’a ulastig1 gézlenmistir (Cizelge 3.2, reaksiyon 8,9,10).

Sabit katalizor/substrat mol oarninda oksidant derisiminin TCP
oksidasyonuna etkisine bakildiginda, azalan KHSOs miktariyla doniisiimiin
azaldig1 gozlenirken, artan KHSOs miktarinin TCP doniisiimiine katki saglamadigi

gozlenmistir (Cizelge 3.2, reaksiyon 1,3,4 ).
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Cizelge 3.2. [FeTSPP] katalizorii varhiginda KHSOs ile TCP oksidasyonunun 30 dakika sonunda % pik alanlarina gore tirtinlere doniisen TCP miktar1 ve {iriin dagilimu.
Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi, pH=3,16.

Siire=30 dk

No [FeTSPP] [TCP] KHSOs TCP DCBQ? Uriin 12 Uriin 22 Uriin 32 TONP TOF®

mmol mmol mmol Déniigiimii® (sah)
1 5x107 0,100 0,050 49,7 8,3 12,1 9,5 18,3 99,4 198,8
2 5x107 0,100 0,100 74,4 14,1 19,3 20,3 19,7 148,8 297,6
3 5%x107 0,100 0,200 70,6 13,9 19,0 27,6 1,7 141,2 2824
4 5x107 0,100 0,300 76,1 17,0 18,5 21,7 111 152,2 304,4
5 1x1078 0,100 0,100 88,6 18,4 23,9 21,3 23,7 88,6 177,2
6 2,5x107 0,100 0,100 61,4 11,2 15,6 16,2 17,4 245,6 509,2
7 1,25x107 0,100 0,100 46,1 9,0 11,3 14,1 111 368,8 737,6
8 5x107 0,050 0,100 89,9 17,1 18,5 23,7 29,3 89,9 179,8
9 5%x107 0,200 0,100 52,7 10,1 16,4 13,8 10,5 210,8 421,6
10 5x107 0,300 0,100 32,0 7,0 8,9 8,5 6,1 192 384

a: % pik alant
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayis1)x % doniisim
c: TON/siire(saat)
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3.2.1.3. [FeTSPP] katalizoriiniin okzon ile TCP oksidasyonunda tekrar

kullanilabilirligi ve bozunmasi

Katalizériin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 5x10~% mmol [FeTSPP]
iceren reaksiyon ortaminda deneyler 30’ar dakika yiiriitiilmiis ve her deneyin
ardindan TCP (0,100 mmol) ve KHSOs’in (0,100 mmol) yeni miktarlari ortama
ilave edilmistir. Yeni substrat ve oksidant ilavesinden once ilk olarak reaksiyon
ortamindaki organik maddeler GC analizi i¢in CH2Cl; ile ekstre edilmis, ardindan
reaksiyon ortamini tekrar 4,5 mL yapmak icin CH2Cl> ile ekstraksiyon sonucu
azalan miktar kadar reaksiyon ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Katalizoriin
tekrar  kullanilabilirlii 3 kez tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda
belirlenmistir. Her ¢evrim sonucu reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlar1
Sekil 3.24°te verilmistir. Ilk ¢evrimden sonra ortamdaki porfirin miktar1 gok

azaldigindan dolay1 diger ¢cevrimlerde TCP doniisiimii oldukga azalmistir.
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Sekil 3.24. 5x10-* mmol [FeTSPP] ile katalizlenmis TCPnin (0,100 mmol) KHSOs (0,100 mmol)

ile oksidasyonunda katalizoriin 3 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda reaksiyon

ortaminda kalan TCP % pik alanlar1

Reaksiyondan once ve standart reaksiyon olarak belirlenen reaksiyon
sartlarindaki reaksiyon esnasinda, ortamda bulunan katalizoriin absorpsiyon
spektrumlar1  Sekil 3.25’te verilmistir. Oksidant ilavesinden sonra zamanla

[FeTSPP]’nin absorpsiyon siddetinde azalma olmustur. Buna bagli olarak TCP’nin
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okzon ile oksidasyonunun tekrar kullanilabilirlik deneylerinde go6zlenen
[FETSPP]’nin katalitik aktivitesindeki 6nemli azalmanin, katalizriin oksidant

tarafindan pargalanmasi nedeniyle oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 3.25. 1,0X10° mmol [FeTSPP]’nin 0,200 mmol TCP igeren 9,0 mL 8:1 (v/v) metanol-su

karisimindaki goriiniir bolge spektrumu.
(a) okzon eklenmeden 6nce (b) reaksiyon baglar baslamaz ve reaksiyon baslatildiktan
sonra (c) 1 dk, (d) 2 dk, (e) 3 dk, (f) 4 dk, (g) 10 dk, (h) 15 dk, (i) 30 dk.

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmustir.)
3.2.2. TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde Bu'OOH ile oksidasyonu

TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde Bu'OOH ile 8:1 oraninda metanol-su
karistminda oda sicakliginda yiiriitiilen oksidasyonuna ait Ornek bir GC

kromatogrami Sekil 3.26°da verilmistir.
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Sekil 3.26. [FeTSPP] ile katalizlenmis Bu'OOH ile TCP oksidasyon reaksiyon karigimimin GC

kromatogrami

TCP’nin [FeTSPP] katalizérliigiinde Bu'OOH ile oksidasyonunda olusan
tirtinlerin GC kromatogramindaki alikonma zamanlarinin okzon ile oksidasyonda
olusan {irlinlerin alikonma zamanlar1 ile ayni olmasindan dolay1 ayni {iiriinlerin
olustugu belirlenmistir.

Uriinlerin saf olarak elde edilememeleri ve tam olarak tanimlanamamalari
nedeniyle reaksiyonlarda, reaksiyona girmeden kalan TCP miktarlar1 ve olusan

tirtin miktarlar1t GC kromatogramlarindaki % pik alanlar1 ile belirlenmistir.

3.22.1. TCP’nin  [FeTSPP]  Katalizorliigiinde = Bu'OOH ile

oksidasyonuna pH etkisi

[FeETSPP)/BU'OOH katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun
pH ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her deney i¢in iiriin dagilimi belirlenmistir. 1
saatlik reaksiyonlardan sonra TCP doéniisiimleri ve olusan tiriin dagilimlar1 Cizelge
3.3’te verilmistir.

Ortamin asitliginin TCP’nin doniistimiindeki etkisine bakildig1 zaman, artan
asitlik ve bazlik miktarlarinda doniisiimiin azaldig1 (Cizelge 3.3, reaksiyon 1,5,6),
pH 3,41-8,02 araliginda ise TCP doniisiimiiniin pek degismedigi gozlenmistir
(Cizelge 3.3, reaksiyon 2,3,4). pH taramalart1 sonucunda ortamin pH’sinin
degistirilmesiyle doniisiimiin olumlu etkilenmedigi belirlendiginden reaksiyon

ortaminin kendi pH’s1 olan 3,41 optimum pH olarak se¢ilmistir.
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Cizelge 3.3.1x1073 mmol [FeTSPP] katalizérii varhiginda 0,200 mmol Bu'OOH ile 0,100 mmol TCP
oksidasyonunun farkli pH’larda 1 saat sonunda % pik alanlara gore TCP dontisiimi

ve iriin dagilimi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicaklig1.

Stire=1 sa

TCP DCBQ?* Uriin1*  Uriin2* Uriin32 TONP TOF®
No pH Déniisiimii® (sah)
1 1,17 51,4 14,1 21,7 9,3 1,0 51,4 51,4
2 3,41 79,3 15,1 19,0 24,6 10,1 79,3 79,3
3 4,91 77,1 14,4 17,9 26,8 9,8 77,1 77,1
4 8,02 83,6 15,9 10,0 20,4 27,4 83,6 83,6
5 10,81 32,0 15,2 - - 55 32,0 32,0
6 12,31 0 - - - - 100 100

a: % pik alant
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayisi)x % donilisim
c: TON/siire(saat)

3.2.2.2. TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde  Bu'OOH ile

oksidasyonuna katalizor, substrat ve oksidant miktarinin etkisi

[FeTSPP] ile katalizlenmis TCP’nin BUu'OOH ile oksidasyonunda iiriinlerin
ve kalan TCP % pik alanlarinin zamana gore degisimi katalizor:substrat:oksidant
mol oranlart 1:100:200 olan reaksiyon ig¢in Sekil 3.27°de verilmistir. Bu
reaksiyondaki katalizor, substrat ve oksidant mol oranlari ve bunlarin miktarlari
standart reaksiyon degerleri olarak kabul edilmis ve diger reaksiyonlarda bu
katalizor, substrat ve oksidant miktarindan biri degistirilerek onun reaksiyon
tizerine etkisi incelenmistir. Bu standart reaksiyonda TCP’nin {irtinlere
doniislimiiniin reaksiyonun ilk 60 dakikasinda %80’lere ulastigi daha sonra
reaksiyon hizinin zamanla azalmasi nedeniyle doniisiimiin pek fazla degismedigi
gorilmiistiir. TCP’nin 3 saat sonraki doniistimiiniin %82 civarinda oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.27. TCP’nin (0,100 mmol), BU'OOH (0,200 mmol) ile [FeTSPP] (1*10-3 mmol) katalizdrii
varhiginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan triinlerin % pik
alanlariin zamana baghligi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi.

(®) TCP, (e) DCBQ, (®) iiriin 1, (e) iiriin 2, (¢) tirlin 3

[FeTSPP]/BU'OOH katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun
substrat, katalizor ve oksidant derisimleri ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her
deney i¢in iirlin dagilimi belirlenmistir. 1 saatlik reaksiyonlardan sonra doniigen
TCP miktarlar1 ve olusan tiriin dagilimlar1 Cizelge 3.4’te verilmistir.

Sabit substrat ve oksidant derisimlerinde [FeTSPP] miktarinin TCP’nin
doniisiimiine etkisi incelenmis ve TCP déniisiimiiniin, DCBQ ve Uriin 1-2
verimlerinin katalizér derisiminin azalmasiyla azaldigi, Uriin 3 derisiminin ise
degismedigi gozlenmistir (Cizelge 3.4, reaksiyon 4,5). [FeTSPP] miktarinin
artmastyla ise TCP déniisiimii ve Uriin 2 verimi artarken, diger iiriinlerin miktarinda
pek degisiklik olmamustir.

Substrat miktarinin TCP’nin dontisiimiindeki etkisine bakildigr zaman ise,
artan TCP miktarlarinda doniisiimiin azaldig1, azalan TCP miktarinda ise ayni
zaman dilimi i¢in donlisiimiin artarak %94’e ulastigi gozlenmistir (Cizelge 3.4,
reaksiyon 6,7). Buna ilaveten substrat miktarindaki azalmanin diger iiriinlerin
verimini pek etkilemez iken Uriin 3’iin verimini artirdig1 belirlenmistir.

Oksidant derisiminin TCP oksidasyonuna etkisine bakildiginda, azalan
Bu'OOH miktariyla doniisiimiin azaldig1, artan Bu'OOH miktar1 varliginda ise TCP

dontisimiiniin arttig1 gdzlenmistir (Cizelge 3.4, reaksiyon 1,3 ).
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Cizelge 3.4. [FeTSPP] katalizérii varliginda Bu'OOH ile TCP oksidasyonunun 1 saat sonunda % pik alanlarina gore iirtinlere doniigen TCP miktar1 ve tirin dagilimu.
Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi, pH=3,41.

Stire=1 sa

[FeTSPP] [TCP] Bu'OOH TCP DCBQ? Uriin 12 Uriin 22 Uriin 32 TONP TOF®
No mmol mmol mmol Déniigtimii® (sah)
1 1x1073 0,100 0,100 66,3 12,9 15,4 23,8 11,3 66,3 66,3
2 1x1078 0,100 0,200 79,3 15,1 19,0 24,6 10,1 79,3 79,3
3 1x1073 0,100 0,400 85,7 13,4 18,7 28,5 7,6 85,7 85,7
4 2x1073 0,100 0,200 92,8 15,3 20,1 34,2 10,8 46,4 46,4
5 5x107 0,100 0,200 54,5 10,8 12,0 17,6 10,1 109,0 109,0
6 1x1073 0,050 0,200 93,5 14,3 17,6 25,6 21,1 46,7 46,7
7 1x1078 0,200 0,200 50,4 9,9 13,1 19,6 55 100,8 100,8

a: % pik alan1
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayist)x % doniligim
c: TON/siire (saa
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3.2.2.3. [FeTSPP] Katalizoriiniin BUu'OOH ile TCP oksidasyonunda

tekrar kullanilabilirlig¢i ve bozunmasi

Katalizoriin tekrar kullamlabilirlik deneylerinde, 1x10~> mmol [FeTSPP]
iceren reaksiyon ortaminda deneyler 1’er saat yiiriitiilmiis ve her deneyin ardindan
TCP (0,100 mmol) ve BU'OOH’nin (0,200 mmol) yeni miktarlar1 ortama ilave
edilmistir. Yeni substrat ve oksidant ilavesinden oOnce ilk olarak reaksiyon
ortamindaki organik maddeler GC analizi i¢in CH2Cl; ile ekstre edilmis, ardindan
reaksiyon ortamini tekrar 4,5 mL yapmak icin CH2Cl> ile ekstraksiyon sonucu
azalan miktar kadar reaksiyon ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Katalizriin
tekrar  kullanilabilirlii 4 kez tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda
belirlenmistir. Her ¢evrim sonucu reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlar1
Sekil 3.28°de verilmistir. ilk cevrimde %79,3 olarak belirlenen TCP déniisiim
miktari diger ¢evrimlerde oldukga azalmis ve 2. ¢evrimde %16,1, 3. gevrimde %1,8
olarak belirlenmistir. 4. ¢evrimde ise katalizoriin tamamen etkinligini yitirdigi

gOriilmiistiir.
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Sekil 3.28. 1x10~° mmol [FeTSPP] ile katalizlenmis TCP’nin (0,200 mmol) Bu‘'OOH (0,200

mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin 4 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda

reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlar1

Reaksiyondan once ve standart reaksiyon olarak belirlenen reaksiyon
sartlarindaki reaksiyon esnasinda, ortamda bulunan katalizoriin absorpsiyon

spektrumlart Sekil 3.29°da verilmistir. Oksidant ilavesinden sonra zamanla
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[FeTSPP] nin absorpsiyon siddetinde azalma olmustur. Buna bagli olarak TCP’nin
BU'OOH ile oksidasyonunun tekrar kullamilabilirlik deneylerinde gozlenen
[FETSPP]’nin katalitik aktivitesindeki 6nemli azalmanin, Katalizoriin oksidant

tarafindan pargalanmasi nedeniyle oldugu diistiniilmiistiir.
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Sekil 3.29. 2,0X10 mmol [FeTSPP]’nin 0,200 mmol TCP igeren 9,0 mL 8:1 (v/v) metanol-su

karisimindaki goriiniir bolge spektrumu.

(a) BU'OOH eklenmeden 6nce (b) reaksiyon baglar baslamaz ve reaksiyon baglatildiktan
sonra (c) 1 dk (d) 2 dk, (e) 3 dk, (f) 4 dk, (g) 5 dk, (h) 10 dk, (i) 15 dk, (j) 30 dk, (k) 1
Sa.

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmustir.)

3.2.3. TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde H20: ile oksidasyonu

TCP’nin [FeTSPP] katalizorligiinde H20. ile 8:1 oraninda metanol-su
karistminda oda sicakliginda yiiriitiilen oksidasyonuna ait Ornek bir GC

kromatogrami Sekil 3.30°da verilmistir.
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Sekil 3.30. [FeTSPP] ile katalizlenmis H20- ile TCP oksidasyon reaksiyon karigiminin GC

kromatogrami

TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde H2O. ile oksidasyonunda olusan
triinlerin  GC  kromatogramindaki  alikonma zamanlarmin  okzon ile
oksidasyonunda olusan iirlinlerin alikonma zamanlar1 ile ayni olmasindan dolay1
ayni tirlinlerin olustugu belirlenmistir.

Uriinlerin saf olarak elde edilememeleri ve tam olarak tanimlanamamalari
nedeniyle reaksiyonlarda reaksiyona girmeden kalan TCP miktarlar1 ve olusan iiriin

miktarlart GC kromatogramlarindaki % pik alanlari ile belirlenmistir.

3.2.3.1. TCP’nin [FeTSPP] katalizorliigiinde H202 ile oksidasyonuna
pH etkisi

[FETSPP]/H20: katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun pH
ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her deney icin iiriin dagilimi belirlenmistir. 1
saatlik reaksiyonlardan sonra TCP doniistiimleri ve olusan iiriin dagilimlar1 Cizelge
3.5’te verilmistir.

Ortamin asitliginin TCP’nin doniisiimiindeki etkisine bakildigi zaman, pH
1,29-6,44 araliginda TCP doniisiimiiniin ortamin asitlik degerinden pek
etkilenmedigi gozlenmistir (Cizelge 3.5, reaksiyon 1,2,3,4). Ortamin asitligini
kaybetmesi durumunda ise doniisimin %3’lere diisiip olduk¢a azaldigi

goriilmiistiir (Cizelge 3.5, reaksiyon 5). pH taramalar1 sonucunda ortamin pH’sinin
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degistirilmesiyle doniisiimiin olumlu etkilenmedigi belirlendiginden reaksiyon

ortaminin kendi pH’s1 olan 3,33 optimum pH olarak segilmistir.

Cizelge 3.5. 1x10~3 mmol [FeTSPP] katalizérii varliginda 0,300 mmol H,O; ile 0,500 mmol TCP
oksidasyonunun farkli pH’larda 1 saat sonunda % pik alanlarina gore iiriinlere

dontisen TCP miktar1 ve iiriin dagilimi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda

sicakligi.
Siire=1 sa
TCP DCBQ?* Uriin1*  Uriin2®  Uriin3® TONP TOF°
No pH Doniistimii? (sal)
1 1,29 53,0 25,0 14,3 13,2 - 265,0 265,0
2 2,60 63,3 23,0 16,5 23,2 0,6 316,5 316,5
3 3,33 58,3 19,0 17,3 20,7 0,9 291,5 2915
4 6,44 60,0 18,3 15,7 24,0 1,0 300,0 300,0
5 7,16 3,0 - - - 2,3 15,0 15,0

a: % pik alant
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayisi)x % doniigim
c: TON/siire(saat)

3.2.3.2. TCP’nin [FeTSPP] Kkatalizorliigiinde H20: ile oksidasyonuna

katalizor, substrat ve oksidant miktarmin etkisi

[FETSPP] ile katalizlenmis TCP’nin H20- ile oksidasyonunda tiriinlerin ve
kalan TCP % pik alanlarinin zamana gore degisimi katalizor:substrat:oksidant mol
oranlar1 1:500:300 olan reaksiyon i¢in Sekil 3.31°de verilmistir. Bu reaksiyondaki
katalizor, substrat ve oksidant mol oranlar1 ve bunlarin miktarlari standart reaksiyon
degerleri olarak kabul edilmis ve diger reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve
oksidant miktarindan biri degistirilerek onun reaksiyon iizerine etkisi incelenmistir.
Bu standart reaksiyonda TCP’nin {iriinlere doniisiimiiniin reaksiyonun ilk 60
dakikasinda %60’lara ulastigi, daha sonra reaksiyon hizinin zamanla azalmasi

nedeniyle doniisiimiin degismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.31. TCP’nin (0,500 mmol), H,0; (0,300 mmol) ile [FeTSPP] (1X10-2 mmol) katalizorii
varhiginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan tiriinlerin % pik
alanlarinin zamana baghligi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi.

(®) TCP, (e) DCBQ, (®) iiriin 1, (e) iiriin 2, () iiriin 3

[FETSPP]/H20, Kkatalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun
substrat, katalizor ve oksidant derisimleri ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her
deney icin iirlin dagilimi belirlenmistir. 1 saatlik reaksiyonlardan sonra doniigen
TCP miktarlar1 ve olusan iriin dagilimlart Cizelge 3.6’da  verilmistir.
[FeTSPP]/H20; katalizor-oksidant sistemiyle TCP nin oksidasyonunda Uriin 3’iin
ya olusmadig1 ya da miktarinin ¢ok az oldugu goriilmiistiir.

Sabit substrat ve oksidant derisimlerinde [FeTSPP] miktarinin TCP’nin
doniisiimiine etkisi incelenmis ve TCP déniisiimii, DCBQ ve Uriin 1 verimlerinin
katalizor derisiminin azalmasiyla azaldigi, Uriin 2 veriminin ise degismedigi
gozlenmistir (Cizelge 3.6, reaksiyon 4,5).

Substrat miktarinin TCP’nin doniisiimiindeki etkisine bakildig1 zaman ise,
artan TCP miktarlarinda doniisiimiin azaldig1, azalan TCP miktarinda ise ayni
zaman dilimi i¢in doniigiimiin artarak %81’e ulastigi gozlenmistir (Cizelge 3.6,
reaksiyon 6,7).

Oksidant derisiminin TCP oksidasyonuna etkisine bakildiginda, azalan
H>0> miktariyla donilisiimiin azaldigi, artan H.O. miktar1 varliginda ise TCP

doniistimiiniin arttig1 gozlenmistir (Cizelge 3.6, reaksiyon 1,3 ).
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Cizelge 3.6. [FeTSPP] katalizorii varliginda H2O> ile TCP oksidasyonunun 1 saat sonunda % pik alanlarina gére iiriinlere doniigen TCP miktar1 ve {iriin dagilima.
Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi, pH=3,33.

Stire=1 sa

[FeTSPP] [TCP] H20> TCP DCBQ? Uriin 12 Uriin 22 Uriin 32 TONP TOF*
No mmol mmol mmol Déniisiimii® (sa™t)
1 1x1073 0,500 0,150 33,7 8,3 8,8 13,9 2,2 168,5 168,5
2 1x1073 0,500 0,300 58,3 19,0 17,3 20,7 0,9 2915 2915
3 1x1073 0,500 0,450 64,3 23,2 16,0 24,2 0,5 3215 3215
4 2x1073 0,500 0,300 61,7 22,8 15,7 23,2 - 154,2 154,2
5 5%x107* 0,500 0,300 51,2 15,5 13,9 20,7 1,0 512,0 512,0
6 1x1073 0,250 0,300 81,0 22,7 22,2 33,3 2,7 202,5 202,5
7 1x1073 0,750 0,300 39,9 13,7 10,8 14,9 - 299,2 299,2

a: % pik alant
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayisi)x % doniisim
c: TON/siire(saat)
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3.2.3.3. [FeTSPP] Kkatalizoriiniin H20: ile TCP oksidasyonunda tekrar

kullanilabilirligi ve bozunmasi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 1x10-2 mmol [FeTSPP]
iceren reaksiyon ortaminda deneyler 1’er saat yiiriitiilmiis ve her deneyin ardindan
TCP (0,500 mmol) ve H202’nin (0,300 mmol) yeni miktarlari ortama ilave
edilmistir. Yeni substrat ve oksidant ilavesinden Once ilk olarak reaksiyon
ortamindaki organik maddeler GC analizi i¢gin CH2Cl; ile ekstre edilmis, ardindan
reaksiyon ortamini tekrar 4,5 mL yapmak icin CH2Cl> ile ekstraksiyon sonucu
azalan miktar kadar reaksiyon ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Katalizoriin
tekrar  kullanilabilirlii 3 kez tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda
belirlenmistir. Her ¢evrim sonucu reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlar1
Sekil 3.32’de verilmistir. Tk cevrimde %58,3 olarak belirlenen TCP déniisiimii, 2.
cevrimde %6,6 olarak belirlenmistir. 3. ¢evrimde ise katalizOriin tamamen

etkinligini yitirdigi goriilmistiir.
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Sekil 3.32. 1x10-° mmol [FeTSPP] ile katalizlenmis TCP’nin (0,500 mmol) H,O> (0,300 mmol)

ile oksidasyonunda katalizoriin 3 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda reaksiyon

ortaminda kalan TCP % pik alanlar1

Reaksiyonda oOnce ve standart reaksiyon olarak belirlenen reaksiyon
sartlarindaki reaksiyon esnasinda, ortamda bulunan katalizoriin absorpsiyon

spektrumlar1  Sekil 3.33’te verilmistir. Oksidant ilavesinden sonra zamanla
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[FeTSPP] nin absorpsiyon siddetinde azalma olmustur. Buna bagli olarak TCP’nin
H202 ile oksidasyonunun tekrar kullanilabilirlik deneylerinde go6zlenen
[FETSPP]’nin katalitik aktivitesindeki 6nemli azalmanin, Katalizoriin oksidant

tarafindan pargalanmasi nedeniyle oldugu diistiniilmiistiir.

Absorbans
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Sekil 3.33. 2,0X10° mmol [FeTSPP]’nin 1,00 mmol TCP igeren 9,0 mL 8:1 (v/v) metanol-su
karisimindaki goriiniir bolge spektrumu.
(a) H20; eklenmeden 6nce (b) reaksiyon baslar baslamaz ve reaksiyon baslatildiktan
sonra (c) 1 dk (d) 2 dk, (e) 3 dk, () 4 dk, (g) 5 dk, (h) 10 dk, (i) 15 dk, (j) 1 sa.

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmustir.)

3.2.4. TCP’nin [FeTSPP]-IRA katalizorliigiinde okzon ile oksidasyonu

TCP’nin [FeTSPP]-IRA katalizérliiglinde okzon ile 8:1 oraninda metanol-su
karistminda oda sicakliginda yiiriitiilen oksidasyonuna ait Ornek bir GC

kromatogrami Sekil 3.34’te verilmistir.
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Sekil 3.34. [FeTSPP]-IRA ile katalizlenmis okzon ile TCP oksidasyon reaksiyon karigiminin GC

kromatogrami

TCP’nin [FeTSPP]-IRA katalizorliigiinde okzon ile oksidasyonunda olusan
tiriinlerin GC kromatogramindaki alikonma zamanlarinin okzon ile oksidasyonda
olusan {irlinlerin alikonma zamanlar1 ile ayni1 olmasindan dolay1 ayn iirlinlerin
olustugu belirlenmistir. Bu tirlinlerin disinda kromatogramda alikonma zamani 6 dk
olan bir {iriin olusumu daha gdzlenmistir. Uriin 4 olarak tanimlanan bu {iriinii
belirleyebilmek icin karisimin GC-MS analizi yapilmistir. Uriin 4’ait kiitle
spektrumu Sekil 3.35’te verilmistir. Ancak GC-MS analizi sonucu bu iiriiniin tam

tanimlamasi yapilamamustir.
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Sekil 3.35. Uriin 4’in GC-MS spektrumu
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Uriinlerin saf olarak elde edilememeleri ve tam olarak tanimlanamamalar
nedeniyle reaksiyonlarda reaksiyona girmeden kalan TCP miktarlari ve olusan iiriin

miktarlar1 GC kromatogramlarindaki % pik alanlari ile belirlenmistir.

3.24.1. TCP’nin [FeTSPP]-IRA  Katalizorliigiinde okzon ile

oksidasyonuna pH etkisi

[FeTSPP]-IRA/okzon katalizor-oksidant sistemiyle TCP nin oksidasyonunun
pH ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her deney i¢in iirtin dagilimi belirlenmistir.
18 saatlik reaksiyonlardan sonra TCP doniisiimleri ve olusan iiriin dagilimlari
Cizelge 3.7’de verilmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda ortamin asitliginin degistirilmesinin TCP
dontligiimiinii 6nemli derecede etkilemedigi belirlenmistir (Cizelge 3.7, reaksiyon
1,2,3,4,5). Bu sonu¢ dogrultusunda optimum pH olarak reaksiyon ortaminin kendi

pH’s1 olan 5,08 se¢ilmistir.

Cizelge 3.7. 5x10~* mmol [FeTSPP] igeren heterojen katalizér varliginda 0,100 mmol KHSOs ile
0,100 mmol TCP oksidasyonunun farkli pH’larda 18 saat sonunda % pik alanlarina

gore TCP doniisiimleri ve iriin dagilhimi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda

sicakligi.
Stire=18 sa

TCP DCBQ? Urin12 Uriin2® Uriin3* Uriin4® TON TOF®
NO  pH  Déniisiimi® b (sa?)
1 1,21 39,8 9,8 1,8 - - 21,4 79,6 4.4
2 3,38 49,2 54 8,0 2,6 - 249 98,4 5,5
3 5,08 45,9 2,8 9,7 1,6 2,1 21,9 91,8 51
4 6,90 49,9 4,8 8,8 3,6 - 25,5 99,8 5,5
5 810 506 35 102 88 - 229 1012 56

a: % pik alan
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayist)x % doniigim
c: TON/stire(saat)
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3.24.2. TCP’nin [FeTSPP]-IRA katalizorliigiinde okzon ile

oksidasyonuna katalizor, substrat ve oksidant miktarinin etkisi

[FETSPP]-IRA ile katalizlenmis TCP’nin okzon ile oksidasyonunda
triinlerin  ve kalan TCP % pik alanlarinin zamana gore degisimi
katalizor:substrat:oksidant mol oranlari 0,5:100:100 olan reaksiyon icin Sekil
3.36°da verilmistir. Bu reaksiyondaki katalizor, substrat ve oksidant mol oranlari
ve bunlarin miktarlar1 standart reaksiyon degerleri olarak kabul edilmis ve diger
reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve oksidant miktarindan biri degistirilerek
onun reaksiyon lizerine etkisi incelenmistir. Bu standart reaksiyonda TCP’nin
tiriinlere doniisiimiiniin reaksiyonun ilk 3 saatinde %45’lere ulastigi daha sonra
reaksiyon hizinin zamanla azalmasi nedeniyle doniisiimiin pek fazla degismedigi
goriilmiistiir. TCP’nin 48 saat sonraki donilisiimiiniin %48 civarinda oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.36. TCP’nin (0,100 mmol), KHSOs (0,100 mmol) ile [FeTSPP]-IRA (50 mg reginede
5X%10™* mmol [FeTSPP]) katalizorii varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan TCP ve olusan tiriinlerin % pik alanlarinin zamana baghligi. Hacim 4,5 mL, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi.
(®) TCP, (o) DCBQ, (®) iiriin 1, (@) {iriin 2, (®) {irlin 3, (*) lirlin 4

[FeTSPP]-IRA/okzon katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin
oksidasyonunun substrat, katalizor ve oksidant derigimleri ile nasil etkilendigi
arastirilmig ve her deney i¢in iiriin dagilim1 belirlenmistir. 3 saatlik reaksiyonlardan

sonra TCP doniistimii ve olusan iiriin dagilimlar Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Sabit substrat ve oksidant derisimlerinde [FeTSPP]-IRA miktarinin
TCP’nin doniisiimiine etkisi incelenmis ve TCP doniisiimii katalizor derisiminin
azalmasiyla azaldig1 gozlenmistir (Cizelge 3.8, reaksiyon 4,5).

Substrat miktarinin TCP’nin doniistimiindeki etkisine bakildigi zaman ise,
artan TCP miktarlarinda doniisiimiin azaldigi, azalan TCP miktarinda ise ayni
zaman dilimi i¢in doniisiimiin artarak %73’e ulastig1 gozlenmistir (Cizelge 3.8,
reaksiyon 6,7).

Oksidant derisiminin TCP oksidasyonuna etkisine bakildiginda, azalan
okzon miktartyla doniisiimiin azaldigi, artan okzon miktar1 varliginda ise TCP
doniisiimiiniin arttig1 buna karsilik Uriin 2 veriminin degismedigi, Uriin 3’{in ise

olusmadigi gézlenmistir (Cizelge 3.8, reaksiyon 1,3 ).
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Cizelge 3.8. [FeTSPP]-IRA katalizorii varliginda okzon ile TCP oksidasyonunun 3 saat sonunda % pik alanlarina gére TCP doniisiimii ve tiriin dagilima.

Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi, pH=5,08.

Siire=3 sa

[FeTSPP]* [TCP] KHSO:s TCP DCBQ" Uriin 1°  Uriin 2° Urin 3  Urin4® TON¢  TOF¢
No mmol mmol mmol Déniisiimii® (sah)
1 5x107 0,100 0,050 25,9 1,7 4,6 2,1 2,3 12,0 51,8 17,3
2 510~ 0,100 0,100 45,9 2,8 9,7 1,6 2,1 21,9 91,8 30,6
3 5x107 0,100 0,200 71,5 4,9 14,9 1,6 - 27,6 143,0 477
4 1x10°2 0,100 0,100 53,3 3,7 9,8 4,4 4,2 20,6 53,3 17,8
5 2,5x10% 0,100 0,100 28,2 1,7 7,4 - - 19,2 112,8 376
6 5x107 0,050 0,100 73,6 2,3 16,0 1,8 - 31,9 2944 981
7 5x10~ 0,200 0,100 23,0 1,5 4,8 1,5 1,9 13,3 92 30,7

a: 5x10~* mmol [FeTSPP] 50 mg re¢ineye tutturulmustur.

b: % pik alani

c: (substrat mol sayisi/katalizér mol sayisi)x % doniisiim

d: TON/siire(saat)
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3.2.4.3. [FETSPP]-IRA Kkatalizoriiniin okzon ile TCP oksidasyonunda

tekrar kullanilabilirligi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 5x10~* mmol [FeTSPP]
iceren heterojen katalizoriin TCP ve okzon ile 3’er saatlik reaksiyonlart yiiriitiilmiis
ve her deneyin ardindan TCP (0,100 mmol) ve KHSOs’in (0,100 mmol) yeni
miktarlar1 ortama ilave edilmistir. Yeni substrat ve oksidant ilavesinden once ilk
olarak reaksiyon karigimi siiziilmiis, siiziintii ortamindaki organik maddeler GC
analizi i¢in CH2Cl, ile ekstre edilmis, ardindan reaksiyon ortamindan ayrilan
heterojen katalizor tekrar 25 mL’lik balona alinmis, 0,5 mL su ve 0,100 mmol TCP
(4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) konulup, bu karigima 0,100 mmol KHSOs
iceren 0,031 g okzon eklenip reaksiyon tekrar 3 saat yiiriitiilerek ikinci ¢evrim
gerceklestirilmistir. Her ¢evrim sonucu reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik
alanlar1 Sekil 3.37°de verilmistir. Katalizorlin tekrar kullanilabilirligi homojen
katalizor sistemi ile karsilastirildiginda heterojen sistem i¢in ¢evrim sayisinin arttigt
ancak katalizorlin korunmasinin amaglanan oranda saglanamadigi ve 4. ¢evrimde

katalizoriin etkisini kaybettigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.37. 5%X10~* mmol [FeTSPP] igeren heterojen katalizor ile katalizlenmis TCP’nin (0,100
mmol) KHSOs (0,100 mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin 4 tekrar kullanilabilirlik

deneyleri sonucunda reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlar1
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3.2.5. TCP’nin [FeTSPP|-IRA Kkatalizorliigiinde Bu'OOH veya H20: ile

oksidasyonu

3.25.1. TCP’nin [FeTSPP|-IRA Katalizorligiinde Bu'OOH ile

oksidasyonuna zamanin etkisi

TCP’nin [FeTSPP]-IRA Kkatalizorliigiinde Bu'OOH ile oksidasyonunda
olusan iiriinlerin GC kromatograminda [FeTSPP]/okzon katalitik sisteminde olusan
tirtinler ile ayni alikonma zamanlarina sahip olmasindan dolayr aym {irlinlerin
olustugu belirlenmistir. Olusan iriinlerin ayrimlar1 gergeklestirilemediginden
dedektdr cevap verme faktorleri belirlenememis ve bu yiizden olusan {iriin
miktarlart GC kromatogramlarindaki % pik alanlari ile belirlenmistir.

[FeTSPP]-IRA ile katalizlenmis TCP’nin Bu'OOH ile oksidasyonunda
triinlerin ve kalan TCP % pik alanlarmin  zamana gore degisimi
katalizor:substrat:oksidant mol oranlar1 1:100:200 olan reaksiyon i¢in Sekil 3.38de
verilmistir. Bu standart reaksiyonda TCP’nin tirlinlere doniisiimiiniin reaksiyonun
ilk 9 saatinde %]11’lere ulastig1 daha sonra reaksiyon hizinin zamanla azalmasi
nedeniyle doniisiimiin pek fazla degismedigi goriilmiistiir. TCP’nin 24 saat sonraki

dontisiimiiniin %16 civarinda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.38. TCP’nin (0,100 mmol), Bu'OOH (0,200 mmol) ile [FeTSPP]-IRA (100 mg reginede
1%107% mmol [FeTSPP]) katalizorii varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan TCP ve olusan iriinlerin % pik alanlarimin zamana bagliligi. Hacim 4,5 mL, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi.
(®) TCP, (®) DCBQ, (®) iiriin 1, (®) {irin 2, (®) {iriin 3.
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3.25.2. TCP’nin [FeTSPP]-IRA Katalizorliigiinde Bu'OOH ile

oksidasyonuna pH etkisi

[FeTSPP]-IRA/BU'OOH katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin
oksidasyonunun pH ile nasil etkilendigi arastirilmis ve her deney igin iiriin dagilimi1
belirlenmistir. 24 saatlik reaksiyonlardan sonra TCP doniigsiimleri ve olusan iiriin
dagilimlan Cizelge 3.9°da verilmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda ortamin asitliginin degistirilmesinin TCP
donilistimiine olumlu katki saglamadig1 belirlenmistir (Cizelge 3.9, reaksiyon
1,2,3,4,5). Bu sonu¢ dogrultusunda optimum pH olarak reaksiyon ortaminin kendi

pH’s1 olan 5,08 se¢ilmistir.

Cizelge 3.9. 1x107% mmol [FeTSPP] iceren heterojen katalizor varliginda 0,200 mmol Bu'OOH ile
0,100 mmol TCP oksidasyonunun farkli pH’larda 24 saat sonunda % pik alanlarina
gore TCP doniigiimleri ve iriin dagilhimi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda

sicakligi.
Stire=24 sa
TCP DCBQ?* Urin1®  Urin2®  Uriin3®  TONP TOF®
NO  pH  Déniisiimi® (sa)
1 1,21 11,9 3,5 - 1,1 - 11,9 0,5
2 3,38 16,2 2,6 - 52 - 16,2 0,7
3 5,08 15,9 2,4 — 4,1 - 15,9 0,7
4 6,90 17,6 1,8 - 44 1.8 17,6 0,7
5 8,10 18,4 - - 6,4 - 18,4 0,8

a: % pik alan
b: (substrat mol sayisi/katalizor mol sayist)x % doniigim
¢: TON/siire(saat)

3.2.5.3. [FeTSPP]-IRA Katalizoriiniin Bu'OOH ile TCP oksidasyonunda

tekrar kullanilabilirligi

Katalizoriin tekrar kullamlabilirlik deneylerinde, 1x10~2 mmol [FeTSPP]
iceren heterojen katalizériin TCP ve Bu'OOH ile 9’ar saatlik reaksiyonlart
yiiriitiilmiis ve her deneyin ardindan TCP (0,100 mmol) ve Bu'OOH nin (0,200
mmol) yeni miktarlari ortama ilave edilmistir. Yeni substrat ve oksidant ilavesinden

once ilk olarak reaksiyon karisimi siiziilmiis, sliziintli ortamindaki organik maddeler
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GC analizi i¢in CH2Cl; ile ekstre edilmis, ardindan reaksiyon ortamindan ayrilan
heterojen katalizor tekrar 25 mL’lik balona alinmig, 0,5 mL su ve 0,100 mmol TCP
(4,0 mL metanol ¢dzeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima Bu'OOH (27,4 uL, 0,200
mmol) eklenip reaksiyon tekrar 9 saat yiiriitiilerek ikinci gevrim gergeklestirilmistir.
Her ¢evrim sonucu reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlart Sekil 3.39’da
verilmistir. Okzon ile yiiriitiilen sisteme benzer sekilde Bu'OOH ile yiiriitiilen
[FETSPP]-IRA Kkatalitik sisteminde de anyon degistirici regineye baglama ile

katalizoriin tekrar kullanilabilirligi tizerinde olumlu bir etki elde edilememistir.

[ = R B« - B Y = B =
[T = N~ T T T =1

% pik alam

[ = T - R )
- SR T~ T =1

1 2 3
Cevrim sayist

Sekil 3.39. 1x103 mmol [FeTSPP] igeren heterojen katalizor ile katalizlenmis TCP’nin (0,100
mmol) Bu'OOH (0,200 mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin 3 tekrar kullamlabilirlik

deneyleri sonucunda reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik alanlari

3.25.4. TCP’nin  [FeTSPP]-IRA  Kkatalizorliigiinde H202 ile
oksidasyonuna pH etkisi

[FETSPP]-IRA/H20: katalizor-oksidant sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun
pH ile nasil etkilendigi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
[FETSPP]-IRA/H20; katalitik sisteminde TCP doniisimii elde edilememis ve
ortamin asitliginin  degistirilmesinin de TCP doniislimiinii  saglamadigi

belirlenmistir (Cizelge 3.10, reaksiyon 1,2,3,4,5).
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Cizelge 3.10. 1x1073 mmol [FeTSPP] igeren heterojen katalizér varliginda 0,300 mmol H,O; ile
0,500 mmol TCP oksidasyonunun farkli pH’larda 24 saat sonunda % pik alanlarina

gore TCP doniigiimleri. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicaklig.

Siire=24 sa
No pH TCP Déniistimii®
1 1,34 0
2 3,41 0
3 4,83 0
4 6,45 0
5 7,22 0

a: % pik alani

3.2.6. [FeTSPP]-IRA ve [FeTSPP]-lateks katalizorlerinin okzon ile TCP

oksidasyonunda tekrar kullanilabilirliklerinin karsilastirilmasi

Katalizoérlerin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 5x10~* mmol [FeTSPP]
iceren heterojen katalizorler ([FeTSPP]-IRA ve [FeTSPP]-lateks), TCP ve okzon
ile 3’er saatlik reaksiyonlar yiiriitiilmiis ve her deneyin ardindan TCP (0,100 mmol)
ve KHSOs’in (0,100 mmol) yeni miktarlari ortama ilave edilmistir. Yeni substrat
ve oksidant ilavesinden Once ilk olarak reaksiyon karisimi regine i¢in siiziilmiis,
lateks i¢in ise santrifiijlenmistir. Katalizor ayrildiktan sonra elde edilen ¢ozelti
ortamindaki organik maddeler GC analizi igin CH2Cl; ile ekstre edilmis, ardindan
reaksiyon ortamindan ayrilan heterojen katalizor tekrar 25 mL’lik balona alinmis
ve 0,100 mmol TCP (4,0 mL metanol ¢6zeltisi, 0,025 M) konulup, bu karisima
0,100 mmol KHSOs igeren 0,031 g okzon eklenip reaksiyon tekrar 3 saat
yiriitilerek ikinci ¢evrim gerceklestirilmis. Her ¢evrim sonucu reaksiyon
ortaminda kalan TCP % pik alanlar1 Sekil 3.40-41°de verilmistir. IRA-900 ve lateks
destekleri i¢in katalizoriin tekrar kullanilabilirligi kiyaslandiginda lateksli sistemin
tekrar kullanilabilirliginin olmadig1 belirlenmistir. Ayrica ilk ¢evrimde elde edilen
dontisiim IRA-900 kullanilan katalitilik sistem igin %46, lateks kullanilan sistem
i¢in %24 olarak belirlenmistir. Bu da IRA-900 kullanilan sistemin lateks kullanilan
sisteme gore daha etkin oldugunu gostermektedir. Lateks kullanilan katalitik

sistemde ilk cevrimde elde edilen doniisiimiin az olmasi ve diger ¢evrimlerde
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doniisiim elde edilememesinden dolayr bu sistem daha ayrmtili olarak

incelenmemistir.

& » E
. n;éwim sayist - CEVILM 5aY151

Sekil 3.40. 5%10~4 mmol [FeTSPP] igeren Sekil 3.41. 5x10* mmol [FeTSPP] igeren
heterojen katalizor ile katalizlenmis lateks c¢ozeltisi ile katalizlenmis TCP’nin
TCP’nin (0,100 mmol) KHSOs (0,100 (0,100 mmol) KHSOs (0,100 mmol) ile
mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin oksidasyonunda kataliz6riin 3 tekrar
4 tekrar kullanilabilirlik deneyleri kullanilabilirlik deneyleri sonucunda
sonucunda reaksiyon ortaminda kalan reaksiyon ortaminda kalan TCP % pik
TCP % pik alanlari alanlari

3.27. TCP’nin [CoTSPP], [CuTSPP], [NiTSPP] ve [PdTSPP]

Kkatalizorliigiinde okzon, Bu'OOH veya H2O: ile oksidasyonu

TCP’nin [CoTSPP], [CuTSPP], [NiTSPP] ve [PdTSPP] katalizorliigiinde
okzon, BU'OOH veya H20; oksidantlari ile farkli katalizdr:substrat:oksidant mol
oranlarinda ve farkli siirelerde oksidasyon reaksiyonlar1 ylriitilmiis ve bu
reaksiyonlar sonucunda katalitik aktivite gozlenmemistir. Bu reaksiyonlara ait

reaksiyon kosullar1 Cizelge 3.11°de verilmistir.
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Cizelge 3.11. Cesitli metalo-tetrafenilporfirin tetrasiilfonat katalizorleri varliginda TCP’nin okzon,
BUu'OOH veya H;0; oksidantlar1 ile oksidasyonu sonunda % pik alanlarina gore

doniisen TCP miktarlari. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicaklig1.

No  Katalizor Oksidant ~ Zaman [Katalizor] [TCP] [Oksidant] TCP

(sa) (mmol) (mmol) (mmol) Doniisiimii?

1 [CoTSPP] Okzon 13 1x10°3 0,100 0,200 0
2 [CoTSPP] Okzon 13 1x10°3 0,200 0,400 0
3 [COTSPP] Okzon 13 1X10°3 0,300 0,600 0
4 [CoTSPP] Bu'OOH 13 1x1073 0,100 0,200 0
5 [CoTSPP] Bu'OOH 13 1x1073 0,200 0,400 0
6 [CoTSPP] Bu'OOH 13 1x1073 0,300 0,600 0

[CoTSPP] H.0: 13 1x10°3 0,100 0,200 0

[CoTSPP] H.0: 13 1x10°3 0,200 0,400 0
9 [CoTSPP] H20; 13 1x10°3 0,300 0,600 0
10  [CuTSPP] Okzon 18 1X10°3 0,100 0,200 0
11 [CUuTSPP] Bu'OOH 18 1x1073 0,100 0,200 0
12 [CUuTSPP] H20; 18 1x1073 0,100 0,200 0
13 [NiTSPP] Okzon 24 1x1073 0,100 0,200 0
14 [NiTSPP] Bu'OOH 24 1X10°3 0,100 0,200 0
15  [NiTSPP] H.0, 24 1x10°3 0,100 0,200 0
16  [PATSPP] Okzon 24 1x10°3 0,100 0,200 0
17 [PATSPP] BU'OOH 24 1x10°3 0,100 0,200 0
18 [PATSPP] H20: 24 1x10°3 0,100 0,200 0

a: % pik alan1
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3.3. Sonug¢

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Model bilesik olarak 2,4,6-triklorofenol (TCP) oksidasyonu homojen
[FETSPP], [CoTSPP], [CuTSPP], [NiTSPP] ve [PdTSPP] katalizorliigiinde
oksidant olarak okzon, BU'OOH veya H;0O; kullanilarak arastirilmistir. Bu
reaksiyonlarda katalizor tiirlinlin ve miktarinin, substrat miktariin ve oksidant
tiirliniin ve miktarinin reaksiyonlardaki substrat doniistimiine, iirliin verimine ve
iirlin bilesimine etkileri belirlenmistir.

Homojen [FeTSPP] katalizoriiniin hacimce %10-15 su igeren metanol
cozeltilerinde TCP oksidasyonunu her ii¢c oksidant ile de etkin bir sekilde
katalizledigi belirlenmistir. [FeTSPP]’nin okzon, Bu'OOH veya H.O; ile TCP
oksidasyonunda en yiiksek TON ve TOF degerleri H20z ile elde edilmistir (Cizelge
3.6, reaksiyon 5).

[CoTSPP], [CuTSPP], [NiTSPP] ve [PATSPP]’nin ise hacimce %10-15 su
iceren metanol ¢ozeltilerinde TCP oksidasyonunda her ii¢ oksidant ile de katalitik
aktivite gostermedigi goriilmiistiir.

Homojen ve heterojen katalizorlerle yiiriitiilen oksidasyon reaksiyonlarinin
pH’a baglilig1 incelenmis ve homojen katalizor kullanilan sistemlerde pH 2-8
araliginda donilistimiin degistigi, bu araligin disinda ise doniisiimiin azaldigi
gozlenmistir (Cizelge 3.1, reaksiyon 2,3; Cizelge 3.3, reaksiyon 2,3,4; Cizelge 3.5,
reaksiyon 2,3.4). Heterojen katalizoér kullanilan sistemlerde ise pH’1n doniisiime
herhangi bir etkisinin olmadigi saptanmistir (Cizelge 3.7, reaksiyon 1,2,3,4,5;
Cizelge 3.9, reaksiyon 1,2,3,4,5; Cizelge 3.10, reaksiyon 1,2,3,4,5).

[FeTSPP]:okzon katalitik sistemi yerine [FeTSPP]-IRA:okzon Kkatalitik
sistemi kullanilmasi ile TCP doniisiimii azalirken ¢evrim sayisi artmistir. Amberlite
IRA-900 anyon degistirici recinesine baglanarak elde edilen heterojen
katalizorlerde Bu'OOH veya H20; oksidantlarinin kullanimu ile katalitik aktivitenin
BU'OOH igin azaldigi, H2O; igin ise kayboldugu gdzlenmisir.

Heterojen katalizorlerle yiiriitiilen reaksiyonlarda destek malzemesi olarak
Amberlite IRA-900 reginesi yerine %50 kuaternize amonyum grubu iceren lateks
cozeltisi kullanilmasi ile TCP doéniisiimiin azaldigi ve katalizoriin tekrar

kullanilabilirligin saglanamadig1 saptanmustir.
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Ayrica homojen katalizoriin destek malzemesine baglanmasi sirasinda
baglanmanin tabakali olabilecegi ve bu sebeple elde edilen doniisiimlerin diigiik
olabilecegi diisiiniilmiis ve [FeTSPP]-IRA katalizorii icin 100 mg’da 1x10~3 mmol
[FeTSPP] icerecek sekilde hazirlanan heterojen katalizor yani sira 200 mg’da
1x10° mmol [FeTSPP] icerecek sekilde heterojen Kkatalizér hazirlanmstir.
Hazirlanan bu katalizér [FeTSPP]-IRA:BU'OOH Kkatalitik sisteminde denenmis ve
ayni zaman dilimi i¢in baglanan destek miktarinin TCP doniisiimiinii degistirmedigi

belirlenmistir.
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