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Ozet

Bu calismada demir-tetrafenilporfirin tetrasilfonat ([FeTSPP]) katalizérliglndetert-bitil hidroperoksit

(BUu'OOH) veya hidrojen peroksit (H,0,) varliginda 2,4,6-triklorofenoliin (TCP) oksidasyonu
arastirilmigtir. Reaksiyonlar hacimce %10-15 su iceren metanol c¢ozeltilerinde oda sicakhginda
yuritilmus ve oksidasyonlar lzerine substrat, katalizér ve oksidant derisimlerinin etkileri incelenmistir.
Reaksiyon karisimlarinin tiriin bilesimleri GC-MS, nicel analizleri ise GC kullanilarak yapilmistir. [FeTSPP]
katalizorluglinde TCP nin H,0,ile oksidasyonunda en yiiksek katalitik dongli sayisi (Turnover number,
TON) ve katalitik dongi frekansi (Turnover frequency, TOF) 512,0 olarak katalizér:substrat:oksidant mol
orani 1:500:300 olan reaksiyon iginelde edilmistir. Ayrica kobalt-, nikel-, paladyum- ve bakir-
tetrafenilporfirin tetrasilfonatin TCP oksidasyonu igin katalitik aktiviteleri incelenmis ve bu yapilarin
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Oksidasyon; Metalo-
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katalitik aktivite gostermedigi belirlenmistir. Tekrar kullanilabilirligini iyilestirmek amaciyla
[FeTSPP],Amberlite IRA-900 reginesine baglanmis, ancak [FeTSPP]-IRA heterojen katalizoru ile yiritilen
deneylerde TCP donlsimunin azaldigl, optimum oksidasyon siresinin arttigl ve g¢evrim sayisinin
arttinlamadigi belirlenmistir.

Oxidation of 2,4,6-Trichlorophenol Catalyzed by Tetraphenylporphyrin
Tetrasulfonate with Different Metal lons in the Presecence ofDifferent

Oxidants

Abstract
In this study, the oxidation of 2,4,6-trichlorophenol (TCP) catalyzed by iron-tetraphenylporphyrin
tetrasulfonate ([FeTSPP]) in the presence of tert-butyl hydroperoxide (Bu‘OOH) or hydrogen peroxide
(H,0,) was investigated. The reactions were carried out in %10-15 of water in methanol solutions by
Keywords volume at room temperature and the effects of the concentration of substrate, catalyst and oxidant on
Oxidation; the outcome of the reactions were investigated. The product compositions of the reaction mixtures
Metalloporphyrin were identified using GC-MS and amounts of the products were calculated using GC chromatograms.
tetrasulfonate; When the catalyst:substrate:oxidant mole ratios were kept in 1:500:300 in the catalysis by [FeTSPP], the
Catalyst; 2,4,6- highest turnover number (TON) and turnover frequency (TOF) values of 512 were obtained with H,0,.
trichlorophenol In addition, the catalytic activities of cobalt-, nickel-, paladium- and copper-tetraphenylporphyrin

tetrasulfonates were investigigated for oxidation of TCP and it was determined that these structures did
not show any activity. In order to improve recyclability of the catalyst, [FeTSPP] was bound to Amberlite
IRA-900 resin. When the [FeTSPP]-IRA was used as a catalyst, it was determined that conversion of TCP
decreased and optimum time increased for oxidation and also its recycling numbers did not increased.
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1. Giris

Herbisit, fungisit, pestisit, insektisit, ilac ve boya
olarak sanayide birgok alanda kullanimlari mevcut
olan klorofenoller, toksik kirleticiler grubunda yer
almalarinin  yanisira kanserojen ve mutajenik
Ozellikleri nedeniyle de ekolojik 6nem tasiyan
kirleticiler arasindadirlar(Pera-Titus et al. 2004).
Yapisal kararlihiga sahip klorofenollerin biyolojik
parcalanmaya olan direngleri nedeniyle cevreden
giderimleri zordur. Bu nedenle degiderimlerine
veya daha zararsiz tirevlerine dontsimiine yonelik
bircok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri
olan biyolojik oksidasyon yontemi, uzun reaksiyon
suresi ve yuksek miktarda klorofenol dénisiimiine
olanak saglamamasi sebebiyle kullanisl bir yontem
degildir (Chaliha and Bhattacharyya 2008). Bir diger
yontem olan

oksidatif kataliz ise biyolojik

oksidasyondaki  kisitlamalara  ¢6zim  olmasi
sebebiyle umut vadedici olmustur. Gegis metal
kompleksleri, metaloporfirinler, schiff bazlar ve

metalofitalosiyaninlerin fenol oksidasyon veya

yaygin
(McKeown

olarak
1998).
Metaloporfirinler, canh sistemlerde gerceklesen

degradasyonu  calismalarinda

kullanilan katalizorlerdir

hidroksilasyon, epoksidasyon ve oksidasyon
reaksiyonlarina aracilik eden bir enzim sinifi olan
Sitokrom P-450’nin aktifligini canli sistemler disinda
taklit

Metaloporfirinler ilgi ¢eken oksidasyon katalizori

edebilen bir  metal kompleksidir.

olmalarinin yanisira,ilag ve elektronik gibi farkl
alanlarda da kullaniimaktadirlar. Glinimize kadar
birgok arastirmaci  ¢esitli  organik  bilesigin
farkli

metaloporfirinleri katalizor olarak kullanmistir ve

oksidasyonu igin metalleri  igeren
bunlar arasinda Fe, Mn ve Ru komplekslerinin en iyi
katalitik sonuglari verdigi belirlenmistir (Nakagaki
2013).

Literatlirde klorofenollerin katalitik oksidasyonu
metaloporfirin ve

icindemir iceren

metaloftalosiyaninlerin katalizor olarak
kullanildigigalismalar bulunmaktadir (Labat et al.
1990; Sorokin et al. 1995; Sorokin et al. 1996;
Fukushima et al. 2003; Lente and Espenson 2004;
Fukushima and Tatsumi 2006; Christoforidis et al.
2007; Shigematsu  2008;

Christoforidis et al. 2010b)Ancak EPA

Fukushima  and
201043,

tarafindan en o©nemli kirleticiler siralamasinda
21’inci
klorofenollerin gevreden gideriminin ayri bir 6nemi
vardir (Appendix A to part 40 of the CFR 423 of EPA

regulation).Bu nedenle de bu maddelerin giderimi

sirada kaydedilmesinden dolayi

icin daha etkili katalitik sistemler bulma c¢alismalari
halen gincelligini koruyan bir konudur.

Bu ¢alismada, daha 6nce [FeTSPP]katalizorligiinde
Bu‘OOH ve H,0,ile
karisimindaoksidasyonu bu

metanol-su
kadar
incelenmemis olan TCP’nin oksidasyonu arastiriimis

detayli

ve oksidasyon reaksiyonlari igin optimum reaksiyon
kosullari belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

2,4,6-Triklorofenol (Fluka), Bu'OOH (Aldrich), H,0,
(Aldrich), metanol (Merck), diklorometan (Aldrich),
Amberlite IRA-900 Cl reginesi (20-50 mesh, Fluka)
firmalardan saglandiklari sekilde kullaniimistir.
Tetrafenilporfirin Adler (1967) yéntemine uygun
kobalt-,

tetrastlfonatlar

hazirlanmis, nikel-, demir-, bakir- ve

paladyum- tetrafenilporfirin

literatire benzer vyontemle sentezlenmislerdir
(Fleischer et al. 1971). Diger ¢6ziici ve maddeler
veya saflikta
islemlerde  saf su  kullaniimistir.Oksidasyon
reaksiyonlari, 25 ml'lik balonda platform
calkalayicida (Edmund Biihler GmbH, KS-15

Control) karistirilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon

sentez analitik olup gereken

karisimi analizleri FID dedektoriine sahip Thermo
Scientific Trace 1310 gaz kromatografisinde 30 m
uzunlugunda 0,32 mm ID ve 0,25 pm film
kahnhgina sahip SE-54 (J&W Scientific) kapiler
kolon kullanilarak yapilmistir. Reaksiyon Uriinlerinin
analizi HP 6890 GC-MS veya Thermo Finnigan
PolarisQ GC-MS/MS cihazlariyla HP-5 (Agilient)
veya TRB 5MS (Teknochroma) kolonlari kullanilarak
yapilmistir.  UV-gorlnir  bodlge  spektrumlari
Shimadzu UV-2450 UV-Gorinir Boélge Taramali
Spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir.
Deneyler igin ayrica laboratuvarda bulunan diger
arac ve geregler kullanilmistir.

2.1. [FeTSPP]-Amberlite
katalizériiniin hazirlanmasi

IRA-900 heterojen

12,15 g reginenin (%58 nem igeren) lizerine 50 mL
su ve toplam 51,2 mg [FeTSPP] parga parca ilave
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edilip platform calkalayicida 200 rpm karistirma
hizinda 2 hafta karistiriimistir. Bu siire sonunda sivi
fazin tamamen renksiz hale gelmesinden ilave
edilen [FeTSPP]’'nin tamaminin regineye baglandigi
anlasilmistir. Daha sonra hazirlanan bu heterojen
katalizor stzilip saf su ile yikanmistir. Yikama
suyunda hi¢ renklenme olmamasindan baglanan
[FETSPP]'nin sizma yapmadigl anlasiimistir. 100
mg'inda 1x10° mmol [FeTSPP] icerecek sekilde
hazirlanan [FeTSPP]-IRA vakum etiliviinde 50°C’'de
kurutularak oksidasyon deneylerine hazir hale
getirilmistir.

2.2. TCP oksidasyonu

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 c¢oOzeltisi, 0,025 M) konulup, bu
karisima 0,200 mmol Bu'‘OOH (0,027 mL) eklenmis
ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda 200 rpm
karistirma hizinda platform calkalayicida belli bir
sire karistirllmistir. Reaksiyon icin belirlenen siire
sonunda reaksiyon karisimindaki substrat ve olusan
GrGnler CH,Cl, ile ekstre edilip, GC ile analiz
edilmistir. [FeTSPP] katalizérligiinde Bu'OOH ile
TCP oksidasyonu yukarida anlatilanlara benzer
prosedirle farkli katalizor, substrat ve oksidant
miktarlari icin de ydritalmustir. Oksidant olarak
H,0, kullanildigi durumda 25 mL’lik bir balona
1,0x10° mmol [FeTSPP] (0,5 mL sulu ¢ozelti,
2,0x1073 M), 0,500 mmol TCP (4,0 mL metanol
¢ozeltisi, 0,125 M) konulup, bu karisima 0,300
mmol H,0, (0,026 mL) eklenmis ve reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 200 rpm karistirma hizinda
platform calkalayicida belli bir siire karistiriimistir.
Ekstraksiyon ve analiz icin TCP/Bu'OOH katalitik
sistemiyle benzer prosediir takip edilmistir. Her iki
katalitik sistemde de katalizor olmaksizin yiritilen
oksidasyon

reaksiyonlarinda herhangi bir

dontsime rastlaniimamistir.

2.3. [FeTSPP]’nin tekrar

bozunma deneyleri

kullanilabilirligi  ve

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde
Bu‘OOH varliginda 1:100:200, H,0, varliginda ise
1:500:300 katalizor:substrat:oksidant mol oranlari
kullanilmistir. TCP ve kullanilan oksidantin yeni

miktarlari reaksiyon ortamina eklenmeden o6nce
CH,Cl,
uzaklastinlmistir. Ardindan ekstraksiyon sirasinda

organik  maddeler ektraksiyonu ile

azalan metanol, reaksiyon ortamina eklenerek
reaksiyon hacmi 4,5 mL'ye tamamlanmistir.

Katalizorlin bozunma deneylerinde her iki oksidant
icin de yukarida verilen reaksiyon miktarlarinin 2
kati ile calisilmistir. Belirli zamanlarda reaksiyon
ortamindan 0,5 mL alinmis ve metanol-su karisimi
ile 10 kez
spektrumlari

seyreltilerek  UV-gorinir bolge

alinmistir.  Bu sekilde katalizoriin

zamanla bozunmasi takip edilmistir.

2.4. [FeTSPP]-IRA’nin tekrar kullanilabilirligi

5x10™ mmol [FeTSPP] iceren heterojen katalizor
varliginda standart deney mol miktarlarinda (Tablo
2, reaksiyon 2) Bu'OOH oksidanti ile optimum
sirede reaksiyonlar yurittlmistdr.Yeni substrat ve
oksidant ilavesinden oOnce ilk olarak reaksiyon
karisimi stzllmustir. Katalizor ayrildiktan sonra
elde edilen ¢ozelti ortamindaki organik maddeler
GC analizi icin CH,Cl, ile ekstre edilmis, ardindan
reaksiyon ortamindan ayrilan heterojen katalizor
tekrar 25 mL’lik balona alinmis ve 0,100 mmol TCP
(4,0 mL metanol ¢ozeltisi, 0,025 M) ve 0,200 mmol
Bu‘OOH eklenip reaksiyon tekrar 9 saat yiriitilerek
ikinci cevrim gercgeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Uriin karakterizasyonu

TCP’nin [FeTSPP] katalizérii varliginda Bu‘OOH
oksidanti ile 8:1 oraninda metanol-su karisiminda
oda sicakliginda yiritlilen oksidayonuna ait GC
kromatogrami Sekil 1’de verilmistir.

1000

Retention Tie

800

600

Volt

400

Oriin 2
|
‘ Orin3
A i

200 iiris
DCBQ Uriin 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Zaman (dk)

sekil 1.[FeTSPP] ile katalizlenmis Bu‘OOH ile TCP
oksidasyon reaksiyon karisiminin GC kromatogrami.
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Reaksiyona ait kromatogramdan TCP oksidasyonu
sonucu 4 temel Griin olusumu belirlenmistir. Bu
Urlnleri belirlemek amaciyla reaksiyon karisiminin
GC-MS analizi
kromatograminda alikonma zamani 4,89 dk olan
Urinin 2,6-dikloro-1,4-benzokinon (DCBQ, Sekil 2)
oldugu belirlenmistir. DCBQ: MS, m/z 176 (molekdil
iyon piki, ayrica yapidaki iki

yapilmis ve analiz sonucu GC

klor atomundan
kaynakh izotopik pikler gozlenmistir), 141, 120, 88,
79, 60, 53, 37. Fe-Porfirin temelli
varliginda TCP oksidasyonunda DCBQ olusumu
(Labat et al. 1990;
Sorokin and Meunier 1996; Lente and Espenson
2004a; Fukushima and Shigematsu 2008; Diaz-Diaz
et al. 2010; Christoforidis et al. 2011).

Reaksiyon karisimina uygulanan cesitli

katalizorler

literatlirde kaydedilmistir

ayirma
yontemlerine ragmen reaksiyon sonucu olusan

diger (¢ UrlUnin izolasyonu yapillamamis, bu
nedenle de bu drinlerin yapi analizleri tam
olarakgerceklestirilememistir. Ancak kitle

spektrumlari g6z 6niinde bulundurularak onerilen
olasi yapilar Sekil 3’te verilmistir.Uriin 1: MS, m/z
192 (molekil iyon piki, ayrica yapidaki iki klor
atomundan kaynakl izotopik pikler gézlenmistir),
187,177, 163, 141, 129, 113, 99, 85, 75, 60, 53, 39.
Literatiirdeki bazi calismalarda Uriin 1 olusumu
rapor  edilmistir (Sorokin and Meunier
1996;Christoforidis et al. 2011; Franzen et al.
2012). Ayrica literatlirde TCP oksidasyonu sonucu
klorlu kenetlenmis Grlnlerin olustugu daifade
edilmistir (Sorokin and Meunier 1996; Sanchez et
al. 2001; Fukushima and Shigematsu 2008; Diaz-
Diaz et al. 2010; Christoforidis et al. 2011).Ur{in 2:
MS, m/z 336 (molekiil iyon piki, ayrica yapidaki dort
klor atomundan  kaynakl  izotopik  pikler
gbzlenmistir), 301, 273, 253, 233, 217, 207, 182,
163, 143, 130, 113, 97, 73, 69, 53, 37. Baz
arastirmacilar bu c¢alismada
oksidatif
olusumunu rapor etmislerdir (Hemmert et al. 1999;
Fukushima and Shigematsu 2008; Diaz-Diaz 2010).
Urtin 3: MS, m/z 352 (molekiil iyon piki, ayrica

Urin 2 olarak

adlandirilan kenetlenme  Grinlnin

yapidaki doért klor atomundan kaynakl izotopik
pikler gozlenmistir), 341, 325, 316, 295, 281, 267,
239, 228, 221, 207, 187, 180, 159, 147, 129, 113,
109, 86, 73, 69, 53, 39.H,0, ile TCP oksidasyonu igin
oksidant olarak Bu‘OOH kullanildiginda elde edilen

kromatogram ile benzer kromatogram ve ayni
temel Griinler elde edilmistir.

OH 0
c1\©/c1 c1\¢/a
cl 0

TCP

DCBQ
Sekil 2.TCP ve DCBQ’nun kimyasal yapilari.

o cl cl cl
Cl Cl o o
bl
on  C—— | a Cl—p- ——OH Cl
. N
o] 0

Uriin 1 Uriin 2 Uriin 3
Sekil 3. Urin 1, Urin 2 ve Urin 3 igin Onerilen

bilesiklerin kimyasal yapilari.

3.2. TCP’nin [FeTSPP]
oksidasyonuna pH etkisi

katalizérliigiinde

[FeTSPP]/BU'OOH veya H,0, katalizdr-oksidant
sistemiyle TCP’nin oksidasyonunun pH ile nasil
etkilendigi arastirilmis ve her deney icin drin
dagihmi belirlenmistir. 1 saatlik reaksiyonlardan
sonra elde edilen TCP donlisiimleri ve olusan Urin
dagilimlari Tablo1’de verilmistir. Bu'OOH varliginda
ortamin asitliginin TCP’nin dénlsimiindeki etkisine
bakildigi zaman, pH 3,41-8,02 araliginda TCP
donlslimi pek degismezken (Tablo 1, reaksiyon
2,3,4) bu pH degerlerinden daha asidik veya bazik

reaksiyon ortamlarinda  donlUsimiin  azaldig
gozlenmistir (Tablo 1, reaksiyon 1,5,6). pH
taramalari sonucunda ortamin pH’sinin

degistirilmesiyle dontsimin olumlu etkilenmedigi
belirlendiginden reaksiyon ortaminin kendi pH’si
olan 3,41 optimum pH olarak secilmistir. H,0,
varliginda ortamin asitliginin TCP’nin
dontsimiindeki etkisine bakildigi zaman ise, pH
1,29-6,44 araliginda TCP donlisiminin ortamin
asitlik degerinden pek etkilenmedigi gozlenmistir
(Tablo 1, reaksiyon 7-10). Notr reaksiyon ortaminda
ise donusimin %3’lere distp olduk¢a azaldigi
goralmastiir (Tablo 1, reaksiyon 11). Bu nedenlerle
reaksiyon ortaminin kendi pH’si olan 3,33 optimum
pH olarak secilmistir.

Phenol ve fenoksit anyonu arasindaki denge pH a
bagl  oldugundan, bu

bilesiklerin  kimyasal

dontsimleri de pH’a baghdir. N6tr ve bazik ¢ozelti
ortaminda klorofenollerin iyonlasmis formlarinin
onemli katkisindan dolay! substratlarin daha fazla
katalitik donlisimid olusur. Bu durumda asidik
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metanol-su ortaminda yiliksek doénisimler elde
etmek ilging olsa da, bu durum klorofenollerin

¢OzUnUrlGginlin organik ¢ézici varligindan artmasi
ile aciklanabilir.

Tablo 1.[FeTSPP] katalizérliiglinde TCP oksidasyonu®: TCP déniisiimii ve {iriin bilesimine pH etkisi

Reaksiyon Oksidant pH TCP DCBQ’ Oriin 1° Oriin 2° Oriin 3° TON® TOF®
Tiri Déniisiimii® (sa?)
1 Bu‘OOH 1,17 51,4 14,1 21,7 9,3 1,0 51,4 51,4
2 Bu'OOH 3,41 79,3 15,1 19,0 24,6 10,1 79,3 79,3
3 Bu‘OOH 4,91 77,1 14,4 17,9 26,8 9,8 77,1 77,1
4 Bu'OOH 8,02 83,6 15,9 10,0 20,4 27,4 83,6 83,6
5 Bu‘OOH 10,81 32,0 15,2 - - 5,5 32,0 32,0
6 Bu'OOH 12,31 0,0 7 - - _ 0,0 0,0
7 H,0, 1,29 53,0 25,0 14,3 13,2 - 265,0 265,0
8 H,0, 2,60 63,3 23,0 16,5 23,2 0,6 316,5 316,5
9° H,0, 3,33 58,3 19,0 17,3 20,7 0,9 291,5 291,5
10 H,0, 6,44 60,0 18,3 15,7 24,0 1,0 300,0 300,0
11 H,0, 7,16 3,0 — - - 2,3 15,0 15,0

® Reaksiyon kosullari: 0,100 mmol TCP, 0,200 mmol Bu'OOH, 1,0><1O’3 mmol [FeTSPP]ve 0,500 mmol TCP, 0,300 mmol Hzoz,l,()><10’3 mmol [FeTSPP],

V=4,5 mL 8:1 metanol-su karisimi, oda sicakligl, t=1 saat.
® %Pik alani

¢ (Substrat mol sayisi / katalizér mol sayisi)x %déniisim
4 TON/siire (saat)

°Reaksiyon ortaminin kendi pH’s

3.3. TCP’nin [FeTSPP]
oksidasyonuna siire etkisi

katalizérliigiinde

[FeTSPP] ile katalizlenmis TCP’nin Bu‘OOH ve H,0,
ile oksidasyonunda reaksiyon ortaminda kalan TCP
%pik degisimi
katalizér:substrat:oksidant mol oranlari Bu‘OOH
icin 1:100:200 ve H,0, igin 1:500:300 olan
reaksiyon Bu‘OOH
doénlsiminin

alanlarinin ~ zamana  gore

icin Sekil 4’te verilmistir.
TCP’nin

reaksiyonun ilk 60 dakikasinda %80’lere ulastig

varliginda Uranlere
daha sonra reaksiyon hizinin zamanla azalmasi

nedeniyle donlisimin pek fazla degismedigi
H,0, varliginda TCP’nin drinlere
ilk 15 dakikasinda

%55’lere ulastigl, daha sonra reaksiyon hizinin

gorilmastir.

dénldsimiiniin  reaksiyonun

zamanla azalmasi nedeniyle dondsiiman

degismedigi gorilmistir.

100 4
90 ‘
80
70
60
50

40
30
20

10

KalanTCP (%pik alani)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
siire (dk)

Sekil 4.[FeTSPP] (1><1O’3 mmol) katalizoérlugliindeTCP
oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP % pik
alanlarinin zamana baghhgi. Hacim 4,5 mL, 8:1 (v/v)
metanol-su, oda sicakligi.
(A) Bu'OOH(0,200 mmol) ve [TCP]gasiangc= 0,100 mmol
(®)H,0,(0,300 mmol) [TCP]gagiangic= 0,500 mmol

3.4. TCP’nin [FeTSPP]
oksidasyonuna katalizér, substrat ve oksidant

katalizérliigiinde

miktarinin etkisi

[FeTSPP]/BU'OOH veya katalizor-oksidant
TCP’nin

katalizor ve oksidant derisimleri ile nasil etkilendigi

H,0,

sistemiyle oksidasyonunun  substrat,

arastirilmis ve her deney igin Urlin dagilhmi

belirlenmistir. 1 saatlik reaksiyonlardan sonra
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doénisen TCP miktarlari ve olusan urin dagilimlari
Tablo 2’de verilmistir. Bu'‘OOH varliginda sabit
[FeTSPP]
miktarinin TCP’nin doénlsimine etkisi incelenmis

DCBQ ve Uriin 1-2
derisiminin

substrat ve oksidant derisimlerinde
ve TCP dondsiminin,

verimlerinin  katalizor azalmasiyla
azaldig, Uriin 3 derisiminin ise degismedigi
gozlenmistir (Tablo 2, reaksiyon 4,5). [FeTSPP]
miktarinin artmasiyla ise TCP déniisimii ve Uriin 2
verimi artarken, diger Urlnlerin miktarinda pek
degisiklik olmamistir. Substrat miktarinin TCP’nin
donlsimiindeki etkisine bakildigi zaman ise, artan
TCP miktarlarinda dénlisimin azaldigl, azalan TCP
miktarinda ise ayni zaman dilimi icin donlisimin
%94’e ulastigl (Tablo 2,

reaksiyon 6,7). miktarindaki

artarak gozlenmistir

Ayrica substrat
azalmanin diger Grlnlerin verimini pek etkilemez
iken Uriin 3’(n verimini artirdigi belirlenmistir.
Oksidant derisiminin TCP oksidasyonuna etkisine
bakildiginda, azalan Bu'OOH miktariyla déniisiimiin
azaldigi, artan Bu'OOH miktari varliginda ise TCP
(Tablo 2,

reaksiyon 1,3). Hasan ve Sublette yapmis olduklari

dontsimiiniin  arttigl  gozlenmistir
calismada Fe* protoporfirin IX (Fe-pro-Ph), Fe*-
meso-tetra(o-diklorofenil) porfirin silfonat (Fe-
diCl-Ph), and

porfirin silfonat (Fe-diF-Ph) katalizérliginde TCP

Fe**-meso-tetra(o-diflorofenil)
oksidasyonunu arastirmislardir.Fe-pro-Ph
katalizorliglinde %35, Fe-diCl-Ph katalizorliglinde
ise %100 TCP donlisimi elde ettiklerini rapor
etmislerdir (Hasan and Sublette 1997). Bu ¢alisma
substitiie gruplarin katalitik aktivite Uzerinde rol
aldigini Literatlirden

gostermektedir. meso

konumlarinda elektron cekici gruplari igeren

porfirin  yapilarinin
daha

aktif olmayan

daha iyi oksitleyici tir
blylk gruplar iceren
katalitik  tar

olusumlarini veya porfirinin kendi kendine oksidatif

olusturduklari,
porfirinlerin  ise

bozunmasinin engelledigi bilinmektedir (Dolphin
1997).
karsilastirildiginda

and Traylor Bu calisma sonuglari ile

literatlr ile uyumlu olarak
[FeTSPP]'nin hig slbstitlient icermeyen Fe-pro-Ph

yapisindan daha aktif, silfonat gruplari yaninda

klor slibstitiientini iceren Fe-diCl-Ph yapisindan
daha disilik aktiviteye sahip oldugu gorilmustir.
[FeTSPP]/H,0, katalizér-oksidant sistemiyle TCP’nin
oksidasyonunda Uriin 3’in ya olusmadigi ya da
oldugu gorilmistir. Sabit
[FeTSPP]
miktarinin TCP’nin dénlsimine etkisi incelenmis

miktarinin ¢ok az
substrat ve oksidant derisimlerinde
ve TCP déniisiimii, DCBQ ve Uriin 1 verimlerinin
katalizér derisiminin azalmasiyla azaldigi, Uriin 2
veriminin ise degismedigi gozlenmistir (Tablo 2,
13,14). Substrat miktarinin TCP’nin
doénistimiindeki etkisine bakildigi zaman ise, artan

reaksiyon

TCP miktarlarinda dénldsimin azaldigl, azalan TCP
miktarinda ise ayni zaman dilimi icin donldstimin
%81’e ulastigl goézlenmistir (Tablo 2,

15,16). Oksidant derisiminin TCP
oksidasyonuna etkisine bakildiginda, azalan H,0,

artarak
reaksiyon

miktariyla donlisimiin azaldigi, artan H,0, miktari

varliginda ise TCP  donlUsiminin  arttig
gbzlenmistir (Tablo 2, reaksiyon 10,12). Chaliha ve
demir, kobalt ve nikelkatkiladiklari
MCM-41 katalizérliginde H,0,
varliginda TCP oksidasyonunu incelemisler ve 0,2
MPa yuksek basing 80°C'de

gerceklestirdikleri reaksiyonda 5 saat

arkadaslari
mezogbzenekli

altinda

sonundasirasiyla % 59, %50 ve 65TCP donlsimi
elde ettiklerini rapor etmislerdir (Chaliha et. al.
2008). Chaliha ve arkadaslarinin sonuglari ile demir
merkez metal iyonunu igeren porfirin sonuglari
karsilastirildiginda [FeTSPP] ile TCP oksidasyonunun
daha kisa sirede daha etkili olarak katalizlenebildigi

gorulmistiir. Hadash ve arkdaslari yaptiklari
¢alismada porfirin yapilarina olduk¢a benzer olan
demir ftalosiyanin tetrasulfonat [FePcTS]

katalizorliglinde 1 saat sonuna H,0,’i damla damla
ilave ettiklerinde %100 TCP donisimi ayni miktar
H,O0, i tek eklediklerinde %38 TCP
donilslimi elde etmislerdir (Hadash et. al. 19998).

seferde

Bu ¢alismada ayrica TCP oksidasyonu hem sadece
oksidant ile hem de sadece katalizor varliginda her
iki oksidant icin de incelenmis ve her iki durumda
da TCP donlstiiminin gerceklesmedigi gorilmustir
(Tablo 2, 8-9, 17-18).
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Tablo 2. [FeTSPP] katalizérliigiinde TCP oksidasyonu®: iiriin bilesimine katalizor, substrat ve oksidant miktarinin etkisi

Reaksiyon Oksidant  [FePTS] TCP Oksidant  TCP DCBQ’ Orin1®  Urin2® Orin3® TON°  TOF?
Tiirh mmol mmol Miktari Dﬁnﬁsumub (sa™?)
mmol
1 Bu‘OOH 1,0x10° 0,100 0,100 66,3 12,9 15,4 23,8 11,3 66,3 66,3
2° Bu‘OOH 1,0x10° 0,100 0,200 79,3 15,1 19,0 24,6 10,1 79,3 79,3
3 Bu‘OOH 1,0x10° 0,100 0,400 85,7 13,4 18,7 28,5 7,6 85,7 85,7
4 Bu‘OOH 2,0x10° 0,100 0,200 92,8 15,3 20,1 34,2 10,8 46,4 46,4
5 Bu‘OOH 50x10™* 0,100 0,200 54,5 10,8 12,0 17,6 10,1 109,0  109,0
6 Bu‘OOH 1,0x10° 0,050 0,200 93,5 14,3 17,6 25,6 21,1 46,7 46,7
7 Bu‘OOH 1,0x10° 0,200 0,200 50,4 9,9 13,1 19,6 5,5 100,8  100,8
8 Bu‘OOH - 0,100 0,200 0,0 - - - - - -
9 Bu'OOH 1,0x10° 0,100 - 0,0 - - - - - -
10 H,0, 1,0x10° 0,500 0,150 33,7 8,3 8,8 13,9 2,2 168,5  168,5
11° H,0, 1,0x10° 0,500 0,300 58,3 19,0 17,3 20,7 0,9 2915 2915
12 H,0, 1,0x10° 0,500 0,450 64,3 23,2 16,0 24,2 0,5 321,5 3215
13 H,0, 2,0x10° 0,500 0,300 61,7 22,8 15,7 23,2 - 154,2  154,2
14 H,0, 50x10™* 0,500 0,300 51,2 15,5 13,9 20,7 1,0 512,0 5120
15 H,0, 1,0x10° 0,250 0,300 81,0 22,7 22,2 33,3 2,7 202,5 2025
16 H,0, 1,0x10° 0,750 0,300 39,9 13,7 10,8 14,9 - 299,2 2992
17 H,0, - 0,500 0,300 0,0 - - - - - -
18 H,0, 1,0x10° 0,500 - 0,0 - - - - - -

® Reaksiyon kosullari: Bu'OOH varliginda pH=3,41 ve H,0, varliginda pH=3,33, V=4,5 mL 8:1 metanol-su karisimi, oda sicakligi, t=1 saat.

® %Pik alani

¢ (Substrat mol sayisi / katalizér mol sayisi)x %doniisim

4 TON/siire (saat)

*Reaksiyon ortaminin kendi pH’s

3.5. [MTSPP] katalizérlerinin Bu'OOH ve H,0, ile

TCP oksidasyonu

Metaloporfirinlerin merkez metal iyon tiirlinlin
katalitik aktiviteyi oldukca etkiledigi bilindiginden
Bu‘OOH ve H,0, oksidantlari ile TCP oksidasyonu,
demir yerine kobalt, nikel, paladyum ve bakir
tetrafenilporfirin sllfonat varliginda incelenmis,
ancak bu metalleri iceren porfirin yapilarinin TCP
oksidasyonu icin katalitik aktivite gostermedigi
belirlenmistir (Tablo 3. 1-8). Agboola ve ark. kobalt,
nikel, aliiminyum ve bakir ftalosiyanin tetrastilfonat

(MPCcTS) katalizorliglinde H,0, varhginda TCP

oksidasyonunu arastirmis ve kobalt disinda diger
MPcTS’lerin ~ ©6lgllebilir  bir TCP
gerceklestiremediklerini bildirmislerdir (Agboola et.
al. 2005).BakirinCuPcTS yapisinda bir oksidasyon
basamaginin olmasinedeniyle ylikseltgenememesi,

oksidasyonu

gosterdigikatalitik sonuglar ile uyumludur.Nikel
merkez metal iyonuna sahip [NiTSPP] +2 den +3 e
yukseltgenebilir, yani Ni(lll)/Ni(ll) redoks ciftine
sahiptir. Ancak Malinski ve ark. tarafindan bu
redoks ciftinin  elektrokimyasal c¢ozeltilerde
gbozlenmedigi rapor edilmistir (Malinski et. al.
2000).[NiTSPP]'nin TCP oksidasyonunda katalitik
aktivite gbstermemesi Ni(lll)/Ni(ll) giftinin ¢6zeltide
olabilir.

bulunmamasindan kaynakli
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Tablo 3. Metal tiiriininTCP oksidasyonuna etkisi’

Reaksiyon Katalizér Oksidant [MPTS] TCP Oksidant Miktar Zaman TCP
Tiirii Tirii mmol mmol mmol (sa) Doniisimii

1 [CoTSPP] Bu'OOH 1,0x10° 0,100 0,200 13 0
2 H,0, 1,0x107 0,100 0,200 13 0
3 [CuTSPP] Bu'OOH 1,0x107 0,100 0,200 18 0
4 H,0, 1,0x107 0,100 0,200 18 0
5 [NiTSPP] Bu'OOH 1,0x10° 0,100 0,200 24 0
6 H,0, 1,0x107 0,100 0,200 24 0
7 [PATSPP] Bu‘OOH 1,0x107 0,100 0,200 24 0
8 H,0, 1,0x10° 0,100 0,200 24 0

® Reaksiyon kosullari: V=4,5 mL 8:1 metanol-su karisimi, oda sicaklig

3.6. [FeTSPP] katalizériiniin Bu'OOH ve H,0, ile DJB'-.__‘ k

TCP oksidasyonunda tekrar kullanilabilirligi ve 0,71 S/ Yih

bozunmasi " 0,6 %)

t o T 5 DJE_:‘

BUu'OOH varhginda 4 kez tekrarlanan katalizoriin o 0.4

tekrar kullanilabilirlik deneylerinde ilk cevrimde 8’

%79,3 olarak belirlenen TCP déntisim miktari diger -E 0,31

cevrimlerde oldukga azalmis ve 2. ¢cevrimde %16,1, 0,2

3. ¢evrimde %1,8 olarak belirlenmistir. 4. cevrimde 0,1

ise katalizériin tamamen etkinligini  yitirdigi 1] . . : iy

gorilmastiir. H,0, varliginda 3 kez tekrarlanan 335 385 4353“:"“?135 335 385

tekrar kullanilabilirlik deneylerinde ilk ¢evrimde
%58,3 olarak belirlenen
¢evrimde %6,6 olarak belirlenmistir. 3. gevrimde ise
katalizorlin

TCP donlisumu, 2.

tamamen etkinligini
Sekil 5'te  Bu'OOH
oksidasyon reaksiyonu siliresince ortamda bulunan

yitirdigi
gorilmastar. varliginda
katalizorlin absorpsiyon spektrumlari verilmistir.
siddetinde
oksidant

Absorpsiyon gozlenen azalmanin

katalizoriin tarafindan pargalanmasi
nedeniyle oldugu ve bu nedenle katalitik aktivitenin
sirdirtilemedigi disltnllmustiir. Benzer spektrum

H,0, varliginda da elde edilmistir.

Sekil 5. 2,0><10_3 mmol [FeTSPP]’nin 0,200 mmol TCP ve
0,400 mmol Bu‘OOH iceren 9,0 mL 8:1 (v/v) metanol-su
karisimindaki gorinir bolge spektrumu.

(a) BU'OOH eklenmeden 6nce ve (b) reaksiyon baslar
baslamaz ve reaksiyon baslatildiktan 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 alinmistir.)

3.7. TCP’nin
oksidasyonu

[FETSPP]-IRA  katalizérliigiinde

Hem reaksiyon ortamindan katalizoriin daha kolay

ayrilmasi hem de homojen sistemde oksidant
tarafindan bozunmasi nedeniyle katalitik
aktivitesini  kaybeden katalizér bir destege

baglanarak oksidanta karsi dayanikliiginin ve
boylece de tekrar kullanilabiliriliginin artiriimasi
amaciyla TCP oksidasyonu hazirlanan [FeTSPP]-IRA
yuritilmustir.  Oncelikle hazirlanan

katalizoriin  TCP

varliginda

heterojen oksidasyonundaki
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optimum pH’ini belirleme deneyleri yapilmistir.
Katalizor, substrat ve oksidant mol miktarlari igin
ise homojen sistemde standart deney olarak kabul
edilen deney sartlari kullanilmistir (Bu‘OOH igin
Tablo 2, reaksiyon 2; H,0, icin Tablo 2, reaksiyon
9). BU'OOH oksidanti varliginda [FeTSPP]-IRA ile
katalizlenen 24 saatlik pH taramalari sonucunda
yaklasik %12-18,5 substrat
donlsimi elde edilirken, pH’nin reaksiyon verimini
(Tablo 4,
taramalari

olarak arasinda

cok fazla etkilemedigi gozlenmistir
1-5). Bu
sonucunda ortaminin kendi pH’si olan pH 5,08

reaksiyon nedenle pH
calisma pH’si olarak secilmis ve bu pH’da yiritilen
zaman taramasinda optimum sire 9 saat olarak
saptanmistir.

[FeTSPP]-IRA ile oksidanti

varliginda yuritilen pH taramalari varliginda ise 24

katalizlenen,H,0,

saatlik reaksiyonlar sonucunda substrat dontsimi
gozlenmemistir (Tablo 4, reaksiyon 6-10). Elde
edilen bu sonuglar dogrultusunda katalizorlerin
tekrar kullanilabilirlik deneyleri sadece Bu'OOH
oksidanti varliginda yaratdlmastar.
Bu‘OOHvarliginda 2  kez
kullanilabilirlik deneylerinde ilk cevrimde %10,3
TCP

cevrimde

tekrarlanan  tekrar

dontsimi  belirlenirken  katalizérin 2.

aktivitesini  kaybettigi gortlmustir.
Heterojen sistemde her bir aktif tirliin serbest
olmamasindan dolayl beklenildigi gibi heterojen
sistemin homojen sisteme goére oldukca yavas

oldugu belirlenmistir.

Tablo 4. [FeTSPP]-IRA katalizérliigiinde TCP oksidasyonu®: TCP dénisiimii ve iriin bilesimine pH etkisi

No Oksidant  pH TCP DcBQ”  Uriin1° UOriin 2° Uriin 3° TON* TOF?

Tiirii Déniigimii’ (sa™)
1 BU'OOH 121 11,9 3,5 - 1,1 - 11,9 0,5
2 BU'OOH 3,38 16,2 2,6 - 52 - 16,2 0,7
3 BU'OOH 5,08 15,9 2,4 - 4,1 - 15,9 0,7
4 BU'OOH 6,90 17,6 1,8 - 44 1,8 17,6 0,7
5 BU'OOH 8,10 18,4 - - 6,4 - 18,4 0,8
6 H,0, 1,34 0,0 - - - - 0,0 0,0
7 H,0, 3,41 0,0 - - - - 0,0 0,0
8 H,0, 4,43 0,0 - - - - 0,0 0,0
9 H,0, 6,45 0,0 - - - - 0,0 0,0
10 H,0, 7,22 0,0 - - - - 0,0 0,0

® Reaksiyon kosullari: V=4,5 mL 8:1 metanol-su karisimi, oda sicakligi, t=24 saat.

® %Pik alani
¢ (Substrat mol sayisi / katalizér mol sayisi)x %doniisim
4 TON/siire (saat)
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4. Sonug

[FeTSPP] katalizorinin hacimce %10-15 su iceren
metanol ¢ozeltilerinde TCP oksidasyonunu her iki
oksidant ile de etkin bir sekilde katalizledigi
belirlenmistir. [FeTSPP]’nin Bu‘OOH veya H,0, ile
TCP oksidasyonunda en vyiksek TON ve TOF
degerleri H,0, ile elde edilmistir (Tablo 2, reaksiyon
12). [COTSPP], [CuTSPP], [NiTSPP] ve [PATSPP]'nin
%10-15 su
¢Ozeltilerinde TCP oksidasyonunda her iki oksidant

ise  hacimce iceren  metanol

ile de katalitik aktivite gostermedigi gérilmustur.

Periyodik tabloda, glndmizdeki kataliz
arastirmalarinda cok yonli merkez metallerinden
biri olan olarak kabul edilen rutenyumun bir
Ustlinde, d-blogunun merkezinde bulunan demir,—
I'den +VI'ya uzanan genis bir aralikta oksidasyon
basamagina sahip olmasi ve demir(lll)porfirin
kompleklerinin  oksidantlar tarafindan yliksek
degerlikli demir-okzo gecis hallerine
ylkseltgenmesi ve sonrasinda olusan demir-okzo
turlerinin substrati oksitlenmesinedeniyle diger
metallere gore daha ylksek katalitik aktivite
gostermistir.
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