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OZET

Anahtar kelimeler: Porfirazin, ftalosiyanin, porfirin, 2-merkaptoetanol, heterojen
kataliz, oksidasyon

Ftalosiyanin ve tlirevi makro halkali bilesikler endiistriyel anlamda pigment ve
boyar madde olarak ticari kullanimlarinin yaninda biyokimyasal énemi olan ve
nano-teknolojik malzeme {retiminde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerinlerle
homojen katalitik etkilerinin incelenmesi iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Bu
calismada, suda c¢oziilebilir porfirazinin tekstil elyaf boyanarak heterojenize
edilmesi ve 2-merkaptoetanoliin katalitik oksidasyonu incelendi. Heterojen katalitik
etkisinin incelenmesi amaciyla, [Oktakis(2-trimetilamonyumetiltiyo)
porfirazinatocobalt(IT)]oktaiyodiir ’i, akrilik elyafa boyarmadde gibi baglayarak
2-merkaptoetanoliin ¢oziinmiis oksijen ile oksidasyonu iizerinde katalitik etkisi
aragtirildi. Reaksiyon hizinin pH ve sicaklik parametrelerine bagl olarak degisimi
incelendiginde, optimum pH ‘in 9 oldugu ve yiiksek sicaklikta reaksiyonun daha
hizli gergeklestigi bulundu.
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THE INVESTIGATION OF CATALYTIC PROPERTIES OF A NEWLY
SYNTHESIZED PHTHALOCYANINE DERIVATIVE

SUMMARY

Key words: Phthalocyanines, porphirin, porphyrazin, 2-mercaptoethanol, heterogen catalysis,
oxidation

Phthalocyanine and its derivative macro-cyclic compounds, as well as commercially being
used as pigment and dyestuff in an industrial manner, have biochemical importance and are
used in production of nanotechnology materials. There were so many puplished papers on
phthalocyanine,its natural derivative porphyrazine and their synthesis. In this study , catalytic
effect of [Octacis(2-trimethilamoniumethiltiyo)porphyrazinatocobalt(ll)]octaiyodir — on
oxidation of 2-mercaptoethanol was investigated. Acrylic fibers dyed with porphyrazine via
cationic dyeing process and thus porphyrazine was heterogenized. In this study, oxidation rate
of 2-mercaptoethanol has been investigatedin related to pH and temprature.
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BOLUM 1. GIRIS

Koordinasyon kimyas1 en hizli gelisen bilim dallarindan biridir. ilk temelleri 1985°te Alfred
Werner tarafindan atilan bu bilim dali hem anorganik kimyayi, hem de organik kimyay1
yakindan ilgilendiren pek ¢ok noktayir kapsamaktadir. Koordinasyon bilesiklerinde, metal
iyonu elektron verici (dondr) gruplarla bag olusturmaktadir. Bu sekilde meydana gelen

maddeye kompleks yada koordinasyon bilesigi denir [1].

Gliniimiizlin gelisen teknolojisi yeni uygulamalar i¢in istenilen 6zelliklere sahip yeni malzeme
iiretilmesini gerekli kilmaktadir. Koordinasyon bilesikleri, yapilarinda tagidiklar1 metal iyonu
dolayistyla molekiiliin elektrik, optik, magnetik 6zellikleri agisindan organik bilesiklere gore
ayricaliklar tasimaktadirlar [2,3]. Pek c¢ok biyokimyasal mekanizmanin etkin bir sekilde
gerceklestirilmesini temin eden enzimlerin Onemli bir bdliimii metal-organik bilesikler
grubuna girmektedirler. Bu yoniiyle koordinasyon bilesiklerinin katalizér olarak énemi daha

iyi bir sekilde anlasilmaktadir [4].

Koordinasyon bilesikleri, ilag sanayinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik
sanayinde, sularin sertliginin giderilmesinde, stabilize edici maddelerin sentezinde, tekstil
sanayinde boyar madde, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor, antioksidant ve
dezenfektan araci olarak kullanilmaktadir. Biitiin biyolojik yapilarda da koordinasyon
bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devamu i¢in gerekli olan hemoglobindeki hemin
prostetik grubu bunlara bir Ornektir. Bitkilerdeki fotosentez olayini katalize eden hayati

oneme sahip olan yesil pigment klorofil maddesi bir magnezyum pirol selatidir [5].

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
¢evresinin iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olusur. Merkez atom veya molekiiliine
bagli olan gruplara ligand denir. Ligand bir Lewis bazi, metal iyonu da bir Lewis asididir.
Ligand tek bir dondr atom igeriyorsa bu tiir ligandlara bir disli, iki dondr atom igeriyorsa

bunlara da ¢ok disli ligand denir. Bir metal iyonuyla ¢ok disli ligand arasindaki baglanma bir



veya daha fazla halka olusuyorsa meydana gelen molekiil selat bilesigi olarak adlandirilir.
Genel olarak biitiin selatlar begli ya da altili halkalar meydana getirirler. Halkalar doymus ise
bes tiyeliler, doymamis ise alt1 iiyeliler saglamdir. Dis sayist ve halka sayisi arttikga

kompleksin saglamlilig1 da artar [3].

Koordinasyon bilesikleri grubunda yer alan ve tetrapirol tiirevleri olarak
siniflandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler son
yillarda hem saf bilimsel ¢aligmalar, hem de uygulamali ¢alismalar i¢in 6n plana ¢ikmis
onemli caligmalarin basinda yer almaktadir [2,5]. Bu bilesiklerin sahip oldugu diizlemsel
geometri, gosterdigi yiiksek simetri ve halka tizerinde elektronlarin delokalizasyonu bunun en
onemli nedeni olmustur. Porfirinlerin biyolojik agidan énemleri yaninda, katalizor olarak ve

malzeme bilimindeki uygulamalari ile dikkat ¢ekmektedir [7].

Biyokimyasal yonii ayrintili olarak incelenen porfirinler ile boya pigment disinda degisik
teknolojik uygulamalar1 agisindan ele alinan ftalosiyaninlerin aksine, tetrabezoporfirinler ve
porfirazinler iizerindeki ¢aligsmalar daha sinirlidir. Son yillarda gerek sentez yontemlerindeki
kolaylik, gerekse pek c¢ok Ozellikleri agisindan ftalosiyaninlere  benzerlikleri
oktatiyoporfirazinleri glindeme getirmis ve ¢ok sayida makalenin konusu olmaya

baslamustir [8].

Porfirazinlerin bazi tlirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alani genistir.
Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoizoidol g¢ekirdeginden
olusmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun

template etkisi (yonlendirme) iiriin veriminin ylikselmesini saglar [9].

Ftalosiyaninlerde oldugu gibi porfirazinlerde de &nceligi Linsted grubunun Ingilterede
gerceklestirdigi ¢alismalar almistir. Porfirazin sentezinde Linsted tarafindan onerilip halende
gecerli olan yontem maleik asit dinitril tiirevlerinin magnezyum alkolatlarla tetramerize
olmasidir. Ligand olarak porfirinlerin en ©nemli 0&zelligi metal tuzlariyla, selat

komplekslerinin olusumlari suretiyle reaksiyona girebilmesidir [1].

Porfirazinlerin ve  ftalosiyaninlerin en  Onemli  Ozelliklerinden  biri  kuvvetli
oksitleyiciligidir. Porfirazinler ftalosiyaninler gibi ¢ok arastirilmis bir madde grubu degildir.

Ancak son yillarda porfirazinler lizerinde arastirmalar ¢ogalmistir. Giinlimiizde diinyanin pek



cok yerinde porfirazinlerle arastirmalar yapilip yeni sentez yollar1 bulunmakta ve

sentezlenen bu porfirazinlerin pratikte kullanim alanlar1 arastirilmaktadir [9].

Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha kolay c¢oziinebilmektedirler ve

coziiniirliikleri periferal siibstitiientlerde yapilacak degisikliklerler de arttirilabilmektedir [1].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Tetrapirol Makrohalkalari
Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli en az ii¢ heteroatom iceren
bilesiklerdir. Makrosiklik tetrapirol tlirevleri pek ¢ok kimyasal mekanizmada yer

alan porfirin tiirevleri ile yakin analoglar1 olan porfirazin, ftalosiyanin,

tetrabenzoporfirinleri kapsar (Sekil 2.1) [1].
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Sekil 2.1. Tetrapirol tiirevi makrohalkali bilesikler
a)Porfirin b)Porfirazin  c)Tetrabenzoporfirin d)Ftalosiyanin

c)



Metaloftalosiyaninler = makrosiklik  tetraazaporfirinlerin  ¢ok  stabil  metal
kompleksleridir. Metalli ftalosiyaninlerde bir metal iyonu 6zel sekilde baglanmis =«
elektron ¢evresinde bulunur ve bu yiizden metalli ftlosiyaninlerin bir ¢ok enzimsel
kendine 6zgii fonksiyonlar1 vardir. Buna karsin Mpc ‘nin gii¢ ¢6ziiniir olmasi bu

fonksiyonlarin kullanilmasinda temel bazi problemler dogurur [9].

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilir; elektrovalent ve
kovalent ftalosiyaninler. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve
coziiciilerde ¢ozlinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol hatta su ile muamele

edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir [8].

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara oranla daha kararhdir.
400- 500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun
nedeni; metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi

biitiin molekiiliin yalanc1 aromatik karakter tagimasidir [9].

Tetrapirol tiirevleri igerisinde porfirazinler ftalosiyaninlerle ayn1 zamanlarda sentez
ve karakterize edilmelerine ragmen bu bilesikler iizerindeki ¢aligmalar son derece
sinirli - kalmistir. Bu makrosiklik bilesikler, karediizlem molekiiler geometrileri,
n-elektron sayilari, fiziksel oOzellikleri (¢Oziliniirlikk o6zellikleri ve yiiksek termal
kararliliklar1 gibi) agisindan incelendiklerinde ftalosiyanin benzeri sistemler olarak

tanimlanabilirler [1].

Periferal konumdaki N-dondr gruplar iceren ve bunlarin kuarternerlesmesi ile
katyonik yapilara doniisen porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin yapisindaki molekiiller,
medikal biyoloji, ileri teknolojik malzemeler ve kanser terapisi gibi gilincel alanlarda

cok yonlii calisan malzemelerdir [10].

Diizlemsel geometriye sahip bu molekiillerin aromatik halkalariin hem verici
(donor), hem alic1 (akseptdr) olmasi ¢cok degisi reaksiyonlar1 katalizleme yetenegini

ortaya ¢ikarmigtir [11].



Porfirazinler (Pz) ve ftalosiyaninlerin (Pc) onemli 6zelliklerinden birisi de kuvvetli
oksitleyici 0Ozellik tasimasidir. Ftalosiyanin katalizérliigiinde meydana gelen
oksidasyonu ve ftalosiyaninlerin elektro katalizorliiglinti konu alan c¢esitli calismalar

yapilmstir [7].

Ayrica periferal konumda bulunan tetra veya okta N donor grup igeren molekiillerin
gerek molekiil i¢i gerekse molekiiller aras1 yaptig1 koordinasyonlar neticesinde ilging

ozelliklere sahip metalooligomer yapilara ulagilmistir [11].

2.2. Makrohalkanin Reaksiyon Merkezinin Yapisi

Reaksiyon merkezinin yapisi, porfirin molekiiliiniin elektronik ve geometrik yapisi
metaloporfirin olusumundaki kinetik parametrelerin {izerinde Onemli etkileri

vardir [12].

Koordinasyon halkasinin ortasindaki boslugun boyutlari, metal ve ligand arasindaki
sterik uzunlugun derecesini belirler. Tetrapirol ligandlarin 6nemli 6zelliklerinden

birisi de metal iyonlar1 kendine koordine edilme 6zelligidir [13].

H,Pz + MX, — MPz + 2HX

Bir porfirin ligandinin (N, H,) reaksiyon merkezi, pirol halkasinin dort nitrojen

atomu ve iki imino-hidrojen atomunun katkisiyla olugsmustur [12].

Burada bulunan 4-pirol halkast ligandin kompleks olusumuna dogrudan
katilmaktadir ve buradaki koordinasyon oyugunun c¢api ile metal iyonun capinin
uyumlulugu kompleks olusumunu dogrudan etkileyen bir faktordiir. Metal iyonlari
ile ligand arasindaki bu uyumluluktan faydalanarak koordinasyon oyugunun gap1

bulunabilir [14].

Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin komplekslerinin olusumu, koordine olmus N

olarak adlandirilan merkezi azot atomlarinin & elektronlarinin, bos s, px, py ve ( n-1)



dx’-y* veya dx’-y’ orbitallerini doldurmasiyla ikisi koordinatif bag, ikisi kovalent
bag olmak iizere 4 m bagmin olusumu (N-M) sonucu meydana gelir. Cu”*, Ni**,
Co** ve Zn*" metallari bagladiginda kuvvetli m baglarmin olsumu, kati
komplekslerde 10 - 10~ molar araliginda H, SO, konsantrasyonuna karsi son

derece direngli olmasini saglamaktadir [15].

2.2.1. Porfirinler

Porfirin ligandinin X-1g1n1 ¢aligmalarina gore iki i¢c H atomu biiytik bir olasilikla her
biri yarim H atomu tasiyan esit dagilimli 4 azot atomunun arasinda veya karsit iki N

atomunu birlestiren diizlem tzerinde yer alir. H, TPP ‘nin X 1511 fotoelektron

spektrumu ve benzo siibstitiie porfirinler, azot atomunda iki ayr1 yapmin varligini

gostermektedir [4].

Canli dogasinda bir ¢cok mekanizmada énemli gorevleri bulunan metaloporfirinlerin
en Onemlileri, fotosentezde gorev alan klorofil, oksijen tasinmasinda birebir etkili
olan hemoglobin-myoglobin ve elektron tasinmasinda goérev alan sitokromlardir.
Porfirinlerin canli hayatindaki 6nemi, biyoorganik acidan incelenmesine énemli bir

basamak olusturmustur [15].

Porfirin ligandlarinin genel yapisi, C ve N atomlarinin diizlemden en fazla 0,006 nm

sapma gosterdigi diizlemsel bir yap1 olarak diisiiniilebilir [6].

2.2.2. Ftalosiyaninler

Bu yiizyilin basinda sentezlenen ftalosiyaninler mavi ve yesil boyalar olarak
bilinmektedir. Onemli endiistriyel iiriin olan ftalosiyaninler,1987 yilinda 45000 ton
olarak tretilmiglerdir ve Oncelikle miirekkep (6zellikle tiikenmez kalemlerde),
plastiklerin ve metal yiizeylerinin ve de diger giysilerin renklendirilmesinde
kullanilmiglardir. Gelecek on yilda, ticari kullanimlar1 daha genis alanlara

yayilacaktir [16].



Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge m elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir ve bu agidan
ftalosiyaninler teknik uygulama alanlarina girmistir. Atiksulardaki merkaptan ve
fenol bilesiklerinin oksidasyonu, petrolde kiikiirt giderme ve benzinin oktan sayisini

artirma gibi amaglarla kullanilmaktadir. Ayrica fotokatalitik etki ile suyun O, ve
H , ’ye ayristirilmasi, CO , ’in metanol ve diger baz1 organik bilesiklere indirgenmesi

gibi temiz enerji elde edilmesinde en kritik noktalarda ftalosiyaninler kullanilmaya

baslanmis ve basarili sonuglar alinmistir [4].

Ftalosiyanin bir ¢ok metal iyonu alabilecek biiylikliikkte merkezi bir boslugu olan
iminoizoindolin tinitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir. Porfirin ve
porfirazinden farklt olarak dort benzo {initesi igermektedir. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirin olarak adlandirilir. Porfirin halkasi gibi ftalosiyanin de

diizlemsel 18 & elektronuyla aromatik 6zellik gostermektedir [15].

Sekil 2.2. Izoindolin grubu

Ftalosiyanin yapisinin tam degerlendirilmesine varan olaylar zinciri Iskogya ‘da 1928
yilinda ftalik anhidritten ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasinda baglamistir.
Cam kabli reaksiyon kabindaki catlaktan dis ¢elik kisma sizan reaksiyon karigimi
mavi-yesil bir maddenin olusumuna neden olmustur. Isko¢ya boyalarinm is
ilgilerinden dolayi, bu madde Dandridge ve Dunswotrh isimli iki ¢alisan tarafindan
incelenmistir. Bu ikilinin ilk ¢aligmalar1 demir i¢ceren bu yan iirlinii oldukca kararli ve
¢Oziiniir olmayan pigment olarak bir potansiyele sahip oldugunu gdstermislerdir. Bu

maddenin hazirlanmasi ve 6zelliklerini igeren bir patent 1929 yilinda alinmistir [17].



Tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninlerin artik boyarmadde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri toplanmasi,
gaz sensor, s1v1 kristal, lazer teknolojisi i¢in kizildtesi boyarmadde ve tek boyutlu

metaller i¢in pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir [18].

Ftlosiyaninler ve porfirinler arasinda yakin bir baglant1 vardir. Her ikisi de alkalilere
dayaniklidir, her ikisi de son derece renkli ve metal kompleks bilesikler seklindedir.
Oksidasyonla di-bazik asit-imidlere bozunabilirler. Porfirin ve ftalosiyanin metalik
tiirevlerinin dayaniklilik sirlar1 dahi benzerdir. Pc ‘ler bozunmadan siiblimlesirler ve
kolay kristallenirler. Isisal olarak kararhidirlar. 400-500 °C ‘ye kadar 6nemli bir

bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar [15].

2.2.2.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri ve stabiliteleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan izoindolin hidrojen atomlar1 metal
iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyanin molekiillerinin
olusumunu saglar [8]. Metalli ftalosiyaninlerden elektrovalent Pc ‘ler genellilke
alkali ve toprak alkali metallerini bulundururlar. Metal iyon ¢ap1 1,35 A olan bosluk
capindan kiiciik yada biiylik oldugunda ise metal atomlar1 Pc ‘lerden kolaylikla
ayrilir [1].

Bu komplekslerin kararliligi, ancak metal iyonu capinin, ftalosiyanin oyuk ¢apina
uygun olmasi ile gergeklesir. Ornegin; ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1,35 A,

buna karsilik kursunun ¢ap1 1,75 A, magnezyumun ¢ap1 ise 1,18 A “dur [7].
Periferal pozisyonlarina c¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla farkli 6zellikler
kazandirilmis olan bir ¢cok metalli ve metalsiz ftalosiyaninin boyarmaddesi olmasi

disinda 6nemli 6zellikleri sOyle siralanabilir:

1. Ftalosiyaninler kolayca kristallenebildiginden ve siiblimlesebildiginden ¢ok saf

urunler elde edilir.

2. Kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi
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dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat ve seryum tuzleri) etkisiyle
ftalik asit ve ftalimide parcalanarak makrohalka bozunur. Havada 400-500 °C ‘ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir

kism1 900 °C ‘dan 6nce pargalanamaz [19].

3. Makrohalkadaki 18 m elektronundan olusan z-sistemi UV ‘de 400-700 nm

arasinda ¢ok siddetli absorbsiyonlara sebep olur.

4. Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle sentezlenebilen metal
ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fizikokimyasal 6zellikler iizerinde Onemli
etkisi vardir. Makrohalkanin yiikseltgenme-indirgenme veya fotokimyasal uyarilmisg
haldeki 6zellikleri kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina olduk¢a hassas bir

sekilde baghidir [15].

2.3. Porfirazinler

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmistir. Linsted ve Cook difenilmaleonitril
ve Mg tozu ile 275 °C ‘de 10 dk siiren bir reaksiyonla % 92 verimle Mg-porfirazin
elde etmislerdir. 1970 yilindan itibaren Luk’yanet grubu bir c¢ok ¢dziinebilir
porfirazini elde etmeyi basarmistir. Porfirazinler ve tlirevleri tetrapirol ¢ekirdegine
sahip makroheterosikilik yapilardir. Bazi porfirazin tiirevleri hemoglobin,
myoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin fonksiyonel kisimlarini
olusturduklarindan insan hayatinda fotosentez, hiicreleri oksijenle besleme, elektron

transferi gibi temel islevleri yerine getirmek suretiyle 6nemli yere sahiptirler [1].

Giliniimiizde diinyanin pek c¢ok yerinde porfirazinler iizerinde arastirmalar yapilip
sentez yollar1 bulunmakta ve sentezlenen bu porfirazinlerin pratikte kullanim alanlar

arastirilmaktadir [7].
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Sekil 2.3. Metalli ve Metalsiz Porfirazi
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Metalsiz porfirazin (Sekil.2.3) (H,Pz) molekiiliiniin geometrisi, metalsiz porfirinlerin
yapisina benzer. Ayn1 HyP ‘deki gibi, biitiin C,-Cp baglar1 (1,30-1,31 A) aymdir. Cq-
Cp baglart (1,44-1,47 A) tipik aromatik baglar C-C (1,39 A) ile kiyaslanabilecek

uzunluktadir. C,-N-C,, agis1 protonsuz azot atomunda (106,9 °), protonlu azot atomu

(111,7°) *na gore daha azdir. H,Pz “nin H,P ‘den 6nemli farki, C,-N, bagin1 H,Pz de
(1.31 A) olup, H,P ‘den (1.38 A) ‘den kisa olmasidir.

Pz halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz 6zelligi gostermesinin sebebi

dort tane p-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi gostermesi de imino

grubunun iyonlasmasina dayanir. H, Pz periyodik tablonun degisik metalleri ile

kompleks yapabilmektedir [1].
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Tetrapirol tlirevlerinin merkezinde yer alabilen metal iyonu sayisinin 70 ‘e ulagmasi
yaninda porfirazin tiirevleri genelde (alkil-, aril-, eter-, siilfanil-, amino-, kuarternize
amino-gruplar1 vb) degisik ozellikler kazanir. Bu siibstitiientler {iriine farkli solvent
ortamlarinda ¢oziiniirliik, alkali ve ge¢is metal iyonuyla etkilesim, mezofaz olusumu

gibi yeni iglevler getirir [20].

Uc veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarmin da Pc komplekslerini elde etmek
miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli Pc ile ile iki bag yapar, geriye
kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarfindan doldurulur. Ornegin;

Fe(III) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda klora demir Pc elde edilir [9].

Porfirin serisindeki pirol ¢ekirdegi, 4 metin(-CH=) grubu ile a-karbon pozisyonunda
birlikte baglanmistir. Porfirazin ¢ekirdegi 4-aza (-N=) grubu ile a-konumunda
baglanmistir. Porfirin bizzat dogada bulunur ve sentez edilmistir. Porfirazin dogada

bulunmaz ve sentez edilmemistir [21].

Ftalosiyaninler ve porfirinler arasinda yakin bir baglant1 vardir: Her ikisi de alkalilere
dayanikli, asitlere daha az dayaniklidir; her ikisi de son derece renkli ve metal

kompleks bilesikler seklindedir.

Porfirazinlerin bazi tiirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alani
oldukca genistir. Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment yapiminda kullanilirlar.
Son yillarda lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak elektrokromik ve
elektrofotografik malzeme olarak, katalizor olarak, virlis ve tiimdrlere kars
fotodinamik tedavilerde uygulama alanlart bulmaktadir. Otomobil egzoslarindan
¢ikan CO, gazinin, fabrika bacalarindan atmosfere birakilan azot oksitlerin zararlarini
Oonlemesinde ve dogal gazin kiikiirtten temizlenmesinde Onemli gorevler

iistlenirler [7].

Ozellikle medikal ve biyolojik uygulamalarin yan1 sira endiistriyel alanda ve tekstil
boyalarinin olusturdugu c¢evre kirliliginin yok edilmesi konusunda da iizerinde

calisilan Onemli malzemeler olmuglardir. Pozitif yiiklii ftalosiyaninler kanserin
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fotodinamik  terapisinde,  fotosensér  Ozelligi  ile  genelde  kullanilan
hematoporfirinlerden daha yiiksek fotodinamik aktivite gosterirler [20].

Ozellikle oktakatyonik yapida sentezlenen bu biiyiik molekiiller biyoloji ve tip
alanindaki kayda deger uygulamalar ile dikkatleri lizerlerine ¢ekmislerdir. Gerek
DNA ya baglanabilme ve gerekse singlet oksijen iliretimi sayesinde tipta alternatif

tedavi edici malzemeler olarak kullanilmaktadir [10].

Teknolojinin  6nemli  problemlerinden  birisi de  hidrokarbonlarin  yavas
oksitlenmesidir. Bunun ig¢in uzun siireli ve kararli Kkatalizorler lazimdir.
Porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin en 6nemli o6zelliklerinden biri de kuvvetli
oksitleyici olmalaridir. Porfirazinler ftalosiyaninler gibi ¢ok arastirilmis bir madde

grubu degildir [22].

Porfirazin bilesikleri kullanilan siibstitiie gruplara bagli olarak ¢esitli sekillerde
sinifladirilabilirler. S6z konusu gruplar tetra alkil-(metil), ter-biitil, uzun alkil,
tetraalkoksi(veya fenoksi), tetra alkil (veya fenil) tiyo, tetra alkil amino ve karigik

stibstitiientli tiirevleri olarak sayilabilir.

Tetrakloro ve oktakloro gruplari iceren porfirazinlerle de g¢alisilmis fakat diisiik
coOziiniirlige sahip olmalar1 nedeniyle bu tip c¢alismalara daha seyrek

rastlanmaktadir [23].

H,PA yada tetraazaporfirinin [UPAC adladirilmasi  -oktazopentasiklo
tetrakozaundekan ‘dir. Tetrapirol makrosikilik bilesikler olan porfirin ve ftalosiyanin
arasinda Ozellik tasir. H, PA molekiiliiniin yerlesme sistemi karsilikli olarak c¢ok

simetriktir. Onun 18 m elektronu (8 ikili bag ve azot atomuna bagl olan i¢ 2-p

elektron) vardir [7].
2.3.1. Porfirazinlerin sentez yontemi
Bu giine kadar porfirazin sentez metodlarmin hepsi 1,2-dikarboksilikasit dinitril

(maleik asit) (z-1,2-disiyanoetilen) ya da bunlarin amonyak ile olusturduklar

tiirevleri 2-amino-5-iminopirrolenin tiirevlerinin tetramerizasyonu sonucunda elde
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edilmistir. Baglangigta halka olusumunun oldukca giicliikle gergeklesmesi sebebi ilk

olarak difidro Pz olugmasi, ondan sonra Pz ‘e yiikseltgenmesidir [1].

Mono aza-diaza ve tetraazaporfirinler yaklasik D4h simetrisine sahiptirler.
Ftalosiyaninlere uygulanan sentez yontemlerinin ¢ogu ayni zamanda porfirazinlere
uygulanabilir. Bazi metalsiz porfirazinler siiksinoimidlerin klorbenzen, nitrobenzen
gibi kaynama noktas1 yiiksek coziiciiler igerisinde 1sitilmasi ile direkt olarak sentez

edilebilmektedir [24].

Ancak giliniimiizde magnezyum porfirazindeki magnezyum, asit kullanilarak

uzaklastirilmasi ile elde edilir [25].

Porfirazin metal komplekslerini Pz ‘nin tiirevlerinden ¢ikararak hazirlamanin bir kag

yolu vardir. Mesela 1,2-disiyanoetilen baslagic maddesini goz 6niine alirsak:

a) Etilen 1,2-dikarboksilik asit dinitrilin metaller veya tuzlar ile reaksiyona girmesi

ki, bazen bu reaksiyonlara iirenin de katilmas1 gerekmektedir.

b) Etilen 1,2-dikarboksilik asit dinitril ¢dzeltisinin metaller (mesela Mg gibi) ile
kaynatilmas1 bazen bu reaksiyonlarda amonyum molibdat gibi maddeler katalizor

olarak kullanilmaktadir.

¢) HoPA ¢ozeltisinin metal tuzlari ile kaynatilmasi.

d) Pz ‘nin metal komplekslerinin bagska metal tuzlari ile kaynatilmasi sonucunda

istenilen metalin Pz ile kompleksi elde edilebilmektedir [7].

Metalsiz porfirazinler metalli porfirazinlere sicak DMF ya da diklorbenzen
icerisinde, ya da verimi daha diisiik olamasina ragmen dogrudan maleonitrilin

metallerle veya metal tuzlariyla reaksiyonu sonucu doniistiiriilebilir [13-15].

Yapilan caligmalara gore Co, Fe, Mg, Cu, Mn, Ru ve Os kompleksleri dogrudan elde

edilmektir. Metallerin koordinasyon kiiresi i¢indeki diizlemsel yapinin korunmasinin
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glicliigli yontemin verimini diisiirmektedir.

Ni2" (tetrasiklohegzenoporfirazin), 167 mg H, (tetrasiklohegzenoporfirazin) 50 ml
diklorbenzen igerisinde 1,45 g susuz NiCl, ile alip kaynatildiktan sonra g¢ozelti
sogutulur. Kalint1 siiziiliir, alkol, seyreltik HCI ve tekrar alkol ile yikanir.

Klorbenzenden yeniden kristallendirilir. % 85 verimle 156 mg {iriin elde edilir.

Co?" (tetrasiklohegzenoporfirazin), Ni?™ (tetrasiklohegzenoporfirazin) ‘e benzer bir
sekilde yiiriitiilen reaksiyon ile Co?" (tetrasiklohegzenoporfirazin), 121 mg H,
(tetrasiklohegzenoportfirazin) ve 1.0 g kobalt asetatin 50 ml diklorbenzen igerisinde

40 dk kaynatilmasit sonucu %75 verimle 100 mg olarak elde edilir.

Genellikle ftalosiyaninler, derigik siilfirik asit disinda, bir ¢ok ¢doziiciide diisiik
¢Ozlinlirligli olan kararli bilesiklerdir. Porfirazinler ise, 06zellikle periferal
pozisyonlarda siibstitiie olduklar1 zaman c¢esitli solventlerde ¢ok iyi c¢oziiniirler.
Ornegin, oktatis (dimetil-amino)porfirazin hegzandan metanole kadar pek ¢ok
¢oziiclide iyi ¢oziiniir. Hidroksialikil zincirleri igeren porfirazinler ise suda bile

¢Ozliniirler.

Periferal heteroatom tasiyan porfirazinler, makrosiklik oyugun i¢inde tutulan metale
ilave olarak, iizerine metal iyonlar1 baglayabilir. Hg(IT), Cd(II) ve Ag(I) ile de daha
diisiik verimle kompleks olusturur. Benzer tag eterli bir porfirazin etkin bir sekilde
Hg(II), Cd(II) ve Ag(I) ile koordine olabilirken, Cu(Il), Zn(II),Co(II) ve Cd(II) ile

daha zay1f baglanma gosterir.

2.3.4. Porfirazinlerin spektral ozellikleri

Porfirazinler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bdlgede karakteristik
absorbsiyon pikleri verirler. Porfirazinlerin bilinen organik ¢éziiciilerde 10 — 107
molar konsantrasyonlarda yapilan UV/VIS 6lgiimlerde, Q bandlar1 olarak
adlandirilan siddetli m — n* gegisleri 600-700 nm araliginda, B band1 ise 300-400 nm
araliginda goriilmektedir. Metalsiz porfirazinler (D2h simetrisinde) 600-700 nm

araliginda iki esit band verirken, metalli porfirazinler (D4h simetrisinde) ayni
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bolgede tek bir band verirler. Q bandi metalli ve metalsiz porfirazinleri ayirt etmek
icin karakteristik bir bolgedir. Ciinkii metalsiz porfirazinden metalli porfirazine
geciste iki esit band tek banda gecer yani molekiiliin simetrisi yiikselir (D2h ‘dan
D4h “a) [1].

Pz ‘lerin elekron absorbsiyon spektrumu Pz ‘nin pratik kullanimindaki en 6nemli
faktordiir. Pz molekiiliiniin tetraaza kondenzasyonunda m-elektronlarinin sayisi
degismez, yani porfirin veya porfirazinin molekiiler sistemi izoeletroniktir. P ‘nin
450-650 nm arasindaki dortlii spektrumu Pz ‘ye gecisinde ikili spektruma
doniisiir [26].

n — m* gegislerinin siddeti (Q bandinin yeri) metal iyona, ¢dziicii konsantrasyonuna
ve polaritesine bagli olarak degismekte ve spektrumlarda farkliliklar meydana
getirmektedir. Q bandinin merkezindeki metal olarak kobalt ve kursun porfirazin
elde edilebilir. CoPz ‘de Q bandi 570 nm ‘den baslarken PbPz ‘de 620 nm °‘de
degismeye baslar.

Pz molekiiliinde ayn1 anda dort elektrodondr ve dort elektroakseptor siibstitiientler
oldugunda elektron absorbsiyon spektrumunda degisme izlenebilir. Halkaya siyano
gruplar, ters-biitilamino ya da n-dialkil aminofenil gruplarinin girmesi Q bandinin
300 nm kadar genislemesine sebep olur. Yani kromofor sistemin kaymasi

goriilmektedir. Bunlar mersiyanin boyalarda izlenebilir.

Porfirazinlerin ve porfirinlerin IR ve Far-IR spektrumlart da detayli olarak
incelenmistir. Metalsiz ve metalli porfirazinlerin IR spektrumlari arasindaki fark iyi
bilinmektedir. Degisik metalli porfirazinlerin IR spektrumlar1 arasinda gozlenen fark,
ayni metalli porfirazinlerin a ve  formlar1 arasindaki farktan azdir. Bundan dolay1
bandlar, metal-duyarli olan ve olmayan absorbsiyonlar olarak ayrilmaktadir. Porfirin
molekiili mezo-azo siibstitiie baglandiginda pirole ait C-H fragmentinin IR
spektrumunda degisiklikler olmaktadir. Ornegin IR spektrumunda porfirin 772
cm ~' ‘de metalsiz porfirazin ise 822 cm -' ‘de pik vermektedir. Porfirinlere ait

deformasyon band1 (6CH) H, Pz ‘de 900-1200 cm -' alaninda, C-N titresimi 1350-

1550 cm -!' alaninda goriilmektedir. N-H bagimin simetrik gerilme titresimi 3305
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cm ~' alanindadir ve iyonizasyonun kuvvetli olmast H, Pz ‘nin porfirine gore daha

asidik oldugunu gostermektedir [1].

2.3.6. Porfirazinlerin yiikseltgenme-indirgenme ozellikleri

Porfirazinlerin  yiikseltgenme-indirgenme  Ozelliklerini  arastirarak,  canl
organizmadaki biyolojik bilesikler (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz vb.) ve

reaksiyonlarda katalizor fonksiyonlar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Pz molekiiliiniin kuantum kimyasal hesaplarina gore, makrohalkaya herhangi bir
elektron akseptor grubun girmesi ve en yiiksek dolu orbital (HOMO) enerjinin fazla
olmasi yiikseltgenme potansiyelinin degismesine neden olur. Dort nitro grubu H,Pz
iyonizasyon potansiyelini yiikseltir. (6,53 eV ‘den 8,5 eV kadar). Sekiz siyano grubu
icinse 9 eV kadardir. Pz tiirevlerinin degisik yiikseltgenme prosesleri i¢in stabil

katalizorler bulunmaktadir [1].

H, Pz‘nin ve Pz‘nin siibstiitientsiz, tetrametil oktametil tetrasiklohegzil tlirevlerinin

metal kompleksleri katalitik hidrojenleme sonucunda stabil olmayan bilesikler

olusmaktadir [15].

Pz ‘de yiikseltgenme indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda
gerceklesir. H, S ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmistir. IR
spektrumuna gore molekiiliin pirol pargalanma iiriinii oldugu belirlenmistir. Pz ‘nin
reaksiyon aktifligini ve yapisal baglarint 6grenmek elektrokimyasal metodlarla

saglanir [1].

2.3.7. Porfirazinlerin kullanim alanlari

Porfirazin tiirevlerinin hepsinin kompleks yapma Ozellikleri vardir ve bu
ozelliklerden dolay1 fonksiyonel boya olarak kullanilirlar. Boyalar bu genel
adlandirma altinda insan hayatinin ¢ok onemli dallarinda biiylik is gormektedir.
Fonksiyonel boyalarin kullanimi bunlarin ¢ozeltilerinin  spektral 6zelliklerine

dayanir. Yani spektrumunun belirli bir alaninda boyanin segici absorbsiyonu vardir.
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Aslinda organik ve anorganik ¢ozeltilerde ¢6ziiniirliigiin iyi olmasi1 goriiniir ve yakin
IR alanlarinda siddetli absorbsiyon gostermesi diizgiin siralanmis molekiil
tabakalarinin olusturulabilmesi (Langmuir Filmi) iletkenliginin yar1 iletkenlik

sirasinda bulunmasi serbest kararl radikaller olugturulmasi aranilan 6zelliklerdir.

Giliniimiizde radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikroelekrtonikte, video
cihazlarinda haberleri gizlemekte ve sekillendirmekte kullanilmaktadir. Bununla
birlikte fotostabil 11k filitrelerinin hazirlanmasinda da kullanilir. Son zamanlarda
optik hafiza cihazi iizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Burada lazerin segici olarak
ince ipleri kesme etkisine dayanilarak kalin kabuklarda boyanin molekiile
absorbsiyonu saglanmaktadir. H,Pz ‘in kati ¢ozeltideki elektron absorbsiyon
spektrumunu polistroldeki bagi kesme 6zelligi arastirilmistir. Bu kullanilarak esas
kitle enformasyonu tasiyan cihazlar yapilmistir. Porfirazini ftalosiyanin ve

porfirinlerle kiyasladigimizda ¢ok daha kararl bir katalizér oldugunu goriiyoruz.

Katalizorolarak elektron akseptor siibstitiient (nitro, siyano ve o-triflormetilfenil)-
Co?Pz de siklohezanol ve siklohegzanon % 74 verimle katlizor hi¢ harcamadan
olusmustur. Aym sartlarda Co?Pc tamamen bozunmaktadir. Molkiiler azotun, azot
oksit ile amonyak ¢6zeltisinin karisimindan % 99 verimle elde edilmesinde Co*Pz

katalizor fonksiyonu yapmaktadir [15].

2.4. Tekstil Materyallerinin Boyanmasi

Tekstil materyallerinin boyanmasi, boyarmaddelerin elyaf i¢indeki amorf bolgelere
difiizlenmesi ve burada polimer molekiillerle kimyasal ve fizikokimyasal kuvvetlerle
baglanmas1 seklinde gergeklesir. Bu olay, boyarmadde ve polimer molekiiliiniin
yapisina baglidir. Amorf bdlgelere yerlesen boyarmadde molekiilleri ile elyafi
olusturan polimer, ¢esitli baglarla baglanirlar. Elyaf boyarmadde molekiilleri
arasinda olusan en kuvvetli baglar, kimyasal baglardir. Reaktif boyarmaddeler,
seliilozik ve protein elyaf ile kovalent baglarla baglanirlar. Asid ve bazik

boyarmaddeler ise, protein ve akrilik elyafa iyonik baglarla baglanirlar [28].

Fazla miktarda kristalin bolge igermesi nedeniyle saf poliakrilonitrilin boyanmasi
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oldukca zordur. Boyanabilen amorf kisma ise ancak 75 °C ‘den itibaren girilebilir.
Bu temperatiirden 6nce boyarmaddenin diflizyon hizini artiracak bir tekstil yardimci
maddesi bulunamamistir. Bu nedenle poliakril elyaf elde edilirken cesitli oranlarda
komonomerler ilave edilir. Meydana gelen kopolimere bagli olarak elyafin

boyarmadde baglanma 6zelligi ¢ok degisir [29].

Poliakrilonitril, yapisinda molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetinden dolayr herhangi bir
coziiciide ¢oOziindiiriilemesinin yan1 sira boyarmaddelere karst da ilgisizdir.
Boyamada kolaylik saglamak ve uygun bazi ¢oziiciilerde ¢oziindiirebilmek iizere
molekiile polar gruplar iceren bir monomerden az miktarda ilave edilerek kopolimer
elyaf yapilir. Bu yan zincirler poliakrilonitril iskeletindeki diizeni ve saglam yapiy1
bozar. Boylece agilan yapiya ¢oziicii ve boyarmaddelerin girmesi saglanir [28].
Kopolimer miktarinin % 85 ile % 35 arasinda degistigi modakrilik elyafta (MOD),
boyarmadde baglamaya yetenekli aktif gruplar daha fazla veya elyaf yapisi daha
gevsek oldugundan bunlarin boyanma 6zellikleri akrilik elyaftan (PAC) farklidir.

Akrilik (PAC) ve modakrilik (MOD) elyaf 1lik banyolarda 1s1 etkisiyle yumusar.
Poliakrilonitril  elyafin  boyanmasi  genellikle ikinci mertebeden  gegis
temperatiiriinden yiiksek temperatiirlerde yapildigindan elyaf boyama esnasinda
semiplastik (yumusak) haldedir. Bu nedenle yas islemlerde banyo ¢6zeltisi ne hizla

1isitilmall ne de hizla sogutulmalidir [29].

Akrilik elyafin en 6nemli 6zelligi sicakta % 15-30 gerilme verildiginde uzamanin
dayanikli olmamasi buharlama yapildiginda tekrar gevseyerek eski boyutunu

almasidir [28].

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama yontemlerine gore
siniflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlar olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilan1 dispers ve

reaktif boyarmadde gruplaridir [30].
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2.4.1. Poliakrilonitril elyaf boyanmasina yarayan boyarmaddeler ve boyama

metodlari

PAC elyaf yalniz katyonik(bazik) ve dispers boyarmaddelerle boyanir. MOD elyaf
ise kendisini  olusturan  kopolimerlere bagli olarak farkli boyama 6zelliklere

sahiptir [29].

Elyaf Grubu Boyarmadde Grubu Not
Poliakrilik Katyonik (bazik)
(PAC) Dispers Acik renkler igin
Metal-kompleks HT kosullarinda
pH 6-7 ‘de

Modakrilik Katyonik (bazik)
Dispers
Metal-kompleks
Asit(ylin)

1 : 2 Metal-kompleks HT kosullarinda
Krom

Kiipe

Coziiniir kiipe

Naftol

Kiikdirt

Direkt

2.4.2. Katyonik (bazik) boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler PAC ve MOD elyaf boyanmasinda en 6nemli grubu meydana
getirirler. PAC ve MOD elyafin ¢ogu, boyarmadde katyonlarinin baglanabilecegi
anyonik ugclar igerir. Klasik bazik boyarmaddelerin poliakrilonitril elyaf tizerindeki
151k hasliklari, diger elyaf cinsleri lizerindekinden daha iyidir. Isik hashiginin ytiksek
olusu, bir goriise gore elyaf/boyarmadde baginin saf elektrostatik karakterden
kovalent karaktere kaymasiyla, diger bir goriise gore ise elyafin hidrofoblugu
nedeniyle solma olayinda rolii olan nem ve oksijeni biinyesinde fazla tutmasiyla

aciklanir [29].
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Kimyasal yapilarina gore siiflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir. Azo
boyarmaddeleri boyama gili¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢cok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi hashik o6zellikleri
gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji
mavi-mor renk araliginda donuk renkler vermeleriydi, ancak bu dezavantaj
heterohalkal1 bilesenler kullanimiyla bu renk araliginda daha parlak renkler elde

edilerek giderilmistir [31].

Azo boyarmaddeleri, sp® melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir kdprii gorevi
gdren azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir. Igerdigi azo grubunun sayisma gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari,
genellikle benzen ve naftalin halkalarima baghdir. Son yillarda heterohalkali ve
enol tipinde alifatik halkalara da baglhi azo grubu iceren  boyarmaddeler

sentezlenmistir [31].

Son zamanlarda, azo antrakinon grubu iceren bazik boyarmadde molekiillerine

yapilan ilaveler ( Formiil 2.1 ve 2.2) sayesinde 1s1tk hasliklar1 daha da

artirllmgtir.
i | CHs P
N (+) /

Ll O o

_ g \ Cl
(%‘Hz)z._.
?

HOOC(CHp)2 |

Formiil 2.1
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2 C2H5 1+
(4 -
NH-(CHZ)Q—N-_‘\""CzHB Cl

Chy

Formil 2.2.

Sekil 2.4. azo antrakinon grubu igeren bazik boyarmadde molekiillerine yapilan

ilaveler ( Formiil 1.1 ve 1.2)

Daha yeni patent literatiiriinde PAN elyafin boyanmasi i¢in katyonik boyarmaddeler

(formiil 1.3 ve 1.4) 6nerilmistir.

™ "‘+

(+) .
NH-CoHg | _

yoou:
CH;

Formiil 2.3.
; 1+
i HJC 0 H : @
L T NF Cl
H3C7N"‘CH2""C“N\ : : :

Y
H3C

/

Formiil 2.4.
Sekil 2.5. Katyonik boyarmaddeler
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Katyonik boyarmaddelerin pek ¢ogunun en biiyiik iistlinliigli dar ve dik absorbsiyon
bandinin neden oldugu parlaklik ve oOzellikle eski iiyelerde, cok diisiik
konsantrasyonla yliksek renk siddeti elde edilebilmesi sonucu maliyet fiyatlarinin

diisiikligiidiir [29].

Cozelti icinde molekiiliin renkli kismi pozitif yikli iyon haline gegtigi i¢in bu
boyarmaddelere katyonik boyarmaddeler denir. Akrilik lifler i¢in boyama ve baskida
bu giin yalniz bazik boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bazik boyarmaddeler akrilik
liflerine asidik ortamda uygulanirlar. Bunlarin akrilik liflerine karsi substantiviteleri

yuksektir ve dar bir temperatiir sinir1 i¢inde boya ¢ekimi iyidir [28].

Poliakrilonitril elyafin bazik boyarmaddeleri ¢ekme giicii yiiksektir. Fakat elyafin
yiiksek kristalinitesi dolayisiyla bu temperatiire hemen hi¢ boyarmadde ¢ekilmez. Bu
temperatiire erisildikten sonra c¢ekim ¢ok ani olur. Katyonik boyar maddelarin
migrasyon yetenekleri olmadigindan ani ¢ekim diizglin boyamanin giiclesmesine
neden olur. Diizgiin boyama i¢in iki yontem bulunmustur; geciktirici kullanmak ve

80-90 °C arasinda temperatiir ayar1 yapmak [29].

Bazik boyarmaddenin renkli kismi katyon seklindedir. Boyarmadde katyonu lifin
negatif yliklii olan ylizeyine absorblanir. Boylece lifin negatif yiikii nétrallesir.
Boyama banyosunun sicakliginin yiikselmesi, boyarmaddenin elyafin polimer
sistemi i¢ine girmesi i¢in gerekli enerjiye sahip olmasini saglar. Boyarmadde polar
baglar olusturarak elyafin i¢inde yerlesir. Lifin i¢indeki serbest asidik gruplarin
sayisi, bazik boyarmaddenin akrilik elyafa ancak kantitatif miktarlarda

baglanabilecegini belirler [28].

2.4.4. Diizgiin boyama elde edilmesi

Diizgiin boyama elde etmek i¢in iki yol vardir. Birinci yol seliilozik elyafin direkt
boyarmaddelerle, poliamid elyafin dispers boyarmaddelerle vb. boyanmasinda
oldugu gibi boyarmaddenin 6zel dikkat gerektirmeden elyaf {izerine c¢ekilmesi,

meydana gelen boyama diizgiin olmadig1 takdirde bunun sonradan diizeltilmesidir.
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Ikinci yolda ise daha bastan itibaren 6zel 6nlemler alinarak boyarmaddenin diizgiin
cekilmesi saglanir. Poliakrilonitril elyafin boyanmasinda basvurulan yol bu yoldur.
Diger boyarmadde siniflarinin aksine katyonik boyarmaddelerin migrasyon giicii cok
azdir. Bu nedenle diizgiinstizliiklerinin giderilmesi i¢in materyal, ¢ok uzun siire ve

genellikle 100 °C ’nin tstiindeki temperatiirlerde kaynatilir [29].

2.4.5. Boyama sekli

Bir boyamanin diizgiin ve ekonomik olmasi i¢in temperatiir ayar1 ¢ok onemlidir.
Temperatiiriin hem boyama recetesine, hem elyaf 6zelliklerine, hem de flottenin
ozelliklerine uygun secilmesi gerekir [32].

Akrilik elyaf bir ¢cok boya grubu ile renklenebilmektedir. Akrilik boyama yapmak
icin Katyonik Boyarmadde grubundan boyalar kullanilir. Boyama esnasinda retarder
kullanarak boyama hizim1 diistirmek gerekmektedir. Akrilik boyamada kumas

formunda boyama pek tercih edilmez.

Akrilik elyafinin boyaya karsi ilgisinin ¢ok yiliksek olmasi nedeniyle boyama
yaparken asagidaki hususlara dikkat etmek gerekir.

1. Kazan motor devri yliksek olmalidir (Sirkiilasyon hizli olmalidir).

2. Boyama sonrasinda sogutma yavas yapilmalidir. Aksi halde ani sogutmadan

kaynaklanan kemiklesme meydana gelir.

3. 85 °C 'den sonra sicaklik ¢ok yavas artirilmalidir. Clinkii akrilik elyaf 85 °C 'den

sonra ¢ok hizli boya ¢eker. Bunun sonucu olarak diizgiin olmayan boyamalar olusur.

Ayrica koyu olmayan biitiin renklerde retarder kullanmak gereklidir [32].

2.5. Enzimatik Reaksiyonlar

Biyolojik sistemlerde kendiliginden meydana gelen reaksiyonlar, biyolojik sistemler
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disindaki ortamlarda ancak ¢ok yiiksek sicaklik, basing ve konsantrasyon gibi sartlar
saglandig1 zaman gergeklesebilmektedir. Ornegin, karbonhidrat, lipit ve proteinler
laboratuar sartlarinda ancak derisik asit veya baz ¢ozeltilerinde kaynatilirsa hidroliz
edilebilirler. Halbuki bu maddeler sindirim sistemlerinde ¢ok daha yumusak
sartlarda, 6rnegin viicut 1s1s1 olan 37 °C ‘de hidroliz olmaktadirlar. Ornekte oldugu
gibi biyolojik sistemlerdeki reaksiyonlarin olduk¢a hizli ve kolay olusu ancak kataliz

ile agiklanabilir [33].
2.5.1. Enzim Kinetigi

Enzimler molekiil agirliklar1 10°-10° arasinda degisen molekiillerdir. Biyolojik énemi
olan pek cok tepkimede etkin katalizor islemi yaparlar. Etkinlikleri ise klasik
katalizorlere gore c¢ok daha biyiiktir. Her enzim belirli bir tepkimeyi

katalizleyebilir [34].

Enzimler bazi organik veya inorganik maddelere baglanarak (immobilize edilmesi)
dogal enzimlere gore daha kararli ve kullanilabilme 0zelligine sahip olarak
hazirlanabilmektedir. immobilize veya tutuklanmis enzim olarak adlandirilmis bu

0zel enzimler; besin, ila¢ ve kimya sanayinde kullanilmaktadir [33].

Gilinimiizde enzimlerin biliylik bir kismi, biyolojik ve katalitik aktiviteleri
Kaybolmadan hiicrelerden ayrilabilmektedir. Bu gelisme sayesinde enzimlerin

laboratuar veya endiistri sartlarinda kullanilabilme imkanlar1 dogmustur [31].

Enzim molekiilleri {izerinde tepkimeye girecek molekiillerin adsorblandig1 katalitik
etkinlik gosteren bazi bolgelerin oldugu varsayilir ve yalnizca bu bolgeler katalitik

etkinlik gosterir [34].

Enzimin S — P seklindeki bir monomolkiiler tepkimeyi katalizledigi varsayilarak
tepkime i¢in;
&= ES

E+S &=

2
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ES —<» E + P
Enzimler, koloidal yapilarindan dolayi, mikroheterojen katalizorler olarak da
siniflandirilirlar. Enzimler mekanizma ve kimyasal yoOnden katalizorlere

benzerler. Enzim molekiilleri {izerinde aktif merkezlerin bulundugu varsayilir [33].

Burada basit olarak unimolekiiler reaksiyonlar incelenecektir. Yukarida yazilan

reaksiyon hiz1 i¢in;

v =ks[ES] 2.1

esitligi yazilir. Kararli hal sartlarinda [ES] i¢in asagidaki bagint1 yazilir.

d[ES]
dt

= k,[E][S] - k,[ES] - k,[ES] = 0 2.2

baslangigta alinan enzim konsantrasyonu [E]y , herhangi bir t anindaki serbest enzim
[E] ile o andaki enzim-substrat kompleksinin konsantrasyonlari toplamina esit
olacagindan, asagidaki bagintilar yazilabilir.

[E]+[ES]=[E]o 23
[E]=[E]o - [ES] 24
(2.4) esitligindeki [E] degeri, bagmt1 (2.2) de yerine konulursa,

ki([E]o - [ESD[S] — k. [ES] — ko[ES] =0 2.5

esitligi elde edilir. Son esitlikte gerekli diizenleme yapilarak,

K, [E],[S]
k, +k, +k,[S]

[ES]= 2.6
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esitligi yazilabilir. (2.1) ve (2.6) esitlikleri birlestirilerek, enzimatik reaksiyonun

hiz1 i¢in asagidaki bagintilar yazilir.

v= &, L[] .
k, +k; +k,[S]

__ k[EL[S]
v kz n k3 T IS] 2.8
kl
K = Ktk 2.9
m k

buradaki K;, Michealis-Menten sabiti olarak adlandirilir. (2.8) ve (2.9) esitlikleri

birlestirilirse,

o KIEL[S]
K, * 8]

2.10

K nedir;

Vmax/2 oldugu zaman substrat konsantrasyonunu gosteren K,,;

1 - Ky enzimin bir karekteristigidir. Bir sivinin kaynama noktasi gibi. Ancak birden

fazla enzim ayn1 K,,' ye sahip olabilir,

2 - Ky, bize substrat i¢in enzim afinitesi hakkinda fikir verir. Bir enzim diisiik K,,' ye
sahip ise substrat i¢in yiliksek afiiniteye sahiptir. Ciinkii diisiik substrat

konsantrasyonunda maksimim hiza ulagilmig yani doymustur.

3 - Metabolizmada diisiik K, 'ye sahip (yiiksek afinitedeki) enzimler biiyiilk 6nem
tasir. Diisiik K,, degerleri (1/1.000.000) 10 M olarak verilir. Hatta daha da  kiigiik

107,10 M olabilir. Diisiik afinitedeki yiiksek Ky,‘ye sahip enzimler ise metabolizma
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icin az 6nemlidir. Bu K, degerleri 1/100 M-> 107 veya 10™' M olarak verilir

4 - Enzim iizerine bir inhibiitor etki ediyorsa K, etki tarz1 hakkinda bilgi verir. Ky,
Micchaelis-Menten hiz sabitidir. Ky,'nin anlam1 enzimin aktif yerinin yarisinin dolu

oldugu substrat konsantrasyonunun ifadesidir.

Michealis-Menten esitligi elde edilir. Son esitlige gore v - [S] grafigi c¢izilirse,
asagidaki egri elde edilir.

Vlllﬂ.\

Vmux = kI[E]O

A\

max

K, R [S] [S]

Sekil 2.6. Enzimatik reaksiyon hizinin substrat konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 2.6 ‘da goriildiigli gibi enzimatik reaksiyon hizi substrat konsantrasyonu ile
degismektedir. Michealis-Menten esitligi substrat konsantrasyonuna bagli olarak
asagida acgiklandigi gibi degerlendirilir.

Yiiksek substrat konsantrasyonunda;

[S]» K

olacagindan (2.10) bagintisinda paydadaki [S] terimi yaninda K., yok sayilarak

maksimum hiz veya limit hiz esitligi elde edilir.
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RHpax = Vinax = k3 [E]O 2.11
Vmax = K 2.12

limit hizinin gecgerli oldugu konsatrasyon boélgelerinde reaksiyon substrata gore

sifirinct mertebeden ilerler.
Diisiik substrat konsantrasyonunda;
[S] « Kiy

olacagindan Michealis-Menten esitliginde paydadaki [S], K, yaninda yok sayilarak

enzimatik reaksiyon hizi,

o K[EL[S]
K

m

2.13

seklinde yazilir. Maksimum hiz kullanilarak son bagint1 agsagidaki sekilde yazilir.

V= —mE— 2.14

Son bagintidan anlasilacagi gibi, substrat konsantrasyonun diisiik oldugu durumlarda

enzimatik reaksiyon substurata gore birinci mertebedendir.

Substrat konsantrasyonunun Michealis-Menten sabitine esit olmasi halinde;

[S]=Kn

06zel durumu, Michealis-Menten esitliginde uygulanirsa, reaksiyon hizinin

maksimum hizin yarisina esit oldugu goriiliir.
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o KIELIS]

2.15
2[8]
_ vmax 216
> :

K ve vimax degerlerinin veya substrat konsantrasyonlarinin tayin edilmesinde Sekil
2.6 kullanilabilir. Ancak daha saglikli degerler elde etmek i¢in Michealis-Menten

esitligi ters ¢evrilerek yeni bagintilar yazilabilir.

1 [S]1+K,
v K,[E][S]

(2.17) bagmtisina gére 1/v ile 1/[S] arasinda arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir.
Cizlen bu grafige gore Lineweaver-Burke grafigi elde edilir (Sekil 2.7). Dogrunun
egimi K/Vimax, kayma ise 1/vm. degerine esittir. Buradan K, ve vmax degerleri

hesaplanir.

Deneylerle tesbit edilen Ky, degerleri, enzimlerin ayirt edilmesinde kullanilir. Ayrica
herhangi bir enzimatik reaksiyonun K, degeri biliniyorsa, maksimum hiza ulasmak

icin gerekli olan enzim konsantrasyonun hesaplanmasi da miimkiindiir.

1/v

/egimx—;@w

IMidx

1/v

max

1/[S]

Sekil 2.7. Lineweaver-Burke grafigi
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Substrat Enzim Kn
Maltoz Maltoz 2,1. 10!
Gliserofosfat Fosfotaz 3,0.10°
Pirtivat Laktik Dehidrogenaz 3,5.107
B-D-glukoz Glikoz oksidaz 2,0.10*

Baz1 enzimlerin Michealis-Menten sabitleri yukarida verilmistir.

2.5.2. Heterojen kataliz

Katalizor reaksiyon ortamu ile ayni faz igerisinde bulunmuyorsa, bu tiir katalizorlere
heterojen katalizor, yapilan etkiye de heterojen kataliz denir. Bu yiizden heterojen

katalizor sistemleri en az iki fazlidir [31].

Katalizlenmis bir heterojen sistem i¢in kati, sivi ve gaz fazlart géz Oniine alinirsa
kati-sivi, kati-gaz ve sivi-gaz araylizeylerinde yiiriiyen tepkimelerden s6z edilir.
Bunlardan kat1 katalizor ylizeyinde yiirliyen gaz tepkimeleri daha pratik Gneme

sahiptir [23].

Molekiil biiyiikliikleri nedeniyle enzimlerin yer aldiklar1 tepkime ortaminin homojen
mi heterojen mi sayilacagi bir sorun olarak goziikiir. Gergekte enzim tepkimeleri her
iki sistemde ylirliyen tepkimelerin bazi Ozelliklerini tasir. Boyutlar1 100 °A
dolayinda olan enzim molekiilleri gorlinlir bolge 1sinlarin1 yansitamayacak kadar
kiigiiktiir. Yani tepkime sistemi ¢ozelti olarak varsayilabilir. Bunu karsin enzim
molekiillerinin biiyiikliigli nedeniyle tepkime ortami iri taneciklerin yer aldigi bir

sistem olarak diisiiniilebilir [31].

Onceleri kat1 katalizoriin gaz fazina gore yiizeyde daha yiiksek derisimde molekiil
bulunmasini saglayarak tepkime hizini arttirdig1 varsayilirdi. Eger boyle olsaydi, bir
katalizoriin her gaz tepkimesi i¢in ayni katalitik etkiyi gostermesi gerekirdi. Ancak
bilindigi gibi bir tepkime, degisik katalizorler lizerinde farkl: iiriinler verecek sekilde

yiriiyebilmektedir [23].
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2.5.3.Tetrapirpol tiirevi bilesiklerin katalizleme o6zelligi

Ozellikle redoks-aktif metalli ftalosiyaninler bir ¢ok 6nemli kimyasal reaksiyonu
katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin iceren metalli
enzimlerle ¢ok sik karsilagirlar. Bir ¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen islemler katalizor geri kazanimi ve
geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukga ilgingtir [30]. Buna ragmen katalitik
proseslerin ¢ogu homojendir (6rnegin, hem reaktanlar hem de Mpc kataliz
cozeltidedir), kat1 halde bulunan metal ftalosiyaninlerdeki heterojen metodlara,
katalizin iyilestirilmesi ve yeniden devrinin ¢ok kolay olmasindan dolay: biiyiik ilgi

duyulmaktadir.

Hem demir hem de kobalt ftalosiyanin, kuruyan sivi yaglarin polimerizasyonunu
katalize etmek icin kullanilir. Ftalosiyaninler bir ¢ok oksidasyon reaksiyonunu
katalizler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi
oldukg¢a artar. Ham petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii
zehirleyen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc ‘ler

heterojen ylikseltgeyici katalizor olarak kullanilir [35].

2.5.4. Metaloftalosiyanin polimerlerinin katalitik fonksiyonlar:1 ve uygulamalari

Metaloftalosiyaninler —makrosiklik tetraazaporfirinlerin  ¢ok stabil metal
kompleksleridir. MPc ‘de bir metal iyonu o6zel sekilde baglanmis m elektron
cevresinde bulunur ve bu yiizden MPc ‘nin bir c¢ok enzimsel kendine ozgii
fonksiyonlart vardir. Bu karsin, MPc ‘nin gii¢ ¢dziiniir olmasi bu fonksiyonlarin
kullanilabilmesinde temel bazi problemler dogurur. MPc ‘nin ¢oziilebilirligindeki
geligsmeler, fonksiyonel gruplarin uygulamaya sokulmasi ve polimere takilmasiyla

saglanmustir.

2.5.5. Katilitik Fonksiyonlar ve Uygulamalari

Metaloftalosiyanin tiirevleri ¢esitli 6zelliklerle karakterize edilmistir.
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a) Aromatik m elektronlar tetraaza porfirin halkas1 boyunca dolagim yapar ve bu

halkanin merkezinde degisik metal iyonlar koordine edilebilir.

b) Yap1 yiiksek oranda konjuge ve diizlemseldir. Katalitik reaksiyon i¢in iki eksenel

koordinasyon noktasi vardir.

c) Aromatik halkalar hem verici (dondr), hem alic1 (akseptor) rolii oynar.

d) Isisal olarak da MPc ‘ler ¢ok stabildir. Organik reaksiyonlar i¢in MPc katalizleri

Tablo 1 ’de Ozetlenmistir.

Heme-enzimindeki ve bir vitamin koenzimindeki porfirinlere benzer yapilarindan
dolayr MPc ’lerin katalitik etkileri enzimlerinkilere benzer. Bundan dolayr MPc
kataliz etkisi lizerindeki ¢alismalar enzim reaksiyonlar ile ve 6zellikle enzim benzeri
katalitik fonksiyonlarin uygulamalar ile biiylik paralellik gosterir. Bunlardan bazilar

sOyle siralanabilir:

A- Oksijen tasiyici

B- Oksidaz benzeri oksidasyon
C- Katalaz benzeri reaksiyon

D- Peroksidaz benzeri reaksiyon

E- Enzimsel oksidasyon uygulamalar1
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Oksidasyon CH,CHO + Oy =CHC000H —E=™M0 sory cOOH R, Cofll

HS + %0, — 5+ HO Fe(IIT), Cai 11, Cu/1T)
ZRoH + 20H —oaps + 280 CufID), Fe(IIT)
ZRE + 2H0 +0, = RSSR +H,0, +20H CofTD), Fe(IID)

CHICHy); CIOOH)(CHy);  OH
+D—-© ©+CHCDCH Call)

Hi, /4 =\ /=
OH == {1 + 0= _ = F0  rqm
OCH; MO 0 0 OCHy HCO OCH,

CH3C|1HCI-IECH3 — = C(CH;COCH,CH; + Hz Za(10), PEID), M1(1I)
OH

Tablo 2.1. Metaloftalosiyaninler ile katalitik reaksiyonlar

2.5.6. Tetrapirol tiirevi bilesiklerle gerceklestirilen bazi katalitik prosesler

Bu grupta yer alan bilesiklerin katalizorliiglinde literatiire gecen ¢ok sayida yayin
vardir ve bu yayinlara her gecen giin yenileri eklenmektedir. Bu bilesiklerin sahip
oldugu diizlemsel geometri, gosterdigi yiiksek simetri ve halka iizerinde elektronlarin
delokalizasyonu bunun en onemli nedeni olmustur. Tetrapirol Tiirevi Bilesikler
katalizor olarak kullanimlart yaninda malzeme bilimindeki uygulamalariyla da
dikkati ¢ekmektedir. Tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilari ve
konjuge = elektron sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir
ve bu agidan ftalosiyaninler teknik uygulama alanina girmistir. Atik sulardaki
merkaptan ve fenol bilesiklerinin oksidasyonu, petrolde kiikiirt giderme ve benzinin
oktan sayisinin artirilmasi gibi alanlarda kullanilmaktadir. Fotokatalitik etki ile suyun

0, ve H, ‘e ayrigtinlmasi, CO ; ‘nin metanol ve bazi diger organik bilesiklere
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indirgenmesi gibi temiz enerji elde edilmesinde en kritik noktalarda ftalosiyaninler

basariyla kullanilmaktadirlar [6].

Kiikdirt iceren organik bilesiklerin katalitik elektro oksidasyonu iizerine de oldukca
yogun c¢alismalar yapilmistir. 2-merkaptoetanoliin  grafit elektrot {izerine
adsorblanmis demir ftalosiyanin ile [36] ve adsorbe edilmis monomerik ve
elektrokopolimerik kobalt tetra-aminoftalosiyanin filmler [37] ile elektrooksidasyonu
calisilmistir. Bu c¢alismalarda tiyollerin amperometrik olarak tesbit edilecegi
bulunmustur. Ayni grup tarafindan 2-merkaptoetansiilfonik asidin elektrokatalitik
oksidasyonu kobalt ftalosiyanin ile modifiye edilmis elektrotlarla calisilmis ve
katalizoriin yiizey konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Ftalosiyaninlerle
2-merkaptoetanol ve siilfonik asidinin elektro katalitik olarak yiikseltgenmesi iizerine
pek cok calisma mevcuttur [38]. Ayrica tiyollerin elektrooksidasyonunu saglayan O,
‘ini indigemesinin, kompleksteki metal iyonun redoks ozellikleriyle baglantili

olarak metalftalosiyaninin elektro Kkatalitik aktivitesiyle orantili oldugu tesbit

edilmistir [39].

Porfirin ve ftalosiyanin katalizorliiglinde degisik fotooksidasyon calismasindan da
s0z edilebilir. Co(I)tetra-(benzoiloksifenil)porfirin katalizorliigiinde molekiiler
oksijen ile aromatik aldehitlerin fotokatalitik oksidasyonu [40], suda c¢oziilebilir
kobalt porfirin ile SX'2 (siilfiir ve tiyosiilfat iyonlar) ‘nmn SO4” ‘ye fotokatalitik

otooksidasyonu [41] ¢alisilmis ve rapor edilmistir.

HS - —S7 — S — S04 — $0:7 — S0 — SO" — S04 —
S0,”

S,0;” ve HS - gibi diisiik yiikseltgenme basamaklarinda bulunan siilfiir bilesikleri
SO4? ‘ye okside olurlar. Bu yiikseltgenmeyi Thiobacilli ve pek c¢ok enzim

katalizler[41].

Oksidasyon reaksiyonlarinda katalitik rol oynayan ftalosiyanin ve porfirinler

heterojenize edilerek kullanilabilmektedir (Sekil 2.8) [42].
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cl b) H,C':Q— =R ———= days
N&AN\ .
F

R= F,
cl (E‘IO)JSI\/\/R‘Q‘= R —— solgel
c)
F

Sekil 2.8. a) Iimmobilize edilmis bir baza aksiyal koordinasyon ile b) Iyon degistirme ile ve c) Sol-jel
sentezi ile porfirin komplekslerinin heterojenlestirilmesi

Cift tabakali hidroksitler arasindaki galerilerde ve zeolitlerin kavitelerine sikistirilmig
kobalt(Il) ve ¢inko(Il) ftalosiyanin kompleksleriyle 2-merkaptoetanol ve sodyum
tiyosiilfat bilesiklerinin  katalitik oksidasyonu gergeklestirilmis [43,44] ve
komplekslerin stabilitesinin yiiksek olmasindan dolayr iyi bir katalitik verim
sagladig1 gorilmiistiir. Zeolit-Y i¢inde serbest kompleksler olarak hapsedilmis demir
ve kobalt ftalosiyaninin (FePc ve CoPc), hidrokinonun hava ile oksidasyonunda
(Sekil 2.9) 1limli sartlarda ¢ok iyi katalitik 6zellik gdsterdigi bulunmustur. Ozellikle
hapsedilmis CoPc katalizorii ve digerleriyle iyi bir hiz artis1 elde edilmistir. Hatta
serbest analogunun tamamen inaktif oldugu durumlarda Zeolit-Y i¢inde hapsedilmis

kompleksin 1yi ve aktif bir oksidasyon katalizorii oldugu kesfedilmistir [45].

OH O

OH O

Sekil 2.9. Hidrokinonun hava ile oksidasyonu
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Kiikiirt igeren organik bilesiklerin ftalosiyaninlerin homojen katalizorliigiinde
oksidasyonu rapor edilmistir. Ham petrolde siilfiir ve azot igeren safsizliklar
bulunmaktadir ve bunlar isleme sirasinda ya da pratikteki kullanimlarinda olusan
cevresel kirliligin nedenidir. Siilfiir bilesikleri ve 6zellikle merkaptanlar korozyona
neden olurlar. Bundan da &te kullanima sunulan yakit icindeki antioksidant
katkilarinin performansini etkiler. Sulu ¢d6zeltilerde alkil merkaptanlarin, fenoliin
kobalt(IT)ftalosiyanin ile otooksidasyonu petrolden siilfiir bilesiklerinin ayrilmasi ve
ekstraksiyonu i¢in dnemli bir adimdir. Bunun da homojen ortamdan katalizoriin geri
kazanilmasi gibi bazi zorlukar1 vardir. Bu yiizden biiyiik islemlerde katalizorlerin

immobilizasyonu tercih edilir [46].

Tiyollerin giderilmesinde ftalosiyaninlerin diizlemsel yapida ve konjuge olmasi
birinci derecede geometrik faktordiir. Bunun yaninda katalitik reaksiyon i¢in iki
eksenel koordinasyon noktasi vardir. Ayrica aromatik halkalar hem dondr, hem de
akseptor rolii oynar. Boylece bir eksenden molekiiler oksijen baglandigi1 zaman diger
eksenden de oksidasyonu gergeklesecek olan merkaptol baglanabilmekte ve ikisi
arasinda gergeklesen elektron alis verisi ile oksidasyon saglanabilmektedir.
(Sekil 2.10) ‘da [47] alkil merkaptanlarin Co(II)TSPc ile tahmin edilen oksidasyon

mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.10. Co(II)TSPc ile alkil merkaptanlarin tahmin edilen oksidasyon mekanizmasi

Birinci adimda Co(II)TSPc (1) ile reaksiyona giren benzil merkaptan( pKa=10.4)
RS~ ‘aiyonlasir ve ara iirlinii olusturur (2) olusturur. Molekiiler oksijen ile reaksiyon
bir ternary kompleks olusturur. Bu adim ligand degistirme prosesidir. Bu tiirler
Co(ITSPc ve benzil tiyoliin UV-visible spektrumunda tesbit edilebilmektedir. Bu
proseste O, ile koordinasyonunartmasinit takiben bir elektron yiik transferi
koordinasyon kiiresindeki RS~ ve Co(Il) ‘den RS~ ve O, ’ye ara iirlinii de vermek
lizere doniigiir. Bu ara tirtinde Co(I) yiikseltgenme basamagidir. Bir (tek) elektron

transfer prosesi hiz belirleyici adimdir. RS~ radikalinin dimerizasyonuyla
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dibenzildisiilfiir olusur. O, ile RS~ ’nin reaksiyonu distilfiir olusumuyla birlikte RS~

ve O} iiretimini saglar [48].

Merkaptanlarin  hangi yontemle oksidasyonu olursa olsun reaksiyona giren

merkaptan/molekiiler oksijen oranin 4/1 oldugu goriilmektedir [49].

4RSH + O, — 2SR-RS + 2H,O

Bu stokiyometriye sahip merkaptol oksidasyonunun hizinin belirlenmesi ig¢in
tiikketilen molekiiler haldeki ¢oziinmiis oksijenin konsantrasyonun ¢ozelti i¢indeki

azalmasinin tesbit edilmesi yeterli olacaktir.

2.6. Calismanin Amaci

Ftalosiyanin ve tiirevlerinin son yillarda literatiire ge¢cmis olan pek cok katalitik
uygulamalar1 vardir. Bunlardan Germen ve digerlerinin yaptiklar1 ¢aligma da kobalt
ftalosiyanin katalizi hidrofobik tiyollerin oksidasyonuna solventlerin etkisi
incelenmis ve 1-dodekentiyoliin  kobalt(Il)ftalosiyanin  tetrasodyumsiilfonat
(CoPc(NaSOs)4)/ 2,4-ionene ‘in kataliziyle oksidasyonunda organik solvetlerin
kullaniminin reaksiyon mekanizmasini kuvvetle etkiledigi bulunmustur [50]. Bu
calismada  merkeptoetanoliin kobalt(Il)ftalosiyanin  tetrasodyumsiilfonat
(CoPc(NaSOs)4) katalizli otoksidayonunda ionene diye adlandirilan poli (kuarterner
amonyum) tuzlarinin eklenmesinin hiz artisina gotiirdiigii gozlenmistir. 2,4-ionene

varliginda merkaptoetanoliin oksidasyonunda hizin 40-kat arttig1 gézlenmistir.

Kimura ve digerleri katyonik amfifilik suda ¢oziilebilir ftalosiyaninatokobalt(II)
kompleksleriyle 2-merkaptoetanoliin katalitik oksidasyonunu incelediler. Bunun i¢in
katyonik kobalt(Il)ftalosiyaninler hazirlanarak ve yapilan incelemede tiim
komplekslerin 2-merkaptoetanoliin oksidasyonu ig¢in etkili katalizérler oldugu
bulunmustur. Pozitif yiikli kobalt(Il)ftalosiyanin kompleksleri nétr pH ‘da sulu
cozeltideki 2-merkaptoetanoliin oksidasyonu ig¢in etkili katalizor olduklar1 ve

2-merkaptoetanoliin dissosiasyonunu hizlandirdiklar1 bulunmustur.
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Sekil 2.11. Kuvarternize kobalt porfirazin (QCoPz)

Bizde bu ¢alismada suda ¢oziilebilir kuvarternize kobalt porfirazini (QCoPz)
(Sekil 2.11) [6] bir tekstil materyali {izerine sabitleyip 2-merkaptoetanoliin katalitik
oksidasyon tepkimesi incelenmistir. Pozitif  yikli  degisik  ftalosiyanin
komplekslerinin kiikiirtlii (tiyo) bilesiklerin oksidasyonunu hizlandirdig: literatiirlere
geemistir. Bu calismada QCoPz bir boyarmadde gibi akrilik elyaf boyayarak,
katalitik ozelliklerinin incelenmesi amag¢lanmistir. Bunun i¢in verimde diisme olup

olmadigi, enzim reaksiyon hizinin degisip degismedigi arastirilmistir.



BOLUM 3. KULLANILAN CIiHAZ VE MADDELER

Bu tez c¢aligmasinda reaksiyon takibi i¢in kullanilan ve caligmada c¢ok Onemli

bir yer tutan oksijenmetre Sakarya I Cevre Miidiirliigii’"den temin edilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

Oksijenmetre :CYBERSCAND100

pH metre :HANNA Instruments pH213
Karstirieili Isitic KA

Su banyosu :NUVEBM402

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Oktakis(2-trimetilamonyumetiltiyo)porfirazinatokobalt(Il)oktaiyodiir, ~ hidroklorik

asit, sodyum hidroksit, 2-merkaptoetanol, potasyumdihidrojen fosfat, amonyak,



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Reaksiyon Kabi, Deney Diizenegi ve Deneyin Yapilisi

Katilitik reaksiyonun gerceklestirildigi reaksiyon kabi 6zel olarak yaptirilmistir
(Sekil 4.1). Reaksiyon kabi izole edildi. Deney sirasinda kabin  kapali
ceperlerinden belirli sicaklikta su gecirilerek reaksiyon ortaminin sicakliginin

belirli bir diizeyde kalmasi temin edildi.

Oksijenmetrenin Probunun
Reaksiyon Ortamina Daldinldig Kisim

l
= &1

Su Cikigl «—

e

—

«~— Su Girigi

Sekil 4.1. Reaksiyon kabi

Sekil 4.1 ’de goriilen reaksiyon kabi yaklagik 250 ml ’lik olup, denemelerin
gergeklestirildigi tamponlanmis 200 ml’lik 2-merkaptoetanol ve kuvarternerize
edilmis kobalt(I) porfirazin baglanmis kumas parcasim igine almaktadir. Izole

edilmis reaksiyon kabinin su girisi yazan kismina sabit sicakliga ayarlanmig su
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banyosundan gelen hortum baglandi ve kabin ceperlerine su verildi. Ceperlerini
doldurarak st kisimdaki su c¢ikisindan tekrar su banyosuna geri gonderildi.
Reaksiyon kabi bir karistircili 1siticinin {istiine konularak karisimin bir manyetik

balik ile siirekli ve sabit hizda karistirilmasi saglandu.

[ |

Sekil 4.2 Deney Diizenegi 1)Reaksiyon kab1 2)Oksijenmetrenin probu 3)Oksijenmetre 4)Manyetik
karistiricil 1sitict 5)Su banyosu

4.2. Kullanilan Tampon Cozeltiler

Reaksiyon ortaminin tampon c¢ozeltilerle belirli pH’larda kalmasi saglandi [51].
(Cozeltilerin tamponlanmasi i¢in asagidaki cozeltiler hazirlanip, uygun oranlarda

karistirtlarak 100 ml tampon ¢6zelti hazirlandi.

Cozelti 1 : 0,1 M NaOH
Cozelti 2 : 0,1 N Glikokol (7,507 g NH,COOH ve 5,85 g NaCl
suda ¢oziilerek 1 L’ye tamamlanir )
Cozelti 3 : 1/15 M KH;PO4 (9,073 g KH,PO4 suda ¢oziiliip 1L’ye tamamlanir)
Cozelti 4 : 1/15 M Na,HPO4 (11,866 g Na,HPO4.2H,0 suda ¢oziiliip 1L ye

tamamlanir)
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PH=7 (61,2 ml ¢bzelti 4 + ¢ozelti 3)=100 ml
PH=8 (96,9 ml ¢bzelti 4 + ¢ozelti 3)=100 ml
PH=9 (12,4 ml¢bzelti 1 + ¢ozelti 2)=100 ml
PH=10 (38,3 ml¢ozelti 1 + ¢bzelti 2)=100 ml

Hazirlanan bu tampon ¢ozeltiler 2 L saf suya eklenerek deney i¢in tamponlanmis

ortam saglandu.
4.3. Deneylerde Incelenen Parametreler

Deneylerde 2-merkaptoetanoliin, kuvarternerize edilmis kobalt(Il) porfirazin
katalizorliigiinde oksidasyonunun konsantrasyon, pH ve sicaklik etkisiyle nasil

degistigi incelendi.
4.3.1. pH degisiminin etkisi

Deneylerde belirli konsantrasyonlarda heterojen katalizor olarak hazirlanan, akrilik
elyafa baglanmis kuvarternerize edilmis porfirazine karsilik yine belirli
konsantrasyonlarda merkaptol ¢ozeltileri hazirlandi ve bunlar arasinda merkaptoliin
ylikseltgenmesi olarak gerceklesen tepkimenin, konsantrasyon, sicaklik, pH
degiskenlerine karsi degisimi incelenmistir. Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak

reaksiyon kinetigi hesaplamalar1 yapilmistir.

Deneyde katalizor ve merkaptol (2-merkaptoetanol) konsantrasyonlart rastgele
secilmis ve bir sistematik dahilinde degisimleri incelenmistir. Katalizor olarak
kullanilan kuvarternerize edilmis kobalt (II) porfirazin (QCoPz, MA=2331 g/mol)’in
belirli konsantrasyonunu hazirlamak i¢in 0,0700 g alinip 250 ml ¢6zeltisi hazirlandu.
Bu ¢ozeltiden 17 ml, 26,5 ml, 35 ml, 44 ml, 53 ml ve 71 ml balonjojelere
alinarak hacimleri 100 ml ‘ye tamamlandi. 6 farkli konsantrasyonda c¢ozelti elde

edildi ve her bir ¢ozeltideki QCoPz miktarlar1 hesaplandi:

1. ¢ozelti:  0,0700. 21—570 =0,0047 g=4,7 mg
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2. ¢Ozelti:  0,0700. 26,5
250

=0,0742 g=7,42 mg

35
3.cozeltic 0,0700. =2 =0,098 ¢ =9.8m
£z 250 8 8

4. ¢ozelti:  0,0700. % =0,01232 g=12,32 mg

5. ¢ozelti:  0,0700. % =0,01484 g = 14,84 mg

6. ¢ozelti: 0,0700. % =0,01988 g = 19,88 mg

Hazirlanan ¢ozeltilerle her biri 2 g olan akrilik elyaf kumaglar boyandi.

Boyama sartlari: 2 g kumas, Rios:22 Polyester (%42 PES, %58 Akrilik) , 2 g/L
egolizator , 6 g/ tuz 120 °C 60 dakikada boyama yapildi.

Boyamadan sonra boyama c¢dozeltileri balon jojelere konularak UV ‘de Olclimleri

alindi. Her bir ¢ozeltinin verdigi absorbiyon pikleri kaydedildi.

Sekil 4.3. Boyama sonrasi kalan ¢ozeltilerin UV ‘de verdigi maksimum abs. pikleri

Cozelti konsantrasyonu (ppm) maksimum abs. piki
1.¢ozelti: 14,752 0,109
2.¢0zelti: 40,194 0,314
3.¢ozelti: 73,313 0,582
4.¢ozelti: 94,079 0,749
5.¢ozelti: 39,191 0,306

(kalan ¢ozeltiden 10 ml alinip 25 mlI’ye tamamlandi)

6.¢ozelti: 59,210 0,468

(kalan ¢ozeltiden 10 ml alinip 25 mlI’ye tamamlandi)
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Sekil 4.3. Boyama sonrasi kalan ¢ozeltilerin uv ‘de verdigi maksimum abs. pikleri

(Cozeltilerin ~ baslangic  konsantrasyonlarindan boyama yapildiktan  sonraki

konsantrasyonlar1 farki bulunarak kumasa gecen QCoPz miktarlar1 bulundu.

6 nolu boyamada; boyama ¢ozeltisinde kalan QCoPz = 148,025 m
kumasa gecen QCoPz = 19,88 — 14,8025 = 5,0775 mg
kumasa gegen % = 5’0775. 100 = % 25,54
19,88
5 nolu boyamada; boyama c¢ozeltisinde kalan QCoPz = 27,9775 mg
kumasa gegen QCoPz = 14,84 —9,79775 = 5,042 mg
kumasa gegen % = 5’04j. 100 = % 33,9
4 nolu boyamada; boyama ¢ozeltisinde kalan QCoPz = 24,07 m



kumasa gegen QCoPz = 12,32 -9,4079=2,9121 mg
29121

kumasa gecen % = . 100 = % 23,6

5

3 nolu boyamada; boyama c¢ozeltisinde kalan QCoPz =

kumasa gecen QCoPz =9,8 —7,3313 =2,47687 mg

2,47687

kumasa gecen % = . 100 = % 25,19

2

2 nolu boyamada; boyama ¢ozeltisinde kalan QCoPz =

kumasa gecen QCoPz =7,42 —4,0194 = 3,4006 mg

3,4006

kumasa gecen % = . 100 = % 45,8

3

14,752

I nolu boyamada; boyama ¢ozeltisinde kalan QCoPz =

kumasa gecen QCoPz =4,76 —1,4752 =3,2848 mg
3,2848

kumasa gegen % = . 100= % 69

3

Tablo 4.1. 6 kumasin boyama konsatrasyonlar1 ve boya ¢ekim yiizdeleri

73,313
m

40,194
m

Boyama konsantrasyonu (ppm) Boyama Cekimi (%)
4.7 25,54
7,42 33,9
9,8 23,6
12,32 25,19
14,84 45,8
19,88 69

47
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Boya gekimi (%)
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Sekil 4.4. Cozeltilerin baslangic konsantrasyonlarina gore boya, kumaslarin boya ¢ekim yiizdeleri

Tablo 4.2. 6 kumasin boyama konsatrasyonlar1 ve boya ¢ekim yiizdeleri

Boyama konsantrasyonu (ppm) Boyama Siddeti (%)
4,7 16
7,42 17
9,8 12,4
12,32 14,6
14,84 25,2
19,88 254
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Sekil 4.5. Cozeltilerin baslangi¢ konsantrasyonlarma goére boyama siddetleri

Hazirlanan kumaglar 6 noludan baslanarak 50, 100, 150, 200 ve 250 uL
merkaptol katilarak pH= 7 ‘de 25 °C © de deneyler yapilmis ve reaksiyon

¢cozlinmiis oksijen konsantrasyonunun olgiilmesiyle takip edilmistir.

Merkaptol ¢ozeltisi olarak da, oksijenle doyurulmus katalizér c¢ozeltisine bir
mikropipet ile 50, 100, 150, 200 ve 250 pL merkaptol katilarak (Tablo 4.2)
aralarinda gergeklesen reaksiyon c¢ozelti icinde ¢Oziinmiis olan oksijen

konsantrasyonundaki azalma Olgiilerek takip edilmistir. Bu deneylere ait veriler

Tablo 4.2 ‘den 4.19 ‘a kadar verilmistir.

Merkaptol (2-merkaptoetanol = HOCH,CH,SH, MA = 78,13 g/mol, d = 1,12 g/cm’)
1 uL = 1,43x10” mol, 200 ml ¢dzeltisinin konsantrasyonu 1 uL =7,15x10° M
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Tablo 4.3. Kullanilan merkaptol ¢dzeltilerinin konsantrasyonlar1

Mikropipet ile alinan Miktar Konsantrasyon
50 pL 3,58x10° M
100 pL 7,15x10° M
150 uL 1,07x10” M
200 uL 1,43x10° M
250 pL 1,79x10°M

Merkaptol ve QCoPz arasinda meydana gelen reaksiyon, c¢ozeltideki ¢Ozlinmiis
oksijen konsantrasyonunun zamana kars1 azalmasi belirli araliklarla Olgiilerek takip
edilmigtir. Oksijenmetrenin ¢éziinmiis oksijeni 6lgme birimi mg/L’dir. Deneylerde
Slgiilen ¢oziinmiis oksijenin 8 mg/L ’lik konsantrasyonu, 2,5x10” M ’a karsilik

gelmektedir. Diger konsantrasyon hesaplar1 da buradan oranti ile yapilmistir.
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Tablo 4.4. 25 °C’de ve pH=8 ’de 6 Nolu kumas (P) ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M)

ile yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

6 Nolu kumas

5, pH=8, T=25°C

sire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 9,78 9,84 9,49 9,21 9,57
5 9,76 9,81 9,45 9,18 9,50
10 | 9,71 9,78 9,42 9,16 9,45
15 9,68 9,77 9,40 9,13 9,37
20 | 9,65 9,75 9,37 9,09 9,34
25 9,63 9,74 9,30 9,06 9,30
30 | 9,56 9,71 9,26 9,04 9,28
35 9,53 9,70 9,21 9,01 9,24
40 | 9,51 9,69 9,20 8,97 9,18
45 9,50 9,68 9,17 8,93 9,15
50 | 9,46 9,66 9,14 8,89 9,12
55 9,42 9,64 9,12 8,86 9,10
60 | 9,35 9,62 9,09 8,83 9,07
70 | 9,31 9,61 9,06 8,76 9,03
80 | 9,23 9,59 8,98 8,72 8,94
90 | 9,18 9,58 8,89 8,62 8,87
100 | 9,11 9,57 8,78 8,56 8,83
110 | 9,05 9,56 8,65 8,50 8,77
120 | 9,01 9,55 8,58 8,43 8,69
130 | 8,99 9,54 8,50 8,37 8,65
140 | 8,91 9,53 8,47 8,28 8,57
150 | 8,87 9,51 8,41 8,23 8,53
160 | 8,80 9,50 8,40 8,21 8,45
170 | 8,76 9,49 8,32 8,15 8,41
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25 °C, pH=8, 6 Numaral kumas

10,00

9,80

9,60

9,40 -

9,20 3

——50 pL

S —m—100 pL
]

E 9,00 - 150 pL

5 200 pL

—%—250 pL

8,80 1

8,60

8,40

8,20

8,00 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Siire (sn)

Sekil 4.6. 25 °C’de ve pH=8"de 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.5. 25 °C’de ve pH=9 ’da 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

6 nolu kumas, pH=9, T= 25 °C

siire | 50 pL [ 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 [ 970 | 9,65 9,29 9,56 9,21
5 1 967 | 961 9,20 9,52 9,19
10 | 9,65 | 9,57 9,13 9,48 9,15
15 | 9,63 | 955 9,07 9,44 9,13
20 | 9,62 | 9,53 9,02 9,42 9,11
25 | 9,61 | 951 9,01 9,39 9,08
30 | 9,60 | 9,50 8,99 9,36 9,06
35 | 9,58 | 946 8,97 9,34 9,03
40 | 9,57 | 942 8,93 9,33 9,01
45 | 955 | 9,40 8,91 9,31 8,99
50 | 9,54 | 937 8,88 9,29 8,95
55 ] 953 | 933 8,86 9,26 8,94
60 | 9,52 | 931 8,85 9,24 8,01
70 | 9,51 | 928 8,82 9,20 8,89
80 | 948 | 924 8,78 9,16 8,87
90 | 9,44 | 921 8,76 9,11 8,83
100 | 942 | 9,16 8,73 9,08 8,80
110 | 941 | 9,13 8,67 9,06 8,77
120 | 9,39 | 9,11 8,65 9,03 8,74
130 | 935 | 9,07 8,62 9,00 8,72
140 | 933 | 9,04 8,60 8,95 8,69
150 | 930 | 9,00 8,59 8,90 8,66
160 | 927 | 8,97 8,56 8,87 8,63
170 | 923 | 894 8,55 8,83 8,60




54

25°C, pH=9, 6 Nolu kumas
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Sekil 4.7. 25 °C’de ve pH=9"da 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 puL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.6. 25 °C’de ve pH=10 ’da 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

6 Nolu kumas, pH=10, 25 °C

siire | 50 pL [ 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 [ 969 | 9,12 9,04 9,26 9,16
5 | 966 | 9,06 9,00 9,20 9,10
10 | 9,61 | 9,01 8,98 9,16 9,00
15 | 9,58 | 8,98 8,96 9,14 8,99
20 | 9,51 8,97 8,93 9,11 8,93
25 | 947 | 8093 8,88 9,08 8,85
30 | 943 | 8091 8,85 9,06 8,30
35 | 938 | 886 8,83 8,98 8,76
40 | 933 | 8,83 8,80 8,90 8,69
45 | 9,31 8,81 8,76 8,87 8,66
50 | 9,28 | 8,79 8,72 8,85 8,62
55 | 924 | 875 8,69 8,82 8,59
60 | 9,18 | 8,71 8,67 8,73 8,54
70 | 9,15 | 8,67 8,62 8,68 8,48
80 | 9.08 | 8.62 8,57 8,63 8,45
90 | 9,03 | 854 8,48 8,57 8,37
100 | 898 | 8,49 8,43 8,50 8,26
110 | 8,94 | 8,46 8,38 8,45 8,21
120 | 888 | 84l 8,31 8,38 8,16
130 | 882 | 837 8,28 8,32 8,10
140 | 8,78 | 830 8,22 8,26 8,04
150 | 8,74 | 823 8,15 8,19 7,96
160 | 8,71 8,18 8,11 8,13 7,91
170 | 8,68 | 8,12 8,04 8,08 7,88
180 | 8,64 | 8,06 7,98 8,00 7,78
190 | 8,61 8,03 7,94 7,96 7,74
200 | 8,58 | 7,98 7,88 7,89 7,68
210 | 8,55 | 7,91 7,81 7,85 7,62
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Sekil 4.8. 25 °C’de ve pH=10"da 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.7. 25 °C’de ve pH=8 ’de 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

5 Nolu kumas, pH=8, 25 °C
stire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 9,56 9,80 9,58 9,73 9,57
5 9,52 9,75 9,54 9,69 9,53
10 | 9,46 9,70 9,49 9,67 9,50

15 9,41 9,67 9,46 9,64 9,46
20 | 9,40 9,66 9,39 9,63 9,44
25 9,37 9,63 9,33 9,61 9,42
30 | 9,36 9,61 9,29 9,57 9,40

35 9,36 9,59 9,27 9,55 9,38
40 | 9,35 9,56 9,26 9,53 9,34
45 9,34 9,53 9,24 9,52 9,31

50 | 9,33 9,51 9,22 9,50 9,28
55 9,31 9,49 9,19 9,49 9,26
60 | 9,30 9,47 9,17 9,46 9,24
70 | 9,27 9,44 9,15 9,39 9,18
80 | 9,24 9,41 9,13 9,37 9,14

90 | 9,22 9,35 9,09 9,34 9,11
100 | 9,20 9,33 9,04 9,28 9,09
110 | 9,16 9,29 9,01 9,26 9,05
120 | 9,14 9,25 8,95 9,23 9,00
130 | 9,13 9,20 8,93 9,18 8,95

140 | 9,11 9,16 8,91 9,15 8,90
150 | 9,08 9,14 8,85 9,12 8,85
160 | 9,07 9,11 8,84 9,06 8,81

170 | 9,07 9,05 8,77 9,04 8,77
180 | 9,06 9,02 8,74 9,01 8,73
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Sekil 4.9. 25 °C’de ve pH=8"de 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 puL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.8. 25 °C’de ve pH=9 ’da 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M) ile
yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

5 Nolu kumas, pH=9, 25 °C

siire | 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL [ 250 pL
0 | 983 | 911 9,56 9,65 9,31
5 1979 | 907 9,49 9,60 9,25
10 | 975 | 9,04 9,42 9,56 9,20
15 | 974 | 9,01 9,38 9,50 9,18
20 | 9,72 | 9,00 9,34 9,45 9,13
25 | 9,71 8,98 9,30 9,40 9,09
30 | 9,66 | 895 9,29 9,36 9,05
35 | 9,63 | 8093 9,26 9,31 9,02
40 | 9,60 | 8,91 9,23 9,28 9,00
45 | 954 | 8,87 9,21 9,24 8,95
50 | 9,50 | 885 9,18 9,20 8,92
55 | 9,50 | 8482 9,15 9,17 8,87
60 | 946 | 8,79 9,12 9,15 8,83
70 | 943 | 874 9,03 9,12 8,78
80 | 942 | 870 8,90 9,04 8,70
90 | 9,34 | 8,66 8,88 9,00 8,62
100 | 928 | 8,59 8,82 8,95 8,55
110 | 9,23 | 8,55 8,78 8,89 8,48
120 9,12 | 8,51 8,76 8,84 8,39
130 | 9,11 8,46 8,72 8,78 8,32
140 | 9,04 | 8,39 8,65 8,74 8,29
150 | 9,00 | 835 8,60 8,70 8,22
160 | 8,92 | 8,30 8,52 8,66 8,17
170 | 8,84 | 8,26 8,44 8,62 8,13
180 | 8,77 | 821 8,41 8,54 8,04
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25 °C, pH=9, 5 Numaral Kumas
10,00
|
9,50
9,00 -
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Sekil 4.10. 25 °C’de ve pH=9’da 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.9. 25 °C’de ve pH=10 ’da 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

5 Nolu, kumas, pH=10, 25 °C

siire [ 50 uL [ 100 uL | 150 uL | 200 uL | 250 pL
0 [ 968 | 9,63 9,73 9,45 9,34
5 | 965 | 9,58 9,68 9,41 9,27
10 | 964 | 9,54 9,65 9,38 9,23
15 | 962 | 9,51 9,63 9,30 9,18
20 | 9,60 | 948 9,61 9,24 9,16
25 | 958 | 944 9,60 9,16 9,11
30 | 9,55 | 941 9,58 9,08 9,06
35 | 952 | 938 9,57 9,06 9,02
40 | 9,51 | 9,34 9,54 9,04 9,00
45 | 948 | 931 9,52 9,02 8,88
50 | 9,48 | 925 9,51 9,00 8,86
55 | 946 | 923 9,51 8,97 8,84
60 | 944 | 921 9,47 8,92 8,81
70 | 9,40 | 9,20 9,44 8,80 8,78
80 | 938 | 9.18 9,41 8,79 8,77
90 | 9,36 | 9,11 9,37 8,77 8,75
100 | 930 | 9,07 9,33 8,76 8,68
110 | 9,28 | 9,05 9,32 8,74 8,64
120 | 926 | 9,01 9,26 8,69 8,57
130 | 923 | 8,97 9,21 8,63 8,52
140 | 921 8,93 9,19 8,61 8,50
150 | 9,19 | 8,89 9,17 8,61 8,44
160 | 9,15 | 8,86 9,12 8,58 8,38
170 | 9,10 | 8,83 9,08 8,54 8,34
180 | 9,06 | 8,78 9,07 8,53 8,31
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25 °C, pH=10, 5 Nolu kumas

10,00
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Siire (sn)

Sekil 4.11. 25 °C’de ve pH=10"da 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 puL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.10. 25 °C’de ve pH=8 ’de 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

4 Nolu kumas, pH=8, 25 °C

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 | 978 | 9,70 9,60 9,34 9,45
5 1 976 | 9,66 9,55 9,28 9,40
10 | 973 | 96l 9,49 9,23 9,36
15 | 9,69 | 9,58 9,45 9,19 9,30
20 | 9,67 | 953 9,42 9,15 9,26
25 | 9,65 | 9,50 9,39 9,12 9,23
30 | 9,63 | 947 9,38 9,11 9,20
35 | 9,59 | 945 9,37 9,07 9,18
40 | 9,55 | 941 9,32 9,02 9,13
45 | 9,53 | 9,38 9,30 9,00 9,10
50 | 9,51 | 934 9,27 8,98 9,05
55 | 9,48 | 933 9,25 8,95 9,00
60 | 945 | 931 9,23 8,91 8,98
70 | 942 | 930 9,16 8,79 8,92
80 | 940 | 924 9,12 8,68 8,87
90 | 935 | 921 9,09 8,67 8,31
100 | 932 | 9,20 9,06 8,63 8,72
110 | 928 | 9,17 9,03 8,59 8,68
120 924 | 9,14 8,97 8,57 8,62
130 | 921 | 9,10 8,95 8,53 8,58
140 | 9,18 | 9,08 8,93 8,43 8,55
150 | 9,13 | 9,06 8,87 8,41 8,46
160 | 9,10 | 9,05 8,85 8,40 8,40
170 | 9,05 | 9,03 8,83 8,38 8,32
180 | 8,99 | 9,00 8,80 8,34 8,26
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25 °C, pH=8, 4 Nolu kumas
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Sekil 4.12. 25 °C’de ve pH=8de 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.11. 25 °C’de ve pH=9 ’da 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

4 Nolu kumas, pH=9, 25 °C

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 | 10,16 | 10,07 | 10,05 | 10,08 | 10,17
5 | 10,11 | 1005 | 10,03 | 1005 | 10,15
10 | 10,06 | 10,04 | 10,02 | 10,03 | 10,11
15 | 10,05 | 10,02 | 10,01 | 10,02 | 10,09
20 | 10,03 | 10,00 9,99 10,01 | 10,06
25 | 10,01 | 9,99 9,96 9,99 10,05
30 | 9,99 | 998 9,94 9,98 10,04
35 | 996 | 994 9,93 9,96 10,01
40 | 9,95 | 9,93 9,93 9,95 10,00
45 | 9,93 | 9,93 9,91 9,94 9,97
50 [ 993 | 992 9,90 9,93 9,95
55 | 991 | 9091 9,87 9,90 9,90
60 | 9,89 | 9,88 9,85 9,89 9,87
70 | 9,84 | 987 9,80 9,85 9,82
80 | 9,80 | 9,84 9,78 9,82 9,79
90 | 9,79 | 9,83 9,77 9,80 9,74
100 | 9,74 | 9,79 9,74 9,78 9,71
110 | 9,70 | 9,76 9,70 9,75 9,68
120 960 | 9,74 9,65 9,71 9,64
130 | 960 | 9,73 9,61 9,67 9,61
140 | 9,58 | 9,72 9,58 9,65 9,56
150 | 953 | 9,70 9,57 9,61 9,52
160 | 948 | 9,65 9,54 9,57 9,48
170 | 945 | 9,63 9,51 9,54 9,45
180 | 944 | 9,62 9,44 9,51 9,40
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25 °C, pH=9, 4 Nolu kumas
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10,20
10,10
10,00
9,90 -
%] —=—100 pL
E 980 150 uL
S 200 pL
—%—250 pL
9,70 -
9,60 -
9,50 -
9,40 -
9,30 ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 4.13. 25 °C’de ve pH=9’da 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.12. 25 °C’de ve pH=10 ’da 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M)
ile yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

4 Nolu kumas, pH=10, 25 °C
sire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 10,18 9,99 9,26 9,74 9,36

5 10,15 9,96 9,23 9,70 9,31
10 | 10,12 9,93 9,20 9,67 9,26
15 | 10,08 9,91 9,16 9,59 9,20
20 | 10,04 9,88 9,15 9,56 9,14
25 | 10,01 9,86 9,12 9,51 9,11

30 | 9,99 9,83 9,10 9,48 9,10
35 9,94 9,82 9,09 9,44 9,08
40 | 9,92 9,80 9,08 9,40 9,04
45 9,90 9,77 9,05 9,36 9,02
50 | 9,89 9,75 9,03 9,34 8,98

55 9,86 9,74 9,01 9,32 8,94
60 | 9,84 9,71 8,98 9,30 8,92
70 | 9,78 9,67 8,91 9,26 8,91
80 | 9,73 9,61 8,88 9,20 8,90
90 | 9,70 9,57 8,86 9,16 8,85
100 | 9,68 9,53 8,82 9,12 8,82
110 | 9,61 9,49 8,75 9,06 8,78
120 | 9,54 9,43 8,70 9,02 8,75
130 | 9,50 9,38 8,67 8,98 8,70
140 | 9,45 9,33 8,60 8,93 8,62
150 | 941 9,28 8,55 8,87 8,57
160 | 9,38 9,25 8,53 8,84 8,54

170 | 9,34 9,20 8,50 8,79 8,50
180 | 9,31 9,14 8,48 8,73 8,48
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25 °C, pH= 10, 4 Nolu kumas
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Sekil 4.14. 25 °C’de ve pH=10’da 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.13. 25 °C’de ve pH=8 ’de 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M)

ile yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

3 Nolu kumas, pH=8, 25 °C

sire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 10,05 10,23 9,93 9,91 9,87
5 10,04 10,21 9,92 9,89 9,85
10 | 10,02 10,20 9,91 9,86 9,83
15 | 10,00 10,18 9,91 9,85 9,81
20 | 9,99 10,17 9,87 9,83 9,78
25 9,98 10,15 9,85 9,81 9,75
30 | 9,97 10,12 9,83 9,80 9,74
35 9,96 10,11 9,82 9,78 9,73
40 | 9,95 10,11 9,81 9,76 9,72
45 9,93 10,07 9,81 9,75 9,70
50 | 9,92 10,04 9,80 9,75 9,67
55 9,92 10,04 9,76 9,74 9,66
60 | 991 10,04 9,76 9,72 9,64
70 | 9,90 10,02 9,75 9,69 9,60
80 | 9,88 9,99 9,72 9,65 9,56
90 | 9,85 9,99 9,68 9,62 9,51
100 | 9,85 9,98 9,66 9,60 9,50
110 | 9,84 9,94 9,66 9,58 9,46
120 | 9,82 9,93 9,59 9,55 9,43
130 | 9,80 9,92 9,58 9,52 9,41
140 | 9,80 9,88 9,54 9,50 9,36
150 | 9,80 9,87 9,54 9,46 9,33
160 | 9,78 9,82 9,50 9,44 9,29
170 | 9,76 9,80 9,46 9,42 9,27
180 | 9,73 9,79 9,45 9,40 9,24
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25 °C, pH=8, 3 Numarah kumas
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Sekil 4.15. 25 °C’de ve pH=8’de 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.14. 25 °C’de ve pH=9 ’da 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 puL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

3 Nolu kumas, pH=9, 25 °C

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 | 9,80 | 10,06 9,70 9,90 9,77
5 | 979 | 10,04 9,65 9,85 9,69
10 | 9,75 | 10,03 9,62 9,80 9,64
15 | 9,74 | 10,00 9,60 9,76 9,62
20 | 973 | 9,99 9,59 9,75 9,61
25 | 971 | 9,92 9,57 9,73 9,60
30 | 9,68 | 9091 9,54 9,72 9,58
35 | 9,67 | 9,88 9,53 9,68 9,57
40 | 9,65 | 985 9,49 9,66 9,53
45 | 9,64 | 985 9,46 9,65 9,51
50 | 962 | 984 9,44 9,61 9,48
55 | 9,60 | 9,81 9,43 9,60 9,46
60 | 9,59 | 9,78 9,40 9,58 9,45
70 | 9,56 | 9,76 9,37 9,51 9,42
80 | 954 | 9,73 9,32 9,46 9,37
90 | 9,49 | 9,66 9,27 9,41 9,34
100 | 945 | 9,64 9,21 9,33 9,30
110 | 942 | 9,60 9,14 9,31 9,26
120 | 936 | 9,55 9,12 9,27 9,23
130 | 932 | 954 9,08 9,21 9,17
140 | 927 | 9,44 9,01 9,16 9,13
150 | 923 | 938 8,97 9,11 9,10
160 | 920 | 936 8,94 9,05 9,07
170 | 917 | 9,33 8,90 9,02 9,01
180 | 9,13 | 9,27 8,82 9,00 8,96
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25 °C, pH=9, 3 Nolu kumas
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Sekil 4.16. 25 °C’de ve pH=9’da 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.15. 25 °C’de ve pH=10 ’da 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M)
ile yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

3 Nolu kumas, pH=10, 25 °C
sire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 9,74 9,45 9,48 9,60 10,14
5 9,72 9,42 9,44 9,59 10,11
10 | 9,71 9,40 9,42 9,55 10,10
15 9,71 9,37 9,42 9,52 10,08

20 | 9,70 9,35 9,41 9,48 10,07
25 9,68 9,33 9,40 9,44 10,05
30 | 9,67 9,31 9,39 9,41 10,03

35 9,66 9,28 9,36 9,38 10,02
40 | 9,65 9,26 9,35 9,32 10,01
45 9,64 9,24 9,34 9,28 9,98
50 | 9,61 9,23 9,32 9,27 9,97
55 9,60 9,22 9,31 9,27 9,94
60 | 9,59 9,21 9,28 9,25 9,93
70 | 9,58 9,16 9,26 9,22 9,89
80 | 9,55 9,15 9,25 9,20 9,87

90 | 9,54 9,11 9,22 9,17 9,82
100 | 9,50 9,06 9,18 9,16 9,79
110 | 9,48 9,02 9,15 9,13 9,76
120 | 9,45 8,98 9,12 9,09 9,71
130 | 9,42 8,95 9,10 9,09 9,67
140 | 9,40 8,91 9,08 9,03 9,61

150 | 9,39 8,88 9,03 9,02 9,59
160 | 9,38 8,87 9,00 9,00 9,56
170 | 9,36 8,84 8,96 8,97 9,54
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25 °C, pH=10, 3 Nolu kumas
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Sekil 4.17. 25 °C’de ve pH=10"da 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 puL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.16. 25 °C’de ve pH=8 ’de 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

2 Nolu kumas, pH=8, 25 °C

siire | 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL [ 250 pL
0 | 976 | 9,79 9,89 9,85 9,56
5 | 974 | 9,78 9,88 9,81 9,53
10 | 971 | 9,78 9,85 9,79 9,50
15 | 9,69 | 9,78 9,82 9,78 9,46
20 | 9,67 | 9,77 9,79 9,77 9,43
25 | 9,66 | 9,75 9,77 9,77 9,41
30 | 9,61 | 975 9,75 9,76 9,37
35 | 9,61 | 975 9,74 9,74 9,36
40 | 9,60 | 9,74 9,72 9,73 9,36
45 | 9,60 | 9,73 9,72 9,73 9,35
50 | 9,60 | 9,71 9,71 9,72 9,31
55 | 9,59 | 9,70 9,69 9,71 9,28
60 | 9,59 | 9,70 9,68 9,70 9,26
70 | 9,58 | 9,68 9,66 9,66 9,23
80 | 9,56 | 9,68 9,62 9,64 9,21
90 | 9,54 | 9,67 9,59 9,63 9,21
100 | 9,49 | 9,64 9,55 9,61 9,17
110 | 949 | 9,63 9,55 9,58 9,16
120 | 949 | 9,61 9,52 9,56 9,14
130 | 947 | 9,59 9,51 9,55 9,10
140 | 945 | 9,58 9,49 9,53 9,08
150 | 9,44 | 9,56 9,47 9,52 9,07
160 | 944 | 9,56 9,44 9,50 9,05
170 | 941 | 954 9,41 9,48 9,04
180 | 9,40 | 9,54 9,37 9,47 9,03
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25 °C, pH=8, 2 Nolu kumas
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Sekil 4.18. 25 °C’de ve pH=8de 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.17. 25 °C’de ve pH=9 ’da 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

2 Nolu kumas, pH=9, 25 °C

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 | 997 | 958 9,48 9,23 9,08
5 1 995 | 956 9,45 9,21 9,06
10 | 993 | 9,54 9,44 9,19 9,05
15 ] 992 | 953 9,42 9,17 9,02
20 | 991 | 951 9,41 9,14 9,01
25 | 991 | 9,50 9,41 9,12 8,99
30 | 9,90 | 949 9,40 9,10 8,97
35 | 9,89 | 948 9,38 9,09 8,95
40 | 9,89 | 9,48 9,37 9,08 8,04
45 | 9,88 | 947 9,36 9,07 8,93
50 | 9,86 | 946 9,36 9,06 8,89
55 | 9,86 | 945 9,35 9,05 8,88
60 | 985 | 945 9,33 9,03 8,87
70 | 9,84 | 943 9,32 9,03 8,85
80 | 9,84 | 942 9,32 9,02 8,85
90 | 9,83 | 942 9,31 9,01 8,34
100 | 982 | 941 9,31 9,00 8,84
110 | 9,82 | 941 9,31 8,99 8,83
120 982 | 940 9,30 8,99 8,82
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25 °C, pH=9, 2 Nolu kumas
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Sekil 4.19. 25 °C’de ve pH=9’da 2 Nolu kumag ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.18. 25 °C’de ve pH=10 ’da 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M)

ile yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

2 Nolu kumas, pH=10, 25 °C

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 | 1047 | 10,00 9,69 9,48 9,01
5 11043 | 9,98 9,66 9,45 8,94
10 | 1041 | 9,95 9,64 9,40 8,04
15 | 10,39 | 9,93 9,64 9,38 8,91
20 | 1037 | 9,91 9,62 9,34 8,88
25 ] 1035 | 9,90 9,59 9,34 8,87
30 | 10,34 | 9,89 9,57 9,34 8,84
35 [ 1033 | 9,86 9,56 9,34 8,81
40 | 1033 | 9,82 9,55 9,33 8,78
45 | 1031 | 981 9,53 9,32 8,76
50 | 10,30 | 9,82 9,54 9,27 8,75
55 | 10,29 | 9,81 9,54 9,25 8,73
60 | 1028 | 9,79 9,52 9,22 8,70
70 | 10,26 | 9,75 9,51 9,21 8,66
80 | 1022 | 9,75 9,49 9,20 8,64
90 | 10,19 | 9,73 9,46 9,17 8,63
100 | 10,16 | 9,67 9,44 9,13 8,58
110 | 10,13 | 9,64 9,42 9,09 8,58
120 | 10,10 | 9,60 9,38 9,06 8,57
130 | 10,06 | 9,58 9,36 9,06 8,56
140 | 10,02 | 9,54 9,33 9,00 8,56
150 | 998 | 9,53 9,29 8,08 8,55
160 | 996 | 9,55 9,27 8,97 8,53
170 | 9,93 | 9,52 9,28 8,93 8,53
180 | 9,90 | 944 9,26 8,95 8,52
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25 °C, pH=10, 2 Nolu kumas
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Sekil 4.20. 25 °C’de ve pH=10"da 2 Nolu kumag ve 50, 100, 150, 200 ve 250 puL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.19. 25 °C’de ve pH=8 de 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

1 Nolu kumas, pH=8, 25 °C

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 | 791 8,11 8,23 8,38 8,30
5 | 790 | 8,10 8,21 8,36 8,28
10 | 7,89 | 8,09 8,20 8,33 8,27
15 | 7.87 | 8,09 8,19 8,32 8,25
20 | 7,87 | 8,09 8,18 8,30 8,23
25 | 7,85 | 8,08 8,17 8,28 8,22
30 | 785 | 8,07 8,17 8,27 8,21
35 | 785 | 8,07 8,16 8,25 8,20
40 | 7,84 | 8,06 8,15 8,24 8,18
45 | 784 | 8,06 8,14 8,23 8,18
50 | 7,83 | 8,05 8,13 8,22 8,17
55 | 782 | 8,05 8,13 8,20 8,16
60 | 7,81 8,04 8,13 8,19 8,15
70 | 7,80 | 8,03 8,12 8,18 8,14
80 | 7,79 | .03 8,11 8,17 8,14
90 | 7,77 | 8,03 8,10 8,17 8,13
100 | 7,76 | 8,02 8,09 8,16 8,12
110 | 7,76 | 8,02 8,09 8,14 8,11
120 7,75 | 8,02 8,08 8,13 8,10
130 | 7,74 | 8,01 8,08 8,12 8,10
140 | 7,74 | 8,01 8,08 8,11 8,10
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25 °C, pH=8, 1 Nolu kumas
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Sekil 4.21. 25 °C’de ve pH=8’de 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.20. 25 °C’de ve pH=9 ’da 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

1 Nolu kumas, pH=9, 25 °C

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 | 10,69 | 9,64 10,49 9,93 10,29
5 110,68 | 961 10,42 9,92 10,26
10 | 10,67 | 9,58 10,41 9,89 10,24
15 | 10,67 | 9,57 10,40 9,88 10,20
20 | 10,66 | 9,56 10,38 9,86 10,20
25 | 10,63 | 9,55 10,38 9,86 10,18
30 | 10,63 | 9,55 10,37 9,85 10,17
35 [ 10,62 | 9,53 10,35 9,84 10,16
40 | 10,61 | 9,53 10,35 9,83 10,16
45 | 10,61 | 9,50 10,32 9,83 10,14
50 | 10,58 | 9,50 10,30 9,82 10,13
55 | 10,58 | 9,50 10,29 9,80 10,11
60 | 10,57 | 949 10,26 9,78 10,10
70 | 10,55 | 948 10,25 9,78 10,09
80 | 10,54 | 9,46 10,24 9,77 10,08
90 | 10,53 | 9,46 10,23 9,75 10,06
100 | 10,52 | 9,46 10,20 9,75 10,05
110 | 10,50 | 9,46 10,19 9,74 10,05
120 | 1049 | 9,45 10,18 9,73 10,04
130 | 1047 | 943 10,18 9,72 10,03
140 | 1046 | 9,42 10,18 9,72 10,03
150 | 10,45 | 942 10,16 9,71 10,03
160 | 1044 | 9,41 10,15 9,71 10,02
170 | 1044 | 9,41 10,15 9,71 10,02
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Sekil 4.22. 25 °C’de ve pH=9’da 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.21. 25 °C’de ve pH=10 da 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL. Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

1 Nolu kumas, pH=10, 25 °C

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 | 929 | 885 8,17 8,45 9,09
5 | 927 | .83 8,15 8,43 9,06
10 | 925 | 848l 8,14 8,40 9,04
15 | 924 | 8.0 8,12 8,38 9,03
20 | 923 | 8,79 8,11 8,37 9,01
25 | 922 | 8,77 8,10 8,36 9,00
30 | 921 8,76 8,09 8,35 8,08
35 | 920 | 874 8,07 8,33 8,98
40 | 920 | 8,73 8,06 8,32 8,96
45 | 9,19 | 873 8,06 8,31 8,95
50 | 9,18 | 8,71 8,04 8,30 8,95
55 | 9,18 | 870 8,03 8,28 8,93
60 | 9,17 | 870 8,02 8,27 8,92
70 | 9,16 | 8,69 8,02 8,26 8,90
80 | 9,15 | 8.67 8,01 8,24 8,89
90 | 9,13 | 8,66 7,99 8,24 8,87
100 | 9,11 8,66 7,98 8,23 8,87
110 | 9,11 8,65 7,96 8,21 8,86
120 909 | 8,64 7,95 8,20 8,85
130 | 9,08 | 8,63 7,95 8,20 8,83
140 | 9,08 | 8,61 7,95 8,20 8,82
150 | 9,07 | 8,60 7,94 8,19 8,81
160 | 9,06 | 8,60 7,93 8,18 8,81
170 | 9,06 | 8,60 7,93 8,18 8,79
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Sekil 4.23. 25 °C’de ve pH=10’da 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneye ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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4.3.2. Sicaklik degisiminin etkisi

Sicaklik degisiminin etkisini incelemek i¢cin pH=7 ’de iki farkli sicaklik secildi ve
bu sicakliklarda farkli merkaptol konsantrasyonlarinda denemeler yapildi. pH=7 ’den
daha yiiksek pH’larda calisilmadi. Ciinkii yiiksek pH’larda reaksiyon c¢ok hizli
gerceklestiginden bir de sicaklik artisinin getirecegi hiz artisimi takip etmenin
zorlagsacagi tahmin edildi. Sicaklik degisiminin etkisini incelemek i¢in 30 ve 35 °C

’lerde yapilan deneylerde elde edilen veriler asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 4.22. 35 °C’de ve pH=7"de 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

35 °C, pH=7, 6 Nolu kumas
sire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 9,12 10,02 10,65 8,75 9,04
5 9,10 9,99 10,61 8,71 9,00
10 | 9,10 9,95 10,60 8,69 8,95
15 9,09 9,90 10,58 8,67 8,93
20 | 9,09 9,86 10,56 8,66 8,90
25 9,08 9,84 10,55 8,65 8,90

30 | 9,07 9,78 10,53 8,63 8,88
35 9,06 9,78 10,48 8,62 8,85
40 | 9,06 9,75 10,44 8,61 8,84

45 9,05 9,75 10,43 8,60 8,84
50 | 9,04 9,72 10,40 8,59 8,83
55 9,02 9,70 10,39 8,58 8,81
60 8,99 9,67 10,35 8,56 8,80
70 8,98 9,65 10,33 8,54 8,79
80 8,98 9,62 10,29 8,52 8,75
90 8,96 9,57 10,21 8,52 8,73
100 | 8,93 9,53 10,17 8,50 8,71
110 | 8,91 9,52 10,15 8,50 8,68
120 | 8,91 9,48 10,10 8,48 8,64
130 | 8,89 9,43 10,07 8,47 8,62
140 | 8,85 9,38 10,04 8,45 8,60
150 | 8,82 9,35 10,00 8,44 8,57
160 | 8,80 9,30 9,95 8,42 8,54
170 | 8,78 9,27 9,93 8,41 8,53
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35 °C, pH=7, 6 Nolu kumas
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Sekil 4.24. 35 °C’de ve pH=7"de 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.23. 35 °C’de ve pH=7"de 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

35 °C, pH=7, 5 Nolu kumas

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 | 872 | 9,09 9,21 9,39 9,42
5 | 870 | 9,08 9,20 9,36 9,38
10 | 870 | 9,05 9,20 9,33 9,36
15 | 869 | 9,04 9,19 9,31 9,32
20 | 8,68 | 9,03 9,17 9,28 9,30
25 | 867 | 9,02 9,15 9,28 9,27
30 | 8,65 | 9,01 9,14 9,23 9,23
35 | 8,65 | 899 9,13 9,20 9,21
40 | 8,64 | 8,98 9,11 9,16 9,21
45 | 8,64 | 8,96 9,10 9,16 9,19
50 | 8,64 | 895 9,10 9,12 9,18
55 | 8,62 | 894 9,10 9,11 9,16
60 | 8,61 8,92 9,08 9,10 9,15
70 | 8,58 | 890 9,06 9,06 9,13
80 | 856 | 8.86 9,03 9,01 9,07
90 | 8,56 | 8,86 9,02 8,94 9,02
100 | 8,56 | 8,86 9,01 8,90 9,00
110 | 855 | 8.83 8,99 8,88 8,96
120 | 852 | 8,82 8,95 8,83 8,93
130 | 850 | 8,78 8,92 8,80 8,88
140 | 849 | 8,75 8,01 8,78 8,85
150 | 8,48 | 8,74 8,89 8,76 8,82




90
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Sekil 4.25. 35 °C’de ve pH=7"de 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.24. 35 °C’de ve pH=7"de 4 Nolu kumag ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

35 °C, pH=7, 4 Nolu kumas

siire [50 pL [100 pL [150 uL [200 uL [250 pL
0 951 [9,56 9,05 8,93 8,33
5 948 9,50 9,01 8,80 8,29
10 [9,45 [948 9,00 8,78 8,27
15 [942 [947 9,00 8,76 8,26
20 |941 [9,46 8,97 8,74 8,25
25 [9,40 945 8,95 8,72 8,23
30 (938 [9.43 8,95 8,72 8,20
35 (935 [943 8,94 8,70 8,17
40 (934 942 8,04 8,68 8,15
45 1933 [9.38 8,93 8,67 8,11
50 (932 [9.37 8,92 8,67 8,11
55 931 [9,37 8,89 8,64 8,10
60 (930 [9,32 8,87 8,63 8,08
70 9,29 [9,28 8,85 8,61 8,06
80 923 [9.25 8,84 8,59 8,04
90 9,19 [9,22 8,31 8,58 8,02
100 (9,17 9,19 8,79 8,57 7,99
110 [9,15 [9,15 8,75 8,55 7,93
120 (9,11 9,12 8,75 8,53 7,90
130 [9,06 9,09 8,73 8,52 7,90
140 (9,03 9,06 8,70 8,51 7,87
150 [9,00 9,04 8,68 8,50 7,84
160 [8.98 9,02 8,66 8,49 7,84
170 [8,94 8,96 8,64 8,47 7,81
180 [8,91 [8.95 8,62 8,47 7,77
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Sekil 4.26. 35 °C’de ve pH=7"de 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.25. 35 °C’de ve pH=7"de 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

35°C, pH=7, 3 Nolu kumas

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL [ 250 pL
0 | 906 | 932 8,78 8,59 8,83
5 1903 | 930 8,76 8,57 8,82
10 | 8,98 | 9,27 8,75 8,56 8,80
15 | 895 | 9,4 8,74 8,54 8,78
20 | 8,93 | 9,20 8,73 8,52 8,77
25 | 892 | 9,19 8,71 8,49 8,76
30 | 891 | 9,19 8,70 8,47 8,75
35 | 889 | 9,16 8,68 8,47 8,73
40 | 8,87 | 9,16 8,68 8,45 8,72
45 | 8,85 | 9,13 8,68 8,43 8,70
50 | 883 | 9,12 8,67 8,42 8,69
55 | 881 | 9,11 8,66 8,41 8,68
60 | 8,80 | 9,06 8,65 8,41 8,66
70 | 8,79 | 9,02 8,59 8,38 8,64
80 | 877 | 9.01 8,57 8,34 8,59
90 | 8,74 | 8,99 8,56 8,34 8,57
100 | 8,73 | 8,97 8,54 8,32 8,56
110 | 8,70 | 8,94 8,49 8,31 8,52
120 | 868 | 8,94 8,47 8,30 8,50
130 | 8,67 | 8,90 8,45 8,26 8,49
140 | 8,65 | 8,88 8,41 8,22 8,46
150 | 8,64 | 8.85 8,40 8,21 8,44
160 | 8,64 | 8,83 8,39 8,20 8,43
170 | 8,63 | 8,81 8,38 8,19 8,39
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Sekil 4.27. 35 °C’de ve pH=7"de 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL. Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.26. 35 °C’de ve pH=7"de 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

35 °C, pH=7, 2 Nolu kumas

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 | 846 | 879 8,52 8,76 8,43
5 | 844 | 877 8,51 8,75 8,41
10 | 842 | 8,77 8,50 8,72 8,40
15 | 840 | 8,76 8,49 8,71 8,40
20 | 837 | 8,74 8,49 8,70 8,40
25 | 834 | 872 8,49 8,70 8,39
30 | 832 | 872 8,48 8,70 8,38
35 | 829 | 872 8,47 8,69 8,36
40 | 827 | 8,71 8,47 8,67 8,35
45 | 826 | 8,70 8,47 8,66 8,35
50 | 824 | 8,69 8,46 8,65 8,33
55 | 823 | 868 8,45 8,65 8,28
60 | 823 | 8,66 8,42 8,63 8,28
70 | 822 | 865 8,40 8,61 8,27
80 | 822 | 865 8,40 8,61 8,23
90 | 821 8,60 8,38 8,58 8,22
100 | 820 | 8,60 8,34 8,56 8,20
110 | 820 | 8,60 8,34 8,54 8,18
120 | 820 | 8,56 8,32 8,53 8,17
130 | 8,20 | 8,54 8,32 8,52 8,16
140 | 8,19 | 8,54 8,30 8,47 8,15
150 | 8,18 | 8,54 8,30 8,47 8,14
160 | 8,17 | 8,53 8,30 8,44 8,13
170 | 8,17 | 8,53 8,30 8,44 8,10
180 | 8,17 | 8,52 8,28 8,44 8,08
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Sekil 4.28. 35 °C’de ve pH=7de 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.27. 35 °C’de ve pH=7"de 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

35 °C, pH=7, 1 Nolu kumas

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 | 852 | 851 8,35 8,42 8,60
5 | 851 8,50 8,34 8,41 8,58
10 | 8,51 8,49 8,33 8,40 8,57
15 | 850 | 848 8,32 8,40 8,55
20 | 8,50 | 847 8,32 8,40 8,55
25 | 8,50 | 847 8,32 8,39 8,54
30 | 849 | 845 8,31 8,38 8,53
35 | 848 | 845 8,31 8,37 8,52
40 | 847 | 843 8,31 8,37 8,50
45 | 846 | 843 8,30 8,37 8,48
50 | 846 | 842 8,29 8,35 8,47
55 | 845 | 842 8,28 8,35 8,47
60 | 844 | 84l 8,26 8,35 8,46
70 | 843 | 841 8,25 8,34 8,45
80 | 842 | 838 8,23 8,33 8,43
90 | 8,41 8,36 8,23 8,32 8,42
100 | 840 | 835 8,22 8,32 8,40
110 | 8,40 | 835 8,22 8,32 8,38
120 | 838 | 833 8,21 8,31 8,38
130 | 8,36 | 832 8,21 8,31 8,38
140 | 835 | 8,30 8,19 8,31 8,38
150 | 835 | 8,28 8,19 8,31 8,35
160 | 833 | 8,27 8,19 8,31 8,34
170 | 832 | 8,27 8,18 8,30 8,33
180 | 8,31 8,26 8,17 8,29 8,32
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Sekil 4.29. 35 °C’de ve pH=7"de 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.28. 30 °C’de ve pH=7"de 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 pL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

30 °C, pH=7, 6 Nolu kumas

sire | 50 pL | 100 pL | 150 pL | 200 pL | 250 pL
0 9,90 9,79 9,33 9,29 9,81
5 9,90 9,78 9,32 9,27 9,80
10 | 9,89 9,78 9,31 9,25 9,79
15 9,89 9,77 9,31 9,25 9,78
20 | 9,89 9,77 9,31 9,25 9,76
25 9,89 9,76 9,30 9,24 9,74
30 | 9,88 9,75 9,29 9,22 9,72
35 9,88 9,74 9,29 9,21 9,71
40 | 9,87 9,73 9,28 9,20 9,69
45 9,87 9,73 9,28 9,20 9,68
50 | 9,86 9,73 9,26 9,19 9,67
55 9,85 9,72 9,25 9,18 9,65
60 | 9,85 9,70 9,23 9,17 9,64
70 | 9,83 9,68 9,23 9,17 9,62
80 | 9,83 9,67 9,21 9,16 9,61
90 | 9,81 9,66 9,21 9,16 9,59
100 | 9,80 9,64 9,21 9,15 9,59
110 | 9,78 9,62 9,20 9,12 9,57
120 | 9,78 9,60 9,18 9,11 9,56
130 | 9,77 9,58 9,17 9,09 9,53
140 | 9,77 9,57 9,16 9,09 9,51
150 | 9,77 9,53 9,17 9,09 9,49
160 | 9,76 9,53 9,17 9,07 9,48
170 | 9,74 9,52 9,16 9,04 9,47
180 | 9,74 9,49 9,15 9,00 9,47
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Sekil 4.30. 30 °C’de ve pH=7"de 6 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi



101

Tablo 4.29. 30 °C’de ve pH=7"de 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

30 °C, pH=7, 5 Nolu kumas

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 uL [ 200 pL [ 250 pL
0 | 843 | 9,83 10,01 9,64 8,85
5 | 843 | 982 10,00 9,64 8,84
10 | 843 | 9481 9,98 9,63 8,83
15 | 842 | 981 9,98 9,62 8,81
20 | 842 | 9,80 9,97 9,61 8,80
25 | 842 | 9,80 9,96 9,60 8,77
30 | 842 | 978 9,96 9,58 8,73
35 | 841 | 977 9,96 9,57 8,70
40 | 840 | 9,76 9,95 9,55 8,68
45 | 839 | 9,75 9,94 9,53 8,65
50 | 839 | 9,74 9,94 9,52 8,63
55 | 839 | 973 9,93 9,51 8,60
60 | 838 | 9,70 9,92 9,50 8,57
70 | 838 | 9,69 9,90 9,49 8,50
80 | 838 | 9.68 9,89 9,48 8,48
90 | 835 | 9,68 9,88 9,47 8,47
100 | 835 | 9,67 9,87 9,46 8,45
110 | 834 | 9,66 9,85 9,45 8,44
120 | 833 | 9,65 9,85 9,43 8,44
130 | 833 | 9.64 9,84 9,42 8,43
140 | 832 | 9,63 9,84 9,42 8,42
150 | 831 | 9,63 9,81 9,41 8,41
160 | 830 | 9,62 9,80 9,40 8,40
170 | 830 | 9,61 9,79 9,39 8,40
180 | 830 | 9,60 9,78 9,38 8,40
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30 °C, pH=7, 5 Nolu kumas
10,50
10,00
9,50 |
_ ——50 pL
%] —=—100 pL
g 150 puL
) 200 pL
+
9.00 - 250 pL
3
8,50 -
1%
8,00 T T T 1
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 4.31. 30 °C’de ve pH=7"de 5 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.30. 30 °C’de ve pH=7"de 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

30 °C, pH=7, 4 Nolu kumas

siire [ 50 uL | 100 uL | 150 uL [ 200 pL [ 250 pL
0 | 870 | 8.6l 8,48 8,31 8,31
5 | 870 | 8,60 8,48 8,31 8,29
10 | 8,69 | 8,60 8,47 8,29 8,28
15 | 8,69 | 8,60 8,46 8,29 8,27
20 | 8,68 | 8,59 8,46 8,28 8,26
25 | 8,68 | 8,58 8,44 8,27 8,26
30 | 8,68 | 857 8,44 8,27 8,25
35 | 8,67 | 8,56 8,43 8,25 8,25
40 | 8,67 | 8,56 8,42 8,23 8,24
45 | 8,66 | 8,54 8,42 8,23 8,24
50 | 8,66 | 8,53 8,42 8,21 8,23
55 | 8,66 | 852 8,42 8,21 8,23
60 | 8,65 | 851 8,42 8,21 8,23
70 | 8,65 | 850 8,41 8,19 8,21
80 | 8,64 | 848 8,39 8,18 8,20
90 | 8,61 8,47 8,39 8,17 8,20
100 | 8,60 | 847 8,38 8,16 8,20
110 | 8,60 | 8,47 8,37 8,15 8,17
120 | 8,58 | 8,46 8,37 8,14 8,16
130 | 8,57 | 8.46 8,37 8,12 8,15
140 | 8,56 | 845 8,37 8,11 8,14
150 | 8,56 | 843 8,37 8,10 8,13
160 | 8,55 | 842 8,37 8,10 8,13
170 | 8,54 | 84l 8,35 8,10 8,12
180 | 8,54 | 840 8,35 8,09 8,12
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30 °C, pH=7, 4 Nolu kumas

8,80 -

8,70 4

8,60

8,50 -
. —— 50 L
= —=—100 1L
E 840 150 1L
S 200 pL

—— 250 pL

8,30

8,20 -

8,10 -

8,00 ‘ ‘ : ‘

0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 4.32. 30 °C’de ve pH=7"de 4 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.31. 30 °C’de ve pH=7"de 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

30 °C, pH=7, 3 Nolu kumas

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL | 250 pL
0 | 889 | 8.83 8,24 8,76 9,30
5 | 888 | 8.82 8,23 8,75 9,28
10 | 8,88 | 881 8,23 8,73 9,28
15 | 8,87 | 880 8,23 8,72 9,28
20 | 8,86 | 8,79 8,22 8,72 9,28
25 | 886 | 8,79 8,22 8,72 9,27
30 | 885 | 8,79 8,21 8,71 9,26
35 | 885 | 878 8,21 8,71 9,26
40 | 8,84 | 8,78 8,20 8,68 9,26
45 | 8,83 | 8,75 8,20 8,68 9,25
50 | 8,81 8,75 8,19 8,67 9,24
55 | 8,81 8,75 8,18 8,67 9,23
60 | 8,81 8,73 8,16 8,67 9,23
70 | 8,79 | 8,72 8,15 8,66 9,22
80 | 878 | 8,71 8,14 8,64 9,20
90 | 8,76 | 8,71 8,12 8,64 9,17
100 | 8,75 | 8,69 8,12 8,60 9,15
110 | 8,74 | 8,69 8,12 8,59 9,13
120 | 8,71 8,68 8,12 8,58 9,12
130 | 8,70 | 8,68 8,11 8,56 9,10
140 | 8,68 | 8,68 8,10 8,55 9,08
150 | 8,68 | 8,67 8,09 8,55 9,07
160 | 8,66 | 8,67 8,09 8,54 9,05
170 | 8,65 | 8,66 8,09 8,52 9,04
180 | 8,63 | 8,66 8,09 8,51 9,03
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30 °C, pH=7, 3 Nolu kumas

9,40

9,20

9,00
8,80 ——50 pL
% —=—100 pL
g 150 pL
S 200 pL

8,60 - —%—250 uL

8,40 -

8,20 -

8,00 T T T 1

0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 4.33. 30 °C’de ve pH=7"de 3 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.32. 30 °C’de ve pH=7"de 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

30 °C, pH=7, 2 Nolu kumas
siire | 50 uL | 100 pL | 150 uL | 200 uL | 250 puL
0 9,31 9,39 10,01 9,65 9,50
5 9,30 9,37 10,01 9,64 9,48
10 9,29 9,36 9,99 9,64 9,47
15 9,29 9,36 9,98 9,64 9,47
20 9,29 9,35 9,97 9,63 9,46
25 9,28 9,34 9,97 9,62 9,45

30 | 9,28 9,34 9,97 9,61 9,44
35 9,28 9,34 9,97 9,61 9,43
40 | 9,27 9,34 9,96 9,60 9,42
45 9,27 9,33 9,96 9,60 9,40

50 | 9,27 9,33 9,95 9,59 9,39
55 9,26 9,32 9,94 9,59 9,39
60 | 9,26 9,32 9,93 9,58 9,38

70 | 9,25 9,31 9,92 9,57 9,37
80 | 9,25 9,31 9,92 9,57 9,36
90 | 9,24 9,31 9,92 9,56 9,36
100 | 9,24 9,30 9,91 9,56 9,35

110 | 9,23 9,29 9,90 9,55 9,35
120 | 9,23 9,29 9,88 9,55 9,33
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30 °C, pH=7, 2 Nolu kumas
10,10 -
10,00 -
9,90 -
9,80 -
9,70 -
- ——50 pL
%1 —=—100 pL
E 9,60 150 uL
S 200 pL
—%—250 uL
9,50 3
9,40 .
9,30 4
9,20 -
9,10 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Siire (sn)

Sekil 4.34. 30 °C’de ve pH=7"de 2 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi
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Tablo 4.34. 30 °C’de ve pH=7"de 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile

yapilan deneyde elde edilen zamanla (s) ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari (mg/L)

30 °C, pH=7, 1 Nolu kumas

siire | 50 uL | 100 uL | 150 uL | 200 pL [ 250 pL
0 | 89 | 9,10 9,25 9,34 9,18
5 | 889 | 9,09 9,24 9,33 9,17
10 | 8,8 | 9,08 9,23 9,33 9,16
15 | 8,88 | 9,08 9,23 9,32 9,15
20 | 8,88 | 9,07 9,22 9,31 9,15
25 | 8,88 | 9,07 9,22 9,31 9,14
30 | 887 | 9,06 9,22 9,31 9,14
35 | 887 | 9,06 9,21 9,30 9,13
40 | 8,87 | 9,06 9,21 9,30 9,12
45 | 8,86 | 9,05 9,20 9,29 9,12
50 | 8,86 | 9,05 9,20 9,29 9,12
55 | 886 | 9,04 9,20 9,29 9,11
60 | 8,86 | 9,04 9,19 9,28 9,11
70 | 885 | 9,04 9,19 9,28 9,10
80 | 885 | 9,03 9,18 9,27 9,10
90 | 8,84 | 9,03 9,18 9,27 9,09
100 | 884 | 9,03 9,17 9,26 9,09,
110 | 8,84 | 9,03 9,17 9,26 9,08
120 | 8,84 | 9,03 9,17 9,26 9,08
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30 °C, pH=7, 1 Nolu kumas
9,40 -
9,30 -
9,20 -
3
— ——50 puL
% —=—100 pL
E 9,10 150 pL
S 200 pL
—%—250 uL
9,00 -
8,90 ¢
8,80 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Siire (sn)

Sekil 4.35. 30 °C’de ve pH=7"de 1 Nolu kumas ve 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile
yapilan deneylere ait zamanla oksijen konsantrasyonu degisimi grafigi



BOLUM 5. SONUCLAR

Bu c¢alismada merkaptol (2-merkaptoetanol) oksidasyonu igin tetrapirol tiirevi
bilesiklerinden yeni sentezlenen [6] bir porfirazin tiirevi olan, periferal olarak
kuvarternerize edilmis [Oktakis(2-trimetilamonyumetiltiyo) porfirazinatokobalt(II)]
oktaiyodiir (Kuvarternerize kobalt porfirazin (QCoPz)) (Sekil 2.11) kullanildi. Tiyol
bilesiklerinin giderilmesi, olusturacaklari g¢evresel kirliligin 6nlenmesi agisindan da
onemli bir islem olarak goriilmektedir. Bu islemin gerceklestirilebilmesi i¢in de
reaksiyonun hangi sartlarda nasil yiiriidiigiinii ve reaksiyonun sartlarinin bilinmesine

ihtiyag vardir.

Bu calismada suda c¢oziilebilir kuvarternize kobalt porfirazini (QCoPz) bir tekstil
materyali lizerine sabitleyerek, 2-merkaptoetanoliin katalitik oksidasyonun porfirazin
katalizorliigiinde gergeklesip gerceklesmeyecegi incelendi. Deneylerde farkli pH ve
sicakliklarda bes farkli merkaptol konsantrasyonuna karsi ¢ozelti i¢indeki ¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonu siirekli olarak 6l¢iildii. Zamanla ¢ozelti i¢inde kalan ¢éziinmiis
oksijenin konsantrasyonundan reaksiyon takibi yapildi ve bunlara bagl olarak ¢esitli
hesaplamalar ve kiyaslamalar yapildi. Bu hesaplamalara ait veriler ve grafikler bu

boliimde verilecektir.
5.1. pH’a Bagh Deney Sonuclari
Deneylere ait veriler Boliim 4°te verildiginden burada sadece sonuglar verilecektir. pH

8, 9, 10 ’da deneyler yapildi. Segilen bes farkli merkaptol konsantrasyonuna (50, 100,
150, 200 ve 250 uL Merkaptol) kars1 25 °C’de elde edilen veriler Tablo 4.4 *ten Tablo
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4.21 ‘e kadar olan tablolarda verilmistir. Elde edilen sonuglar ve denklemler Sekil

5.1’den Sekil 5.30 ‘a kadar olan sekillerde verilmistir.

25°C, 50 mikro L M, 6 Nolu kumas
= -3E-11x" + 2E-09x° - 1E-08x® - 6E-07x +
0,0036
R? = 0,9996
0,003585 - y = -2E-10x* + 9E-00x> - 2E-07x° - 8E-08x +
0,0036
0,00358 R? = 0.9987
| y = 2E-10x" - 1E-08x’ + 3E-07x” - 4E-06x +
0,003575 0,0036
0,00357 - R"=0,9971
0,003565 -
= 0,00356 -
@]
)
E‘ 0,003555
0,00355 +
¢ pH=8
0,003545 - m pH=9
0,00354 - pH =10
0,003535 -
0,00353 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (sn)

Sekil 5.1. 25 °C ’de, 6 Nolu kumas 50 uL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25°C, 100 mikro L M, 6 Nolu kumas
y = 1E-19x* - 1E-09x° + 7E-08x” - 1E-06x +
0,0072
R® = 0,9934
0,00716 -
y = 1E-10x" - 9E-09x° + 2E-07x” - 3E-06x +
0,0072
2 _
0,007155 - R=1
y = 2E-10x" - 2E-08x° + 4E-07x” - 5E-06x +
0,0072
0,00715 - R? = 0,9939
=2
©
£ 0,007145 -
=)
0,00714 - e pH=80.00716
® pH=90.00716
pH=10 0.00716
0,007135 +
0,00713 ‘ ‘ ! |
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.2. 25 °C ’de, 6 Nolu kumag 100 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 150 mikro L M, 6 Nolu kumas
y = 1E-10x" - 9E-09x° + 2E-07x* - 2E-06x + 0,0107
R? = 0,9954
0,010745 -
y = -5E-11x* + 3E-09x° - 1E-08x? - 2E-06x + 0,0107
2 _
0,01074 1y R"=0,9985
0.010735 y = 1E-10x" - 9E-09x® + 2E-07x* - 2E-06x + 0,0107
’ R? = 0,9991
0,01073 -
= 0,010725 -
()
g
S 001072 -
0,010715 | ¢ pH=8
H pH=9
0,01071 - pH=10
0,010705 -
0,0107 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (sn)

Sekil 5.3. 25 °C ’de, 6 Nolu kumas 150 uL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9, 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 200 mikro L, 6 Nolu kumas
y = 8E-11x* - 4E-09x® + 6E-08x° - 9E-07x +
0,0143
R? = 0,9991
) y = -5E-11x* + 3E-09x° - 4E-08x? - 9E-07x +
0,014325 00143
R? = 0,9989
0,01432 1} y = 3E-11x* - 3E-00x° + 1E-07x? - 2E-06x +
0,0143
0,014315 - R® =0,9988
= 0,01431 -
3
)
S 0,014305 -
¢ pH=8
m pH=9
0,0143 - P
pH=10
0,014295 -
0,01429 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.4. 25 °C ’de, 6 Nolu kumas 200 pL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 250 mikro L M, 6 Nolu kumas
y = -3E-11x" + 2E-09x° - 3E-08x” - 1E-06x + 0,0179
R? = 0,9959
0,01791 - ) , ,
y = -3E-11x" + 2E-09x° - 3E-08x* - 5E-07x + 0,0179
R? = 0,9945
0,0179 * A 5 )
y = 8E-11x" - 6E-09x> + 1E-07x* - 3E-06x + 0,0179
R? = 0,9861
0,01789 -
)
3
£ 0,01788 -
=
0,01787 7 'Y pH=8
H pH=9
0,01786 - pH=10
0,01785
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.5. 25 °C de, 6 Nolu kumas 250 puL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 50 mikro L M, 5 Nolu kumas
y = -1E-10x* + 7E-09x° - 1E-07x” - 7E-07x + 0,0036
0,003585 - R? = 0,9942
y = -9E-11x" + 4E-09x° - 2E-08x° - 1E-06x + 0,0036
0,00358 R = 0,996
y = 3E-11x"* - 2E-09x° + 6E-08x° - 9E-07x + 0,0036
0,003575 - R? = 0,9972
5 0.00357 |
5
£
2. 0,003565 -
0,00356 - o pH=8
H pH=9
0,003555 - pH=10
0,00355
0 5 10 15 20 25 30 35
Sire (sn)

Sekil 5.6 25 °C ’de, 5 Nolu kumag 50 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 100 mikro L M, 5 Nolu kumas
0,00716 - y = 1E-10x* - 1E-08x> + 3E-07x° - 4E-06x + 0,0072
R? = 0,9962
0,007155 - y = -8E-11x* + 5E-09x’ - 7TE-08x° - 4E-07x +
0,0072
R?=0,9972
0,00715 - y = 1E-10x" - 9E-09x° + 2E-07x - 3E-06x + 0,0072
R? = 0,9998
)
5
£ 0,007145 -
=
0,00714 ~
¢ pH=80.00716
0,007135 + m pH=90.00716
pH=10 0.00716
0,00713 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Sdre (sn)

Sekil 5.7. 25 °C ’de, 5 Nolu kumas 100 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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0,010745 +

0,01074 -

0,010735 +

0,01073 ~

0,010725 +

[M] (mol/L)

0,01072

0,010715 +

0,01071 ~

0,010705 -

0,0107

=1

25°C, 150 mikro L M, 5 Nolu kumas

y = 5E-11x" - 3E-09x° + 8E-08x” - 2E-06x +

R2

R2

R2

0

10 20

Stire (sn)

30 40

0,0107
=0,9983

y = 1E-10x" - 7E-09x° + 1E-07x - 1E-06x +
0,0107

=0,9977

y = 8E-12x" - 1E-09x° + 6E-08x” - 1E-06x +
0,0107

= 0,999

¢ pH=8
m pH=9
pH=10

Sekil 5.8. 25 °C ’de, 5 Nolu kumas 150 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 200 mikro L M, 5 Nolu kumas
y = -5E-11x* + 2E-09x” + 2E-09x? - 9E-07x + 0,0143
R? =0,9963
0,01433 -
y = 3E-11x" - 1E-09x° + 1E-08x? - 1E-06x + 0,0143
R? = 0,9993
0,01432 *
y = 2E-11x"* - 4E-10x° - 3E-08x? - 6E-07x + 0,0143
R?=0,9978
0,01431 -
=
S ¢ pH=8
£ 0,0143 -
= m pH=9
- pH=10
0,01429 -
0,01428 -
0,01427 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.9. 25 °C ’de, 5 Nolu kumas 200 puL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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0,017905 ~

0,017895 +

0,01789 -

0,017885 +

[M] (mol/1)

0,01788 -

0,017875 +

0,01787 -

0,017865 +

0,0179

25 °C, 250 mikro L M, 5 Nolu kumas

= -3E-11x* + 2E-09x° - 2E-08x° - 9E-07x + 0,0179
R? = 0,9982

y = 8E-11x* - 6E-09x° + 1E-07x° - 2E-06x + 0,0179
R®=0,9974

y = 8E-12x* - 2E-09x° + 8E-08x’ - 2E-06x + 0,0179
R?=0,9973

¢ pH=8
m pH=9
pH=10

0,01786

0

10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.10. 25 °C *de, 5 Nolu kumasg 250 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 50 mikro L M, 4 Nolu kumas

0,003585 - = -8E-11x* + 5E-00x® - 1E-07x? - 6E-08x + 0,0036
R? = 0,9987
000358 y = -3E-21x* - 1E-09x® + 7E-08x® - 2E-06x + 0,0036
’ R? = 0,9938
| y = 1E-11x" + 2E-11x° - 2E-08x” - BE-07x + 0,0036
0,003575 R? = 0.0996
)
3
£ 0,00357 -
=
0,003565 - & pH=8
m pH=9
pH=10
0,00356 -
0,003555
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.11. 25 °C ’de, 4 Nolu kumas 50 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 100 mikro L M, 4 Nolu kumas
y = 1E-13x" - 6E-11x" + 1E-08x - 1E-06x +
0,0072
R? = 0,998
0,00718 1 y = 8E-15x" - 7TE-12x° + 2E-09x” - 5E-07x +
0,0071
2 _
0,00716 - RT=0995
y = 5E-14x"* - 2E-11x> + 2E-09%? - 6E-07x +
0,0072
0,00714 - R® = 0,9994
= 0,00712 -
3
)
S 0,0071 1
¢ pH=80.00716
0,00708 - m pH=90.00716
pH=10 0.00716
0,00706 -
0,00704 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 5.12. 25 °C ’de, 4 Nolu kumas 100 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 150 mikro L M 4Nolu kumas
= -2E-11x* + 2E-09x° - 2E-08x” - 1E-06x +
0,0107
0,010745 - R = 0.9986
y = 8E-11x"* - 5E-09x° + 1E-07x” - 9E-07x + 0,0107
0,01074 R®=0,9995
y = -5E-11x* + 3E-09x’ - 4E-08x® - 6E-07x +
0,0107
2 _
0,010735 - R"=0,9944
3 001073 -
3
g
2. 0,010725 -
¢ pH=8
0,01072 - m pH=9
pH=10
0,010715 -
0,01071 : : : ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.13.25 °C ’de, 4 Nolu kumas 150 uLL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve10 da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere matematiksel denklemler



125

25°C, 200 mikro L M, 4 Nolu kumas
y = -5E-11x" + 2E-09x° + 2E-09x” - 9E-07x + 0,0143
R® = 0,9963
0,01433 - y = 3E-11x" - 1E-09x° + 1E-08x* - 1E-06x + 0,0143
R® = 0,9993
0,01432 y = 2E-11x* - 4E-10x® - 3E-08x* - 6E-07x + 0,0143
R®=0,9978
0,01431 -
=
©
£ 10,0143 -
=
0,01429 - ¢ pH=8
m pH=9
pH=10
0,01428 -
0,01427 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.14. 25 °C ’de, 4 Nolu kumas 200 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 250 mikro L M, 4 Nolu kumas
= -3E-11x* + 2E-00x° - 5E-08x° - 9E-07x +
0,0179
17905 - ’
0,017905 R?=0,9983
y = -5E-11x* + 3E-09x° - 6E-08x° - 3E-07x +
0,0179 7 0.0179
R? = 0,9956
0,017895 T 4 3 2
y = 3E-11x" - 2E-10x° - 2E-08x* - 1E-06x +
0,0179
0,01789 - R? = 0,9993
—_ @
S
3
£ 0,017885 -
=
¢ pH=8
0,01788 -
m pH=9
0,017875 - PH=10
0,01787 -
0,017865 : : : ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.15. 25 °C *de, 4 Nolu kumag 250 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 50 mikro L M, 3 Nolu kumas
y = -3E-11x* + 2E-09x° - 4E-08x° - 1E-
07x + 0,0036
R? = 0,9983
0,003582
y = 6E-12x" - 5E-10x° + 2E-08x” - 6E-
0,00358 r 07x + 0,0036
R?=0,979
0,003578 -
y = 2E-11x* - 1E-09x° + 2E-08x” - 1E-
0,003576 - 07x + 0,0036
R?=0,9873
~ 0,003574 -
=
o
£ 0,003572 -
=
—  0,00357 | ¢ pH=8
m pH=9
0,003568 -
pH=10
0,003566 -
0,003564 -
0,003562 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.16. 25 °C *de, 3 Nolu kumas 50 pL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25°C, 100 mikro L M, 3 Nolu kumas

y = -2E-11x" + 7E-10x> - 4E-09x° - 5E-07x

0,007165 - +0,0072
R? = 0,9969
y = 2E-10x" - 1E-08x’ + 3E-07x° - 3E-06x +
0,00716 - r 0,0072
R?=0,9763
= -3E-20x* + 1E-18x> + 4E-09x° - 7TE-07x
. 0,007155 - +0,0072
= R? = 0,0984
o
£
S
— 0,00715 -
& pH=80.00716
m pH=9 0.00716
pH=10 0.00716
0,007145 -
0,00714 T T T ]
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.17. 25 °C ’de, 3 Nolu kumas 100 uL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 vel0 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25°C 150 mikro L M 3 Nolu kumas

y = 5E-11x* - 3E-09x’ + 3E-08x%° - 3E-07x +

0,0107
0,010745 - R?=0,9856
y = 5E-11x"* - 4E-09x> + 1E-07x® - 2E-06x +
0,0107
0,01074 7 R?=0,9972
o y = 2E-11x* - 2E-09x® + 9E-08X® - 1E-06x +
0,0107
R?=0,9947
0,010735 -
-
)
£ 0,01073 -
=
0,010725 -
¢ pH=8
0,01072 - = pH=9
pH=10
0,010715 : : : ‘
0 10 20 30 40

Sire (sn)

Sekil 5.18. 25 °C ’de, 3 Nolu kumas 150 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 200 mikro L M, 3 Nolu kumas
y = -6E-12x* + 3E-10x° + 1E-09x° - 6E-07x +
0,0143
R® = 0,995
0,014325 - 4 3 2
y = -7E-11x* + 4E-09x° - 4E-08x” - 1E-06x +
0,0143
2 _
0.01432 7 R? = 0,9981
y = -2E-11x* + 2E-09x° - 7E-08x” - 7E-08x +
0,014315 - 00143
R? = 0,9988
= 0,01431 -
3
g
> 0,014305 -
¢ pH=8
m pH=9
0,0143 - P
pH=10
0,014295 +
0,01429 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.19. 25 °C ’de, 3 Nolu kumas 200 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 250 mikro L M, 3 Nolu kumas
y = 2E-11x"* - 8E-10x> + 3E-09x? - 5E-07x +
0,0179
R?=0,9972
0,017905 -
y = 4E-11x* - 4E-09x® + 2E-07x° - 3E-06x +
0.0179 1 20,0179
R? = 0,9986
| y = 4E-11x* - 3E-09x° + 7E-08x* - 1E-06x +
0,017895 0.0179
R? = 0,9989
= 0,01789 -
3
)
= 0,017885 -
¢ pH=8
0,01788 | = pH=9
pH=10
0,017875 -
0,01787 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.20. 25 °C *de, 3 Nolu kumas 250 pL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 50 mikro L M, 2 Nolu kumas

y = 3E-11x* - 2E-09x® + 5E-08x? - 9E-07x + 0,0036

R® = 0,9803
0,003585 - y = -2E-11x* + 7E-10x® + 2E-09x® - 6E-07x + 0,0036
R? = 0,9964
0,00358 ! y = 3E-11x* - 2E-09x® + 6E-08x” - 1E-06x + 0,0036
R® = 0,9984
0,003575 -
2
S
£ 0,00357 -
E ¢ pH=8
0,003565 - ® pH=9
pH=10
0,00356 -
0,003555 ‘ \ \ \
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.21. 25 °C ’de, 2 Nolu kumas 200 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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0,00716 -

0,007158 +

0,007156 -

0,007154 +

0,007152 -

0,00715 -

[M] (mol/L)

0,007148 -

0,007146 -

0,007144 -

0,007142 +

0,00714

25 °C, 100 mikro L M, 2 Nolu kumas

y = 2E-11x* - 1E-09x° - 2E-09%® + 2E-07x +
0,0072
R? = 0,9609

y = 7E-21x* - 1E-19x® + 4E-09x? - 5E-07x +
0,0072
R? = 0,9952

= -5E-11x* + 3E-09x° - 6E-08x? - 3E-07x +
0,0072
R? = 0,9986

A

¢ pH=8 0.00716
m pH=9 0.00716
pH=10 0.00716

0

10 20 30 40

Stire (sn)

Sekil 5.22. 25 °C *de, 2 Nolu kumag 100 pL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 150 mikro L M, 2 Nolu kumas

0,010745 - y = -3E-11x* + 3E-09x° - 7E-08x° + 3E-09x + 0,0107
R? = 0,9994
0.01074 1 y = -2E-11x" + 9E-10x’ + 1E-09x” - 6E-07x + 0,0107
R? = 0,9905
y = 8E-11x" - 6E-09x° + 1E-07x* - 1E-06x + 0,0107
_0,010735 - R? =0,9951
S
3
)
=
0,01073 ¢ pH=8
m pH=9
pH=10
0,010725 -
0,01072 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.23. 25 °C ’de, 2 Nolu kumas 150 uL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25°C, 200 mikro L M, 2 Nolu kumas

y = -2E-12x* - 8E-10x® + 5E-08x? - 1E-06x +

0,0143
R?=0,9978
0,014322 -
y = 1E-11x* - 5E-10x° + 2E-09x” - 5E-07x +
0,01432 1y 0.0143
0,014318 - R® = 0,9991
0,014316 | y = -5E-11x* + 4E-09x° - 7E-08x? - 5E-07x +
0,0143
0,014314 - R%=0,991
2
= 0,014312 -
g
= 0,01431 -
2, e pH=8
0,014308 -
m pH=9
0,014306 - oH=10
0,014304 -
0,014302
0,0143 : : : ‘
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.24. 25 °C ’de, 2 Nolu kumas 200 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 250 mikro L M, 2 Nolu kumas

y = 4E-12x* + 4E-11x - 5E-09x° - 7E-07x + 0,0179

R®=0,9963
0,017905 - y = -6E-12x* + 4E-10x° - 8E-09x” - 4E-07x + 0,0179
R® = 0,9944
0,0179 1
y = 5E-11x" - 5E-09x° + 1E-07x° - 2E-06x + 0,0179
R®=0,9821
0,017895 -
3 0,01789 -
S
g
g 0,017885 - ¢ pH=8
m pH=9
0,01788 - pH=10
0,017875 -
0,01787 \ \ \ \
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.25. 25 °C *de, 2 Nolu kumag 250 puL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait

zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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0,003582 +

0,00358

0,003578 +

0,003576 -

[M] (mol/L)

0,003574 +

0,003572 +

0,00357 -

25 °C, 50 mikro L M, 1 Nolu kumas

y = 2E-12x* + 1E-10x° - 7E-09x° - 2E-07x + 0,0036
R?=0,9768

y = 3E-11x* - 2E-09x® + 2E-08x” - 1E-07x + 0,0036
R? = 0,9601

y = 2E-12x* - 4E-10x* + 2E-08x? - 6E-07x + 0,0036
R? = 0,9988

¢ pH=8
m pH=9
pH=10

0,003568
0

10

20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.26. 25 °C ’de, 1 Nolu kumas ve 50 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 vel0 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25°C, 100 mikro L M, 1 Nolu kumas
y = 8E-11x" - 6E-09x° + 2E-07x - 2E-06x +
0,0072
R?=0,9978
= -8E-12x" - 2E-10x® + 4E-08x? - 1E-06x +
0,0072
2 _
0,00716 - R*=0,9858
y = 2E-11x" - 2E-09x° + 6E-08x” - 1E-06x +
0,007158 - 0,0072
R? =0,9948
0,007156 -
__0,007154 -
S
g 0,007152
= ¢ pH=80.00716
Z,
0,00715 -
m pH=90.00716
[ \
0,007148 -
0,007146 - !
0,007144 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.27. 25 °C ’de, 1 Nolu kumas 100 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 150 mikroL M, 1 Nolu kumas
y = 2E-12x" - 3E-10x° + 1E-08x” - 5E-07x +
0,0107
R® = 0,9925
0,010742 -
y = 5E-11x" - 5E-09x° + 1E-07x* - 2E-06x +
0,01074 1 0,0107
R® = 0,9806
0,010738 - . , ,
= -2E-11x" + 1E-09x’ - 1E-08x® - 4E-07x
0,010736 - +0,0107
R? = 0,9963
0,010734 -
=)
= 0,010732 -
)
S 001073 - ¢ pH=8
- m pH=9
0,010728 -
pH=10
0,010726 -
0,010724 -
0,010722 -
0,01072 T T T 1
0 10 20 30 40
Siire (sn)

Sekil 5.28. 25 °C ’de, 1 Nolu kumas 150 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 200 mikro L M, 1 Nolu kumas
= -BE-14x" - 9E-13x° + 4E-09x® - 6E-07x + 0,0143
R? = 0,9969
0,014325 - 4 3 2
y = 7TE-14x" - 2E-11x° + 4E-09x° - 4E-07x + 0,0143
R? = 0,9907
0,01432 7y
y = 9E-14x" - 3E-11x® + 5E-09x° - 6E-07x + 0,0143
0,014315 - R? = 0,9958
0,01431 -
= 0,014305 |
o]
§ e pH=8
S 0,0143 - . pho
H=10
0,014295 - P
0,01429 -
0,014285 -
0,01428 ‘ ‘ |
0 50 100 150
Siire (sn)

Sekil 5.29. 25 °C ’de, 1 Nolu kumas 200 uL Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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25 °C, 250 mikro L M, 1 Nolu kumas

= -4E-12x* + 4E-10x° - 1E-08x? - 3E-07x + 0,0179

R? = 0,9955
0,017902 -
y = -2E-11x* + 1E-09x° - 1E-08x” - 7E-07x + 0,0179
0,0179 1 R? = 0,9865
0,017898 -
y = 4E-11x* - 3E-09x° + 7E-08x” - 1E-06x + 0,0179
0,017896 - R = 0,9967
~ 0,017894 -
=
3
£ 0,017892 -
s -
= 0,01789 - ¢ pH=8
m pH=9
0,017888 - oH=10
0,017886 -
0,017884 -
0,017882 ‘ ‘ ‘ |
0 10 20 30 40

Siire (sn)

Sekil 5.30. 25 °C ’de, 1 Nolu kumas 250 uL. Merkaptol (M) ile pH= 8, 9 ve 10 ’da yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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Sekil 5.1°den Sekil 5.30 ‘a kadar ¢izilen grafiklerde pH 8, 9 ve 10’da bes farkli
merkaptol konsantrasyonunun molar (mol/L) konsantrasyonundaki zamanla meydana
gelen degismeler goriilmektedir. Katalitik etkinin pH= 9 ‘da yiliksek oldugu
goriilmektedir. Porfirazin molekiilii elyafa baglandiginda katalitik etkinin degisme
gostermedigi kabul edilebilir. Karaca ‘nin ¢alismasinda da [7] en yliksek katalitik

etkinin pH=9 ‘da oldugu verilmistir.

Sekil 5.1°den Sekil 5.30 ‘a kadar ¢izilen grafiklerde denklemlerdeki bagimli degisken

merkaptol konsantrasyonunu (y=Cy) gostermektedir. Herbir denklemin birinci derece

tiirevi ([d—th ) alinip sifira esitlenirse merkaptoliin konsantrasyonundaki sifirinci
t=0

M

saniyedeki, yani baslangictaki azalma hizin1 verir. [ j sifira esitlenince elde
t=0

edilen say1 grafiklerdeki denklemin x teriminin katsayisidir. Buradan reaksiyonun

baslangigtaki hizi, R = -%[di}“j denklemiyle elde edilir. Bu islemle farkli pH ve
t=0

konsantrasyonlarda elde edilen reaksiyonun baglangi¢ hizlar1 Tablo 5.1°de verilmistir

Tablo 5.1.5 Nolu kumasm 50, 100, 150, 200 ve 250 uL. Merkaptol (M) ile yapilan deneylerde pH=S8, 9,
10°da elde edilen reaksiyon baslangi¢ hizlar1 (R,)

5 Nolu kumas

pH |50 uL. M|100 uL M[150 pL M|200 pL M[250 uL M
8 7x107 | 4x10° | 2x10° | 9x107 | 9x10”
9 1x10° | 4x107 | 1x10° | 1x10° | 2x10°
10 9x107 | 3x10° | 1x10° | 6x107 | 2x10°

Tablo 5.1 de verilen verilerin grafikle gosterimi Sekil 5.31 ’dedir.
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0,0000045 -
0,000004 -
0,0000035 -
__0,000003 -
"g 0,0000025 -
o 0,000002 -
® 0,0000015 -
0,000001 -
0,0000005 -

0

5 Nolu kumas

—3,58E-03 mol/L
——7,15E-03 mol/L
1,07E-02 mol/L
1,43E-02 mol/L
— 1,79E-02 mol/L

8

Sekil 5.31. 5 Nolu kumasin pH = §, 9, 10 *da 50, 100, 150, 200 ve 250 pL. Merkaptol (M) ile yapilan
deneylerde elde edilen reaksiyon baslangi¢ hizlar1 (R,)

Tablo 5.2. 4 Nolu kumasin 50, 100, 150, 200 ve 250 uL. Merkaptol (M) ile yapilan deneylerde pH=8, 9,
10°da elde edilen reaksiyon baslangi¢ hizlar1 (R,)

4 Nolu kumas
pH |50 uL. M[100 pL M[150 pL M[200 pL M|250 pL. M
8 6x10% | 1x10° | 1x10° | 9x107 | 9x107
9 2x10% | 5x107 | 9x107 | 1x10° | 1x10®
10 6x107 | 6x107 | 6x107 | 6x107 | 3x107

Tablo 5.2 ’de verilen verilerin grafikle gosterimi Sekil 5.32 ’dedir.




144

4 Nolu kumas
0,0000025 -
0,000002 -
—3,58E-03 mol/L
—.: 0,0000015 - —7,15E-03 mol/L
= 1.07E-02 mol/L
S 0,000001 -
i 1,43E-02 mol/L
0,0000005 - —1,79E-02 mol/L
0 T T T 1
8 8,5 9 9,5 10
pH

Sekil 5.32. 4 Nolu kumasin; pH =8, 9, 10 *da 50, 100, 150, 200 ve 250 pL. Merkaptol (M) ile yapilan
deneylerde elde edilen reaksiyon baglangi¢ hizlari (R,)

Tablo 5.3. 3 Nolu kumasin 50, 100, 150, 200 ve 250 uL Merkaptol (M) ile yapilan deneylerde pH=8, 9,
10°da elde edilen reaksiyon baslangi¢ hizlar1 (R,)

3 Nolu kumas

pH |50 L M[100 pL M|150 pL. M200 pL. M250 pL. M
8 1x107 | 5x107 | 3x107 | 6x107 | 5x107
9 6x107 | 3x10° | 2x10° | 1x10° | 3x10°
10 1x107 | 7x107 | 1x10° | 7x10® | 1x10°

Tablo 5.3 ’de verilen verilerin grafikle gosterimi Sekil 5.33 ’dedir.
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3 Nolu kumas

0,0000035 -
0,000003 -
0,0000025 - — 3,58E-03 moliL
T 000002 ] _7.15E-03 mollL
2 1,07E-02 mol/L
2 0,0000015 - 1.43E-02 mol/L
0,000001 - \ —1,79E-02 mollL

0,0000005 - /\

0 T T T 1
8 8,5 9 9,5 10

Sekil 5.33. 3 Nolu kumasin; pH = 8, 9, 10 *da 50, 100, 150, 200 ve 250 uL. Merkaptol (M) ile yapilan
deneylerde elde edilen reaksiyon baglangi¢ hizlar (R,)

Yiiksek substrat konsantrasyonu kullanildigindan dolay1r maksimum hiz Ro= ks olarak
tanimlanmustir. Yapilan g¢alismada katalizor homojen ortamdaki gibi serbest degil,
kumasa baglandigi i¢in sabit durumdadir. Bu yilizden katalitik mekanizma homojen
ortamdaki gibi yiirlimeyebilir. Bu calisma birka¢ defa tekrarlandi pH=9 ‘da normal

islemde pik vermesi gerekirken bazi ¢alismalarda pH=9  diisiik degerler gosterdi.

Reaksiyon yliksek pH= 9 ‘da daha hizli gerceklesmektedir. Ciinkii gergek reaktif tiirii
olan merkaptolat (RS’) iyonu yiiksek pH’larda merkaptoliin (RSH) disosiyasyonuyla
(pK.=9,60) olustugundan, daha ¢ok olusmaktadir [40]. Bu da reaksiyonu

hizlandirmaktadir.

5.2. Sicakhiga Bagh Deney Sonuc¢lari

30 ve 35 °C’de yapilan deneylere ait veriler Tablo 4.22 ‘den Tablo 4.33’e kadar olan
Boliim 4 ’teki tablolarda verildi. Bu deneylerde 6 kumas ile de calisilmistir. Elde edilen
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sonuclar ve denklemler Sekil 5.32’den Sekil 5.43 ’e kadar olan sekillerde verilmistir.

Grafikler incelendiginde reaksiyonun 35 °C’de daha hizli gergeklestigi goriilmiistiir.

pH=7, 50 mikro L. M, 6 Nolu kumas

0,003585 - . s ,
y = -8E-14x* + 2E-11x® - 3E-09x? - 1E-07x + 0,0036

R?=0,993
0,00358

y = -8E-14x* + 3E-11x° - 4E-09x* + 4E-08x + 0,0036

0,003575 -
R? = 0,9921

0,00357 -
0,003565 -
0,00356 -

0,003555 -

[M] (mol/L)

0,00355 -

¢ 350C

0,003545 - = 300C

0,00354 -

0,003535 -

0,00353 ‘ \ \ \
0 50 100 150 200

Siire (sn)

Sekil 5.34. pH= 7 ‘de 6 Nolu kumas, 50 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 50 mikro L. M, 5 Nolu kumas
0,003585 -
= -5E-14x" + 1E-11x° - 7TE-10x® - 2E-07x +
0,0036
0,00358 R?=0,988
y = -4E-14x" + 1E-11x” - 2E-09x° - 4E-08x +
0,003575 0,0036
R? = 0,9835
0,00357
)
°
E 0,003565 -
=
0,00356 -
e 350C
0,003555 - m 300C
0,00355 -
0,003545 : : : ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 5.35. pH= 7 ‘de 5 Nolu kumas, 50 pL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 50 mikro L. M, 4 Nolu kumas
0,00359 - y = 2E-13x* - 8E-11x> + 9E-09x° - 7E-07x +
0,0036
R? =0,9973
0,00358
y = 5E-14x" - 1E-11x° + 6E-10x® - 1E-07x +
0,0036

0,00357 - R?=0,9918

0,00356 -
3 0,00355 -
©
g
> 0,00354 |

0,00353 -

¢ 350C
m 300C
0,00352 -
0,00351 -
0,0035 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 5.36. pH= 7 ‘de 4 Nolu kumas, 50 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 50 mikro L M, 3 Nolu kumas
0,00359 -
y = 2E-13x* - 7E-11x> + 1E-08x? - 9E-07x + 0,0036
2 _
0.00358 R? = 0,9968
0.00357 y = 1E-14x* - 2E-12x° - 1E-10x? - 2E-07x + 0,0036
’ i R? = 0,9962
~ 0,00356 -
=
©
g
2 0,00355 -
0,00354 - e 350C
®m 300C
0,00353 -
0,00352 : : : ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 5.37. pH= 7 ‘de 3 Nolu kumas, 50 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 50 mikro L M, 2 Nolu kumas

0,003585 -
R?=0,9968

0,00358

0,003575 -| R2=0,9847

0,00357 +

0,003565 -

[M] (molL)

0,00356 -

0,003555 -

0,00355 -

0,003545 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire (sn)

y = -3E-13x* + 8E-11x> - 4E-09%° - 4E-07x + 0,0036

y = 1E-13x* - 3E-11x° + 2E-09x? - 2E-07x + 0,0036

¢ 350C
m 300C

Sekil 5.38. pH= 7 ‘de 2 Nolu kumas, 50 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 50 mikro L. M, 1 Nolu kumas

0,003582 -
y = -2E-13x* + 7E-11x> - 5E-09%° - 9E-09x + 0,0036

2_
0,00358 R® =0,9936

0,003578 -
= y = 1E-13x* - 3E-11x> + 2E-09%° - 2E-07x + 0,0036

2 _
0,003576 - R™=0,9817

0,003574 -

0,003572 -

[M] (mol/L)

0,00357 +

¢ 350C
0,003568 -

m 300C

0,003566 -

0,003564 -

0,003562 -

0,00356 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire (sn)

Sekil 5.39. pH= 7 ‘de 1 Nolu kumasg, 50 pL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler



152

pH=7, 100 mikro L. M, 6 Nolu kumas

0,007165 -
y = 2E-14x" - 2E-11x® + 4E-09x° - 5E-07x + 0,0072
0,00716 R? = 0,9962
0,007155 -
y = 4E-14x" - 9E-12x° + 4E-10x° - 2E-07x + 0,0072
R?=0,996
0,00715 -
0,007145 -
=2
3
E 0,00714 -
=
0,007135 -
¢ 350C
0,00713 -
m 300C
0,007125 -
0,00712 -
0,007115 ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 5.40. pH= 7 ‘de 6 Nolu kumas, 100 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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0,007165 -

0,00716

0,007155 -

0,00715 +

0,007145 -

0,00714

0,007135 -

[M] (mol/L)

0,00713

0,007125 -

0,00712 ~

0,007115 -

0,00711

pH=7, 100 mikro L M, 5 Nolu kumas

y = -2E-13x* + 4E-11x> - 2E-09x° - 3E-07x + 0,0072
R® = 0,994

y = -2E-13x* + 7E-11x - 6E-09x - 6E-08x + 0,0072
R?=0,992

¢ 350C
m 300C

50 100 150 200

Siire (sn)

Sekil 5.41. pH= 7 ‘de 5 Nolu kumas, 100 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 100 mikro L. M, 4 Nolu kumas
- _ 4 _ 3 ~ 2 ~
0.00717 - = -5E-14x" + 2E 11>; 2E-09x° - 3E-07x + 0,0072
R? =0,9946
0,00716
y = -2E-13x* + 6E-11x° - 6E-09x” - 4E-08x + 0,0072
R? = 0,9944

0,00715 -

0,00714 -
3 0,00713 -
s
g
= 0,00712 -

¢ 350C
0,00711 + ® 300C
0,0071 |
0,00709 -
L 4
0,00708 ; ; ; ‘
0 50 100 150 200
Siire (sn)

Sekil 5.42. pH= 7 ‘de 4 Nolu kumas, 100 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 100 mikro L. M, 3 Nolu kumas

0,00717 - y = 2E-13x"* - 6E-11x> + 9E-09x? - 8E-07x + 0,0072
R? = 0,9981
0,00716
y = -7E-14x* + 3E-11x® - 2E-09x? - 1E-07x + 0,0072
R? = 0,9899
0,00715 +
0,00714 -
)
3
£ 0,00713 -
=
¢ 350C
0,00712 1
B 300C
0,00711 1
0,0071
0,00709 T T T )
0 50 100 150 200

Siire (sn)

Sekil 5.43. pH= 7 ‘de 3 Nolu kumasg, 100 pL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 100 mikro L. M, 2 Nolu kumas
0,007165 -
y = 8E-14x" - 2E-11x° + 2E-09x? - 3E-07x + 0,0072
R?=0,9937
0,00716
y = 2E-13x* - 5E-11x° + 5E-09x? - 3E-07x + 0,0072
0,007155 R?=0,9795
0,00715 -
)
°
£ 0,007145 -
=
0,00714 ¢ 350C
m 300C
0,007135 -
0,00713 -
0,007125 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Siire (sn)

Sekil 5.44. pH= 7 ‘de 2 Nolu kumas, 100 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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pH=7, 100 mikro L. M, 1 Nolu kumas

0,007165 -
y = -5E-14x* + 3E-12x° + 1E-09x° - 3E-07x + 0,0072
R?=0,9917
0,00716
y = 5E-14x" - 1E-11x® + 2E-09x° - 2E-07x + 0,0072
0,007155 - R? = 0,9853
J
5
E 000715 -
=)
0,007145 - e 350C
m 300C
0,00714 -
0,007135 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140

Stire (sn)

Sekil 5.45. pH= 7 ‘de 1 Nolu kumas, 100 uL Merkaptol (M) ile 30 ve 35 °C ’de yapilan deneylere ait
zamanla merkaptol konsantrasyonu degisimi grafigi ve bu grafiklere ait matematiksel denklemler
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Sicakliga bagli olarak reaksiyonlarin ilk hizlar1 incelendiginde, tablolarda goriildiigii
gibi sicaklikla Ro degerlerinin arttig1 goriilmektedir.

Tablo 5.4. 50 mikro L merkaptol ile ¢calisilmis 6 kumasin Ro degerleri

35°C 30 °C
6 Nolu kumas 1x10” 4x107®
5 Nolu kumas 2x107 4x107®
4 Nolu kumas 7x107 1 x107
3 Nolu kumas 9x10” 2x107
2 Nolu kumas 4x107 9x107
1 Nolu kumas 2x107 2x107

Tablo 5.5. 100 mikro L merkaptol ile ¢alisilmis 6 kumasin Ro degerleri

35°C 30 °C
6 Nolu kumas 5x107 2x107
5 Nolu kumasg 3x107 6x10"®
4 Nolu kumas 3x107 4x107®
3 Nolu kumas 8 x107 1x107
2 Nolu kumas 3x107 3x107
1 Nolu kumas 3x107 2x107




BOLUM 6. TARTISMALAR VE ONERILER

pH=9 ‘da reaksiyonun hizinin maksimum oldugu goriilmektedir. Karaca ‘nin
caligmasi da [7] ayn1 sonucu vermistir. Dolayisiyla katalizoriin elyafa baglanmasi
ile katalitik o6zelliginde degisme olmamaktadir. pH=9 ‘da 3,4 ve 5 nolu kumaslar
bu degerleri vermistir. Diger 1,2 ve 6 nolu kumaslar da degisik sonuclar ¢ikmustir.

Bu durum deneysel hatalardan kaynaklanmistir.

Sicakliga bagli olarak reaksiyonlarin ilk hizlar1 (Ro) incelendiginde sicaklikla Ro

degerlerinin arttig1 goriilmektedir. (Bkz Tablo 5.4 ve Tablo 5.5)

Genel olarak seyreltik ortamda boyama meydana geldigi i¢in iiniform bir boyama
olmamustir. Diislik konsantrasyonlardaki boyamalarda abraj(dalgali boyama) olasiligi
yiiksektir. Yani kumaslarin aldig1 boyarmadde miktarlarinda bir diizen olmamasinin
goriilmesinin sebebi boyamanin ¢ok diisiik konsantrasyonda gerceklestirilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Yapilan caligmalar sonucunda, katalizérle boyanmis kumasin merkaptol ¢ozeltisi
icerisinde merkaptoliin yiikseltgenmesi ger¢eklesmistir. Katalizoriin elyafa baglanma

durumu g6z 6ntine alindiginda katalizoriin etkisinin degismedigi goriilmektedir.

Yapilan calismanin yukarida ifade edilen sonuglari, literatiirde [7,52,53] verilen
diger caligmalar ile benzer sonuglar vermistir. Ftalosiyaninler ve porfirazinlerle

yapilan calismalar da elde edilen katalitik degerler benzemektedir.

Kumaglarin daha yiiksek konsantrasyonda boyanmasinin katalitik caligmalarda daha

verimli sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.
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