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2,6-Di-tert-Biitilfenoliin Cesitli Oksidantlarla
[5,10,15,20-Tetrakis(4-karboksifenil)porfirinato]kobalt(IT) Katalizorligiinde
Oksidasyonu

Yasemin Cimen’!, Tugge Giinay'
oz

Bu calismada  2,6-di-tert-biitilfenolin ~ (DTBP) c¢esitli  oksidantlarla  [5,10,15,20-tetrakis(4-
karboksifenil)porfirinato]kobalt(Il) ([CoTCPP]) tarafindan katalizlenen oksidasyonu arastirilmistir.
Oksidant olarak potasyum peroksimonosiilfat (okzon), fert-biitilhidroperoksit (Bu‘'OOH) veya hidrojen
peroksit (H202) kullanilmis ve reaksiyonlar hacimce %10-15 su iceren metanol ¢ozeltilerinde oda
sicakliginda yiuriitiilmustiir. Oksidasyona substrat, katalizor ve oksidant derigimlerinin etkileri
incelenmistir. Reaksiyon iiriinleri gaz kromatografisi-kiitle spektrometresiyle (GC-MS) belirlenmis ve
irlinlerin ve reaksiyona girmemis DTBP miktarlar1 gaz kromatografisi (GC) ile elde edilen
kromatogramlardaki pik alanlarindan belirlenmistir. DTBP oksidasyonunda oksidant olarak okzon ve
Bu’OOH kullanildiginda [CoTCPP] katalitik aktivite gostermistir. H>O, varliginda ise [CoTCPP] katalitik
aktivite gostermemistir.

Anahtar kelimeler: Oksidasyon; [tetrakis(4-karboksifenil)porfirinato |kobalt(II), 2,6-Di-tert-biitilfenol

Oxidation of 2,6-Di-tert-Butylphenol Catalyzed by [5,10,15,20-Tetrakis(4-

carboxyphenyl)porphyrinato]cobalt(Il) in the Presence of Various Oxidants
ABSTRACT

In this study, the oxidation of 2,6-di-tert-butylphenol (DTBP) catalyzed by [5,10,15,20-tetrakis(4-
carboxylphenyl)porphyrinato]cobalt(Il) ([CoTCPP]) in the presence of various oxidants has been
investigated. Potassium peroxymonosulfate (Oxone), tert-butylhydroperoxide (Bu’‘OOH) or hydrogen
peroxide (H>02) were used as oxidants and the reactions were carried out in 10-15% (v:v) of water-
methanol solutions at room temperature. The effects of the concentration of the substrate, catalyst and
oxidant on the outcome of the reactions were investigated. The products of the reaction mixtures were
identified using GC-MS and the amounts of the products and unreacted DTBP were determined from the
peak areas on GC chromatograms. [CoTCPP] showed catalytic activity in the oxidation of DTBP when
Oxone or Bu"OOH was used as oxidant. No catalytic activity of [CoTCPP] was observed when the oxidant
was H>Oo.
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1. GIRIiS INTRODUCTION)

Baz1 gecis metali iceren kompleks ve selatlar
molekiiler oksijeni aktif hale getirip tersinir olarak
metale baglanmasin1 saglar. Gegis metaline
dioksijen baglanmis kompleks ve selatlarla sterik
engelli fenollerin oksidasyonu, metal dioksijenin
oksidasyon  siirecinde  ara  {riin  gibi
davranmasindan  dolayr  oksijenaz = enzim
reaksiyonuna uygun bir model olusturmasi
nedeniyle 6nemlidir [1]. Bir enzim sinifi olan
Sitokrom P-450, canli sistemlerde dioksijeni
kullanarak hidroksilasyonlara, epoksidasyonlara
ve diger oksidasyonlara etkin ve c¢ok hizli bir
sekilde aracilik eder. Biyolojik sistemler disinda
Sitokrom P-450’nin aktivitesini taklit edebilen
metalloporfirinler, molekiiler oksijeni aktiflestirir
ve organik molekiile aktarimini saglar [2-4].
Endiistride fenol kullanan alanlarmin her biri,
potansiyel olarak c¢evre kirletici kaynaktir.
Petrokimya tesisleri, ilag iiretim fabrikalari, demir
celik fabrikalari, komiir ocaklari, boya ve regine
iiretim tesisleri atik sulardaki fenoliin baslica
kaynaklar1 olarak siralanabilir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (Environmental
Protection Agency) ylizey sularindaki fenol
miktarinin 1 ppb’den daha az olmasmi sart
kosmaktadir. Sonucta c¢evre kirleticisi olan
fenollerin giderimi 6nemli bir konu olup bunlarin
giderimi  veya  daha  zararsiz  tiirlere
doniigtiiriilmesi  lizerine  birgok  yontem
gelistirilmistir [5-7]. Fenolik bilesiklerin giderimi
yaninda oksidatif doniisiimleri de biyolojik olarak
aktif bilesiklerin iiretimi acgisindan 6nemlidir [8,
9]. Yapilan in vitro calismalarda 2,6-di-tert-
biitilfenoliin (DTBP) oksidasyon iiriinii olan 2,6-
di-tert-biitil-1,4-benzokinonun; toprak mantarlari
Trichoderma koningii, Penicillium
roseopurpureum ve Geomyces pannorum var.
pannorum’un biiylimesini, ticari olarak satilan
Ketoconazole dan daha iyi inhibe ettigi
belirlenmistir [10].

Literatiirde Schiff bazlari [11-13],
metalloftalosiyaninler [14-18] ve
metalloporfirinler [2, 19] DTBP oksidasyonunda
yaygin olarak kullanilan kataliz6rlerdir.

Bu ¢alismada DTBP’nin okzon ve Bu‘OOH ile
oksidasyonu [5,10,15,20-tetrakis(4-
karboksifenil)porfirinato]kobalt(Il) ([CoTCPP])
katalizorliiglinde ¢alisilmis  ve  oksidasyon
reaksiyonu lizerine pH, siire, katalizor, substrat ve
oksidant miktarlarinin etkisi incelenmistir.
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1.1.  Materyal ve metot (Material and
method)

2,6-Di-tert-biitilfenol ~ (Aldrich),  potasyum
peroksimonosiilfat  (okzon, Aldrich), tert-
biitilhidroperoksit (Bu‘'OOH, %70) (Aldrich),
hidrojen peroksit (H2Oz, %35) (Aldrich), metanol
(Merck) ve diklorometan (Aldrich) firmalardan
saglandiklart sekilde kullanilmistir. 5,10,15,20-
Tetrakarboksifenilporfirin ([TCPP]) literatiirde
verildigi sekilde hazirlanmis [20] ve kobalt
kompleksinin ([5,10,15,20-tetrakis(4-
karboksifenil)porfirinato]kobalt(Il) ([CoTCPP]))
sentezinde Pasternack yontemi kullanilmistir
[21]. Diger c¢oziicii ve maddeler sentez veya
analitik saflikta olup gereken islemlerde saf su
kullantlmistir.

Reaksiyon karisimlarinin nicel analizleri FID
dedektdriine sahip Thermo Scientific Trace 1310
gaz kromatografisinde 30 m uzunlugunda 0.32
mm ID ve 0.25 pm film kalinligina sahip SE-54
(J&W Scientific) kapiler kolon kullanilarak
yapilmistir. Reaksiyon iirtinlerinin tayini HP 6890
GC-MS cihaziyla HP-5 (Agilient) kolonu
kullanilarak  yapilmigtir. UV-goriiniir  bolge
spektrumlart Shimadzu UV-2450 UV-Goriiniir
Bolge Taramali Spektrofotometre kullanilarak
elde  edilmistir.  Deneyler i¢in  ayrica
laboratuvarda bulunan diger ara¢ ve gerecler
kullanilmastir.

1.2. DTBP oksidasyonu (Oxidation of
DTBP)

Oksidant olarak okzonun kullanildig
reaksiyonlarda, 25 mL’lik bir balona 1.0x1073
mmol [CoTCPP] (0.5 mL sulu ¢dzelti, 2.0x1073
M), 0.100 mmol DTBP (4.0 mL metanol ¢6zeltisi,
0.025 M) konulup, bu karigima 0.200 mmol okzon
(0.062 g) eklenmis ve reaksiyon karistmi oda
sicakliginda 200 rpm karistirma hizinda platform
calkalayicida (Edmund Biihler GmbH, KS-15
Control) 18 saat karistirilmistir. Oksidasyon farkli
katalizOr, substrat ve oksidant miktarlar1 i¢in de
yiriitiilmistir. Reaksiyon icin belirlenen siire
sonunda reaksiyon karigimindaki substrat ve
olusan iriinler CH>Cl ile ekstre edilip, GC ile
analiz edilmistir. Oksidant olarak Bu’OOH
kullanildigi durumda 25 mL’lik bir balona
1.0x1073 mmol [CoTCPP] (0.5 mL sulu ¢dzelti,
2.0x1072 M), 0.225 mmol DTBP (4.0 mL metanol
cozeltisi, 0.056 M) konulup, bu karigima 0.450
mmol BuW'OOH (62 pL) eklenmis ve reaksiyon
karistmi oda sicakliinda 200 rpm karistirma
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hizinda platform c¢alkalayicida belli bir siire
karistirilmistir.  Ekstraksiyon ve analiz igin
DTBP/okzon katalitik sistemi i¢in belirlenen
prosediir takip edilmistir. Oksidant olarak H>O»
kullanildigt durumda 25 mL’lik bir balona
1.0x10~2 mmol [CoTCPP] (0.5 mL sulu ¢ozelti,
2.0x1073 M), 0.100 mmol DTBP (4.0 mL metanol
cozeltisi, 0.025 M) konulup, bu karigima 0.200
mmol H»>O» (17 pL) eklenmis ve reaksiyon
karisgtmi oda sicakliginda 200 rpm karigtirma
hizinda platform c¢alkalayicida belli bir siire
karistirilmistir.  Ekstraksiyon ve analiz igin
DTBP/okzon katalitik sistemi i¢in belirlenen
prosediir takip edilmistir. Katalitik aktivitenin
gozlendigi DTBP/okzon ve DTBP/Bu‘'OOH
katalitik sistemlerinde katalizér olmaksizin
yiiriitiilen oksidasyon reaksiyonlarinda doniistim
gbzlenmemistir.

1.3. [CoTCPP)’nin tekrar kullanilabilirligi
ve bozunmasi (Recycling and
degradation of [CoTCPP]

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneyleri
okzon varliginda 1:100:200, BuOOH varliginda
ise 1:225:450 katalizor:substrat:oksidant mol
oranlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. DTBP
ve kullanilan oksidantin yeni miktarlar1 reaksiyon
ortamina eklenmeden Once organik maddeler

800

DTBP
600 4

200 4

u ey .‘] l— 7

CHCl, ektraksiyonu ile reaksiyon ortamindan
alinmistir. Ardindan ekstraksiyon sirasinda azalan
metanol, reaksiyon ortamia ilave edilerek
reaksiyon hacmi 4.5 mL’ye tamamlanmustir.
Katalizoriin bozunma deneylerinde her iki
oksidant i¢in de; her dongliniin ardindan
reaksiyon ortamimma DTBP ve oksidantin yeni
miktarlar1  eklenmeden  Once,  reaksiyon
ortamindan 0.1 mL karisim alinmis ve bu
karistmm  UV-goriinlir  bolge  spektrumunun
absorbansinin Beer-Lambert yasasindan
sapmasini engellemek (1 degerini agmamasi) igin,
8:1 (viv) metanol-su karisimi ile 10 kez
seyreltilerek spektrumlari alinmistir. Bu sekilde
katalizoriin her bir dongii sonunda reaksiyon
ortaminda bozunmadan kalan miktar1 tespit
edilmistir.

2. SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISCUSSION)

2.1.  Uriinlerin karakterizasyonu
(Characterization of products)

DTBP’nin  okzonla [CoTCPP] katalizorii
varhiginda 8:1 oraninda metanol-su karigiminda
oda sicakliginda yiiriitiilen oksidasyonuna ait GC
kromatogrami Sekil 1°de verilmistir.

800

400

DPQ
H.DPQ

P

T T =T T
] 2 4 6 8

g T T g o
12 14 16 18 20

Sekil 1. DTBP’nin okzonla oksidasyonyanuna ait reaksiyon karigiminin GC kromatogrami (The GC chromatogram of the
reaction mixture of the DTBP oxidation with oxone)

Bir¢ok arastirmact DTBP oksidasyonu sonucu
2,6-di-tert-biitil-1,4-benzokinon (BQ) ile
3,3',5,5'-tetra-tert-biitil-4,4'-difenokinon  (DPQ)
olustugunu literatiirde bildirmistir (Sekil 2) [2, 11,
12, 14, 15, 17, 18]. DTBP oksidasyonunda olusan
bu iki ana {iriiniin yanm sira Tiirk ve Cimen [15]
4 ,4'-dihidroksi-3,3',5,5'-tetra-tert-biitilbifenol

(H.DPQ) olusumunu da saptamig, DPQ ve

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1307~1316, 2017

H>,DPQ karakterizasyonlarini GC-MS datalar1
yanit sira NMR sonuglar ile desteklemis, BQ
karakterizasyonunu ise satin alinan BQ’nun GC
kromatogrami: ve GC-MS datasin1 kullanarak
yapmislardir. Bu ¢alismada yiiriitiilen reaksiyona
ait kromatogramdan DTBP oksidasyonu sonucu
da 3 temel {iriin olustugu belirlenmistir (Sekil 1).
Ayni driinler [CoTCPP])/Bu’'OOH Katalizor-
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oksidant sistemiyle yiiriitiilen reaksiyonlarda da
elde edilmistir. [CoTCPP]/okzon
katalizor/oksidant sistemiyle BQ, DPQ ve
H>DPQ ye ait GC-MS spektrumlarinin Tiirk ve
Cimen’in yapmis oldugu c¢alisma sonuglar1 ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir [15]. BQ: MS, m/e:

220 (molekiil iyon piki), 205, 192, 177, 163, 149,
135, 121, 107, 91, 77, 67, 51, 41. DPQ: MS, m/e:
408 (molekiil iyon piki), 393, 366, 351, 337, 323,
309, 295, 281, 57. H,DPQ: MS, mle: 410
(molekiil iyon piki), 394, 367, 351, 309, 296, 281,
190, 162, 57.

S X

DTBP BQ

DPQ H,DPQ

Sekil 2. DTBP ve oksidasyon iiriinlerinin kimyasal yapis1 (Chemical structures of the DTBP and its oxidation products)

2.2. DTBP oksidasyonuna pH etkisi (Effect
of the pH on the oxidation of DTBP)

[CoTCPP]/okzon katalizér-oksidant sistemiyle ve
diger katalizér-oksidant sistemleriyle yiiriitiilen 5
saatlik reaksiyonlardan sonra DTBP doniisiimleri
ve olusan iiriin dagilimlar1 Tablo 1°de verilmistir.
Okzon varliginda yiiriitiilen deneylerde reaksiyon
ortamimnin kendi pH’1 olan 7.95 degerinin
altindaki pH degerlerinde doniisiimiin bir miktar
azaldig1 (Tablo 1, reaksiyon 1-3), yiiksek pH
degerinde ise donilisimde pek bir degisiklik
olmadig1 (Tablo 1, reaksiyon 5) belirlenmistir. pH
taramalart  sonucunda  ortamin  pH’min
degistirilmesiyle DTBP doniisiimiiniin olumlu
etkilenmedigi  belirlendiginden, reaksiyon
ortaminin kendi pH’1 olan 7.95 optimum pH
olarak se¢ilmistir. BuOOH varhiginda ise diisiik
ve vyiiksek pH’larda DTBP doniigiimiiniin,
oksidant olarak okzonun kullanildig1
reaksiyonlardaki doniisiimlere gore daha az
oldugu (Tablo 1, reaksiyon 6,7,11), pH 5.25-8.04
araliginda ise daha yiiksek oldugu saptanmistir
(Tablo 1, reaksiyon 8-10). pH taramalar
sonucunda Bu’‘OOH’nin  oksidant  oldugu
reaksiyonlar i¢in doniisiimiin en yiiksek oldugu

pH 5.25 optimum pH olarak sec¢ilmistir. H2O»
varhiginda yiiriitiilen reaksiyonlarda ise hi¢ ya da
neredeyse sifira yakin DTBP doniistimleri
gozlendiginden (Tablo 1, reaksiyon 12-16),
[CoTCPP]:DTBP:H,0, katalitik sistemi ayrintili
olarak  incelenmemistir.  Literatiirde  farkl
katalizorlerin kullanildigi ¢alismalarda H>O7’in
etkin bir oksidant olduguna iliskin yayinlar vardir.
Bunlardan birinde demir
tetrasiilfoftalosiyanin/H>O2’in ~ gériinlir ~ bolge
1s1mast ile bazi organik maddelerin gideriminde
etkin bir katalizér-oksidant sistemi oldugu
bildirilmistir [22, Xia Tao]. Bir¢ok arastirmact
tarafindan fenol oksidasyonunun ilk basamagi
olarak fenoksi radikalinin olusumu verilmektedir
[23-25].  Porfirin  katalizli  reaksiyonlarda
oksidasyona sebep olan aktif tiir olarak [Fe"“=0O
R4P"] (R: siibstitiient, P:porfirin) radikalik yap1
gosterilmektedir [26]. Bu radikalik yapinin
olusumu, oksijenin tersinir olarak metale
baglanarak aktiflesmesi yoluyla olmaktadir.
Dolayistyla [CoTCPP]/H20: kullanilan sistemde
tersinir baglanmay1  kolaylastirabilecek  bir
parametre olan pH degistirilmesine ragmen
katalitik aktif tiirlin olusturulamadigi
distinilmistr.

Tablo 1. [CoTCPP] katalizorliigiinde DTBP oksidasyonunda DTBP doniisiimii ve iiriin bilesimine pH’in etkisi®
(The effect of pH on the conversion of DTBP and product distribution in the oxidation of DTBP catalyzed by [CoTCPP]?)

Reaksi- Oksidant pH  DTBP BQ DPQ®  H,DPQ* TON¢  TOF¢
yon Tiirii Déniisiimii(%) (%) (%) (%) (h'h
1 Okzon 1.57  20.6 5.2 8.5 3.2 20.6 4.1

2 Okzon 1.84  23.1 6.8 9.1 4.2 23.1 4.9

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1307~1316, 2017
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3 Okzon 6.34 246
4 Okzon 7.95 335
5 Okzon 8.78 35.6
6 Bu‘OOH 1.54 12.8
7 Bu’'OOH 2.14 229
8 Bu’'OOH 5.25 53.3
9 Bu’'OOH 6.82 51.4
10 Bu‘OOH 8.04 437
11 Bu’'OOH 9.88  26.6
12 H>0Oz 1.57 0.0
13 H>Oz 1.84 0.0
14 H>O» 6.34 1.8
15 H>O» 7.95 4.0
16 H>Oz 8.78 4.2

9.8 10.8 4.7 24.6 4.9
7.7 21.0 4.6 33.5 6.7
8.1 204 4.1 35.6 7.1
1.3 59 3.0 28.8 5.8
1.0 8.3 8.1 51.5 10.3
3.1 293 14.7 119.9 24.0
2.8 29.3 11.0 115.6 23.1
2.8 25.5 6.9 98.3 19.7
24 15.2 1.7 59.8 12.0
- - 0.0 0.0
- - 0.0 0.0
- 0.6 1.8 0.4
1.2 - 1.1 4.0 0.8
1.0 - 0.8 4.2 0.8

2 Reaksiyon kosullari: 0.100 mmol DTBP, 0.200 mmol okzon, 1.0x10~° mmol [CoTCPP] veya 0.225 mmol DTBP, 0.450 mmol
Bu/OOH, 1.0x10~* mmol [CoTCPP] veya 0.100 mmol DTBP, 0.200 mmol H,O», 1.0x107 mmol [CoTCPP], V=4.5 mL 8:1
metanol-su karisimi, oda sicakligy, t=5 saat. Verilen %’ler molce %’sidir.

> DPQ ve H,DPQ iiretmek i¢in harcanan DTBP’nin %mol’iidiir.

¢ (Substrat mol sayis1 / katalizor mol sayis1)x % doniisiim
4 TON/siire

2.3. DTBP oksidasyonuna zamanin etKisi
(Effect of the time on the oxidation of DTBP)

[CoTCPP] ile katalizlenmis DTBP’nin okzon ve
Bu’'OOH ile oksidasyonunda reaksiyona
girmemis DTBP’nin zamana gore degisimi
katalizor:substrat:oksidant mol oranlart okzon
icin 1:100:200 ve Bu‘OOH igin 1:225:450 olan
reaksiyonlar i¢in Sekil 3’te verilmistir. Okzon ve
BuWOOH varliginda  DTBP’nin iiriinlere
doniislimiiniin  reaksiyonun ilk 18 saatinde
yaklasik %60’lara ulastig1 daha sonra reaksiyon
hizinin zamanla azalmasi nedeniyle doniisiimiin
pek fazla degismedigi goriilmiistiir.

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1307~1316, 2017
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Kalan DTBP (%mol)

0 10 20 30
Siire (h)

Sekil 3. [CoTCPP] (1.0x103 mmol) katalizdrliigiinde
DTBP oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan
DTBP’nin zamana bagliligi. Hacim 4.5 mL, 8:1 (v/v)
metanol-su, oda sicaklig.

(A) Okzon=0.200 mmol ve DTBP = 0.100 mmol, pH=7.95
(e) Bu'OOH=0.225 mmol ve DTBP = 0.450 mmol,
pH=5.25

(Residual DTBP versus time in the oxidation of DTBP
catalyzed by [CoTCPP] (1.0x10~* mmol) in a 4.5 ml volume
of 8:1 methanol-water mixture, at room temperature

(A) Oxone=0.200 mmol ve DTBP = 0.100 mmol, pH=7.95
(¢) Bu'OOH=0.225 mmol and DTBP = 0.450 mmol,
pH=5.25)
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2.4. DTBP oksidasyonuna katalizor,
substrat ve oksidant miktarinin etkisi (Effect
of the amount of catalyst, substrate and
oxidant on the oxidation of DTBP)

[CoTCPP]/okzon ve [CoTCPP]/Bu’'OOH
katalizor-oksidant  sistemleriyle =~ DTBP’nin
oksidasyonuna substrat, katalizér ve oksidant
derisimlerinin etkileri arastirilmig ve her deney
icin iirtin bilesimi belirlenmistir. 18 saatlik
reaksiyonlardan sonra donlisen DTBP’nin ve
olusan iirtinlerin yiizdeleri Tablo 2’de verilmistir.
DTBP’nin okzon ile sabit substrat ve oksidant
derisimlerindeki oksidasyonunda, azalan
katalizor derisimiyle BQ ve HoDPQ verimlerinde
pek  bir  degisiklik  olmazken, @ DTBP
doniisiimiiniin ve Ozellikle de DPQ veriminin
azaldig1 gozlenmistir (Tablo 2, reaksiyon 2,4,5).
Sabit katalizor ve oksidant miktarlarinda ise artan
DTBP miktariyla doniisiim ylizdesinin azaldigi,
ancak doniisen DTBP miktarmin arttig1
gozlenmistir (Tablo 2, reaksiyon 2,6,7). Ayrica,
substrat miktarindaki artmanin sadece H>DPQ
verimini arttirdig1 belirlenmistir. Sabit DTBP ve
[CoTCPP] miktarlarinda artan okzon miktariyla
DTBP doniisiimii az bir miktar arttarken (~%5),
BQ veriminin yaklasitk %10 arttigi, DPQ
veriminin  yaklasik %10 azaldigi, H:DPQ
veriminin ise degismedigi gézlenmistir (Tablo 2,
reaksiyon 1,2,3).

[CoTCPP]/Bu‘'OOH Kkatalizor-oksidant —sistemi
kullanilarak gerceklestirilen DTBP
oksidasyonunda ise sabit substrat ve oksidant
derisimlerinde DTBP doniisiimiiniin [CoTCPP]
miktarinin artmasiyla arttig1 saptanmistir (Tablo
2, reaksiyon 9,11,12). DTBP miktarindaki
degismenin DTBP’nin doniisiimiindeki etkisine
bakildiginda ise, artan DTBP miktarlarinda
doniisiim yiizdesinin azaldigi, ancak doniisen
DTBP miktarinin arttigi goézlenmistir (Tablo 2,
reaksiyon 9,13,14). Sabit DTBP ve [CoTCPP]
miktarlarinda artan Bu’‘OOH miktariyla DTBP
doniisiimiiniin  arttigi  gozlenmistir (Tablo 2,
reaksiyon 8,9,10 ). Katalizor ve oksidant
miktarindaki artisa bagli olarak, olusan [Fe"=0O
R4P**] aktif yapmm miktar1 artacagindan,
katalizor ve oksidant miktarindaki artigin daha
fazla DTBP doniisiimii sagladig diistiniilm{istir.
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2.5. CoTCPP] katalizoriiniin okzon ve
Bu’OOH varhginda DTBP oksidasyonu i¢in
tekrar kullanmilabilirligi ve bozunmasi
(Recycling and degradation of [CoTCPP] for
the oxidation of DTBP in the presence of
oxone and Bu'OOH)

Okzon varliginda 3 c¢evrimde tekrarlanan
katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde;
ilk cevrimde %62.3 olarak belirlenen DTBP
doniisiim miktar1 2. ¢evrimde de korunmus 3.
cevrimde ise %?27.4 olarak belirlenmistir.
Bu‘OOH varliginda 3 ¢evrimde tekrarlanan tekrar
kullanilabilirlik deneylerinde ilk ¢evrimde %63.6
olarak belirlenen DTBP doniisiimii 2. Cevrimde
azalmis ve %S8.1 olarak gerceklesmistir. 3.
cevrimde ise katalizOriin tamamen etkinligini
yitirdigi goriilmiistiir.

Sekil 5’te okzon eklenmeden 6nce ve okzon
varhiginda yiiriitilen tekrar kullanilabilirlik
deneylerinin  ardindan  ortamda  bulunan
katalizoriin absorpsiyon spektrumlart verilmistir.
Okzonun ilavesi ile ilk ¢evrim sonrasinda
baslangictaki miktarma gore [CoTCPP] nin
absorpsiyonunda 6nemli bir azalma olmasina
ragmen 1. c¢evrim sonrasinda ortamda hala
bozulmadan kalan [CoTCPP]’nin  oldugu
goriilmiis ve katalizoriin bu nedenle 2. dongiide de
aktiflik gosterebildigi bulunmustur. Absorpsiyon
siddetinde 2. dongiiden sonra gézlenen azalmanin
katalizoriin oksidant tarafindan pargalanmasi
nedeniyle oldugu ve bu nedenle Kkatalitik
aktivitenin ~ bundan  sonraki  ¢evrimlerde
sirdiiriilemedigi anlasilmistir. [CoTCPP] i¢in
benzer bir spektrum Bu’‘OOH varliginda da elde
edilmis ve [CoTCPP]’nin 2. dongii sonunda
tamamen bozunmasinin katalizoriin 3. ¢evrimde
aktifligini  kaybetmesinin  nedeni  oldugu
bulunmustur.
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KatalizérligundeOksidasyonu

Tablo 2. [CoTCPP] katalizérliigiinde DTBP oksidasyonu: Uriin bilesimine katalizor, substrat ve oksidant miktarinin etkisi®

(Oxidation of DTBP catalyzed by [CoTCPP]: Effect of the concentration of the oxidant, substrate and catalyst on the product distribution)

No Oksidant [CoTCPP] DTBP Oksidant DTBP BQ DPQ’ H,DPQ? TON¢ TOF!
Tiirii mmol mmol Miktar1 Déniistimii” (%) (%) (%) (h'h)
mmol (% (mmol))

1 Okzon 1.0x1073 0.100 0.100 423 7.8 29.3 5.4 423 2.4
2 Okzon 1.0x1073 0.100 0.200 62.3(0.0623) 17.6 42.0 34 62.3 3.5
3 Okzon 1.0x1073 0.100 0.400 67.9 27.8 329 3.1 67.9 3.8
4 Okzon 2.0x1073 0.100 0.200 82.5 13.8 57.6 3.6 41.2 23
5 Okzon 0.5x107 0.100 0.200 50.5 14.3 23.2 5.9 101.0 5.6
6 Okzon 1.0x1073 0.050 0.200 68.6(0.0343) 24.5 38.4 4.3 343 1.9
7 Okzon 1.0x1073 0.200 0.200 53.8(0.1076) 9.2 33.6 11.6 107.6 6.0
8 Bu’'OOH 1.0x1073 0.225 0.225 50.3 2.8 29.8 14.7 113.2 6.3
9 Bu’OOH 1.0x1073 0.225 0.450 63.6(0.143) 4.1 36.0 15.7 143.1 8.0
10 Bu’'OOH 1.0x1073 0.225 0.900 75.1 6.0 40.5 8.4 169.0 9.4
11 Bu’OOH 2.0x1073 0.225 0.450 87.5 2.9 56.2 20.4 98.4 5.5
12 Bu’'OOH 0.5x107 0.225 0.450 44.7 5.7 23.2 7.8 201.2 11.2
13 Bu’'OOH 1.0x1073 0.112 0.450 89.9(0.101) 8.0 54.1 8.7 100.7 5.6
14 Bu’OOH 1.0x1073 0.450 0.450 42.0(0.189) 2.6 19.4 12.5 189.0 10.5

2 Reaksiyon kosullari: Okzon varliginda pH=7.95 ve BWOOH varliginda pH=5.25, V=4.5 mL 8:1 metanol-su karisimi, oda sicakligi, t=18 saat. Verilen %’ler molce %’sidir.

> DPQ ve HoDPQ iiretmek igin harcanan DTBP nin %mol’iidiir.

¢ (Substrat mol sayis1 / katalizor mol sayis1)x % doniisiim

4 TON/siire
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KatalizérligundeOksidasyonu
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Sekil 5. Okzon eklenmeden Once ve {i¢ tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonunda (a) ve ii¢ tekrar kullanilabilirlik deneyleri

sonunda (b) [CoTCPP]’nin UV-goériiniir bolge spektrumu

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

The UV-visible spectra of the catalyst [CoTCPP] taken before addition of

oxone and after three recycling experiments (a) and after three recycling experiments (b).
(Spectrums were taken after a ten times dilution with 8:1 (v/v) methanol-water solution.)

3. SONUC (CONCLUSION)

Fenoller bir¢ok endiistriyel maddenin iiretiminde
cikis maddesidir. Ayrica c¢evre kirletici olmalari
g6z oniinde bulunduruldugunda fenollerin imhasi
ya da giderimi 6nemli bir ¢evresel problemdir. Bu
caligma kapsaminda DTBP’nin oksidasyonu,
iiriin bilesimi ve optimum oksidasyon kosullar
arastirilmistir. [CoTCPP] hacimce %10-15 su
iceren metanol ¢ozeltilerinde DTBP’nin okzon ve
Bu'OOH ile oksidasyonunu etkin bir sekilde
katalizlerken, H2O. varliginda katalitik aktivite
gostermedigi belirlenmistir. Okzon ile yiiriitiilen
oksidasyon reaksiyonlarma ortamin pH’indaki
degisiklik DTBP doniisim miktarma etki
etmezken, Bu‘OOH ile yiriitilen oksidasyon
reaksiyonlarinda DTBP doniisiim miktarinin
ortamin pH’1na bagli olarak degistigi belirlenmis
ve BUOOH kullanilan sistemde en yiiksek
dontistim pH 5.25’te elde edilmistir.
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