T.C.
KONYA TEKNiK UNIiVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

AMIT FONKSIYONLU KALIKS[4]AREN
TABANLI KUARTZ KRiSTAL
MIKROBALANS (QCM) SENSORLERIN
HAZIRLANMASI ve BAZI ANYONLARA
KARSI ALGILAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ilker SENKUL
YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Agustos-2020
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Ilker SENKUL tarafindan hazirlanan “Amit Fonksiyonlu Kaliks[4]aren Tabanli
Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorlerin Hazirlanmasi ve Baz1 Anyonlara Karsi
Algilama Ozelliklerinin Incelenmesi” adl1 tez ¢alismas1 18/08/2020 tarihinde asagidaki
jiiri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu ile Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim
Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dali'nda YUKSEK LISANS olarak kabul
edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan '
Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI

Damisman
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

Uye |
Prof. Dr. Serkan ERDEMIR .

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Saadettin Erhan KESEN
Enstiti Midiira

Bu tez calismas1 Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK) tarafindan 118Y516 numarali proje ile desteklenmistir.



TEZ BiLDiRiIMIi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as

required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

Ilker SENKUL
Tarih: AL 082020

results that are not original to this work.



OZET

YUKSEK LiSANS

AMIT FONKSIYONLU KALIKS[4]AREN TABANLI KUARTZ KRISTAL
MIiKROBALANS (QCM) SENSORLERIN HAZIRLANMASI ve BAZI
ANYONLARA KARSI ALGILAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ilker SENKUL

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
2020, 87 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI
Prof. Dr. Serkan ERDEMIR

Bu caligmada, algilayict madde olarak amit fonksiyonlu kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli
kaliks[4]aren amit tabanli yeni QCM sensorlerin hazirlanmasi ve bu sensorlerin bazi 6nemli anyonlar (Br,
S0,%, CI', NOs, F, I, H,PO,, CN’, Cr,0,%, ClOy) i¢in sulu ortamda algilama &zelliklerinin aragtirilmasi
amaglandi. Bu amag¢ dogrultusunda 6ncelikle alt bolgesinden amit grubu (propil ve etilen kopriilii amit)
fonksiyonlu kaliks[4]aren 4a ve 4b tiirevleri sentezlendi. Daha sonra bu tiirevlerin QCM kristal yiizeyinde
diizenli bir tabaka olusturmasi ve bdylece daha yiiksek bir algilama elde etmek amaciyla iist bolgeden
tiyol grubu iceren kaliks[4]aren 6a ve 6b tiirevleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin
karakterizasyonu FT-IR ve "H-NMR spektroskopisi ile gergeklestirildi. Sentezlenen tiyol grubu iceren
kaliks[4]aren amit tiirevleri 6a ve 6bgozeltide bekletme yontemi (Soaking) kullanilarak QCM sensor
yiizeyine kaplandi ve boylece elde edilen yeni QCM sensdrlerin belirlenen anyonlar igin algilama
calismalar1 gercgeklestirildi. Ayrica karsilastirma yapabilmek ve yapisal etkileri gorebilmek amaciyla
kaliks[4]aren 2, 3 ve 4b tiirevleri ile kaplanmis ve kaplamasiz QCM sensorleri de hazirlanarak segilmis
anyonlara kargi algilama Ozellikleri incelendi. Algilama ¢aligmalar1 sonucunda amit fonksiyonlu
kaliks[4]aren tiirevlerinden6b(etilen kopriili amit) kapli QCM sensoriin tiim anyonlar igin diger
sensorlere gore oldukca yiiksek bir algilama sergiledigi goriildii. Diger taraftan bu algilamanin 6zellikle
siyaniir (CN") ve floriir (F) anyonlarina karsi ¢ok daha yiiksek olmasi dikkat cekici oldu. Amit
fonksiyonlu kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoriin farkli anyon konsantrasyon ¢aligmalarindan LOD
degeri CN™ anyonu i¢in 0,0317 mM ve F i¢in 0,0306 mM olarak, adsorpsiyon kapasitesi CN™ i¢gin 224,3
mg/g adsorbent ve F i¢in 209,4 mg/g adsorbent olarak, baglanma sabiti CN™ igin 2,399 ve F" i¢in 6,770
olarak hesaplandi. Sonug olarak bu ¢alismada tiyol grubu tasiyan kaliks[4]aren etilen kopriili amit tiirevi
6b kapli QCM sensor ozellikle CN™ ve F~anyonlarmin algilanmasinda verimli ve etkin bir sensor olarak
ortaya ¢ikmis oldu.

Anahtar Kelimeler: Algilama, anyon, kaliksaren, kuartz kristal mikrobalans (QCM), sensor
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MS THESIS

PREPARATION OF AMIDE FUNCTIONALIZED CALIX[4]JARENE BASED
QUARTZ CRYSTAL MICROBALANCE (QCM) SENSORS AND
INVESTIGATION OF THEIR SENSING PROPERTIES
TOWARDS SOME ANIONS
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In this study, we aimed preparation of new QCM sensors coated with amide functionalized calix[4]arene
derivatives and based on calix[4]arene amide, and their investigation of sensing properties for some
important anions such as Br’, S0,%, CI, NOs, F, I', H,PO,, CN', Cr,05%, ClO, in aqueous media. For
this purpose, firstly, amide group (propyl and ethylene bridged amide) functionalized calix[4]arene 4a
and 4b derivatives were synthesized from their lower rim region. Subsequently, calix[4]arene 6a and 6b
derivatives were synthesized from their upper rim region to form a regular layer on the QCM crystal
surface of these derivatives and thus to obtain a higher sensing. Characterization of the structures of the
synthesized compounds was carried out by FT-IR and *H-NMR spectroscopy. Synthesized thiol group
containing calix[4]arene amide derivatives 6a and 6b were coated on the QCM sensor surface by using
soaking method, and thus sensing studies of these new QCM sensors were carried out for the selected
anions. In addition, in order to make comparisons and to see the structural effects, QCM sensors coated
and uncoated with calix[4]arene 2, 3 and 4b derivatives were also prepared and their sensing properties
towards the selected anions were examined. As a result of the detection studies, it was seen that the QCM
sensor coated with 6b (ethylene-bridged amide), which is one of the calix[4]arene derivatives with amide
functionalized, exhibited a significantly higher detection for all anions compared to other sensors. On the
other hand, it was remarkable that this sensing was much higher especially towards cyanide (CN’) and
fluoride (F’) anions. For the amide functionalized calix[4]arene 6b coated QCM sensor, it was calculated
LOD values as 0.0317 mM and 0.0306 mM, adsorption capacities as 224.3 mg/g adsorbent , and the
binding constants as 2.399 and 6.770 for CN" and F', respectively. As a result, in this study, a novel QCM
sensor, which coated with calix[4]arene amide 6a bearing ethylene bridge and thiol groups, emerged as an
efficient and effective sensor, especially in the sensing of CN™ and F anions.

Keywords: Sensing, anion, calixarene, quartz crystal microbalance (QCM), sensor.
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1. GIRIS

Son yillarda, endiistride olan gelismeler ile birlikte ¢evre kirliligi de dogru orantili
olarak artmistir. Bu kirleticilerin arasinda ¢6ziiciiler, agir metaller, anyonlar, azoboyar gibi
sentetik molekdiller yer almaktadir. Bu kirleticilerin dogrudan tespit edilmesi aragtirmacilar
icin 6nemli bir konu haline gelmektedir.

Anyonlar, insan ve canli metabolizma yasamu igin, ¢evresel ve fizyolojik agidan
ihtiyaglar1 karsilayabilirken, 6zellikle siyaniir (CN"), floriir (F") gibi anyonlar hem insan
sagligt hem de cevre icin oldukca Onemli kirleticiler halinde bulunmaktadirlar. Anyon
kaynakl1 olarak gergeklesen cevre kirliligi ve su kirliligi, aragtirmacilart bu kirliligin tespiti
ve giderilmesi konularina yoneltmistir. Bu kirletici anyonlar arasinda siyaniir dogal halinde
bulunmasinin yani sira kullanilan en toksik anyonlardan birisidir. Endiistride farkli
kullanim alanlarina sahip oldugundan dolay1 kullanimindan sonra ¢evreye ve atik sulara
karisarak insan ve canli yasamui i¢in tehlikeli bir hale neden olurlar. Diger bir zararli anyon
olan floriir (F’), aliiminyum ve giibre liretiminde kullanilarak ¢evreye atilabilirler ve ¢evre
kirliliginin kaynag olabilirler. Bunun yan sira, balik, ¢cay gibi besinlerin oldugu cografi
kosullarda floriir besinlerde ve su kaynaklarinda bol miktarda bulunabilir ve insan iskelet
florozuna neden olup merkezi sinir sistemini etkileyebilir.

Birgok anyonun insan ve ¢evre sagligi i¢in olumsuz etkileri mevcuttur. Bu nedenle
bu anyonlarin bulunduklari ortamda 6nceden kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi
gerekmektedir. Anyonlar; floresans, kolorimetrik, voltametrik gibi sensor yontemleri ile
ICP gibi analiz yontemleri ile tespit edilebilir ancak bu tip yontemlerde kullanilan
malzemeler ve molekiiller oldukca pahali ve zaman gerektirebilmektedir. Bu nedenle daha
ucuz, kisa siirede sonug verebilecek yontemler gelistirilmektedir. Sensor sistemleri
arasinda kiitle hassasiyeti olan kuartz kristal mikrobalans (QCM) sensorleri, altin elektrot
tizerine farkli algilayict molekiiller kaplayarak farkli yapidaki analitleri hassas, kolayca ve
secimli bir sekilde algilayabilir. QCM metodu, yilizeyinde meydana gelen etkilesimler ile
olusan kiitle artisi, elektrik sinyallerine doniiserek anlamli degerler haline dontistiiriiliir. Bu
sensor sisteminde kullanilabilecek bir¢ok polimerik ve monomerik yapilar kullanilabilir.

QCM sensor sisteminde kullanilabilecek molekiillerden birisi olan kaliksarenler,
supramolekiiler kimyanin bir liyesi olup, makrosiklik yapidaki oligomerlerdir. Bazik
kosullarda p-ter-biitilfenol ile formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda farkl
fenolik birimlerde metilen kopriileri ile birbirilerine baglanarak iic boyutlu yapilar

olustururlar. Ug¢ boyutlu yapisi, farkli reaktifler ile verdikleri reaksiyonlar sonucunda



kullanim amacina gore yeniden tasarlanabilir ve sentezlenebilir. Literatiirde kaliksarenler,
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara gére anyonlar, katyonlar ve notral molekiiller ile
iyi kompleks yapabilme yetenegine sahiptir. Bu 6zellikler sayesinde, kaliksarenler tespit ve

algilama calismalarinda kullanilabilirler.

1.1. Kaliksarenler

Kaliks[n]arenler, makroksiklik molekiil ailesinin bir iiyesi olan benzen
halkalarindan olusan oligomerik bilesiklerdir (Sekil 1.1). Supramolekiiler kimyada
siklodekstrinler ve ta¢ eterlerden sonra gelen kaliksarenler, ¢ok genis tiirevlendirilebilme

ve farkli molekiiller ile kompleks olusturabilme 6zelligine sahip yapilardir.

Kaliks[n]aren —molekiilleri  p-ter-biitilfenol ve formaldehit bilesiklerinin
kondenzasyon reaksiyonu ile bazik ortam varliginda gerceklesen, hidrofobik bosluk
olusturabilecek sekilde fenolik birimlerin metilen kopriileri tizerinden bag yapmasi sonucu
meydana gelen makrosiklik bilesiklerdir. Kaliks[n]aren yunanca karsilig1 kase olan “calix”
kelimesinden ve aromatik hidrokarbon yapisina verilen isim olan “aren” kelimesinden
tiiretilmistir. Kaliks[n]aren kelimesinde bulunan “n” ifadesi ise kaliksaren molekiilii
icerisindeki fenolik gruplarin sayisin1 gostermektedir. Kaliks[n]aren ailesinin en kiigiik

birimi kaliks[4]arenlerdir (Geng, 2018).

_|_ HCHO Difenil Eter
NaOH
OH

Sekil 1.1. p-ter-Kaliks[4]aren sentez gosterimi

Kaliksaren molekiilleri oda sicakligi kosullarinda kristal ve kati halde olan
bilesiklerdir. Kaliksarenlerin blinyesinde bulunan “n” fenolik hidroksi gruplarinin sayisina
ve hidrojen baglariin yapi icerisinde bulunan fonksiyonel varligina gére degisen erime

sicakliklar1 vardir. Serbest hidroksi gruplari kaliksarenlerin erime sicakliklarni 250°C’mn



tizerine ¢ikarir ve yapidaki hidrojen baglar1 erime noktalarini belirler. Elde edilen
kaliksaren molekiilleri “n” fenolik hidroksi gruplarina gére 6rneklendirilecek olursa, p-ter-
biitil kaliks[4]aren molekiilleri 342-344°C arasinda erirken, p-ter-biitil kaliks[6]aren
molekiilleri 380-381°C’° de, p-ter-biitil kaliks[8]arenler ise 411-412°C arasinda erirler
(Boehmer ve ark, 1987). Erime noktas1 kaliksarenlerin safligi tayininde 6nemli bir yer
almaktadir (Sekil 1.2).

H
OH OH
OH OH

C

Sekil 1.2. Sirasiyla n=4, 6, 8 kaliksaren molekiillerinin farkli gosterimleri

1.1.1. Kaliksarenlerin tarihsel gelisimi

Kaliksarenlerin tarihsel gegmisi yaklasik 150 yil éncesine dayanmaktadir. {1k olarak
Adolph von Baeyer tarafindan 1872’de fenolik recineler sentezlenmis (Baeyer, 1872) ve
sonrasinda Leo Bakeland ticari boyut kazandirarak “bakalit” admi verdigi regineleri

tretmistir (Baekeland, 1909). Bu malzemenin iiretimi ve patentinin alinmasi ile plastik



endiistrisinin baslangi¢ donemi olarak kabul edilmeye baglamistir. 1940 ve 1950’11 yillarda
bakalit recineleri lizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir. Bu yillarda Zinke ve Ziegler
formaldehit ve p-alkilfenolleri bazik ortamda reaksiyona sokarak bu yapinin halkali
tetramer yapist oldugunu kanitlamiglardir (Zinke ve Ziegler, 1944). Sonraki siirecte
Comforth ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmalar Zinke ve Ziegler’in {iirlinlerinin
karisim oldugunu ortaya koymustur (Cornforth ve ark, 1955). Kaliksarenler son adini
Gutsche ve arkadaglarinin 1978 yilinda yaptiklar1 ¢calismalar sonucu almistir. Gutsche ve
arkadaslar1 daha onceki yillarda karigim olan {iriinlerin yapisin1 basarili bir sekilde
aydinlatmigtir (Gutsche ve Muthukrishnan, 1978). Gilinlimiiz kosullarinda kaliksarenler
yapisindaki “n” degeri 3 ile 20 arasinda olan fenolik halkalarin sayisina gore bir¢ok

degerde sentezlenebilmektedir (McMahon ve ark, 2002).

1.1.2. Kaliksaren bélgelerinin adlandirilmasi ve konformasyonlari

} —)( p-ter-biitil grubu )

——=— (__Hidrofobik Bosluk )

] ——— ((Fenolik Hidroksi Grubu)

Sekil 1.3. Kaliksaren bdlgelerinin gosterimi

Sekil 1.3°te goriildiigii lizere kaliksaren molekiilii ii¢ temel bolgeden olusmaktadir.
Bu bolgeler sirasiyla p-ter-biitil grubu bulunan bolge iist (upper), fenolik hidroksi grubu
bulunan bolge alt (lower) ve merkez bolge hidrofobik bosluk (annulus) seklinde
adlandirilmigtir. Kaliksaren yapisindaki hidrofobik bogsluk fenolik birimlerin metilen
kopriileri tizerinden birbirine baglanmasi ile olugmaktadir.

Kaliksarenler farkli konformasyonlar gosterebilir. Sekil 1.4’te gorildiigi gibi
kaliksaren molekiilleri i¢in dort farkli konformasyona sahiptir. Bu konformasyonlar koni,
kismi koni, 1,2-karsilikli, 1,3-karsilikli seklindedir. Aril gruplarinin hepsinin ayni yone
bakmasi ile olusan konformasyon sekli koni, aril gruplarindan biri hari¢ digerlerinin ayni
yone bakmasi ile olusan konformasyon sekli kismi koni, birbirine komsu olan iki aril

gurubunun diger aril guruplan ile farkli yone bakmasi ile olusan konformasyon sekli 1,2-



karsilikli ve son olarak birbirine komsu olmayan aril gruplarinin diger aril gruplarn ile
farkli yone bakmasi sonucu olusan konformasyon sekli 1,3-karsilikli olarak adlandirilir.
Koni konformasyonu en kararli konformasyon yapisidir. Hidroksi gruplar1 arasinda olusan
molekiil i¢i hidrojen baglar1 yapmin fenolik birimler {izerinden dénmesini engelleyerek

yapiy1 kararli hale getirir (Ozgelik, 2017).

| ]
OH OH oH HO

koni

1,2-karsilikli

Sekil 1.4. Kaliks[4]arenlerin konformasyonlar1

1.1.3. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

Supramolekiiler kimyanin gelismesine onemli bir katkida bulunan makrosiklik
yapidaki kaliksarenler, kolay tlirevlenebilme, yiiksek verimlerde sentezlenme ve etkilesim
gosterebilecekleri yapilari bilinyelerinde bulundurma o6zellikleri ile bircok alanda
kullanilmaktadir (Sekil 1.5). Glinlimiize kadar olan siiregte kaliksarenlerin alt veya {ist
bolgelerinden fonksiyonlandirilarak kullanimi1 ile ilgili c¢aligmalar oldukca fazladir.
Makrosiklik yapidaki kaliksarenlerin fenolik hidroksi gruplar1 ve p-ter-biitil gruplar
tizerinden istenilen 6zelliklere gore fonksiyonlandirilmasi ile her gegen giin yeni uygulama
alanlarinin ortaya ¢ikmasi tercih edilebilirligini arttirmaktadir. Kaliksarenlerin yapisi
supramolekiiler kimyanin yapitaslar1 arasinda olan tag eterler ve siklodekstrinlere goére
anyon, katyon ve nétral molekiiller iizerinde iyi bir ev sahibi (host) etkilesimi 6zelligi

gdsteren molekiiller olarak kullanilabilirler (Ozgelik, 2017).
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Sekil 1.5. Kaliksaren molekiillerinin farkli sekillerde fonksiyonlandirilmasi

1.2. Sensorler

Sensorler kullanim amaglarina, algilanma 6zelliklerine ve teknolojiye uygun olarak
cesitlendirilebilen bir algilama mekanizmasi olarak adlandirilabilir. Bu mekanizma bilginin
sinyale donlismesini saglamaktadir. Genel olarak endiistriyel boyutta yapilan caligmalarda
sensoOrler, proses siireglerini koruyan ve bu siirecleri goriintiilemeye yardimeci olan bir
amaca hizmet etmektedir. Giiniimiizde gelisen teknoloji ile beraber yeni buluslarin entegre
bir sekilde ilerlemesi algilama mekanizmalarinin cesitliligini artirmaktadir. Bu artis da
sensOr alaninda yenilikler getirmeye devam etmektedir. Getirilen yenilikler 6nce ¢evresel
sonra bireysel kolayliklar saglamakla birlikte insanliga fikir sunmaktadir.

Bir sensoriin c¢alisma mekanizmasini olusturan ekipmanlar kategorize edilecek
olursa; analit, secici membran, ¢evirici sistem ve analitik sinyal seklinde siralanabilir. Bu
ekipmanlar kisaca sdyle tanimlanabilir.

Analit: Sensor sistemi tarafindan Olg¢lilmesi amacglanan fiziksel, kimyasal veya
biyolojik numunelerdir.

Secici membran: Olgiilmesi hedeflenen numune ile fiziksel veya kimyasal olarak

secici bir etkilesim gerceklestiren boliimdiir.



Cevirici sistem: Endistriyel alanlarda kullanilan diger yaygin ismi donistiiriicli
olan, numune ile segici membran arasindaki fiziksel veya kimyasal etkilesimi elektrik
sinyaline doniistiirmeye yarayan boliimdiir.

Analitik sinyal: Meckanizma ekipmaninin son boliimiidiir. Elektrik sinyaline
doniisen verileri isleyerek yazilimlar ve programlar yardimiyla ¢ikti halinde sonuglarin

alinmasini saglar.

®
@
': —
®
Analit Secici membran  Cevirict sistem Sinyal

Sekil 1.6. Sensor ¢aligma mekanizmasi

Analiz yapilacak numuneyle segici bir yiizeyin etkilesimi sonrasinda ortaya ¢ikan
sinyalin aktarilmasina yardimc1 olan g¢evirici bir sistemle birlestirilerek analitik sistemlerle
kombinasyonlart esasina dayanan sensorler olusturulmaktadir (Wang, 1997). Bir
numunenin analizinde kullanilmasi hedeflenen sensoriin uygun olup olmadigini belirleyen
cesitli parametreler vardir. Bu parametreler numunenin yapisinda var olan kimyasal
etkilesimler, ortam sicakligi, ortam basinci, nem, kullandiklar1 ¢evirici mekanizmasi vb.
fiziksel etkilerdir. Bu etkiler g6z oOniine alindiginda tiim sensor cesitleri icin ideallik

kavrami degisen oranlarda dogruluktan sapma egilimi gostermektedir (Akpinar, 2017).

1.2.1. ideal sensor ozellikleri

Sensorlerin ideal kabul edilebilmesi i¢in asagida aciklanan bazi 6zellikleri

tasimalar1 gerekmektedir. Bu oOzellikler ideal sensorleri etkili, yaygin ve kullanilabilir

yapar.

1.2.1.1. Tekrarlanilabilirlik

Sensorlerin ideallik kavramina sahip olabilmesini saglayan gerekli ozelliklerin
basinda tekrar edilebilmeleri gelmektedir. Ortam sartlarimin esitliginin  saglandigi

durumlarda bir sensor ile yapilan en az iki ve daha fazla Glgiimiin birbiriyle ayni veya



hemen hemen esdeger sonuclar vermesi gerekmektedir. Iki veya daha fazla caligmanin

ardindan ayni sonuglar elde ediliyorsa sensor ideal olarak kabul edilebilmektedir.

1.2.1.2. Kalibrasyon yapilabilme

Sensorler de kullanilan diger teknolojik cihazlar gibi bilimin ve teknolojinin
ilerlemesine dogrudan katkida bulunmaktadir. Bu katkilarin kayda deger bir etkisi oldugu
g6z Oniinde bulunduruldugunda, sensorler gercek ve dogru verilerin aktarilmasinda biiyiik
bir 6neme sahiptir. Bu sebeple periyodik zamanlarda sensorlerin kalibrasyon yapilarak

hatalarinin minimize edilmesi gerekmektedir.

1.2.1.3. Kullanim suiresi

Endiistriyel boyutta oldugu kadar pilot sistemlerin tasarimlarinda da dikkat edilmesi
gereken hususlardan birisi de maliyettir. Bir {iriniin maliyetinin diisiik, kullanim siiresinin
de maksimum olmas1 demek verimliligin en yiiksek olmas1 demektir. Sensorlerin de ideal

ozellikleri arasinda kullanim stiresi 6nemli bir etkendir.

1.2.1.4. Secici olma

Olgiilen numuneler ortamda her zaman tek baslarina bulunmazlar. Bir sensériin de
6l¢iim sirasinda bulunan numuneler arasinda algilanmasi istenilen numuneye ilgi gosterip

diger numune tiirlerinden etkilenmemelidir.

1.2.1.5. Kararh olma

Kararlilik sensor i¢in iiretilen materyalin fiziksel dayanikliligi ile dogrudan

etkilidir. Ideal sensorlerin kararliliklarinin iyi olmasi istenmektedir.

1.2.1.6. Tepki verme siiresi

Sensorlerin tepki siireleri de idealliklerine etki eden 6nemli faktorler arasindadir.
Bir sensor ¢alisma sirasinda numuneye karsi verecegi tepki siiresi ne kadar iyi olursa

uygulanabilirlik alan1 o derece 6nem kazanir.



1.2.1.7. Kullanilabilir ve ekonomik olma

Son zamanlarda firetilen sensorlerin ilk iiretilen sensorlerden ayrilan 6nemli bir
Ozelligi de karmasikliginin ve yiiksek ekonomik getirisinin minimize edilerek daha ucuz
daha kullanimi kolay olmasidir. Bu 06zellik sensorlerin ilgisini artirmis yeni alanlara

yayilmasini saglamistir.

1.2.2. Kimyasal sensorler

Kimyasal sensor en basit tanimiyla bulundugu ortamdaki kimyasal veriyi, ortam
igerisinde var olan analitlerin cinsini veya miktarin kiitle, iletkenlik, frekans gibi fiziksel
degiskenlere bagli bir sekilde algilanabilir biiyiikliikte elektronik sinyale doniistiiren
aygitlar olarak tanimlanabilir.

Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligine (IUPAC) gore kimyasal
sensorler; kimyasal bilesiklere ya da iyonlara segici ve tersinir olarak cevap veren ve
konsantrasyon farkina dayali elektriksel sinyal verileri olusturan cihazlardir. Kimyasal
sensorler iki ana kisimdan olusmaktadir. Bunlardan bir tanesi alici, digeri ise bir
dontstiriiciidiir (Sekil 1.7). Alicinin amact kimyasal veriyi donistiiriicii vasitasiyla
Olctilebilen bir enerji boyutuna doniistiirip iletmektir. Doniistiirliciiniin amac1 ise, alict
vasitastyla enerji boyutuna doniistiiriilmiis olan veriyi kullanilabilecek bir sinyal sekline
getirmektir. Bu sinyal daha sonra bir ekrandan takip edilebilir ya da ¢ikt1 seklinde analizci
tarafindan alinabilir (Hulanicki ve ark, 1991).

Kimyasal sensorlerin  siniflandirilmast  dondstiiriiclisic  tizerinden olmaktadir.
Dontistiiriicinlin ¢alisma esasina dayali olarak optik, termometrik, elektrokimyasal ve
gravimetrik (kiitle hassas) sensorler seklinde simiflandirilmaktadir (Janata, 2010). Bu
siniflandirma icerisinde bulunan gravimetrik sensorler temel calisma prensibi olarak
piezoelektirik etki esasina dayanir. Piezoelektirik sensorlerin daha fazla tercih edilmesi
ekonomik olmasi, minimize edilmis boyutlarda olmasi ve tasima zorlugunun olmamasi,
cok diisiik hacimdeki numuneler ile calisilabilmesi, tekrar edilebilme, duyarliligin
yiiksekligi, hizli tepki vermesi gibi 6zelliklerindendir (Chunta ve ark, 2009).

Kimyasal sensorlerin bircok kullanim alan1 bulunmaktadir. Bu alanlardan
baslicalar1; proses kontrol siirecleri, kalite kontrol, bakim onarim {initeleri, 6nleme ve
giivenlik alanlari, endiistriyel hijyen kontrolleri, miihendislik ve tip alanlar1 seklindedir

(Ongun, 2013).
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Sekil 1.7. Kimyasal sensor ¢aligsma prensibi

1.3. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM)

1880 yilinda Curie kardeslerin bir Kuartz kristal {izerine basincin etkisinin
incelenmesi ile kesfettigi Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) teknigi, kristalin yiizeyinde
piezoelektirik etkiye bagli olarak degisen bir sinyal aktarim mekanizmasi esasina
dayanmaktadir (Currie ve Currie, 1880). Sauerbrey 1959’ da kuartz kristalinin yiizeyi
olarak adlandirilan kisminda kiitlesel artisin veya azalisinin dogrusal bir sekilde rezonans
frekansinda degisiklikler yaptigini kanitlamis ve QCM tekniginin ilk tespit calismalarinin
temelini atmigtir (Sauerbrey, 1959). Yapilan bu c¢aligma tekniginde kristal yiizeyinde bir
kiitle degisimi olusmus ve bu degisim kiitle degisimi farki oldugundan QCM tekniginin
piezoelektirik ilkeleri esasina dayanmasi ile frekans tizerinde de bir degisiklik meydana
getirmistir, bu degisim matematiksel bir ifadeyle Sauerbrey tarafindan kanitlanmistir. Bu
matematiksel ifade Denklem 1.1°de verilmistir. Daha sonraki yillarda QCM teknigi ile
yapilan ¢aligmalar yayginlasmistir. QCM 06nceki yillarda ugucu organik bilesiklerin tespiti
(Temel ve ark, 2017), ¢evresel kirleticiler ve gaz-faz kromatografi dedektorleri (Konash ve
Bastiaans, 1980) calismalarinda bir kimyasal sensor 6zelligi ile kullanilmistir. 1980 yilinda
ise teknolojik agidan biiyiik bir yenilik olan osilatér sistemi, sivi ¢ozeltiler igerisindeki
akmaya karst direnci ve yogunluktaki degisiklikleri piezoelektirik frekans farkina
dontistiirerek 6lgmek amaci ile Nouma ve arkadaslar tarafindan gelistirilmistir (Yiksel,
2018). QCM giiniimiizde bir¢ok alanda etkili olmaktadir. QCM tekniginde polimerler ve
makro boyuttaki molekiiller tespit edici malzemeler olarak kullanilmistir. Makromolekiiller
arasinda Onemli bir yere sahip olan kaliksarenler, maliyetlerinin diisiik olmasi,
fonksiyonlandirilmasimin kolayligi, sentez yontemlerinin basitligi gibi bir¢ok avantaji
blinyesinde bulundurmas: ile biyosensdr, kimyasal sensor ¢aligmalarinda QCM

tekniklerine uygulanabilip kullanim alani bulabilmektedir (Ozgelik, 2017).
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(Denklem 1.1)

Sauerbrey esitliginde;

Am  : Kristal yiizeyinde meydana gelen kiitle degisimi (g),

A : Kristal yiizeyindeki filmin aktif kullanim alam (cm?),

Pq : Kuartz kristalin yogunlugu (2,648 g/cm®),

U - Kuartz kristale ait yiizey gerilimi (2,947 x 10** dyne/cm?),

Af : Kristal yiizeyinde kiitle degisimine bagli frekans degisimi (Hz),

fo : Kuartz kristalin ana frekans degeri (Hz) seklinde ifade edilmektedir.

Algilanmasi istenilen
/‘ guest molekiilii

e

Akis Yolu ¥ — Kiistal iizerine tutturulan

host molekili

: :

QCM Reseptori Kristal Yiizey

Sekil 1.8. QCM teknigi ile yapilan analizin sematik gosterimi

Sekil 1.8’de goriildiigii gibi bir QCM teknigi analizi basitce anlatilacak olursa,
kuartz kristal yiizeyine tutturulan ev sahibi(host) molekiilii ile akis kanali boyunca
gonderilen misafir tiir (guest) bir reseptor igerisinde birbirleri ile temas ettirilir. Temas
eden bu molekiiller kuartz kristal ylizeyinde bir etkilesim meydana getirerek kiitlesel bir
degisime sebep olur. Burada meydana gelen kiitle degisimi QCM metodu ile bir elektriksel
sinyal degisimi seklinde algilanir. Bu degisim Sauerbrey esitligi ile frekans degisimine
dontstiiriir. Bu sekilde analizci i¢in somut degerlere doniistiiriilmiis olur. QCM teknigi ile

bir¢ok parametre ¢alismasi yapilabilir.
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Kuartz Tabaka

Metal Elektrot

Sekil 1.9. QCM metodunda kullanilan kuartz kristal ¢ip

QCM metodunda kullanilmakta olan kuartz kristal (Sekil 1.9) belirli agilar ile
kesilmektedir. Bu kuartz kristal yapisinin kesilmis karakteristik boliimii ve kesme tabakasi
arasinda bulunan acilar AT ve BT kesmelerinde 35 15" ve -49° 00" seklindedir. Kuartz
kristal mikrobalans uygulama calismalar1 genel olarak 0,15 mm kalmhiga sahip 35 10" ac1
ile z ekseni yoniinden kesilen kuartz kristal veya kristalleri ile yapilmaktadir (O’sullivan ve
Guilbault, 1999). Kuartz kristal mikrobalans sistemi g¢alismalarinda Altin (Au) elektrot
kullanimi yaygindir, altin elektrot harici Titanyum (Ti), Nikel (Ni), Platin (Pt) gibi
elektrotlar da tercih edilmektedir (Yiiksel, 2018).

1.4. Anyonlar

Periyodik tablo ile ilgili ilk adimlar 1869 yilinda atilmistir. Baglangicta 63
elementin yer aldig1 periyodik tablo, her gecen giin bilim insanlar1 tarafindan
gelistirilmistir. Periyodik tablonun temeli 150 yil 6nceye dayanmasina ragmen hala ilk
yapisini korumaktadir. Yillar icerisinde gelistirilen periyodik tabloda gilinlimiizde 118 tane
element bulunmaktadir. Periyodik tabloda bulunan bu elementler 6zellikleri bakimindan
farkli sekillerde siniflandirilmistir (Sarigiil, 2019). Periyodik tabloda yer alan her element
kendine 6zgii 6zelliklerini tasiyan ve en kiigiik yapitast olan atomlardan olugmaktadir.
Cekirdek olarak da adlandirilan atomun merkezinde proton ve ndtronlar yer alirken
elektronlar ise ¢ekirdek etrafinda elektron bulutu seklinde dizilirler. Bir atomda ayni sayida

proton ve elektron bulunuyorsa elektriksel yiikler etkisizlestirilmis (notr) olur ve kararli bir
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hal olusur. Negatif yliklenmis elektronlarin sayis1 proton sayilarindan fazla olmasi sonucu
anyona net bir negatif yiik kazandirir. Bir ya da birden ¢ok elektron kazanan atom anyon
olarak adlandirilmaktadir.

Anyonlarin biyolojik sistemde pek c¢ok ©Onemi vardir. Giinliik yasantimizda
metabolizma, g¢evresel ve fizyolojik acgidan ihtiyaglarimizi karsilamaktadir. Anyonlar
canlilarinin yagamini siirdiirebilmesi agisindan biiylik 6nem tagiyorken eksikligi gorildigi
zaman farkli hastaliklarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (Alkis, 2015).

Anyon bilesiklerinin bulunduklar1 ortamlarda tespit edilmesi son 25 yilda en ¢ok
aragtirtlan ve iizerinde siirekli gelismeler gosteren konularin baginda gelmektedir (Alkis,
2015). Ozellikle de son zamanlarda one ¢ikan akademik arastirmalar sonucu &rnegin: F,
CI', Br, CrO%, Cr,0+*, CN’, PO,*, H,PO4, SO4* gibi bircok anyonun zararli etkileri
oldugu belirlenmistir (Erulas, 2010). Anyon bilesiklerinden kaynakli olan ¢evre kirliligi ise
tizerinde en ¢ok durulan konulardan birisidir. Anyonlarin azalan veya artan miktarlar
cevre kirliliginin yan1 sira canli yagsamini da olumsuz etkilemektedir. Ayn1 zamanda fosfat
anyonunun miktarindaki artis 6trofikasyona (gdl gibi ekosistemlerde besin maddelerindeki
artigla beraber plankton ve alglerin artis1) neden olurken, nitrattan kaynakli zehirlenme
kanserojen madde artisina bununla beraber de kansere sebep olmaktadir (Alkis, 2015).
Anyonlarin ¢evresel ve yasamsal etkilerine ek olarak yeralt1 ve igme sularinda dezenfekte
etkisi i¢in kullanilan dezenfektanlardan olan bromat ve bromiiriin varlig1 kanser yapma
tehlikesinin bulundugu Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization, WHO) ve Cevre
Koruma Ajansi (Environment Protection Agency, EPA) taraflarindan bildirilmistir (Erulas,
2010). Canli saghig1 ve cevre lizerinde olumsuz etkisi bulunan énemli anyonlar Cizelge

1.1.” de gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Canli saglig1 ve gevre iizerinde olumsuz etkisi bulunan 6nemli anyonlar

Onemli Anyonlar

-1 Yiiklii -2 Yiiklii -3 Yiiklii
Anyonlar Sembolleri Anyonlar Sembolleri Anyonlar Sembolleri Anyonlar Sembolleri
ol = SIS H,PO; Peroksit 0,? Fosfit PO,?
Kloriir cr Bikarbonat HCOy Siilfit S05° Fosfat PO,
Bromiir Br Siyaniir CN’ Stilfat S0,*
Iyodiir I Tiyosiyanat SCN Oksalat C,0,°
Hidroksit OH Hipoklorit clo Kromat CrO,*
Nitrit NO, Klorit Clo; Dikromat Cr,0;?
Nitrat NO; Klorat ClOs Karbonat CO;*
Permanganat MnO, Perklorat Clo, Manganat MnO,?
Bistlfat HSO, Bromat BrOs Hidrojen Fosfat HPO,?
fyodat 105 Asetat CH5COO
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1.4.1. Floriir

Doganin hayatta kalmasinda suyun 6nemi ¢ok bilyiiktiir. Su, gezegendeki en
degerli kaynak olarak goriilmekle birlikte siirekli kirlilige maruz kalmaktadir. Bu
nedenden dolayi, giivenilir igme suyuna erisimin yetersiz olmasi, diinyadaki tiim yasam
bi¢imleri i¢in en zorlu ve en dénemli ¢evre sorunu haline gelmistir (Ayoob ve Gupta,
2006).

Flor, yer kabugunun yaklasik olarak 0,3 g/kg’mi olusturur. Aliiminyum
tiretiminde inorganik flor bilesikleri kullanilir ve %4’e kadar flor igceren fosfatl
giibrelerin iiretimi ve kullanimi sirasinda floriir salinir. Floriir anyonuna maruz kalma
seviyeleri cografi alana bagli olarak degismektedir. Eger cografi alan igerisindeki
yiyecekler ve icecekler balik, ¢ay gibi besinlere dayaniyorsa maruz kalma seviyesi
artmaktadir. Ayrica hava kirliliginin yaninda floriirlii dis macunlari da bu seviyeyi
etkileyen diger faktorler arasindadir. Floriiriin igme suyunda bulunmasi biiyiik 6l¢iide
dogal kosullara baghdir. Icme suyundaki floriir seviyesi normalde 1,5 mg/L’nin
altindadir. Ancak yeralt1 suyu floriir iceren mineraller bakimindan zengin bolgelerde
yaklagik 10 mg/L igerebilir. Dis ¢iiriimelerini 6nlemek amaciyla igme suyuna floriir
eklenmektedir. Baz1 {lilkelerde (Cezayir, Cin, Misir, Hindistan ve Tayland) 5 mg/L
tizerinde yliksek flortir seviyeleri bulunmustur. Bu gibi yiiksek seviyeler dis veya iskelet
florozuna sebep olmaktadir (WHO, 1993). Yiiksek floriir alimi dis veya iskelet
florozuna neden olmadan Once merkezi sinir sistemini de etkileyebilir. Yapilan bir
aragtirmada ise annenin hamilelik sirasinda yiiksek floriir aldig1 durumda, plasenta yolu
ile fetiise bulagtig1 ve boylece bebegin zeka katsayisinin etkilendigi goriilmistir (An ve
ark, 1992). Floroz, yiiksek miktarda florun uzun siire alimindan kaynaklanan patolojik
bir durum seklinde tanimlanmaktadir. Genel olarak 10 ppm’den fazla floriir bulunduran
igme suyunun i¢ilmesi sonucu olugmaktadir.

Floriir rengi olmayan, kokusuz ve yaklasik 190°C’nin stiinde buharlagma
sicakligina sahip olan hidroflorik asidin anyonu seklinde tanimlanabilir (Agar, 2017).
Floriir saglik agisindan onemli bir element olmasina ragmen esik konsantrasyonun
iizerinde toksik etkiye sahip oldugu gdzlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO)
1993 yilinda belirtmis oldugu degerlere gore 1 L igcme suyu igerisinde 1,5 mg iizeri Flor
bulunmasi canli yasamini1 olumsuz yonde etkilemektedir. Bununla birlikte Diinya Saglik

Orgiitii Flor i¢in ulusal standartlarin belirlenmesinde iklim kosullar1 su miktarlar1 ve
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diger kaynaklardan (yiyecek vb.) alimimi dikkate almanin 6nemli oldugunu
vurgulamistir (Kundu ve ark, 2015).
Gegmisten giinlimiize kadar floriir giderme ve algilama teknikleri gelistirilmis ve

gelistirilmeye devam etmektedir.

1.4.2. Bromiir

Bromiir genellikle kloriirle fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin benzerliginden
dolay1 dogada kloriir ile birlikte bulunur. Fakat kloriire gore daha disiik
konsantrasyonlardadir. Bromiir deniz sularinda 65 ile 80 mg/L, dogal kaynak sularinda
yaklasik 0,5 mg/L, tuzdan arindirilmis sularda ise en fazla 1 mg/L
konsantrasyonundadir (Gorbunova ve ark, 2020). Deniz sularinda bromiir, kloriire gore
yaklagik 300 kat daha az bulunmaktadir (Jain ve ark, 1996).

Igme sularinmn temizliginde kullanilan kimyasallar bazen bromiir ile yan iiriinler
olusturmaktadir. Bu olusan yan iiriinler ise insan saglig1 acisindan kanserojen etkiye
sahiptir. Igme sularinda Diinya Saghk Orgiiti (WHO) niin belirledigi maksimum
bromiir-dezenfektan yan dirinii miktar1 25 pg/L’dir (Ge ve Zhu, 2008). Yapilan
caligmalar sonucu 80 kilogram bir insanin giinde alabilecegi maksimum bromiir miktar1
yaklagik 32 miligramdir (0,4 mg/kg insan).

Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar bromiiriin biyolojik molekiillerin énemli bir
fonksiyonel grubu oldugunu gostermistir. Bromiiriin kolay ve hizli tespiti ¢evre
uygulamalar1 agisindan Onem arz etmektedir. Ornegin yiizey sularindaki bromiir
seviyesini arttirirken birgok istenmeyen yan tirlin olusturan kaya gazi arastirmalar1 buna
en ¢ok ihtiyag duyan c¢evre uygulamalar1 arasindadir. Bromiir deniz iiriinlerinde,
bakliyatlarda, findikta, firin iriinlerinde, makarnada ve mantarlarda yiiksek seviyede
bulunmaktadir. Ayn1 zamanda 6zellikle potasyum bromiir (KBr) seklinde farmakolojide
siklikla kullanilmaktadir. Giiniimiize kadar bromiiriin belirlenmesinde bir¢ok yontem
kullanilmistir. Bromiiriin kolay, pratik, ucuz, secici ve hassas olarak belirlenmesi ¢ok

onemli ¢alismalar arasindadir (Gorbunova ve ark, 2020).

1.4.3. Fosfat

Fosfor, tiim organizmalar i¢in hayati éneme sahip bir besin maddesidir. Insan

viicudunda 0,6 kg fosfor bulundugu tespit edilmistir. Viicutta bulunan toplam fosfor
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miktarinin %85°1 kemik yapisinda, %15°1 ise sivida inorganik fosfat esterleri seklinde
bulunmaktadir (Broadus, 1999).

Dogal sularda ¢oziiniir ortofosfat (H,PO4, HPO42') olarak bulunmaktadir (El-
Shahawi ve Alwael, 2019). Dogal sulara karisan fazla fosforun neden oldugu
otrofikasyon su kalitesinin bozulmasinda 6nemli bir rol oynayarak diinya ¢apinda her
gecen giin artan bir endise kaynagi haline gelmistir. Bu nedenle fosfatin su kaynaklarina
bosaltilmadan once atik sulardan uzaklastirilmasi biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Atik
sulardan fosfatin uzaklastirilmasi icin, temel olarak kimyasal ¢okeltme, biyolojik aritim,
adsorpsiyon gibi birgok yontem gelistirilmistir (Li ve ark, 2020).

Okyanus ve deniz sularinda fosfat tiirlerinin oldukca diisiik oranda bulunmasi
tespit edilmesini ve uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Yakin zamanda, WHO
tarafindan igme suyu kalitesinin gilivenilirligi agisindan c¢esitli kimyasal elementler ve
fosfat igin izin verilen konsantrasyonlari bulunduran kilavuzlar yayinlanmistir.
Uluslararas1 diizeydeki bu gelismeler yeralti, yeriisti ve atik sularindaki kirletici
elementlerin tespit edilip gelisen teknoloji ile daha iyi bir sekilde uzaklastirilmasi ve

kaynaklarimizin bizlerden sonraki nesillere aktarilmasi 6nem arz etmektedir.

1.4.4. Tyodiir

Insan faaliyetleri ve endiistriyel calismalar, iyodiiriin yogun ilgi gérmesine ve
giderek daha ciddi bir su kirliligi olusturmasina neden olmustur. Igerisinde iyodiir
bulunan suyun dezenfeksiyonu, klorlu dezenfeksiyon yan iiriinlerinden yiiz kat daha
toksik miktarda iyotlu dezenfeksiyon yan {iriinii iiretmesine neden olmaktadir. Bu
nedenle, iyodiiriin sudan uzaklastirilmasi insan sagligi ve ¢evrenin korunmasi agisindan
biiyiik bir oneme sahiptir (Zhao ve ark, 2015).

Su kaynaklarinda iyodiir ¢esitli nedenlerle bulunur. Iyodiir, 6zellikle radyoaktif
durumda veya organik maddelerle birlestirildiginde ortaya cikabilecek tehlikeler nedeni
ile dikkat ¢ekmektedir (Tauanov ve Inglezakis, 2019). Uranyum fisyonunda kullanilan
radyoaktif iyot izotoplar1 ve diger radyoaktif atiklar niikleer santraller tarafindan
kirlilige kaynak olusturmaktadir. Uranyum fisyonundan iiretilen radyoaktif iyot gibi
niikleer atiklardaki madde suda kolaylikla ¢6ziinebilir ve bu da canli yasami {izerinde
olumsuz etki yaratmaktadir (Bo ve ark, 2013).

Iyot, insan saglig1 ve yasamu i¢in onemli bir elementtir. Diizenli bir sekilde

beslenen bir yetiskin i¢in Onerilen giinliik 150 pg, hamileler i¢cin 250 pg ve 1-13 yas
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arasi ¢ocuklarda ise 90-120 pg olmasi énerilir. Iyodiir, organizmada minimum miktarda
bulunurken 6zellikle tiroit bezinde tiroit hormonlarinin sentezinde énemli bir rol oynar.
Bu tiir hormonlarin sentezinde, iyodiir gereksinimleri karsilanmadiginda ve asir1 iyodiir
tilketimi sonucunda guatr, hipotiroidizm ve hipertiroidizm gibi iyodiir eksikligi
hastaliklarini ortaya ¢ikar. Bu hastaliklar, yeni doganlarda, cocuklarda ve yetiskinlerde
ortaya ¢ikabilir (Cunha-Silva ve Arcos-Martinez, 2019). Bu nedenle iyot igeren
bilesiklerin gida, tip, ¢evre ve kimya alanlarindaki algilama c¢alismalar1 biliyiik bir
Oneme sahiptir.

Iyodiirlii bilesikler insan yasami igin 6nemli bir element olmasi ile birlikte
iyodiir buhari ise tahris edici 6zellik gostermektedir. Iyodiirlii bilesikler gozlerde ve
akcigerlerde toksisiteye neden olmaktadir (Shokrollahi ve ark, 2007). Giiniimiizde var
olan tiim bu konular hem sulu hem de gaz emisyonlarindan iyot ve iyodiiriin

uzaklagtirilmasi i¢in bir neden olusturmaktadir.

1.4.5. Kloriir

Klor, endiistride ve ev temizlik iirlinlerinde kullanilan bir kimyasaldir. Klor oda
sicakliginda gaz halindedir. Sari-yesil bir renge ve keskin tahris edici bir kokuya
sahiptir. Klor kolayca alev almaz fakat patlayici bilesikler olusturmak amaciyla diger
yanict maddelerle birlestirilebilir. Klor gazi havadan agirdir dolayisiyla riizgar veya
diger kosullar hava hareketi olusturmadig: siirece al¢ak alanlarda kalir.

Klorun cesitli kullanim alanlar1 vardir. I¢gme suyunda var olan kloriir, dogal
kaynaklardan, kentsel, kanalizasyon ve endiistriyel atiklarindan kaynaklanmaktadir.
Kagit triinleri iiretiminde, antiseptik boyar maddeler, gida, bocek oldiiriiciiler, boyalar,
petrol {iriinleri, plastikler, ilaclar, tekstil irtinleri, ¢oziiciiler ve bircok tiiketici tirtiniinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Icme ve kullanma sularini dezenfekte etmek ve
kanalizasyon ile endiistriyel atiklarda bulunan bakterilerin ve mikroorganizmalarin yok
edilmesi amaciyla kullanilan klor, kumas tiretimi sirasinda da agartma maddesi olarak
kullanilir. Suda ¢6ziinmiis olan klor ev tipi ¢amasir suyu da dahil olmak {izere temizlik
driinlerinde bulunmaktadir. Giinliik yasantimizda siklikla kullandigimiz acik yiizme
havuzlarinda suyun mikrobiyolojik giivenligi, kimyasal dezenfektan maddelerle
olmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan kimyasal dezenfektan maddeler aktif klor iceren

bilesiklerdir (Ul'yanovskii ve ark, 2020).
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Endiistriyel ve ticari yerlerde yaygin kullanimi sebebiyle, kloriire maruziyet
kazara bir dokiilme veya salimmdan kaynaklanabilir. En zararli maruz kalma
yollarindan birisi klor gazin1 solumaktir. Fakat insanlarin klora maruz kalmalarinin ana
kaynagi gidalarin igerisine tuz ilave edilmesidir. Gidalar yoluyla alinan kloriir genellikle
icme suyundan c¢ok daha fazladir. I¢me sularinda insan sagligi icin klor
konsantrasyonunda akut deger sinir1 belirlenmemekle birlikte yaklasik 250 mg/L’yi
asan kloriir konsantrasyonlar1 suya anlasilabilir bir tat vermektedir (WHO, 1993).

Pestisitlerin neden oldugu toprak ve yeralti suyu kirliligi diinyanin genelinde
Oonemli bir sorundur. Pestisitler buharlasma yoluyla atmosfere tasmabilirler ve doga
olaylar1 ile yeryiizii sularmma ardindan yeralti suyuna karigsabilmektedirler. Lindan
pestisitinin liretimi boyunca biiylik miktarlardaki atiklar genellikle iiretim alanlarinin
yakininda bulunan yerlere ¢evresel kaygilar diisiiniilmeden bosaltilmistir ve sonug
olarak toprak ve yeralt1 suyu yiiksek oranda kirlenmistir. ikinci diinya savasindan sonra
yaygin olarak kullanilan ve iiretilen organoklor pestisitlerinden biri olan Lindan, kalici
organik kirletici olarak kabul edilmistir ve 2009°da Stockholm sézlesmesi tarafindan

yasaklanmistir (Lorenzo ve ark, 2020).

1.4.6. Kromat ve Dikromat

Krom, agir metaller arasinda bulunan elementlerdendir. Agir metallerden
kaynaklanabilecek kirlilik, var olan yasama toksik etki gdstermeleri nedeniyle ciddi
zararlar verir (Gao ve ark, 2009). Krom, ¢ok sert bir metal olup havada oksitlenmez ve
yiiksek sicakliklara dayanabilir. Krom, Cr(IIl) ve Cr(VI) olmak iizere iki oksidasyon
durumu vardir ve bu oksidasyonlar birbirlerinden farkliliklar gostermektedir. Cr(\V1)
iyon yaricapt Cr(Ill) iyon yaricapindan kiiclik oldugu icin hiicre zarindan kolaylikla
gecer ve toksik etkiler gosterir ve ayni zamanda Cr(V)’e indirgenerek DNA’y1
bozabilen yan iirlinler iiretilmesine neden olur. Fakat Cr(Ill)’iin hiicre zarindan
kolaylikla gecemiyor olmasi insan saghgini ayni Olgiide etkilemedigi anlamina
gelmektedir (Tabakci, 2006). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) Cr(VI) oksidasyonunun
dogadaki en toksik maddelerden oldugunu bildirmistir (Kaya ve ark, 2016).

Niifus artis1 ve sanayilesmenin beraberinde getirmis oldugu gevresel kirlilik
giderek artmaktadir. Deri tabaklama, tekstil boyama, kaplama islemleri, ahsap koruma,
miirekkep, pigment, cam, seramik ve tutkal iiretimi, petrol sondaj1 ve tanklarin Cr(VI)

cozeltileri ile temizlendigi yerler gibi faaliyetler ile krom giinlimiizde bir¢ok alanda
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artan kullanima sahiptir (Memon ve ark, 2006). Bu tiir endiistriyel islemler, yeralti ve
yeriistii sularinin  kirlenmesinde etkili olmaktadir. Insan sagligi acisindan krom
incelenecek olursa, kromun yiiksek seviyelerde solunmasi durumunda burun kanamasi,
iilser ve burun mukozasinda tahrise neden olmakla birlikte bobrek yetmezligi ve kanser
gibi ciddi problemler yaratmaktadir (Nthumbi ve ark, 2012).

Gol ve nehirlerde asir1 miktarlarda oksianyon bulunmasi da 6trofikasyona sebep
oldugundan sularda yiiksek oranlarda bulunmalar1 suda yasayan canli tiirleri ve
hayvanlar acisindan olumsuz etki olusturmaktadir.

Kromat ve dikromat anyonlari, tiim bu belirtilen nedenlerden dolay1 toprak ve
sulardan uzaklastirilmast ve geri kazanim caligmalarinda siirekli iizerinde calisilan

konular arasinda yer almaktadir (Tabakci ve ark, 2007).

1.4.7. Nitrat ve Nitrit

Nitrit, saf bir sekilde bulunmayan nitr6z asidin anyonu olarak bilinmektedir.
Genel olarak nitrit iyonlar1 kolaylikla ¢ziiniirler. Fakat nitrit iyonlarinin bilinen bir¢ok
kompleks bilesikleri suda az ¢oziinmektedir (Agar, 2017).

Nitrat ve nitrit, ¢esitli islemlerden dolayr hem dogal hem de yapay ortamda
meydana gelen inorganik iyon gruplaridir. Dogada dogal azotun bulunan formlarindan
olan nitrat ve nitrit giibre, hayvan atiklari, kati1 atik aritma tesislerindeki ayristirma
sliregleri gibi yollarla atmosfere karismaktadir (Aftab, 2017). Nitrat ve nitritlerin dogal
kaynagimi azot dongiisii olusturmaktadir. Siit, yumurta, tahillar, otlar, bal, et, balik,
meyveler, sebzeler gibi bir¢ok gida tiirii icerisinde de nitrat dogal olarak bulunmakla
birlikte, ekim yapilan tarim alanlarinin ve diger et ve siit lirlinlerinin iiretilmesi sirasinda
kullanilan giibre, su kaynaklarinin igerigi, beslenme ve bakim alanlarindan da nitrath
driinlerin tercih edilmesi sebebiyle nitrat besin kaynaklarina gecebilmektedir. Bu
sebeple nitratin verdigi zararlar g6z Oniine alinarak son yillarda organik iiriinler daha
cok tercih edilir hale gelmistir.

Nitrat ve nitritin insan viicudu tizerinde olumlu ve olumsuz etkileri
bulunmaktadir. Et ve et tiriinlerinin bozulmasini 6nlemekle beraber, tiikiiriikte bulunan
nitrit mide asidiyle tepkimeye girerek azot oksite doniisiir. Bu doniisiim viicudu yutulan
mikroorganizmalara karsi korur. Gida {iriinlerinin igerisine nitrat ve nitrit eklenmesi,
toksik etkiler yaratarak cocuklarda ve yetigskinlerde gelisim kusurlari, lireme ve

kanserojen etkiler gosterebilmektedir. Ozellikle bebeklerde “Mavi Bebek Sendromlari”
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olarak bilinen 6liimciil bir hastaliga neden olmaktadir. Yapilan birka¢ calismada, igme
sularindaki nitrat ve nitrit seviyelerinin pankreas, mide, lenf ve bagirsak kanseri riskinin
gelisme olasiligiyla dogrudan iligkili oldugu goriilmistiir (Aftab, 2017). Diinya Saglik
Orgiitii (WHO)’niin i¢gme suyunda belirledigi maksimum nitrat konsatrasyon degeri 50
mg/L’ dir (WHO, 2011).

Cizelge 1.2. Nitrojenin dogada bulunma sekilleri(Gemechu, 2019)

Giibre tiretimi,
N, Atmosfer Sogutucular, Patlayici TokSIk.OImayan inert
olmayan maddeler, bir gazdir
Elektronik tiriinler
Hayvansal atiklar,
NH Giibrelenmis topraklar, Temizlik tiriinleri, Topragin asitlenmesi ve
3 Kati atik depolama Nitrik asit iretimi suda 6trofikasyon
alanlari
Toprakta organik
+ U ST Giibre bilesenleri, Bitki | Topragin asitlenmesi ve
NH, parcalanmasi, Atik - - ..
besin maddeleri suda 6trofikasyon
sularin saflagtirilmasi,
Hayvansal atiklar
NO, Nitrifikasyon iglemleri Canlilar i¢in toksik
Hayvansal atiklar, c . Gol ve nehirlerde
i . Bitkiler i¢in besin .. ;
NO;z Kanalizasyon atiklart, maddesi otrofikasyon, Igme
Giibreler sulart i¢in toksik etki
Hayvansal atiklar,
Kanalizasyon aritma, Anestetik islemler,
NzO Topragin Roket yakiti Sera gaz1
denitrifikasyonu

1.4.8. Siyaniir

Siyaniir iyonu, negatif yiiklii bir azot atomuna karbon atomlarinin baglanmasi ile
olusan bir bilesiktir. Siyaniirler dogada dogal olarak bulunmakla birlikte, endiistride
yaygin olarak kullanilan en toksik maddelerden biridir (Cardenas Riojas ve ark, 2019).
Siyaniir iyonlarinin dogal kaynaklar1 arasinda kayis1 c¢ekirdegi, elma, seftali, badem,
kiraz c¢ekirdekleri, manyok kdokleri ve bambu filizlerinde bulunabilen siyanojenik
glikozitlerdir. Siyaniirler endiistride ise elektro kaplama, giimiis ve altin madenciligi her
tirlii boya plastik tiretimi ve kimyasal laboratuvarlarda kullanilir (Jaszczak ve ark,
2017). Yilizey sularmna siyaniirlerin karistigi bircok kaynak oldugu bilinmektedir.
Siyaniirler, fabrika atiklarinin desarji, tarlalar ve kentsel alanlardan ortaya ¢ikan atiklar

ve maden islenmesi ¢ikarilmasi sirasinda atik suya karisarak kirlilik olusturmaktadir
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(Jaszczak ve ark, 2017). Insan saghigi igin yiiksek toksisite olusturan siyaniiriin izin
verilen serbest siyaniir konsantrasyonunu diizenlemek amaciyla bir¢ok uluslararasi
kilavuz hazirlanmistir. Ornegin, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) izin verilen maksimum smir1 200 pg/L, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Hint
Standartlar1 Biirosu (BIS) 50 pg/L’lik bir alt sinir koymustur. Avrupa Birligi (AB)
maden sular1 i¢in maksimum 70 pg/L konsantrasyona izin vermistir (Kumar Meher ve
ark, 2018).

Havada siyaniir iyonlar1 temel olarak hidrojen siyaniir halinde bulunmaktadir.
Evlerde ve endiistriyel alanlarda olusan proses islemleri yani sira ortaya ¢ikan yanginlar
ile atmosfere karigsmaktadir (Jaszczak ve ark, 2017). Siyaniir kirliligi, soluma, yutma ve
cilt emilimi yollar1 ile Sliimlerle sonuglanabilecek ciddi kardiyovaskiiler, solunum ve
merkezi sinir sistemi sorunlarina neden olur (Céardenas Riojas ve ark, 2019). Ortalama
80 kg viicut agirhigina sahip olan bir insan viicuduna tek seferde 4 mg/kg orani lizerinde
siyaniir alimi 6liimle sonuglanabilir (Sun ve ark, 2018).

Tim bu durumlar canlilar ve doga iizerinde biiylik bir risk olusturmaktadir.
Siyaniir i¢eren atik sular, temiz su kaynaklarinin ve topragin kirliligi gibi insan ve doga
sagligina zararli etkilerini Onlemek icin cevreye birakilmadan once aritilmalidir.
Fiziksel, kimyasal, biyolojik aritma, atik sudan siyaniir giderimi i¢in kullanilan aritma
yontemleridir (Razanamahandry ve ark, 2019). Son yillarda siyaniirler ve diger anyonlar

tizerine bir¢ok sensor uygulamalari1 hakkinda ¢aligmalar yapilmaktadir.

1.4.9. Siilfat

Siilfatlar, siilfiirik asit tuzlarindan tiiretilirler. Su igerisinde kolaylikla
¢oziinebilen kristal maddelerdir. Siilfat anyonu, elementel kiikiirt, kiikiirt mineralleri ve
organik kiikiirdiin oksidasyonu ile elde edilmektedir. Sudaki siilfatlarin dogal igerigi
biyolojik yollarla kayaglarin ve algitagi parcalanmalarinin bir Griiniidiir. Sanayi ve evsel
atik sular, fosil yakitlarin yanmasi, giibreler vb. kaynaklar cesitli yollarla ekosisteme
karisarak tehlike yaratmaktadir. Siilfatlar, bikarbonatlar ve kloriirlerle beraber dogal
sulardaki anyonlarin ¢ogunu icerir. ABD Cevre Koruma Dairesi (ABD EPA)’ne gore,
igme suyunda izin verilen maksimum siilfat konsantrasyon degeri 0,25 g/L’dir. Bu
degerin lizerine ¢ikildiginda insanlar i¢in mishil etkiler gosterir ve kalsiyum ¢okelmesi

gibi sorunlara neden olur (Cacho ve ark, 2020).
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Siilfat anyonu hem dogal sularin hem endiistriyel atik sularmin baslica
kirleticileridir. Siilfat iyonu diger agir metal iyonlarindan daha az toksiktir. Fakat
siilfatin fazlas1 dogal kiikiirt dongiisiinde dengesizlige yol agmaktadir. Bu dengesizligin

bir sonucu olarak asit yagmurlari meydana gelmektedir (Lappalainen ve ark, 2017).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bugiine kadar anyon algilanmasi ile ilgili farkli algilayici bilesiklerin kullanildig:
bircok ¢aligma yapilmis ve bu caligmalarda da ¢esitli metotlar kullanilmustir.

Bayrakci ve ark., yaptiklari ¢alismada koni konformasyonunda furil, fenil ve
piridil birimleri tasiyan tetrakaliks[4]aren iyonofor tiirevleri sentezlemislerdir (Sekil
2.1). Arsenat anyonuna karsit sivi-sivi ekstraksiyon oOzelliklerine ek olarak farkli
¢cOziicii—¢ozelti kosullarinda (kloroform, diklorometan ve 1,2-dikloroetan) degisen
pH’larda iyonoforlarin ekstraksiyon yetenekleri lizerindeki etkilerini de incelemislerdir.
1,2-dikloroetan ¢oziicii varliginda gesitli pH degerlerinin etkisini incelediklerinde toksik
arsenat anyonunun pH 3.5 degerinde Sekil 2.1°de verilen kaliksaren tiirevleri tarafindan
piridil gruplarinin etkili oldugu ve daha yiiksek secimlilik gdsteren ekstraktantlar
oldugunu belirlemislerdir. Dort piridil grubunun arsenat anyonu ile elektrostatik etki ve
H-baglar1 vasitasiyla etkilesiminin yiiksek sec¢imlilige neden oldugu sonucuna

varmiglardir (Sekil 2.2) (Bayraker ve Yigiter, 2013).
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Sekil 2.1. Koni konformasyonuna sahip kaliksaren tiirevleri
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Sekil 2.2. Dort piridil grubuna sahip kaliksaren tiirevinin arsenat anyonu ile etkilesimi (6¢)

Bayrakci ve ark. tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise, elektrospinning
(dondiirerek kaplama teknigi) (Sekil 2.3) yontemi kullanilarak poliakrilonitril (PAN) ile
kaliksaren yapis1 kompozit yapt haline getirilerek 1ii¢ yeni kaliksaren tiirevi

hazirlanmigtir  (Sekil 2.4). Hazirlanan bu tlirevlerin  ekstraksiyon o6zellikleri
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incelendiginde dikromat anyonuna karst bir se¢imlilik gosterdigi goriilmiistiir.
PANKkaliksestere gore; PANkaliks2AMP ve PANkaliks3AMP’nin, dikromat anyonu
igin diisiik pH degerlerinde daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ekstrakte edilen maksimum
dikromat iyonlar1 ylizdesi, sulu ¢ozeltinin pH’1 1,5 oldugunda PANkaliks2AMP ve
PANkalik3AMP igin sirastyla %82 ve %92 olarak bulmuslardir (Sekil 2.5). Yapilan
calisma nanofiber yapilara sahip olmasi yoniiyle kaliksarenlerin kullanim alanlarini
genisletmeye ve yeni fonksiyonel nanofiberlerin iiretilmesine yardimci olmustur

(Bayraker ve ark, 2015).

Sekil 2.3. Kaliksaren tiirevlerinin elektrospinning yontemle kaplanmasinin sematik gosterimi
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Sekil 2.4. Kaliksaren tiirevlerinin sematik gosterimi
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Sekil 2.5. PAN — kaliksaren tiirevlerinin ¢esitli pH degerlerindeki ekstraksiyon yiizdeleri
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Bozkurt ve ark., yaptiklar1 ¢alismada igme sularinda bulunan Cr(VI) ve As(V)
toksik iyonlarin tespiti amaciyla yapisinda tiyoiire gruplart bulunan kaliksaren tiirevleri
sentezleyerek ekstraksiyon 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.6). Sekil 2.6’da bulunan
o-anilin tiyoiire fonksiyonlu kaliksaren tiirevi,m-anilin tiyoiire Ve 0-aminofenol tiyoiire
fonksiyonlu kaliksaren tiirevlerine kiyasla dikromat ve arsenat iyonlarina karsi iyi
secimlilik gdstermistir (Sekil 2.7). Tiyoiire gruplarmin hidrojen baglanmasi ve
elektrostatik etkilesimlerde etkili rol oynadigi gorilmiistiir (Sekil 2.8) (Bozkurt ve
Turkmen, 2016).

% Extraction
58 o ®
g &8 &

o
S

=)

b)

% Extraction

Sekil 2.7. a) Farkli pH degerlerinde dikromat anyonunun secimliligi,b) Farkli pH degerlerinde arsenat
anyonunun se¢imliligi
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Sekil 2.8. Tiyoiire gruplari igeren kaliksaren tiirevinin anyon algilama {izerindeki etkisi

Bregovic ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada, floresans ozelligine sahip
triptofan yapisi bulunan kaliks[4]aren tiirevi sentezleyerek floriir anyonu ve alkali metal
katyon iyon ciftlerinin komplekslesmesini incelemislerdir (Sekil 2.9). Sonug olarak,
elde edilen kaliks[4]aren tiirevi hem katyon hem de anyon baglanma bdlgelerine sahip
oldugundan Na® katyonu ve F anyonu ile eszamanli komplekslesme gostermistir.
(Bregovi¢ ve ark, 2016).

Sekil 2.9. Calismada kullanilan kaliksaren tiirevi ve floresans etkilesimi

Chawla ve Munjal, yapmis olduklar1 bir ¢alismada sentezledikleri Schiff bazli
kaliksaren tiirevleri (Sekil 2.10) ile siyaniir, floriir, bromiir, kloriir, iyodiir, asetat,
dihidrojen fosfat ve hidrojen siilfat anyonlarina kars1 iyon tanima 6zelliklerini NMR,
UV-Vis ve Floresans Spektroskopisi yontemlerini kullanarak incelemislerdir. Natftil
Schiff bazli kaliksaren ve fenil Schiff bazli kaliksaren tiirevleri ile etkilesim gdsteren
iyonlar arasindan floriir ve siyaniir anyonlar1 naftil Schiff bazli kaliksarene karsi bir
secimlilik gostermis ve 6nemli bir renk degisimi oldugu goriilmistiir. Fenil Schiff bazl
kaliksaren tiirevinde ise bir renk degisimi gézlenmemekle beraber se¢imlilik 6zelliginin

olmadigini gérmiislerdir (Sekil 2.11) (Chawla ve Munjal, 2016).
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Sekil 2.10. Calismada kullanilan naftil Schiff bazli ve fenil Schiff bazli kaliksaren tiirevlerinin

sentezlenme semasi

Sekil 2.11. Farkli anyonlara karsi naftil Schiff bazi (a) ve fenil Schiff bazi (b) kaliksaren tiirevlerinin

kolorimetrik tepkileri

Ediz ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, suda ¢oziinebilen ve yapisinda
piridin grubu iceren kaliksaren tlirevi sentezlemislerdir (Sekil 2.12). Dikromat anyonuna
kars1 ekstraksiyon Ozelliklerini incelemislerdir. Diisiik pH’larda (pH 3,5) dikromat
anyonu i¢in etkili bir ekstraktant oldugunu bulmuslardir (Sekil 2.13). Ayrica elde edilen
kaliksaren tiirevi ile yapilan g¢aligmalarda ¢oziicii ilavesi gerekmemesinin g¢evrenin
korunmasi agisindan avantaj saglayan bir ayirma yontemi oldugunu bulmuslardir (Ediz

ve ark, 2004).

Sekil 2.12. Calismada kullanilan kaliksaren tiirevi
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Sekil 2.13. Kaliksaren tiirevi ile anyon etkilesimi

Ferreira ve Bagatin, yapmis olduklar1 ¢aligmada, bir kinolin amit tiirevi igeren
kaliks[4]aren sentezlemislerdir (Sekil 2.14). Cesitli anyon ve katyonlarin UV-Vis ve
floresans Ozelliklerine karsi algilama calismalar1 yapmislardir. Cr2072', SCN, F, CI,
NOs, anyonlari arasindan Cr,07%" anyonuna, Hg?*, Cd®*, Ag" metal iyonlari arasindan
ise ng+ iyonuna karsi yiiksek secimlilik sonuglari elde etmislerdir (Sekil 2.15). Ayrica
diisiik algilama limitlerinde elde edilen bu degerlerin yaninda dikromat anyonu i¢in iyi

bir Cr(VI) sensorii oldugunu kanitlamiglardir (Ferreira ve Bagatin, 2018).
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Sekil 2.14. Ferreira ve Bagatin tarafindan sentezlenen kaliksaren tiirevi

370 nm
0.4 4

0.3 1

Absorbance

3 A" cd® Hg?cr0,F FoCf SCN Noy

Sekil 2.15. Farkli katyon ve anyonlara kars1 spektrum degisimleri
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Gomez ve ark., yaptigi bir c¢alismada, benzotiyazol, benzoimidazol ve
benzooksazol heterosiklikleri tasiyan kaliks[4]aren tiirevleri sentezlemislerdir (Sekil
2.16). Kaliks[4]aren tiirevlerinin farkli molekiiler geometrilere sahip F, HSO,, I', N3,
NOs, NO;', SCN’, CIO,4, Br, CN’, CI', CH3COO" ve CF3SO3 anyonlarina karst metanol
icerisinde baglanma yetenekleri floresans spektroskopik teknikleriyle incelenmistir.
Calismada biitiin anyonlar kaliks[4]aren tlirevlerinin katyonik tiirlerle komplekslesme
ihtimaline kars1 tetrabiitil amonyum tuzlart olarak kullanilmistir. Ug kaliks[4]aren
tiirevinin de ¢alisilan diger anyonlara oranla iyodiire kars1 floresans kimyasal sensor
yeteneginin daha segici oldugu goriilmistiir. Ayrica Sekil 2.16’da gdsterilen
kaliks[4]aren tiirevleri arasindan benzooksazol tiirevinin iyodiir iizerinde 0,22 ppm

algilama yetenegiyle en iyi kimyasal sensor oldugu bulunmustur (Sekil 2.17) (Gomez-

Machuca ve ark, 2014).
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Sekil 2.16. Kaliks[4]aren tlirevleri sentez semasi
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Sekil 2.17. Kaliks[4]aren tiirevlerinin anyonlara karst florimetrik davranislar

Gusak ve ark. tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada, amit grubu igeren kiral
kaliks[4]aren tlirevleri sentezleyip bu tiirevleri kullanarak bromiir komplekslesme
ozelliklerini NMR ve UV-Vis titrasyonu yontemleri ile incelemislerdir (Sekil 2.18).
Yapilan ¢alisma sonucunda Sekil 2.18°de gosterilen kaliks[4]aren tlirevleri arasindan iki

tane anilin amit grubu igeren kaliks[4]aren tiirevinin daha iyi bir komplekslesme
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gosterdigini ve 2:1 oraninda bromiir anyonu ile kompleks olusturdugunu bulmuslardir

(Sekil 2.19)(Gusak ve ark, 2015).
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Sekil 2.18. Caligmada kullanilan kaliks[4]aren tiirevlerinin sentezi

Sekil 2.19. Anilin amit grubu iceren kaliks[4]aren tirevinin Br™ ile komplekslesmesi

He ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada iki farkli kaliks[4]pirol tiirevi sentezlemislerdir
(Sekil 2.20). Farkli yontemler kullanarak sentezlenen kaliksaren tiirevlerini
karsilastirmislardir ve anyonlara baglanma 6zellikleri iizerinde ¢alismalar yapmislardir.
Calismanin sonucunda Cizelge 2.1’de gosterilen squaramide kaliks[4]pirol tiirevinin F’,

Cl" ve H,PO, anyonlarina giiglii etkilesim gosterdigini gérmiislerdir (He ve ark, 2019).

Sekil 2.20. Caligmada kullanilan kaliks[4]pirol tiirevleri
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Cizelge 2.1. UV-Vis spektroskopisi ile yapilan deney sonuglari

Eklenen Anyon Kararliik Sabiti (M™)
1 2
F 1,72 x 10 2,51 x 10°
o} 3,50 x 10° 2,38 x 10°
B 10 Belirlenemedi
I <10 Belirlenemedi
H,PO, 97 2,47 x 10°

Liu ve ark., tarafindan yapilan bir ¢alismada naftalin siilfonil amit gruplarina
sahip bir kaliks[4]aren tiirevini (Sekil 2.21) iyi bir verimle sentezlemislerdir. Yapilan
calismada anyon baglanma 6zellikleri floresans spektroskopisi, 'H NMR spektroskopisi
ve X-1ism kristalografisi yontemleriyle incelenmistir. Naftalin siilfonil amit gruplu
kaliks[4]aren tiirevinin polar ve apolar ¢ozeltilerde iki farkli konfigiirasyon aldigini ve
bu nedenle anyonlar i¢in ¢oziicliye bagh olarak farkli baglanma o6zellikleri gosterdigi
belirlenmistir (Sekil 2.22). Hidrojen baglanma etkilesimlerinin kaliks[4]aren tiirevinin
konformasyonunda ve anyon algilanmasinda biiyiik rol oynadigi gosterilmistir (Sekil

2.23) (Liu ve ark, 2009).

CICH,CN

anhydrous
acetone

Sekil 2.21. Calismada kullanilan kaliks[4]aren tiirevi
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Sekil 2.22. a) Dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii igerisinde ¢esitli anyonlarin floresans spektrumlari, b) Kloroform
¢oziiciisii icerisinde ¢esitli anyonlarin floresans spektrumlari

strong binding

weak binding
Sekil 2.23. Naftalin siilfonil kaliks[4]aren tiirevinin sirasiyla kloroform (solda) ve dimetilsiilfoksit (sagda)
¢oziiciileri varliginda F~ anyonuna karsi komplekslesme yapist

Gilingor tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, kaliks[4]aren yapis1 ftalonitril ve
izoindolin ile 4 farkli yapida tiirevlendirilmis ve sivi faz ekstraksiyon calismasi
yapimustir (Sekil 2.24). Calismada, iki degerlikli agir metal katyonlarmnin yaninda
dikromat ve arsenat anyonlar1 da calisilmistir. Sonug olarak Sekil 2.24°te gdsterilen
ftalonitril tiirevli kaliks[4]aren molekiilii katyonlar arasindan Hg2+ katyonu i¢in 1yi bir
secimlilik gostermis ve aymi zamanda dikromat ve arsenat anyonlarinin da diisiik

pH’larda izoindolin tiirevli kaliks[4]aren molekiilii ile iyi bir secimlilik gosterdigi
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goriilmiistiir (Cizelge 2.2). Ftalonitril ve izoindolin kaliks[4]aren tlirevlerinin diger
tirevlere oranla daha yiiksek ekstraksiyon oOzelligi gostermesinin kaliks[4]aren
tirevlerinin konformasyonlarindan kaynaklandigi, koni konformasyonunun 1,3-

karsilikli konformasyonundan daha etkili sonuglar verdigi goriilmiistiir (Giingor, 2020).

F,

0

CﬂD

L
i3 ga

Sekil 2.24. Ftalonitril ve izoindolin tiirevleri igeren kaliks[4]aren molekiillerinin sentezi
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Cizelge 2.2. Bazi katyonlar ve anyonlar i¢in ekstraksiyon sonuglari

Pikrat Tuzlar1 Ekstraksiyonu (%)

Ligand Co** NiZ* cu® Ccd* Hg* Pb*
3 <1.0 <1.0 <1.0 12,3 96,4 <1.0
4 <1.0 <1.0 <1.0 9,1 75,7 <1.0
5 35,1 30,3 40,4 34,2 60,7 53,1
6 28,7 21,2 31,5 22,4 48,1 40,9
Dikromat Anyonu Ekstraksiyonu (%0)
Ligand pH
15 2,5 3,5 4,5
3 21,4 9,3 <1,0 <1,0
4 11,3 5,8 <1,0 <1,0
5 95,8 81,4 72,1 50,5
6 82,3 67,5 58,1 42,9
Arsenat Anyon Ekstraksiyonu (%0)
Ligand pH
15 3,5 4,5 5145
3 245 11,2 <1,0 <1,0
4 21,1 7,9 <1,0 <1,0
5 83,5 96,4 74,6 46,3
6 71,7 85,3 63,4 41,5
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Bir baska ¢alismada, Sap ve ark., Mannich ve Schiff bazi fonksiyonlu kaliksaren
tirevleri sentezlemislerdir (Sekil 2.25). Sekil 2.25°te bulunan kaliksaren tiirevleri ile
dikromat, floriir, kloriir, bromiir, nitrat, nitrit, fosfat, siilfat ve karissm halinde bulunan
iyonlarin anyon segici ekstraksiyon 6zelliklerini incelemislerdir. Kaliksaren tiirevleri ile
iyon komplekslesme oranini 1:1 seklinde bulmuslardir (Sekil 2.26). Sentezlenen
kaliksaren tiirevleri ile yapilan ¢alismada dikromat anyonu i¢in diisiik pH degerinde (pH
1,5) segici bir reseptor gelistirmislerdir (Sekil 2.27) (Sap ve ark, 2012).

R A

R R,
WAL RN
\OH HO g; HO \ou HO g:! HO

aneone( WY omeon )

OH MeO OMeHO OH MeO OMeHO OH MeO OMeHO

R o

Sekil 2.25. Mannich ve Schiff baz1 fonksiyonlu kaliksaren tiirevleri
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Sekil 2.26. Kaliksaren tiirevlerin komplekslesme oranlari

100 - 5 (amine derivative)
80 - M9 (imine derivative)

60

Sekil 2.27. Farkli anyonlara karsi algilama 6zellikleri
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Shadid ve ark., yaptiklar1 ¢alismada naftalimid grubu iceren kaliksaren tiirevi
sentezleyerek katyon ve anyonlara karsi turn off/turn on floresans sensor 6zelliklerini
incelemislerdir. Sonucta sentezlenen kaliksaren tiirevinin Cu®* katyonu ve CN™ anyonu
hari¢ diger katyon ve anyonlara kars1 bir se¢imlilik gostermedigini gézlemlemislerdir
(Sekil 2.28). Yapilan galismada; Zn%*, Pb?", Co?*, Ni?*, Na', Ag’, ng+, Cd*, K*, Ca?",
Mn2+, Mg2+ katyonlar1 ve Br, CI, F, I, HSO,, H,PO,, CN’, AcO anyonlari
kullanilmistir  (Sekil 2.29). Kaliksaren tlirevi ilk olarak Cu? katyonuna Kkars1
soniimlenme ozelligi gosterirken, kaliksaren tiirevi tarafindan tutulan Cu? katyonu
varliginda, anyonlara denendiginde ise CN™ anyonu ile etkilesim gosterip floresans
ozelligini geri kazandigi gorilmiistiir. Calisma sonucunda CN° anyonu igin
komplekslesme sabiti degeri 1:2 ve limit algilama degeri 0,34 uM olarak hesaplanmistir
(Sekil 2.30) (Shahid ve ark, 2016).

Sekil 2.28. Naftalimid grubu i¢eren kaliksaren molekiilii
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Sekil 2.29. Kullanilan katyon ve anyonlara kars1 spektrum degisimleri
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Sekil 2.30. Kaliksaren tiirevinin Cu®* ve CN’ ile etkilesim semasi

Bir bagka ¢alismada Tabakc1 ve ark., sivi-sivi ekstraksiyon yontemini kullanarak
imidazol ve ter-biitil amin gruplar1 tasiyan farkli kaliks[4]aren amit tiirevlerini
sentezlemigler (Sekil 2.31) ve dikromat anyonu fizerine algilama ¢alismalari
gerceklestirmiglerdir. Sekil 2.31°deki dort imidazol amit grubuna sahip kaliks[4]aren
tirevinin olduk¢a yiiksek algilama ozelligi gosterdigini bulmuglardir (Sekil 2.32)
(Tabakci ve ark, 2012).

A
9a R,= CH,, Ry= CH,CH,NHCH,CH,CH;-N" N

9b Ry= CH;, R;=CH,CH,NHC(CH;),
AN
10a R;,R,=CH,CH,NHCH,CH,CH—N \N

10b R;,R,=CH,CH,NHC(CH,),

Sekil 2.31. imidazol ve ter-biitil amin grubu tasiyan farkli kaliks[4]aren tiirevleri

Sekil 2.32. Dort imidazol amit grubuna sahip kaliks[4]aren tlirevi anyon etkilesim mekanizmasi
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Uttam ve ark., yaptigi bir c¢alismada benzooksidiazol maddesini kullanarak
kaliksarenin alt bolgesinde (lower rim) yer alan fenolik hidroksi gruplarina 1-3 karsilikli
konformasyonunda Sekil 2.33’te gosterilen kaliksaren tiirevini sentezlemislerdir (Sekil
2.33). Bu kaliksaren tiirevi ile 17 farkli anyona kars1 floresans 6zellikleri incelenmis ve
F anyonuna karsit secgici oldugu bulunmustur (Sekil 2.34). Yapilan c¢alismanin
sonucunda benzooksidiazol tiirevli kaliksaren molekiilii ile F~ iyonunun 1:1 kompleks
olusturdugu bulunmus ve algilama limiti 109 ppb olarak Sl¢iilmiistiir. Ayrica kaliksaren
tirevinin tekrarlanabilirlik 6zelligine de bakilmistir. Ca®" ile titrasyon yapildiginda
tutulan F anyonlarinin birakildigi ve 10 tekrardan sonra bile algilama hassasiyetinin

kaybolmadig goriilmiistiir (Uttam ve ark, 2018).

Sekil 2.33. Benzooksidiazol grubu igeren kaliksaren tiirevi sentez semast
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Sekil 2.34. Farkli anyonlara kars1 yapilan floresans ¢aligmasi

Yilmaz ve ark. yapmis olduklari ¢alismada, Sekil 2.35’te gosterilen farkli
kaliksaren amit tiirevlerini kullanarak dikromat anyonuna karsi sivi-sivi ekstraksiyon
Ozelliklerini incelemislerdir. Sekil 2.36°da gosterilen grafikte farkli pH’lardaki dikromat
anyon ¢ozeltilerinin dikromat anyon kompleksi ¢alismalari, ter-biitil amin tiirevi ile
diokza diamino oktan tiirevlerinin etkili resoptorler oldugunu ve amino metilpiridin

tiirevinin dikromat anyonlari i¢in yararl olmadigini1 gostermistir (Yilmaz ve ark, 2007).
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Sekil 2.35. Calismada kullanilan farkl kaliksaren tiirevleri
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Sekil 2.36. Dikromat anyonuna kars1 farkli pH degerlerinde yapilan ekstraksiyon ¢alismasi

Literatiir arastirmalarindan  goriildiigli gibi sulu ortamlarda anyonlarin
ekstraksiyonu ve algilanmasi amaciyla farkli yapida kaliks[4]aren tiirevlerinin
kullanildig1 ¢aligmalar mevcuttur. Yapilan c¢aligmalarda amit (-NH) gruplarinin
anyonlarla iyi bir etkilesim gosterdigi goriilmektedir. Ancak kaliks[4]aren tiirevleri
kullanilarak QCM sisteminde sulu ortamda anyonlarin algilama c¢aligmasi
yaptlmamistir. Dolayisiyla bu tez c¢aligmasinda farkli amit (-NH) grubu ile
fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren tiirevleri sentezlenerek sulu ortamda bazi 6nemli
anyonlara karsi algilama Ozellikleri QCM metodu kullanilarak incelenmistir. Ayrica
sentezlenecek olan kaliks[4]aren amit tiirevleri altin ile iyi etkilesen tiyol gruplar ile
fonksiyonlandirilarak QCM g¢iplerinin altin yiizeyine diizenli bir tabaka olusturulmasi
hedeflenmistir. Bu sayede literatiirde daha 6nce olmayan bir yontem ile bazi 6nemli

anyonlarin sulu ortamda algilama ¢alismasi1 gergeklestirilmis olacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ekipmanlar

Sentezlerde reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (SiO,, Merck Fys,) ile
gerceklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu ic¢in bilesiklerin Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) ve Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumlar1 alindi,
erime noktast tayinleri, gerceklestirildi.Hazirlanan QCM kristallerinin  yiizey
karakterizasyonunu gergeklestirmek i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri
NT-MDT marka NTegra Solaris model ile yar1 temasli sistemde NSG30 probu
(Resonans frekansi 240-440 kHz; Kuvvet Sabiti 22-100 N/m) ile gergeklestirdi. Temas
acis1 Ol¢iimleri Dataphysics marka Oca50Micro model cihaz ile damla biiytikliigii 5 pL
ve Ol¢lim siiresi 5 sn olarak gergeklestirildi. NMR analizi i¢in Varian 400 MHz, FT-IR
analizi i¢in Perkin Elmer Spektrum 100, erime noktas1 tayinleri i¢in Gallenkamp marka
cihazlar kullanildi. NMR cihazi icin kayma degerleri ppm olarak verildi. Anyon
algilama calismalarinda QCM cihazi (Stanford Research Systems-QCM200) kullanildi.
Cihazda salinim degeri 5 MHz olan kristaller kullanildi. Sentezlerde kullanilan
kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich, Acros, Fluka, Alfa Aeser, VWR firmalarindan

temin edilerek herhangi bir saflagtirma islemi yapilmaksizin dogrudan kullanildi.

3.2.  Amit Fonksiyonlu Kaliks[4]aren Tiirevlerinin Sentezi

Anyon algilama o6zelliklerinin incelenmesi amaciyla kullanilacak amit grubu
tagtyan kaliks[4]aren bilesiklerinin sentez semast Sekil 3.1°de verildi. Goriildigi gibi
kaliksaren bilegikleri hem fenolik oksijen (lower rim) ve hem de p-pozisyonu (upper
rim) bolgelerinden kolaylikla tiirevlendirilerek sentezlenebilmektedir. Tez g¢aligmalari
sirasinda sentezlenen bilesikler, literatiirde mevcut olan yontemlerin yani sira bu

yontemlerin modifiye edilmesi ile gelistirilerek sentezlendi.
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Sekil 3.1. Amit grubu tagiyan kaliks[4]aren bilesiklerinin sentez semasi
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3.2.1. 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren (1)

2 L’lik bir balon igerisine sirasiyla, 75 g (502,5 mmol) p-ter-biitilfenol, 46,7 mL
(622,5 mmol) %37 formaldehit ve 0,9 g (22,5 mmol) NaOH tartilarak eklenir.
Reaksiyon karisimi, ceketli 1sitict ile sicaklik degeri 105°C’de sabit tutulur ve dean stark
aparat1 takili olarak geri sogutucu sisteminde, 1,5 saat azot gazi altinda isitilir.
Reaksiyon karigimi baslangictaki renksiz sivi halinden viskoz bir hale gegerek
turuncumsu renge doner ve daha sonra ise sarimsi renkte katr bir hal alir. Karisim
yaklasik oda sicakligina gelene kadar sogutulmaya birakilir ardindan 750-1000 mL
difenileter ile siispanse edilerek 1 saat oda sicakliginda karigtirilir. Azot girisi ve dean
stark aparati takili olan balon yeniden isitildiginda suyun reaksiyon ortamindan
uzaklastirilmast ve reaksiyon karigiminin berraklagmasi gerceklestirilir. Daha sonraki
asamada ise balon icerisine 1000 mL etil asetat eklenerek ¢okmenin tamamlanmasi
amaciyla 1 saat karigtirllmaya devam edilir. Olusan ¢okelek siiziiliir, iki defa 100 mL
etil asetat, 200 mL asetik asit ve son olarak saf su ile yikanir. Son iiriin %61 verim ile
49.4 g kristal halde kat1 madde olarak elde edildi. Elde edilen kat1 kat1 madde toluen
icerisinde yeniden kristallendirme islemi yapilarak 44,3 g parlak beyaz bir renge sahip,
kristal p-ter-biitilkaliks[4]aren 1 elde edilir (Gutsche ve ark, 1986). Erime noktast:
344°C (Lit., 344-346°C). *H-NMR (CDCls): 10.35 (s,4H, OH),7.05 (s, 8H, ArH),4.25
(d, 4H, ArCH,Ar),3.45 (d, 4H, ArCH,Ar), 1.20 (s, 36H, But).

OH

Formaldehit, NaOH

Difenileter

Sekil 3.2. p-ter-Biitilkaliks[4]aren 1’in sentez semasi

3.2.2. 25,26,27,28-Tetrahidroksi kaliks[4]aren (2)

40 g (53,97 mmol) 1 nolu bilesik, 515 mL kuru toluen igerisinde ¢oziiliir ve
tizerine 24,42 g (260 mmol) fenol eklenir. 58 g (435 mmol) AICl; ii¢ esit parcaya
boliinerek ilk eklenenden sonra 15 dakika ara ile devam edecek sekilde eklenir. Son

AICl; eklendikten sonra 4 saat oda sicakligi kosullarinda azot atmosferi altinda



43

karistirilir. Sonrasinda karisim buz banyosu igerisine koyulur ve balona 0,2 M seyreltik
HCI ¢ozeltisi ilave edilir. Organik ve sulu fazlar birbirinden ayrilir, ayrilan organik
fazin su ile asitligi giderilir ardindan MgSQOy ile kurutulur. Olusan sar1 renkli ¢ozeltinin
¢Oziiciisii vakum altinda uzaklastirilir. 450 mL metanol ilave edilir, bej renginde ¢oken
madde siiziilerek almir. Bej rengindeki madde kloroform-metanol karisiminda
kristallendirilerek %70 verim ile beyaz kaliks[4]aren 2 elde edilir (Tabakci, 2006).
Erime noktast: 313°C (Lit., 314°C). *H-NMR (CDCls): 10.16 (s, 4H, OH), 7.45 (d, 8H,
J=7.56 Hz, ArH), 6.67 (t, 4H, J=7.44, ArH), 4.23 (d, 4H, J=13.5ArCH,Ar), 3.35 (d,
4H,J=13.5 ArCH,Ar).

AICl;, Fenol

Kuru Toluen

Sekil 3.3. Kaliks[4]aren bilesigi 2’nin sentez semast

3.2.3. 25,27-Di(metoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3)

250 mL’lik bir balona 3,0 g (5,66 mmol) 2 numarali bilesik ve 1,56 g (11,32
mmol) K;COz; 150 mL kuru aseton eklenerek 1 saat oda sicakligi kosullarinda
karistirilir. Ardindan 30 dakikalik bir siirede 1,31 mL (11,32 mmol) metilbromoasetat
damlatma hunisine eklenip balonun icerisine damla damla ilave edilir ve 24 saat geri
sogutucu altinda karistirilarak kaynatilir. Bu islemlerin sonunda, ¢oziiciiniin bir kismi
distile edilir ve sirastyla seyreltik HCI ¢ozeltisi icerisinde ¢oktiiriiliir, su ile yikanir ve
kurutulur. Elde edilen iiriin diklorometan/hekzan ¢oziiciisii ile kristallendirilir. %75
verim ile 3 numarali kaliks[4]aren bilesigi elde edilir (Collins ve ark, 1991). Erime
noktasi: 206°C (Lit.,214°C). IR: 3430 cm™ (OH), 1755 cm™ (C=0). *H NMR (400
MHz, CDCI3) 7.61 (d, J = 2.5 Hz, 2H, OH), 7.06 (dd, J = 7.5, 2.5 Hz, 4H, ArH), 6.91
(dd, J=7.6, 2.5 Hz, 4H, ArH), 6.75 (td, J = 7.6, 2.5 Hz, 2H, ArH), 6.67 (td, J=7.5, 2.6
Hz, 2H, ArH), 4.76 (d, J = 2.5 Hz, 4H, OCH,), 4.47 (dd, J = 13.2, 2.5 Hz, 4H,
ArCHAr), 3.87 (d, J = 2.7 Hz, 6H, OCH3), 3.41 (dd, J = 13.1, 2.4 Hz, 4H, ArCH,A).
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Metilbromoasetat

K,COj;, Aseton

Sekil 3.4. Kaliks[4]aren ester tiirevi 3’iin sentez semasi

3.2.4. Kaliks[4]aren propil amit tiirevi (4a)

1 g (1,75 mmol) 3 numarali bilesikten tartilarak 100 mL’lik bir balona alinir ve
80 mL1:1 toluen-metanol ¢oziiciisii igerisinde ¢oziilerek tizerine yavas bir sekilde 2,90
mL (35,17 mmol) propilamin ilave edilir. Reaksiyon siiresi ITK ile kontrol edilerek
105°C’de geri sogutucu altinda kaynatilip karistirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
¢oziici vakum altinda uzaklastirilir. Balon igerisinde kalan kati maddeye 10 mL
metanol ilave edilerek ¢oziiliir. Ardindan balon igerisine 0,2 M seyreltik HCI asit
cozeltisi ilave edilerek ¢oktiirme islemi yapilir. Uriin siiziiliir, ndtr hal alincaya kadar saf
su ile yikanir, kurutulur. %80 verim ile beyaz renkli 4a numarali kaliks[4]aren amit
tiirevi elde edilir. Erime noktasi: 240°C. *H-NMR (400 MHz, DMSO) 8.56-8.48 (m,
2H, NH), 8.35 (s, 2H, OH), 7.16 (d, J = 7.6 Hz, 4H, ArH), 7.05 (d, J = 7.5 Hz, 4H,
ArH), 6.80 (t, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 6.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H, ArH), 4.52 (s, 4H, OCH,),
4.21 (d, J = 13.0 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3.47 (d, J = 13.0 Hz, 4H, NCH,CHy), 3.30 (t, J =
6.8 Hz, 4H, ArCH,Ar), 1.61-1.50 (m, 4H, CH,CHj3), 0.94-0.86 (m, 6H, CH,CHj3).

Propilamin

Toluen/Metanol, Reflux

Sekil 3.5. Kaliks[4]aren propil amit tiirevi 4a’nin sentez semast
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3.2.5. Kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi (4b)

1 g (1,75 mmol) 3 numarali bilesikten tartilarak 100 mL’lik bir balona alinir ve
80 mL 1:3 kloroform-metanol ¢oziiciisii igerisinde ¢oziilerek tizerine yavas bir sekilde
6,58 mL (98,5 mmol) etilendiamin ilave edilir. Reaksiyon 72 saat boyunca 85°C
+5°C’de geri sogutucu altinda kaynatilip karistirilir. 72 saatin sonunda balon igerisinde
cokelek seklinde iirtin olustugu goézlenir. Reaksiyon sonunda ¢oziicii vakum altinda
uzaklagtirilir. Balon igerisinde kalan kati maddeye 10 mL metanol ilave edilerek
¢oziiliir. Ardindan balon icerisine 0,2 M HCI c¢ozeltisi ilave edilerek ¢oktiirme islemi
yapilir. Uriin siiziiliir, nétr hal alincaya kadar saf su ile yikanir, kurutulur. %70 verim ile
beyazimsi renkli 4b numarali kaliks[4]aren amit tiirevi elde edilir (Chawla ve ark,
2006).Erime noktasi: 350°C (Lit.,>300°C). *H-NMR (400 MHz, CDCl;) 8.52 (s, 2H,
NH), 8.35 (s, 2H, OH), 7.11 (dd, J = 7.5, 1.8 Hz, 4H, ArH), 7.04 (d, J = 7.4 Hz, 4H,
ArH), 6.89 (t, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 6.77-6.68 (m, 2H, ArH), 4.58 (d, J = 1.7 Hz, 4H,
OCHy), 4.16 (d, J = 13.0 Hz, 4H, ArCHAr), 3.70 (d, J = 4.1 Hz, 4H, NCH,), 3.54 (s,
4H, ArCH,Ar).

Etilendiamin

Kloroform/Metanol, Reflux

Sekil 3.6. Kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 4b’nin sentez semast

3.2.6. Klormetilli kaliks[4]aren propil amit tiirevi (5a)

250 mL c¢ift boyunlu balon igerisine sirasiyla 60 mL kloroform, 1,66 mL (21,84
mmol) klorometilmetileter, 0,64 mL (5,46 mmol) SnCl, oda sicakliginda ilave edilerek
15 dakika karigtirilir. Olusan karigimin igerisine 4a numarali kaliks[4]aren propil amit
tiirevinden 0,2 g (0,32 mmol) tartilarak 40 mL kloroform igerisinde ¢oziiliir ve ardindan
damlatma hunisi yardimiyla 30 dakika siiresince damla damla ilave edilir. Damlatma

islemi Oncesinde saydam renkte olan karistm damlatma boyunca renklenmeye
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baslayarak 30 dakika sonunda pembe renge doner. Rengin pembeye donmesi
reaksiyonun tamamlandigini gostermektedir. Reaksiyon karisimi daha sonra 60 dakika
kanstirilir ardindan 150 mL saf su ile ekstraksiyon islemi yapilir. Ekstraksiyon sonrasi
organik fazdaki pembe rengi yok olur, MgSOQOy, ile kurutulur, siiziiliir ve berrak renkli
¢oziicii vakum altinda uzaklastirilir. Ardindan n-hekzan ile ¢oktiirme iglemi yapilir.
Beyazimsi renkli kati tirlin siiziiliir ve klormetil amit tiirevi 5a elde edilir (Bayrakci ve
ark, 2012). Erime noktasi: >360°C. *H-NMR (400 MHz, CDCl;) 8.82-8.64 (m, 2H,
NH), 8.38-7.87 (m, 2H, OH), 7.19-6.86 (m, 10H, ArH), 4.59 (d, J = 3.8 Hz, 4H,
OCHy), 4.50 (s, 4H, CH)CI), 4.19-4.08 (m, 4H, ArCH,Ar), 3.56-3.47 (m, 4H,
NCH,CH,), 3.41-3.36 (m, 4H, ArCHAr), 1.68-1.59 (m, 4H, CH,CHj3), 0.95 (dtd, J =
7.5,5.7, 3.0 Hz, 6H, CH,CHy3).

SnCl,

\

4a S5a

Sekil 3.7. Klormetilli kaliks[4]aren propil amit tiirevi 5a’nin sentez semast

3.2.7. Klormetilli kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi (5b)

250 mL cift boyunlu balon igerisine sirastyla 60 mL kloroform, 1,83 mL (24,09
mmol) klorometilmetileter, 0,7 mL (6,02 mmol) SnCl, oda sicakliginda ilave edilerek
15 dakika karistirtlir. Olusan karisimin igerisine 4b numarali kaliks[4]aren etilen
kopriilii amit tiirevinden 0,2 g (0,35 mmol) tartilarak 40 mL kloroform igerisinde
¢Oziiliir ve ardindan damlatma hunisi yardimiyla 30 dakika siiresince damla damla ilave
edilir. Damlatma islemi Oncesinde saydam renkte olan karistm damlatma boyunca
renklenmeye baglayarak 30 dakika sonunda pembe renge doner. Rengin pembeye
donmesi reaksiyonun tamamlandigini gostermektedir. Reaksiyon karigimi daha sonra 60

dakika karistirilir ardindan 150 mL saf su ile ekstraksiyon islemi yapilir. Ekstraksiyon
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sonrasi organik fazdaki pembe rengi yok olur, MgSQy ile kurutulur, siiziiliir ve berrak
renkli ¢6ziici vakum altinda uzaklastirilir. Ardindan n-hekzan ile ¢oktiirme islemi
yapilir. Beyazimsi renkli kati1 tirlin stiziilir ve kurutulur Klormetilli kaliks[4]aren amit
tiirevi 5b elde edilir (Bayrakci ve ark, 2012). Erime noktasi: >360°C (Lit., >300°C). *H-
NMR (400 MHz, DMSO) 8.56 (d, J = 6.3 Hz, 2H, NH), 8.39 — 8.26 (m, 2H, OH), 7.31
(s, 2H, ArH), 7.13 (q, J = 13.2, 11.2 Hz, 6H, ArH), 6.88 (t, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 4.58
(s, 4H, OCHy), 4.54 (s, 4H, CH,CI), 4.13 (d, J = 13.4 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3.88 (s, 4H,
NCH,), 3.57 (d, J=9.1 Hz, 4H, ArCH,Ar).

SnCl,

>
Klorometilmetileter

4b 5b

Sekil 3.8. Klormetilli etilen kopriilii amit tiirevi 5b’nin sentez semasi

3.2.8. Tiyol bagh kaliks[4]aren propil amit tiirevi (6a)

100 mL balon igerisine sirasiyla 0,1 g (0,14 mmol) 5a numarali klormetilli
kaliks[4]aren propil amit tiirevi ve 0,1 g tiyoiire (1,39 mmol) eklenir, ardindan 40 mL
asetonitril igerisinde geri sogutucu varliginda karistirilarak kaynatilir. Reaksiyon
siiresince baslangic maddesi kaybolana kadar ITK ile takip edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirilir. Balon igerisinde kalan kati
30 mL saf su ile ¢oziiliir ve KOH 0,15g (2,77 mmol) ilave edilir. Karisim 2 saat geri
sogutucu varliginda kaynatilarak karistirilir, gerekli siire sonunda karisim oda
sicakligina getirilir. Ardindan 1,0 M HCI ve iki defa 40 mL kloroform ile ekstraksiyon
yapilir. Organik faz ayrilir, MgSO; ile kurutulur ve vakum altinda uzaklagtirilir. Elde
edilen kat1 n-hekzan/diklorometan ile kristallendirilerek tiyol bagh kaliks[4]aren amit
tiirevi 6a elde edilir. Erime noktast: 255°C. *H-NMR (400 MHz, DMSO) 8.51 (s, 2H,
NH), 8.28 (d, J =60.8 Hz, 2H, OH), 7.20-6.66 (m, 10H, ArH), 4.50 (s, 4H, OCH), 4.20
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(s, 4H, ArCH,Ar), 3.47 (dd, J = 36.0, 17.6 Hz, 4H, NCH,CH,), 3.35 (s, 4H, ArCH,A),
3.15 (s, 2H, SH), 1.53 (s, 4H, CH,CHs), 0.88 (s, 6H, CH,CHs).

KOH/H,0

Tiyoiire/Asetonitril

Sekil 3.9. Tiyol bagli kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a’nin sentez semasi

3.2.9. Tiyol bagh kaliks|[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi (6b)

100 mL balon igerisine sirastyla 0,1 g (0,15 mmol) 5b numarali klormetilli
kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi ve 0,12 g (1,51 mmol) tiyotire eklenir, ardindan
40 mL asetonitril igerisinde geri sogutucu varliginda karigtirtlarak kaynatilir. Reaksiyon
siiresince baslangic maddesi kaybolana kadar ITK ile takip edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirilir. Balon igerisinde kalan kati
30 mL saf su ile ¢oziiliir ve 0,17 g KOH (3,02 mmol) ilave edilir. Karisim 2 saat geri
sogutucu varliginda kaynatilarak karistirilir ve gerekli slire sonunda karisim oda
sicakligina getirilir. Ardindan 1,0 M HCI ve iki defa 40 mL kloroform ile ekstraksiyon
yapilir. Organik faz ayrilir, MgSO; ile kurutulur ve vakum altinda uzaklagtirilir. Elde
edilen kati n-hekzan/diklorometan ile kristallendirilerek tiyol bagli kaliks[4]aren amit
tiirevi 6b elde edilir. Erime noktasi: >360°C. *H NMR (400 MHz, DMSO) 8.53 — 8.23
(m, 4H, OH, NH), 7.14 (d, J = 15.2 Hz, 6H, ArH), 6.99 (s, 2H, ArH), 6.93 — 6.85 (m,
2H, ArH), 4.53 (s, 4H, OCHy), 4.33 (s, 4H, NCH,), 4.13 (dd, J = 24.3, 13.2 Hz, 4H,
ArCHyAr), 3.50 (s, 8H, ArCH,Ar, CH,SH), 3.12 (d, J = 30.7 Hz, 2H, SH).
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KOH/H,0

5b 6b

Sekil 3.10. Tiyol bagh kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 6b’nin sentez semast
3.3. Anyon Algilama Cahismalari

3.3.1. Amit grubu ile fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren kaphh QCM sensorlerin

hazirlanmasi

Anyon algilama c¢alismalar1 sirasinda  kullanilan amit  grubu ile
fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli yeni QCM sensdrleri hazirlamadan
once kristal ¢ipler temizlenmelidir. Bu amagla QCM kristalleri ultrasonik banyo
kullanilarak 10 dakika kloroform ile temizlendi. Ardindan saf su ve etanol ile yikandi,
yiiksek saflikta azot gazi ile kurutuldu. Temizlenen QCM sensériiniin kristal ¢ipleri,
temel frekans degerlerinin belirlenmesi amaciyla Sekil 3.11°de gosterilen QCM sensor

sistemine yerlestirildi.

| —
Et QCM hiicresi

Plastik conta

Sivi ile temas eden QCM kristal
kristal yiizey tutucu bashk

Sekil 3.11. Calismada kullanilan QCM sisteminin bilesenleri
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Temizlenen ve frekans degerleri belirlenen QCM kristal ¢iplerine
fonksiyonlandirilan kaliks[4]aren tiirevleri immobilize edilmeden Once kloroform
icerisinde 1 mmol’liik ¢ozeltiler halinde hazirlandi. QCM Kkristalleri ¢6zeltide bekletme
(soaking) metodu kullanilarak fonksiyonlandirilan tiirevler ile immobilize edilip sensor
filmler elde edildi. Bu islem, 50 mL’lik bir beherin igerisine 3 mL kloroform, 3 uL amit
grubu tasiyan Kaliks[4]aren tiirevi eklenerek ve bu ¢ozelti ortamma QCM Kkristali
yerlestirilerek yapildi. Beher igerisindeki kloroformun bir giin boyunca uzaklagmasi
beklenerek amit grubu tasiyan kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli yeni QCM sensorler elde
edildi. QCM kristalleri ylizeyinde kaliks[4]aren tlirevlerinin kaplanmasindan dolay1
olusan kiitle degisiminin Ol¢iilmesi amaciyla QCM kristal ¢ipleri Sekil 3.11’de
gosterilen sisteme yeniden yerlestirilerek frekans farki 6l¢iimii yapildi. Baslangicta
Olciilen frekans degeri ile son Olciilen frekans degeri arasinda olusmus olan fark, Hertz
birimi cinsinden QCM kristal yiizeylerine immobilize edilen kaliks[4]aren tiirevlerinin

kiitlesi olarak not edildi.

3.3.2. QCM sistemi ve algilama prensibi

Anyon algilama c¢alismalarinda Sekil 3.12°de gosterilen QCM cihazi1 kullanildu.
Cihazin ilk olarak bilgisayar ile baglantis1 saglandi. Cihazdan elde edilen veriler elektrik
sinyallerine donstiiriilerek kaydedici ortam (bilgisayar) tarafindan kaydedildi. Her bir
QCM sensoriintin filmleri olusturulurken kaplama oncesinde ve sonrasindaki frekans
degerleri Hertz (Hz) birimi cinsinden okunarak not edildi. Aralarindaki frekans farki ile
kaplama miktar1 hesaplandi. Frekans degerleri not edilen QCM sensorleri, sivi temash
sistemde (flow-cell) ¢alistirilmak amaciyla, QCM sistemindeki akigin saglandigi
boliimiine yerlestirildi. Belirli bir siire sistemden saf su gegirilerek sistem kararli hale
getirildi. Algilama c¢alismalarinda kullanilan anyon ¢ozeltileri belirli konsantrasyonlarda
hazirland1 ve peristaltik pompa kullanilarak belirli bir akis hiz1 ile QCM akiginin
saglandigr bolime gonderildi. QCM sisteminde gonderilen akis igerisinde bulunan
analit ile kaliks[4]aren tiirevleriyle kaplanmis kristal ¢ip arasinda etkilesimler olabilecek
sekilde algilama c¢alismalar1 gergeklestirildi. Aralarinda meydana gelen etkilesim
sonucunda frekans diislisii gerceklesti. Bu diisiise kristal ¢iplerinin yiizeyinde analitin

tutulmasiyla meydana gelen kiitle artis1 sebep olmaktadir.
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Sekil 3.12. QCM sistemi

Anyon algilama ¢aligmalarinda kullanilan QCM cihazinin sahip oldugu diizenek
Sekil 3.13’te goriilmektedir. Kaliks[4]aren amit tiirevi ile kaplanmis QCM sensorii i¢in
stvi temash sistemde Oncelikle akis hiicresi igerisinde saf su gegirilerek sistemin
duragan hale gelmesi beklendi. Ardindan sisteme 1x10° M anyon c¢ozeltisi verilerek
QCM frekans: iizerindeki degisimler incelendi. Sauerbrey denklemi kullanilarak,
frekans degisimi kiitle degisimine doniistiiriilerek, ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon
ve analit tutulma miktar1 hesaplandi. Anyon tutulmasindan sonra yine sisteme saf su
verilerek adsorpsiyon sonrasinda desorpsiyon olmasi saglandi ve analit verilmeden
onceki frekans degerine gelmesi sonrasinda bir sonraki caligmalar i¢in yeniden
kullanildi. Bu sayede QCM sisteminde bir¢ok ¢alisma art ardina yapilabilecegi goriildii.
Tiim anyon denemeleri en az iki kez tekrar edildi.

Anyon algilama calismalarinin sonucunda QCM sisteminin ¢alisma esasi olan
Sauerbrey denkleminden yararlanilarak kaplama ylizeyi tarafindan tutulan analit miktar1
hesaplandi. Denklem igerisinde bulunan kiitlesel adsorpsiyon verileri (Am) de
hesaplanarak stokiyometrik oran (SO), adsorpsiyon izotermleri, algilama sinir1 (LOD)

ve Scatchard baglanma katsayis1 parametreleri belirlendi.

Analit Cozeltisi
F
N

Osilator

=

Peristaltik Pompa QCM hiieresi

Frekans Sayaci Kaydedici

Sekil 3.13. Anyon algilama ¢aligmalarinda kullanilan QCM diizenegi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Amit Fonksiyonlu Kaliks[4]aren Tiirevlerinin Sentezi

Kaliksarenler, farkli yapilar ile tiirevlendirilebilen ve cesitli analitler ile
kompleks yapabilme 6zelligi sayesinde sensor ¢alismalarinda kullanilabilen makrosiklik
bilesiklerdir (Temel ve ark, 2017, Ozcelik ve ark, 2019, Temel ve ark, 2019). Ug
boyutlu yapisi diisiiniildiigiinde kaliksarenler iist ve alt bolgelerinden farkli fonksiyonel
gruplar ile tiirevlendirilmesi durumunda analitler ile kompleks yapabilme Ozelligi
artabilmektedir (Koshets ve ark, 2005). Bu g¢alismada, oncelikle tiyol grubu bagh ve
farkli yapida amit fonksiyonel grubu tasiyan iki yeni kaliks[4]aren tiirevi hazirlanmis ve
bunlarin karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra sulu ortamda bazi se¢ilmis anyonlar (Br’,
8042', Cl, NO3, F, I', H,PO4, CN/, Cr2072', ClOy) i¢in algilama o6zellikleri QCM
sisteminde arastirilmistir.

Anyon algilama ¢alismalarinda algilayici malzeme olarak kullanmak amaciyla
sentezlenecek olan tiyol grubu bagl farkli yapidaki amit fonksiyonlu yeni kaliks[4]aren
tiirevlerinin sentez semast Sekil 3.1°de verilmistir. Verilen semada oncelikle literatiire
gore p-ter-butilfenoliin bazik ortamda formaldehit ile reaksiyonu sonucunda baslangig
bilesigi olarak p-ter-biitilkaliks[4]aren 1 bilesigi sentezlendi (Gutsche ve Igbal, 1990a).
Sonrasinda yine literatiire gore ist kisimda bulunan ter-bitil gruplarinin AlCl3
varliginda kuru toluen ortaminda dealkilasyonu ile kaliks[4]aren 2 tiirevi elde edildi
(Tabakci, 2006). Sentezlenen kaliks[4]aren 2 tiirevinin alt kismindaki fenolik hidroksi
uglarindan  metilbromoasetat  ile  etkinlestirilmesi  sonucunda ester  grubu
fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren 3 tiirevi literatiirdeki gibi sentezlendi ve karakterize
edildi (Collins ve ark, 1991, Ozgelik, 2017). Kaliks[4]aren 3 tiirevi i¢in "H-NMR
spektrumu Sekil 4.1°de verildi.
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Sekil 4.1. Kaliks[4]aren ester tiirevi 3’iin 'H-NMR spektrumu

Sentezlenen ester fonksiyonlu kaliks[4]aren 3 tiirevi propilamin ve etilendiamin
ile etkilestirilerek amit fonksiyonlu kaliks[4]aren tlirevleri 4a ve 4b literatiirdeki
yontemlere adapte edilerek sentezlendi (Chawla ve ark, 2006). Elde edilen amit
tirevleri 'H-NMR ve FT-IR spektroskopisi  kullanilarak karakterize edildi.
Kaliks[4]aren amit tiirevi 4a ve 4b’nin 'H-NMR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3’te verildi. Buna gore spektrumlarda diger hidrojenlerin yam sira 6zellikle 4a
icin 8.51 ppm ve 4b i¢in 8.52 ppm’de ortaya ¢ikan amit NH hidrojenlerine ait pikler
bilesiklerin yapisin1 dogrulamistir. Ayrica Sekil 4.4’te verilen FT-IR spektrumunda
goriildiigii gibi kaliks[4]aren 3 icin 1754 cm™ deki ester karbonil (C=0) grubuna ait
bandin kaybolarak, kaliks[4]aren 4a i¢in 1668 cm™ de ve kaliks[4]aren 4b i¢in ise 1681
cm? de ortaya c¢ikan amit karbonil grubu (OC-NH) bantlari amit fonksiyonlu

kaliks[4]aren bilesiklerinin yapilarin1 dogrulamistir.
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Sekil 4.2. Kaliks[4]aren propil amit tiirevi 4a’min*H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. Kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 4b’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4. Kaliks[4]aren ester tiirevi 3 ve amit tiirevleri 4a ve 4b’nin FT-IR spektrumlari

Bu ¢alismada sentezlenen kaliks[4]aren amit tiirevleri 4a ve 4b bilesiklerinin
QCM giplerinin altin yiizeyine tutunmasini saglamak ve boylece yiizeyde diizenli bir
tabaka olusturmak amaciyla bu bilesiklerin, altin ile iyi etkilesebilen tiyol gruplari ile
fonksiyonlandirilmasi hedeflendi. Bu hedef dogrultusunda oncelikle kaliks[4]aren 4a ve
4b’nin st bolgesindeki p-pozisyonundan klormetilasyon reaksiyonu ile kloroform
ortaminda klorometilmetileter ve SnCly ile gergeklestirilerek klorometil grubu igeren
kaliks[4]aren 5a ve 5b tiirevleri elde edildi. Elde edilen kaliks[4]aren 5a ve 5b
tiirevlerinin "H-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verildi.
Spektrumlar incelendiginde ve bir onceki 4a ve 4b tiirevleri ile karsilagtirilmasi
sonucunda, 5a ve 5b i¢in sirasiyla 4,5 ppm ve 4,54 ppm’de klorometil (-CH,CI)
grubuna ait piklerin olusmasi ve 4 hidrojen degerinde olmasi bilesiklerin 2 adet

klorometil grubu i¢erdigini dogrulamistir.
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Sekil 4.5. Klorometil grubu tasiyan kaliks[4]aren propilamit tiirevi5a’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.6. Klorometil grubu tagiyan kaliks[4]aren etilen képriilii amit tiirevi5b’nin *H-NMR spektrumu
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Sentezlenen klorometil grubu iceren kaliks[4]aren amit tlirevleri 5a ve 5b yine
p-pozisyonundan asetonitril ortaminda tiyoiire ve KOH ile reaksiyonu sonucunda
tiyometil grubu igeren kaliks[4]aren amittlirevleri6a ve 6bliteratiire gore sentezlendi
(Ozgelik, 2017). Elde edilen tiyometil grubu igeren kaliks[4]aren amit 6a ve 6b
tiirevlerinin'H-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verildi. Bir 6nceki
tirev olan 5a ve 5b ile karsilastirilma yapildiginda sirasiyla klorometil (-CH,CI)
grubuna ait 4,5 ppm ve 4,54 ppm’deki piklerin kayboldugu ve sirasiyla 3,15 ppm 3,12
ppm’de tiyol (-SH) grubuna ait piklerin ortaya ¢ikmasi ve 2 hidrojen degerinde olmasi

klor uglarinin tiyol grubuna donistiigiinii dogrulamstir.
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Sekil 4.7. Tiyol grubu tasiyan kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a’nin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.8. Tiyol grubu tastyan kaliks[4]aren etilen kopriiliiamit tiirevi 6b’nin *H-NMR spektrumu

4.2. Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM kristallerinin yiizey
morfolojisini incelemek i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve temas agisi
Olgtimleri gergeklestirildi ve Sekil 4.9’da birlikte verildi. Kaliks[4]aren 2 (Sekil 4.9B),
kaliks[4]aren ester tiirevi 3 (Sekil 4.9C), tiyol baglh kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a
(Sekil 4.9D) ve tiyol bagl kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 6b (Sekil 4.9E) ile
kapli QCM kristallerinin AFM ve temas acis1 l¢timleri kaplanmamis olan QCM kristali
(Sekil 4.9A) ile karsilastirildi ve Cizelge 4.1°de 6zetlendi.

AFM goriintiileri incelendiginde kaplanmamis olan QCM kristalinin (Sekil
4.9A) yiizeyinin oldukg¢a diizgiin oldugu, maksimum kalinliginin 19.52 nm ve ortalama
kalinligin 7.00 nm oldugu goriildii. Kaliks[4]aren 2 tiirevi ile kapli QCM kristali (Sekil
4.9B) yiizeyinde farkli noktalarda birikmeler meydana geldigi goriildii ve maksimum
kalinlik 56.61 nm, ortalama kalinlik isel 9.77 nm olarak Olgiildii. Yiizeyde meydana
gelen bu kalinlik artis1 ile ylizeyde molekiillerin varligi kanitlanmis oldu. Kaliks[4]aren
ester tirevi 3 ile kapli QCM kristali (Sekil 4.9C) ylizeyinde belli noktalarda

yiikseltilerin oldugu goriildii ve maksimum kalinlik 207.00 nm ve ortalama kalinlik
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52.46 nm olarak o6lgiildii. Tiyol bagl kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a ile kapli QCM
kristali (Sekil 4.9D) yiizeyinde tiyol grubunun etkisi ile birlikte daha diizgiin bir yiizeyin
oldugu, ancak bir ka¢ noktada az da olsa birikmelerin meydana geldigi goriildii ve
maksimum kalinlik 317.95 nm ve ortalama kalinlik 167.75 nm olarak 6l¢iildii. Tiyol
bagl kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 6b ile kapli QCM kristali (Sekil 4.9E)
yiizeyinde tiyol grubunun etkisi ile birlikte diizglin bir yiizey oldugu gorildii ve
maksimum kalinlik 219.04 nm ve ortalama kalinlik 64.97 nm olarak ol¢iildii.
Kaliks[4]aren 6a ile kapli QCM sensoriiniin maksimum ve ortalama kalinlik miktarinin
diger QCM kristal Ol¢timlerine gore yliksek ¢ikmasinin nedeni, hazirlanan tiirevin
molekiil boyutunun, diger tiirevlere gore daha uzun olmasindan kaynakli oldugu

diistiniilmektedir.

Sekil 4.9. (A) Kaplamasiz QCM kristali, (B) kaliks[4]aren 2, (C) kaliks[4]aren 3, (D) kaliks[4]aren 6a,
(E) kaliks[4]aren 6b tiirevlerine ait AFM goriintiileri ve temas agilart degerleri
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Cizelge 4.1. Kaplamasiz QCM kristali ve kaliks[4]aren (2-6b) tiirevlerinin AFM ve temas agis1 degerleri

7,00 19,77 52,46 167,75 64,97
19,52 56,61 207 317,95 219,04
64,4 96,8 93,6 96,7 96,3

Temas agis1 gorintiileri incelendiginde kaplanmamis olan QCM kristalinin
(Sekil 4.9A) temas agis1 64,4° olarak Ol¢iildii. Hazirlanan kaliks[4]aren tiirevleri 2-6b
ile kapli QCM kristallerinin temas acilar1 sirasiyla, 96,8°, 93,6°, 96,7° ve 96,3° olarak
Olciildii. Literatiirde yiizeyde 6l¢iilen temas acgist degerlerinin ©<90° az ¢ikmasi halinde
yiizeyin hidrofilik, ©>90° ¢ok ¢ikmasi halinde ise yiizeyin hidrofobik 6zellik kazandig1
sOylenmektedir (Yuan ve Lee, 2013, Temel, 2018). Elde edilen sonuglarda, yiizeyin
temas agis1 degerlerinin 90° nin iizerinde ¢ikmasi ile ylizeyin kazandigi hidrofobik
Ozelligin hazirlanan kaliks[4]aren 2-6b tiirevlerinden kaynakli oldugu, kaplanmamis

QCM kristali ile karsilagtirilarak belirlendi.
4.3. Anyon Algilama Calismalari

Algilayict malzemeler ile kaplanmig QCM kristalleri iizerinde, farkli tiirdeki
analitlere kars1 algilama 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan QCM teknigi,
yiizeyinde meydana gelen etkilesimler ile olusan kiitle artisinin Sauerbrey denklemi ile
frekans degisimine doniistiiriilmesi temeline dayanmaktadir (Ozgelik, 2017). Algilayict
yiizey ve analitler arasinda meydana gelen etkilesimler molekiiller aras1 ya da
elektrostatik etkilesimlerden kaynaklanabilmektedir.

Literatiir aragtirmalari, sulu ortamlarda anyonlarin ekstraksiyonu ve algilanmasi
amaciyla farkli yapida kaliks[4]aren tiirevlerinin kullanildigmi ortaya cikarmistir
(Tabakci ve ark, 2012, Bozkurt ve Turkmen, 2016, Chawla ve Munjal, 2016, He ve ark,
2019). Ancak bu ¢alismalar arasinda QCM sensor sisteminde algilayict malzeme olarak
kaliksaren tiirevlerinin kullanildigr bir c¢alismaya rastlanmamistir. Dolayisiyla bu
calismada, tiyol grubu iceren kaliks[4]aren amit tiirevleri 6a ve 6b ile kaplanarak
hazirlanan yeni QCM sensorlerinin  farkli anyonlara karsi algilama ozellikleri
arastiritlmistir. Bu amagla algilama ¢alismalarinda Br’, 8042', Cl', NOs, F, I', H,PO,,
CN’, Cr,0+%, ClO, anyonlarinin sodyum tuzlarinin ¢ozeltileri (1X10'3 M) kullanildi.
Gergeklestirilen ¢aligmalar asagida detayl bir sekilde verilmistir.
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4.3.1. Kaplamasiz QCM sensoriin anyon algilama ¢aliymasi

Sulu ortamda anyon algilama 6zelliklerinin incelenmesi i¢in yiizeyinde herhangi
bir kaplama malzemesi olmayan QCM kristali kullanilarak sulu ortamda farkli
anyonlara kars1 algilama calismalarindan elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da verilmistir.
Sonuglardan biitiin anyonlar i¢in diisiik frekans degisimleri gozlenmis ancak az da olsa
Cr,0% ve SO/~ anyonlar1 i¢in digerlerine nazaran daha kayda deger bir algilama

gerceklestigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.10. Kaplamasiz QCM sensoriin anyon algilama degerleri (AHz)

4.3.2. Kaliks[4]aren 2 tiirevi ile kapli QCM sensoriin anyon algilama calismasi

Sulu ortamda anyon algilama 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla kaliks[4]aren
2 tlirevi ile kaplanmig bir QCM sensorii hazirlandi. Bu QCM sensoriin kaplama frekansi
(kaplama kalinlig1) 211 Hz olarak kaydedildi. Sulu ortamda farkli anyonlara karsi
algilama ¢aligmasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de verilmistir. Buna gore kristal
yiizeyine kaliks[4]aren 2 tiirevinin kaplanmasiyla elde edilen QCM sensor ile
kaplamasiz QCM sensor karsilastirildiginda genel olarak anyon algilama degerlerinde

az bir miktar artig oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.11. Kaliks[4]aren 2 kapli QCM sensoriin anyon algilama degerleri (AHz)

4.3.3. Kaliks[4]aren ester tiirevi 3 ile kaplanmis QCM sensoriin anyon algilama

calismasi

Sulu ortamda anyon algilama 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla kaliks[4]aren
ester tiirevi 3 ile kaplanmis bir QCM sensorii hazirlandi. Bu QCM sensoriin kaplama
frekanst 205 Hz olarak kaydedildi. Sulu ortamda farkli anyonlara karsi algilama
calismasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.12’de verilmistir. Buna gore kristal yiizeyine
kaliks[4]aren ester tiirevi 3’iin kaplanmasiyla elde edilen QCM sensor ile kaliks[4]aren
2 ile kapli QCM sensor karsilastirildiginda genel olarak anyon algilama degerlerinde

kayda deger bir degisim goriilmemistir.
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Sekil 4.12. Kaliks[4]aren ester tiirevi 3 kapli QCM sensoriin anyon algilama degerleri (AHz)
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4.3.4. Kaliks[4]aren 6a tiirevi ile kaplanms QCM sensdriin anyon algilama

calismasi

Sulu ortamda anyon algilama Ozelliklerinin incelenmesi amactyla tiyol grubu
tastyan Kkaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a ile kaplanmis bir QCM sensorii hazirlandi.
Bu QCM sensoriin kaplama frekans1 232 Hz olarak kaydedildi. Sulu ortamda farkl
anyonlara karsi algilama c¢alismasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.13’te verilmistir.
Buna gore kristal yiizeyine kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a’nin kaplanmasiyla elde
edilen QCM sensor ile onceki kaliks[4]aren kapli QCM sensorler karsilastirildiginda

yine genel olarak anyon algilama degerlerinde kayda deger bir degisim goriilmemistir.
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Sekil 4.13. Tiyol grubu tagiyan kaliks[4]aren propil amit tirevi 6a kapli QCM sensériin anyon algilama
degerleri (AHz)

4.3.5. Kaliks[4]aren 6b tiirevi ile kaplanmis QCM sensoriin anyon algilama

calismasi

Sulu ortamda anyon algilama o6zelliklerinin incelenmesi amaciyla tiyol grubu
tasiyan kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 6b ile kaplanmis bir QCM sensorii
hazirlandi. Bu QCM sensoriin kaplama frekans1 213 Hz olarak kaydedildi. Sulu ortamda
farkli anyonlara karsi algilama c¢alismasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.14°te
verilmistir. Buna gore Kristal ylizeyine tiyol grubu tasiyan kaliks[4]aren etilen kopriili
amit tiirevi 6b’nin kaplanmasiyla elde edilen QCM sensor ile onceki kaliks[4]aren kapli
QCM sensorler karsilastirildiginda tiim anyonlar i¢in algilama degerlerinde onemli

Olciide bir artis gozlenmistir.
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Sekil 4.14. Tiyol grubu tasiyan kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 6b kapli QCM sensoriin anyon
algilama degerleri (AHz)

Yapilan anyon algilama ¢alismalarina ait elde edilen algilama degerleri (frekans
degisimi, AHz) Cizelge 4.2°de toplu olarak verilmistir. Bu veriler tiyol grubu tasiyan
kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tiirevi 6b kapli QCM sensériin tiim anyonlar i¢in diger
sensorlere gore en 1iyi algilama degerlerine sahip oldugunu net bir sekilde

gostermektedir (Sekil 4.15).

Cizelge 4.2. Bos QCM kristali ve kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM sensérlerin anyon algilama
degerleri (frekans degisimleri, AHz)

0 Hz 211 Hz 205 Hz 232 Hz 213 Hz
Br 5,71 7,31 7,51 5,29 12,3
S0,* 8,48 9,71 10,11 7,20 19,89
o} 5,31 6,79 5,99 5,50 10,62
NO; 5,00 5,91 4,21 3,30 10,59
F 4,21 5,81 5,00 2,39 8,61
I 59 6,72 5,09 3,60 11,79
H,PO, 4,01 5,31 5,10 1,80 7,01
CN’ 5,79 8,9 4,81 6,01 14,3
Cr,0/* 8,39 9,49 6,40 5,70 19,35

Cloy 3,8 5,41 2,50 0,60 9,29
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Sekil 4.15. Kaplamasiz QCM kristali ve kaliks[4]aren tiirevleri kapli QCM sensorlerin frekans
degisimlerinin karsilastirilmast

Her ne kadar 6b kapli QCM sensor, frekans degisimleri degerlendirilmek
suretiyle en etkili sensor olarak ortaya ¢ikmis olsa da daha dogru bir yargiya varmak
icin sensOr ve analit arasindaki etkilesimi kullanilan kaliks[4]aren tiirevine ve ilgili
analite 6zgli degerlendirmeye olanak saglayan stokiyometrik oran (SO) degerlerinin
hesaplanmas: gerekmektedir. SO, bir mol algilayici maddenin ka¢ mol analit tuttugunu
ifade etmektedir ve Denklem (4.1) ile hesaplanmaktadir. Hesaplanan SO degerleri
Cizelge 4.3’te verilmistir. Gorildiigii gibi SO degerleri de 6b kapli QCM sensoriin tim
anyonlar i¢in en etkili sensoér oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir. 6b kapli QCM
sensore ait SO degerleri ise galisilan anyonlar arasinda digerlerine nazaran 6zellikle CI',
F ve CN anyonlar1 i¢in yliksek algilama gerceklestigini ortaya ¢ikarmistir. Dolayisiyla

sonraki parametre ¢aligmalari bu {i¢ anyon kullanilarak gerceklestirilmistir.

SO = —Analit (Denklem4.1)

NAlgilayict Madde
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Cizelge 4.3. Kaliks[4]aren tiirevi ile kapli QCM sensorleri ile yapilan anyon algilama c¢aligmalarinin SO

degerleri
Br 0,143 0,203 0,159 0,369
S0,* 0,138 0,198 0,156 0,432
Ccr 0,234 0,285 0,290 0,560
NOs 0,140 0,138 0,120 0,384
F 0,278 0,331 0,176 0,632
I 0,090 0,094 0,074 0,243
H,PO, 0,068 0,091 0,036 0,139
CN- 0,365 0.272 0,378 0,900
Cr,0/* 0,064 0,060 0,059 0,201
Cloy 0,089 0,057 0,015 0,234

Elde edilen SO degerlerini degerlendirmek gerekirse kullanilan kaliks[4]aren
tirevlerinin molekiiler yapilarinin etkili oldugu sdylenebilir.Bu baglamda her bir
kaliks[4]aren tiirevini tek tek degerlendirecek olursak, kaliks[4]aren 2 tiirevi
kullanildiginda bos QCM sensore gore SO degerlerindeki bir miktar artisin yapinin
halkali olmasimin ve alt kisimdaki fenolik hidroksi gruplarinin anyonlarla hidrojen bagi
etkilesimlerinden kaynaklandig1 ve boylece algilamanin gergeklestigi diigiiniilmektedir.
Ester grubu iceren kaliks[4]aren tiirevi 3 kapli QCM sensoriin SO degerlerinin
kaliks[4]aren 2 tiirevi kapli QCM sensore gore bir miktar daha yiiksek g¢ikmasi ise
yapida bulunan karbonil ve ester gruplarinin algilamada etkili oldugunu ortaya
koymaktadir.

Amit gruplarinin anyonlarla kuvvetli etkilesim yaptigi bilinmektedir. Ancak
burada tiyol grubu iceren kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a kapli QCM sensoriin
hemen hemen tiim SO degerlerinin ester grubu igeren kaliks[4]aren tiirevi 3 kapli QCM
sensore gore beklenenin aksine bir miktar daha diisiik ¢ikmasmin yapidaki propilamit
fonksiyonel gruplarmnin anyonlarla etkilesimini engellemesinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Burada algilamaya olumlu yonde etki yapmasi beklenen bir baska
faktorde tiyol gruplarmin altin yiizeyine tutunarak diizenli bir tabaka olusturmasi ve
bdylece anyonlarla daha iyi bir etkilesim saglanmasiydi. Ancak yine yukarida
belirtildigi gibi propil gruplarinin sterik engel olusturmasi bu etkilesimi zorlastirmistir.
Ancak diger anyonlardan farkli olarak CI" ve CN™ anyonlarinin SO degerlerindeki artis,
kismen de olsa hem tiyol gruplarinin etkisini hem de amit gruplarinin anyonlara karsi

etkinligine igaret etmektedir.
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Tiyol grubu tasiyan Kaliks[4]aren 6b ile calisildiginda ise amit fonksiyonel
grubunun etkisi net bir sekilde ortaya c¢ikmustir. Oyle ki tiim anyonlar igin diger
kaliks[4]aren tiirevleriyle elde edilen SO degerlerinden oldukga yiiksek sonuglar elde
edilmistir. Ozellikle CI, F ve CN™ anyonlar i¢in elde edilen degerler (F igin 0,632, CI
icin 0,560 ve CN i¢in 0,900) dikkat ¢ekici olmustur. Yapisal olarak degerlendirilecek
olursa Maity ve ark. (2017)’nin yaptiklari ¢aligma bu konuda oldukg¢a faydali olmustur.
S6z konusu calismada, bu ¢alismada da sentezlenen kaliks[4]aren amit tiirevi 4b
kullanilarak NMR titrasyon yontemi ile hangi bolgelerden etkilesimlerin gergeklestigi
belirlemigtir. CN” ve F~ anyonlar1 i¢in yapmis olduklar1 NMR titrasyon g¢aligmasinda
amit (-NH) grubuna ait piklerin kayboldugu gézlenmis ve béylece amit tiirevlerinin NH
gruplarinin anyonlarla hidrojen bagi yapma kabiliyetinin yapidaki OH gruplarindan
daha fazla olmasinin etkilesimde 6nemli bir rol oynadigini agiklamislardir (Maity ve
ark, 2017). Dolayisiyla s6z konusu calismanin bu ¢aligmada elde edilen sonuglarla
onemli bir katkisinin oldugu bilinmektedir. Oyle Ki 6b bilesigindeki etilen kopriisiiniin
yapmin daha rijit olmasina ve dolayisiyla da anyonlarla daha kararli bir etkilesim

saglamasina neden oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. Kaliks[4]aren tiirevi 6b kapli QCM sensoriin anyon algilama ¢alismasindaki etkilesiminin
gosterilmesi

Algilamada amit (-NH) gruplarinin etkisinin yan1 sira yapidaki tiyol gruplarinin
da 6nemini gormek icin 6b bilesiginin tiyol grubu icermeyen analogu olan 4b bilesigi
ile de anyon algilama caligmalar1 CI, F* ve CN" anyonlar1 i¢in gergeklestirilmistir.
Bunun i¢in 4b kapli bir QCM sensor hazirlanmis ve tabaka kalimligi 225 Hz olarak
kaydedilmistir. SO degerleri 4b ve 6b bilesikleri i¢in sirasiyla Cl": 0,258 ve 0,560; F:
0,239 ve 0,632 ve CN™ 0,451 ve 0,900 olarak bulunmustur. Sonuglar yapiya tiyol
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grubunun baglanmasiyla algilamanin ortalama 2 kat arttigini agikca ortaya koymustur.
Bu durumun tiyol grubunun QCM kristal ylizeyinde diizenli bir algilayici tabaka
olusturmasindan ve bdylece amit gruplarinin anyonlarla daha giiclii etkilesmesinden
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Algilama ¢aligmalar1 sonucunda tiim anyonlar ve sensorler birlikte
degerlendirildiginde Sekil 4.17°de de goriildiigi gibi SO degerlerine gore en etkili QCM
sensoriin CN™ ve F anyonlarina karsi tiyol grubu igeren Kaliks[4]aren etilen kopriilii
amit tirevi 6b kapli QCM sensor oldugu ortaya c¢ikmistir. Dolayisiyla CN™ ve F
anyonlar1 i¢in tiyol bagli her iki kaliks[4]aren amit tiirevleri (6a ve 6b) ile kapli QCM
sensorler ile farkli anyon konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler kullanilarak algilama
calismalar1 gergeklestirildi ve en diisiik algilama limiti (LOD), adsorpsiyon izotermleri,

baglanma sabiti gibi sensorler icin 6nemli parametreler belirlendi.

s
o

I 2 3 62l 6b

Stokiyometrik Oran
© o o o o o 9o o
N w S (4] (o)) ~ (oo} o

©
&5

o
o

< >

Sekil 4.17. Kaliks[4]aren tlirevleri ile kapli QCM sensorlerinin F© ve CN™ anyonlarmin algilama
caligmasindaki stokiyometrik oranlarin kargilagtirilmasi

Bu amagla F anyonu i¢in 0,5-12,5x10° M, CN’ anyonu icin 0,5-10x10° M
cozeltiler kullanildi. Farkli konsantrasyonlardaki anyon ¢ozeltilerine karsi kaliks[4]aren
6a ile kaplt QCM sensoriin algilama sonuglart CN™ igin Sekil 4.18A’da ve F igin Sekil
4.19A°da verildi. Konsantrasyon c¢alismasi sonucunda elde edilen dogrusallig
gostermek igin regresyon grafikleri konsantrasyon grafiklerinin lineer kismi alinarak
cizildi ve CN’ igin Sekil 4.18B’de ve F igin Sekil 4.19B’de verildi. Konsantrasyon
grafikleri incelendiginde Kaliks[4]aren 6a ile kapli QCM sensériin 7,5x10° M

konsantrasyondan sonrasinda ayni frekans degisimini devam ettirdigi goriildii.
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Sekil 4.18. Kaliks[4]aren tlirevi 6a kapli QCM sensorin CN° algilama ¢aligmasimin farkl
konsantrasyonlar i¢in(A) frekans degerleri ve (B) regresyon grafigi
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Sekil 4.19. Kaliks[4]aren tiirevi 6a kapli QCM sensoriin F algilama ¢alismasinin farkli konsantrasyonlar
icin (A) frekans degerleri ve (B) regresyon grafigi

Farkli konsantrasyonlardaki anyon ¢ozeltilerine kars1 kaliks[4]aren 6b ile kapli
QCM sensoriin frekans degisimi sonuglart CN™ igin Sekil 4.20A’da ve F~ igin Sekil
4.21A’da verildi. Konsantrasyon g¢aligmasi sonucunda elde edilen lineerligi gostermek
icin regresyon grafikleri CN" i¢in Sekil 4.20B’de ve F igin Sekil 4.21B’de verildi.
Konsantrasyon grafikleri incelendiginde kaliks[4]aren 6b ile kapli QCM sensoriin
7,5x10° M konsantrasyondan sonrasinda aym frekans degisimini devam ettirdigi

goriildii.
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Sekil 4.20. Kaliks[4]aren tirevi 6b kapli QCM sensorin CN™ algilama c¢alismasinin farkli
konsantrasyonlar i¢in (A) frekans degerleri ve (B) regresyon grafigi
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Sekil 4.21. Kaliks[4]aren tiirevi 6b kapli QCM sensoriin F algilama ¢aligmasinin farkli konsantrasyonlar
icin (A) frekans degerleri ve (B) regresyon grafigi

Sulu ortamdaki F ve CN" anyonlarinin kaliks[4]aren 6a ve 6b ile kapli QCM
sensorlerin farkli konsantrasyonlardaki algilama c¢alismasi sonucunda elde edilen veriler
Cizelge 4.4°te 6zetlenmistir. Kaliks[4]aren tiirevi 6a ile kapli QCM sensoriin F~ anyonu
konsantrasyon ¢aligmasi sonucunda elde edilen regresyon grafigi denklemi
y=1,263x+1,9931 ve R? degeri 0,864 olarak hesaplandi. Kaliks[4]aren tiirevi 6a ile kapl
QCM sensoriin CNanyonu konsantrasyon c¢alismast sonucunda elde edilen regresyon
grafigi denklemi y=3,326x+3,0398 ve R degeri 0,932 olarak hesaplandi.

Hassasiyet (Sensitivity, S) degeri, analit konsantrasyonlarina kars1 hazirlanan
sensoriin vermis oldugu frekans degisimlerine karsi ¢izilen konsantrasyon grafiginin
egimi olarak tanimlanmistir (Temel, 2018). Konsantrasyon grafiklerinin egimi
incelendiginde kaliks[4]aren 6a ile kaplanmig QCM sensoriin algilama 6zelliklerinin F°

anyonuna oranla CN™ anyonunun daha hassas oldugunu gostermektedir. 6a ve 6b kaplh
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QCM sensorlerin LOD degerleri konsantrasyon grafiginden yola ¢ikilarak literatiirdeki
gibi Denklem (4.2) ile hesaplandi (Long ve Winefordner, 1983, Ozcelik ve ark, 2019).

LOD[mM] =3 % (Denklem 4.2)
Burada, SD konsantrasyon grafiginin standart sapmasi ve m konsantrasyon

grafiginin egimi olarak tanimlanmaktadir. Buna gore kaliks[4]aren 6a ile kapli QCM
sensoriin LOD degeri CN  i¢in 0,017 mM ve F i¢in 0,0109 mM olarak hesaplandi.

Cizelge 4.4. Kaliks[4]aren 6a ve 6b kapli QCM sensorlerin F* ve CN” anyonlari i¢in LOD ve S degerleri

6a 0,0174 0,0109
6b 0,0317 0,0306
6a 3,326 1,263
6b 4,217 4,271

4.4. Adsorpsiyon izotermleri ve baglanma sabitlerinin belirlenmesi

QCM sensorlerinde farkli analitlerin algilanmasi, analitlerin QCM kristali
yiizeyine kaplanan algilayict molekiiller ile etkilesimi temeline dayanmaktadir ve bu
etkilesimler QCM sensér ylizeyinde analitlerin adsorpsiyonu olarak ifade edilmektedir.
Bu nedenle, hazirlanan kaliks[4]aren amit tiirevleri (6a ve 6b) kapli QCM sensoérlerinin
yine CN" ve F anyonlari i¢in adsorpsiyon ozellikleri incelenerek adsorpsiyona ait
veriler elde edildi. Bu amagla, konsantrasyon verilerinden yola ¢ikilarak Langmuir ve
Freundlich izotermleri ¢izildi ve her bir QCM sensoriin adsorpsiyon kapasiteleri
hesaplandi.

Langmuir Izotermi, en basit fiziksel izoterm olarak kabul edilir ve {ic temele

sahiptir.Bunlar;

e Tek tabakalidir.
e Adsorpsiyon bolgesi es deger olup, yiizey diizgiindiir.
e Analitin adsorpsiyon yetenegi, etrafindaki adsorpsiyon bdlgelerinden

bagimsizdir(Atkins ve de Paula, 2009).

Langmuir izotermi Denklem (4.3)’te belirtildigi gibi hesaplanabilir. Burada g

(mg analit/g adsorbent) degeri denge durumunda g adsorbentin tutabildigi mg analit
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miktarini, Ce (mg analit/L ¢6zelti) denge durumunda ¢6zelti ile adsorpsiyona ugramadan
kalan analit miktarini, o (Mg analit/g adsorbent) adsorpsiyon kapasitesini ve b degeri

ise Langmuir sabitini ifade etmektedir.

&:&+i (Denklem 4.3)
G G Qb

Konsantrasyon verileri kullanilarak C/qe degerlerine kars1 Ce grafigi cizilerek o
ve b degeri grafigin egimi ve kesme noktasi olarak hesaplanabilir. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz R degeri hesaplanmasi gerekir. R degeri Denklem
(4.4)’te gosterildigi gibi hesaplanarak adsorpsiyonun izoterme elverisli olup olmadigi

belirlenebilir. R degerleri igin izoterm degerlendirme parametreleri Cizelge 4.5°te

verilmigtir.
R = ! (Denklem 4.4)
1+bC,

Burada, b Langmuir sabitini, Cp analitin baslangictaki konsantrasyonunu ifade

etmektedir.

Cizelge 4.5. R degerleri ile izoterm tipinin belirlenmesi

R >1 Elverisli olmayan
R =1 Lineer

1>R. >0 Elverisli
R =0 Tersinmez

Kaliks[4]aren tiirevi 6a kaplit QCM sensore ait Langmuir izotermi CN™ anyonu
icin Sekil 4.22A’da ve F™ anyonu i¢in Sekil 4.22B’de verildi. Kaliks[4]aren tiirevi 6b
kapli QCM sensore ait Langmuir izotermi CN™ anyonu igin Sekil 4.23A’da ve F~ anyonu
i¢in Sekil 4.23B’de verildi.
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Sekil 4.22. Kaliks[4]aren tiirevi 6a kapli QCM sensore ait (A) CN™ anyonu i¢in ve (B) F anyonu i¢in
Langmuir izotermleri
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Sekil 4.23. Kaliks[4]aren tiirevi 6b kapli QCM sensore ait (A) CN™ anyonu i¢in ve (B) F~ anyonu igin
Langmuir izotermleri

Bir¢ok adsorpsiyon calismasindan elde edilen veriler sonucunda, adsorbent
yiizeylerinin homojen olmamasi, analit molekiillerinin birbiri ile etkilesimlerinden
dolay1r Langmuir izoterminden sapmalar meydana gelebilir. Bu durumda, elde edilen
sonuglar Freundlich izotermine uyum gosterebilirler. Freundlich izotermi, analit ile
¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gostermektedir. Bu iligki Denklem (4.5) ile

ifade edilmektedir.

q, =K, C" (Denklem 4.5)

Bu denklemde ge denge durumunda adsorplanan analit miktarin1 (mg analit/g

adsorbent), C. denge durumundaki analit konsantrasyonunu (mg analit/L ¢ozelti), Kt
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adsorpsiyon kapasitesini ve n ise adsorpsiyon derecesini ifade etmektedir. Bu denklemin

lineer hale getirilmis hali Denklem (4.6)’da ifade edildi.

logqg, =log K, +%Iog C, (Denklem 4.6)

Lineer hale getirilen denkleme gore ¢izilen log q¢’ye karsi logCe grafiginin
kesim noktas1 Kf degerini, egimi ise 1/n’i vermektedir. Buna gore kaliks[4]aren tiirevi
6a kapli QCM sensorlerin Freundlich izotermleri CN™ anyonu igin Sekil 4.24A’da ve F
anyonu i¢in Sekil 4.24B’de verildi. Kaliks[4]aren tiirevi 6b kapli QCM sensorlerin

Freundlich izotermleri CN™ anyonu i¢in Sekil 4.25A’da ve F  anyonu i¢in Sekil
4.25B’de verildi.

A B
2.5
18 F
y=0.644x+0.3875 o y=0.621x+0.0723 , ®' "%
A 6}
R'=0.940 | 2 ] 2
20l R'=0.920
) » )
> - S 14r
E E
o o
(o)} o 12|
o) oS
15
" 10 F .
-
0.8 -
1.0 1 1 1 1 1
1.5 2.0 25 3.0 1.0 1.5 20 25 3.0
logC, (mg CN/L) logC, (mg F/L)

Sekil 4.24. Kaliks[4]aren tirevi 6a kapli QCM sensériin (A) CN™ anyonu i¢in ve (B) F~ anyonu i¢in
Freundlich izotermleri
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Sekil 4.25. Kaliks[4]aren tiirevi 6b kapli QCM sensoriin (A) CN™ anyonu igin ve (B) F™ anyonu i¢in
Freundlich izotermleri
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Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in yapilan hesaplamalarin sonucu Cizelge
4.6’da 6zetlendi. Adsorpsiyon kapasiteleri kaliks[4]aren 6a kapli QCM sensor igin CN’
anyonu i¢in 178,8 mg CN'/g adsorbent, F" anyonu i¢in ise 160,8 mg F" /g adsorbent
olarak hesaplandi. Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensor i¢in ise CN™ anyonu igin 224,3
mg CN'/g adsorbent, F* anyonu i¢in ise 209,4 mg F/g adsorbent olarak hesaplandi.
Langmuir izoterminde elde edilen R_ degerleri Denklem 4.4°te gosterilen denklem
tizerinden hesaplandi ve Cizelge 4.6’da gosterildigi gibi kullanilan sensorlerin R
degerlerinin 1 ile 0 araliginda oldugu gorildi. Bu da Cizelge 4.5’¢ gore
degerlendirildiginde sensdr ve analit arasindaki adsorpsiyonun Langmuir izotermi i¢in
elverigli oldugunu gosterdi. Genel olarak bakildiginda ise bu calismadaki tiim
adsorpsiyon siireglerinin hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uyumlu

oldugu sonucuna varildu.

Cizelge 4.6. Kaliks[4]aren 6a ve 6b ile kapli QCM sensorlerin CN”™ ve F~ anyonlart i¢in Langmuir ve
Freundlich izotermleri

CN 178,8 0,197 0,953 | 0,336 2,440 1,553 0,940
6a F 160,8 0,288 0,958 0,258 1,181 1,610 0,920
CN 224.3 0,399 0,995 | 0,201 12,832 2,297 0,985
b F 209,4 0,336 0,968 0,230 3,436 1,520 0,920

Denge durumundaki baglanma katsayisinin hesaplanmasi igin literatiirde
belirtildigi gibi Scatchard denge izotermi modeli kullanilarak kaliks[4]aren amit
tirevleri (6a ve 6b) ile kapli olan QCM sensorlerinin CN™ ve Fanyonlarinin farkl
konsantrasyon c¢aligmalarindan faydalanildi. Scatchard denge izotermi modeli Denklem
(4.7) ile ifade edilmektedir (Bayramoglu ve ark, 2019, Ozcelik ve ark, 2019).

AF, —AF
Ak _ (max—) (Denklem 4.7)
C K,

Burada, AFqax tiim kaliks[4]aren molekiilleri doygun hale geldigi anda elde
edilecek maksimum frekans degisimi (Hz), C analit konsantrasyonu (mM), Kp ise denge

ayrilma katsayist (mM) olarak tanimlanmaktadir. Denge baglanma katsayisi1 Ka, 1/Kp
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degerinden hesaplanabilmektedir. Konsantrasyon c¢alismasindan elde edilen veriler ile
AF’ ye karsilik AF/C grafigi cizildiginde elde edilen grafikler, kaliks[4]aren 6a kapli
QCM sensorde CNigin Sekil 4.26A ve F igin Sekil 4.26B’de, kaliks[4]aren 6b kapl:
QCM sensorde CN™ i¢in Sekil 4.27A ve F igin Sekil 4.27B’de verildi. Kp degerleri
kaliks[4]aren 6a kapli QCM sensorde CN™ anyonu i¢in 3,780 mM, F~ anyonu i¢in 2,034
mM olarak hesaplandi. Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensérde CN™ anyonu i¢in 2,399
mM, F " anyonu i¢in 6,77 mM olarak hesaplandi. AFqax degerleri kaliks[4]aren 6a kapl
QCM sensoriinde CN™ anyonu i¢in 37,65 Hz, F~ anyonu i¢in 12,99 Hz olarak hesaplandi.
Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoriinde CN™ anyonu i¢in 47,05 Hz, F* anyonu ig¢in
64,30 Hz olarak hesaplandi. Elde edilen veriler Cizelge 4.7 de verildi.

Cizelge 4.7. Kaliks[4]aren 6a ve 6b kapli QCM sensorlerin CN” ve F anyonlar1 i¢in Scatchard denge
izotermi verileri

6 CN’ 3,780 0,265 37,65 0,867
a
F 2,034 0,492 12,99 0,972
&b CN’ 2,399 0,417 47,05 0,970
F 6,770 0,148 64,30 0,900
'(E 50| %?o [

L L
20 25
AF (Hz)

L . L
a 2 10
AF (Hz)

Sekil 4.26. Kaliks[4]aren tiirevi 6a kapli QCM sensorlerin (A) CN™ anyonu i¢in ve (B) F~ anyonu i¢in

Scatchard izotermleri
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Sekil 4.27. Kaliks[4]aren tiirevi 6b kapli QCM sensorlerin (A) CN™ anyonu igin ve (B) F~ anyonu i¢in

Scatchard izotermleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu c¢alismada, farkli yapidaki kaliks[4]aren amit tiirevlerini algilayict madde
olarak kullanarak QCM sensor sisteminde sulu ortamda farkli anyonlar: etkin bir sekilde
algilayabilecek yeni QCM sensorlerin  hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu hedef
dogrultusunda oncelikle kaliks[4]aren amit tiirevleri 4a ve 4b bir dizi reaksiyon
sonucunda basartyla sentezlendi ve yapilar1 karakterize edildi. Daha sonra bu
bilesiklerin QCM sisteminde algilayict madde olarak daha etkili olabilmesi adina QCM
kristali altin yiizeyinde diizenli bir tabaka olusturmasi igin kaliks[4]aren 4a ve 4b’nin
tiyol gruplari igeren tiirevleri olan kaliks[4]aren 6a ve 6b bilesikleri sentezlendi.
Sentezlenen yeni kaliks[4]aren tiirevlerinin yapilari FT-IR ve *H-NMR spektroskopisi
kullanilarak aydinlatildi. Son olarak sentezlenen tiyol grubu iceren kaliks[4]aren amit
tirevleri 6a ve 6b sivi akislhh QCM sisteminde kaplama malzemesi olarak kullanilarak
elde edilen yeni QCM sensorlerin farkli anyonlar (Br, SO42‘, Cl, NOg, F, I', H,POy,
CN’, Cr,02, CIOy) i¢in algilama &zellikleri calisildi. Ayrica karsilagtirma amaciyla
kaplama yapilmamis QCM sensor, 2, 3 ve 4b kapli QCM sensorler de hazirlanarak
anyon algilama ¢alismalarinda kullanildi. Kaplama yapilan QCM sensorlerin kaplama
kalinliginin saglikli bir karsilagtirma yapabilmek icin yaklasik ayn1 olmasina dikkat
edildi. Anyon algilama sonuclarina gore;

1) Kaliks[4]aren 2 kapli QCM sensoriin kaplamasiz QCM sensore gore genel
olarak bir miktar daha etkili oldugu goriildi. Bu durumun kaliks[4]arenin halkali
yapisinin ve yapidaki hidroksil gruplarmin anyonlarla hidrojen bagi yapabilme
ozelliginden kaynaklandig1 sonucuna varildu.

2) Ester grubu igeren kaliks[4]aren 3 kapli QCM sensoriin kaliks[4]aren 2 kapl
QCM sensore gore yine bir miktar daha etkili oldugu goriildii. Bu durumun ester
karbonil grubunun anyonlarla etkilesimine katki saglamasindan kaynaklandigi
sonucuna varildi.

3) Tiyol grubu tasiyan kaliks[4]aren etilen kopriilii amit tirevi 6b kapli QCM
sensor, tiim anyonlar i¢in digerlerine nazaran oldukca yiiksek algilama sergiledi
ve bdylece bu sensoriin en etkin QCM sensor oldugu ortaya ¢ikt1.

4) 6b kapli QCM sensor, ¢alismada kullanilan anyonlar arasinda 6zellikle CI', F've
CNranyonlari i¢in ¢ok daha etkili oldu.
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5) Algilamada amit (-NH) gruplarimin hidrojen bagi yapma 6zelliginin 6n plana
ciktigi goriildi.Ayrica 6b yapisinin etilen koprisiiniin  yapiya rijitlik
kazandirmasinin anyonlarla etkilesimde kararlilik saglayarak algilamaya olumlu
yonde katkis1 oldugu sonucuna varildi.

6) Tiyol grubu igeren kaliks[4]aren propil amit tiirevi 6a kapli QCM sensér, NH
grubu tagimasina ragmen beklenenin aksine tiim anyonlar igin disiik bir
algilama degerleri gosterdi. Bu durum, bilesigin yapisindaki propil gruplarinin
anyonlarin etkilesimini engellemesinden kaynaklandig: seklinde yorumlandi.

7) Tiyol grubunun etkisini gormek amaciyla 6b bilesiginin tiyol grubu igermeyen
analogu olan 4b bilesigi kapli bir QCM sensér hazirlanarak CI°, F ve CN°
anyonlari i¢in algilama 6zellikleri incelendi. Sonuglardan tiyol grubu tasiyan 6b
kapli QCM sensoriin 4b kapli QCM sensore gore her {i¢ anyon igin de ortalama
2 kat daha fazla etkili oldugu goriildii. Tiyol gruplarinin anyon algilamadaki bu
olumlu etkisi, tiyol u¢lariin QCM kristalinin altin yiizeyine kaliks[4]aren amit
yapisinin tutunmasini saglamasit sonucunda yilizeyde diizenli bir tabaka
olusturmasi ve boylece algilama bolgelerinin anyonlar icin etkilesime daha
elverigli olmasindan kaynaklandigi sonucuna varildi.

8) Tiyol grubu tasiyan kaliks[4]aren amit tiirevleri (6a ve 6b) kapli QCM sensorler
ile CN™ ve F" anyonlarinin farkli konsantrasyon g¢alismasi gercgeklestirilerek bazi
sensor parametreleri belirlendi.

9) Kaliks[4]aren 6a ile kapli QCM sensoériin CN- anyonu i¢in LOD degeri 0,0174
mM olarak, hassasiyet degeri (S) ise 3,326 olarak bulundu.

10) Kaliks[4]aren 6akapli QCM sensoriin F~ anyonu igin LOD degeri 0,0109 mM
olarak, hassasiyet degeri (S) ise 1,263 olarak bulundu.

11) Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoériin CN- anyonu i¢in LOD degeri 0,0317 mM
olarak hassasiyet degeri (S) ise 4,217 olarak bulundu.

12) Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoriin F anyonu i¢in LOD degeri 0,0306 mM
olarak, hassasiyet degeri (S) ise 4,271 olarak bulundu.

13) Kaliks[4]aren 6akapli QCM sensoriin CN™ anyonu i¢in adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, Langmuir izotermine gore (o degeri 178,8 mg/g adsorbent
olarak, Freundlich izotermine gore Kg degeri 2,440 mg/g adsorbent olarak
hesaplandi.

14) Kaliks[4]aren 6a kapli QCM sensoriin F~ anyonu igin adsorpsiyon izotermleri

incelendiginde, Langmuir izotermine gore (o degeri 160,8 mg/g adsorbent
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olarak, Freundlich izotermine gore Kg degeri 1,181 mg/g adsorbent olarak
hesaplandi.

15) Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoériin CN™ anyonu igin adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, Langmuir izotermine gore (o degeri 224,3 mg/g adsorbent
olarak, Freundlich izotermine gore Kg degeri 12,832 mg/g adsorbent olarak
hesaplandi.

16) Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoriin F~ anyonu igin adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, Langmuir izotermine gore (o degeri 209,4 mg/g adsorbent
olarak, Freundlich izotermine gore Kg degeri 3,436 mg/g adsorbent olarak
hesaplandi.

17) Kaliks[4]aren 6a kapli QCM sensoriin CN™ anyonu i¢in Scathcard izotermine
gore baglanma sabiti Kp degeri 3,780 olarak hesaplandi.

18) Kaliks[4]aren 6a kapli QCM sensoriin F~ anyonu igin Scathcard izotermine gore
baglanma sabiti Kp degeri 2,034 olarak hesaplandi.

19) Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoriin CN”™ anyonu igin Scathcard izotermine
gore baglanma sabiti Kp degeri 2,399 olarak hesaplandi.

20) Kaliks[4]aren 6b kapli QCM sensoriin F~ anyonu i¢in Scathcard izotermine gore

baglanma sabiti Kp degeri 6,770 olarak hesaplandi.

Sonug olarak, bu ¢alismada sentezlenen amit fonksiyonlu ve tiyol uglar tasiyan
kaliks[4]aren tiirevleri ile kaplanmis QCM sensorlerin sulu ortamda anyonlar igin etkili
oldugu,ozellikle CN° ve F  anyonlar icin verimli ve etkin bir sensor olarak

kullanilabilecegi sonucuna varildi.
5.2. Oneriler

Sonuglar degerlendirildiginde amit fonksiyonlu kaliks[4]aren tiirevlerinin QCM
sensOr sistemlerinde anyon algilamada algilayici malzeme olarak kullanilmasinin
faydali bir yaklasim oldugu ortaya cikmistir. Kaliksaren yapisinin = simirsiz
tiirevlendirilebilme 6zelligi sayesinde farkli tiirevler hazirlamak suretiyle bu ¢alismadan
elde edilen algilama degerlerinin daha da iyilestirilmesi miimkiin olabilir.

Bu noktada su kirliliginde onemli bir kirletici olan anyonlarin dogrudan
tespitinde kullanilacak metotlarin gelistirilmesi igin mevcut yontem, Kkalitatif ve
kantitatif yontemlerle birlestirilebilir ve boylece anyonlarin algilanmasi igin etkili bir

metot gelistirilebilir.
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