T.C.
KONYA TEKNiK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

POLIMERIK KALIKSARENLER
KULLANILARAK SULU ORTAMDAKI BAZI
AROMATIK KiRLILIKLERIN KUARTZ
KRISTAL MiKROBALANS (QCM)
SISTEMINDE TESPIiT EDILMESI

Zehra TOSUN
YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Nisan-2023
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Zehra Tosun tarafindan hazirlanan “Polimerik Kaliksarenler Kullanilarak Sulu
Ortamdaki Baz1 Aromatik Kirliliklerin Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sisteminde
Tespit Edilmesi” adli tez ¢alismas1 24/04/2023 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi ile Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZ] olarak kabul edilmistir.

Juri Uyeleri Imza

Baskan
Prof. Dr. Serkan ERDEMIR

Danmisman
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

Uye

Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI ...

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Saadettin Erhan KESEN
Enstitl Mudird

Bu tez calismas: Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)
tarafindan 122Y243 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BILDiRiMi

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

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

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Zehra TOSUN

Tarih:



OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

POLIMERIK KALIKSARENLER KULLANILARAK SULU ORTAMDAKI
BAZI AROMATIK KiRLILIKLERIN KUARTZ KRiSTAL MiKROBALANS
(QCM) SISTEMINDE TESPIT EDILMESI

Zehra TOSUN

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitusu
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
2023, 72 Sayfa

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

Bu caligmada, kaliks[4]aren tiirevi bagli Merrifield reginesi ile kapli QCM sensorlerin Su
kirliligine neden olan farkli yapidaki aromatik bilesik tiirlerinden fenollerin sulu ortamda algilama
Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmigtir. Bu amacla, oncelikle kaliks[4]aren molekiliniin ¢ boyutlu
yapist kullanilarak farkli aromatik kirleticilerin algilanmasi i¢in algilayict molekdiller tasarlanmistir.
Kaliks[4]aren yapisinin {ist kismi1 kullanilarak farkli fonksiyonel gruplar ile tiirevlendirilmigtir. Elde edilen
tUrevlerin kaliks[4]aren turevlerinin (3, 4 ve 5) yapilar1 *H-NMR spektroskopisi ve FT-IR spektroskopisi
yontemleri ile aydinlatilmistir. Elde edilen kaliks[4]aren tlirevlerinin alt kisminda bulunan hidroksil
gruplarinin, benzil kloriir grubu iceren Merrifield recinesi ile reaksiyonu sonucunda polimerik haldeki
kaliks[4]aren-Merrifield polimerik yapilar1 (MER-3, MER-4 ve MER-5) elde edilmis ve polimerlerin
yapilarmin Karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. Hazirlanan monomerik ve
polimerik yapilarin ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra QCM kristalleri {izerine ¢ozeltide bekletme yontemi
kullanilarak ince film tabakalar1 olusturulmustur. Bylece hazirlanan kaliks[4]aren tlirevi baglh Merrifield
reginesi ile kapli QCM sensorlerin sulu ortamda farkli aromatik kirleticilere (fenol (FEN, rezorsinol (REZ),
parasetamol (PAR), p-nitrofenol (PNF) ve p-klorofenol (PKF)) kars1 algilama 6zellikleri incelenmistir.
Farkli pH degerlerinde farkli yapida olan fenolik kirleticilerin 6zelliklerini incelemek igin analit ¢ozeltileri
pH 2-6-10 degerlerinde hazirlanmis ve algilama ¢aligmalarinda kullanilmistir. Hem monomerik hem de
polimerik kaliks[4]aren tlrevleri QCM sensdr ylizeyine kaplanmis ve bdylece elde edilen yeni QCM
sensorlerin farkli aromatik kirleticilere kars1 frekans degisimi degerleri farkli pH kosullarinda incelenmistir.
Monomerik kaliks[4]aren 3 tirevi igin elde edilen sonuglara gore en yiiksek algilama degerlerinin pH 10°da
gerceklestigi goriilmiistiir. Bazik ortamda fenol ve tiirevlerinin proton kaybetmesi sonucunda olusan fenolat
anyonik yapisina doniigmesi ile algilamanin yiikseldigi, nitro ve amit gibi elektron ¢ekici gruplarin
varhiginda ise algilamanin diistiigii goriilmiistiir. Polimerik kaliks[4]aren tlrevi iceren Merrifield reginesi
kapli QCM sonuglarinda ise, monomerik yapi ile uyumluluk gosterdigi ancak baglanan kaliksaren
miktarinin az olmasi ile de frekans degisiminin diistiigii goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore, hazirlanan
monomerik ve polimerik yapidaki kaliks[4]aren tiirevleri kapli QCM sensorler arasinda kaliks[4]aren tiirevi
4 bagh Merrifield reginesi (MER-4) kapli QCM sensoriin sulu ortamda farkli fenolik aromatik
kirleticilerden FEN’e karg1 en iyi algilama 6zelligi gosterdigi belirlenmistir. Bunun Gzerine MER-4 kapl
QCM sensoriin farkli FEN konsatrasyonlarinda algilama ¢aligmalari gergeklestirilerek adsorpsiyon izoterm
parametreleri belirlenmistir. Gelistirilen sensoriin LOD degeri 0,0006 M olarak hesaplanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Fenolik kirletici, aromatik kirletici, kaliksaren, kuartz kristal mikroterazi, sensér
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DETERMINATION OF SOME AROMATIC POLLUTANTS IN AQUEQOUS
MEDIA BY USING POLYMERIC CALIXARENES IN QUARTZ CRYSTAL
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Zehra TOSUN

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
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In this study, it was aimed to investigate the sensing properties of QCM sensors coated with
Merrifield resin based on calix[4]arene derivative in aqueous media of phenols, which are aromatic
compounds with different structures that cause water pollution. For this purpose, firstly, sensor molecules
were designed for the detection of different aromatic pollutants using the three-dimensional structure of
calix[4]arene molecule. The upper part of the calix[4]arene structure was derivatized with different
functional groups. The structures of the obtained derivatives calix[4]arene derivatives (3, 4 and 5) were
elucidated by 1H-NMR spectroscopy and FT-IR spectroscopy methods. Polymeric calix[4]arene-Merrifield
polymeric structures (MER-3, MER-4 and MER-5) were obtained as a result of the reaction of the
hydroxyl groups at the bottom of the obtained calix[4]arene derivatives with Merrifield resin containing
benzylchloride group and the structures of the polymers were characterized by FT-IR spectroscopy. After
the preparation of the solutions of the prepared monomeric and polymeric structures, thin film layers were
formed on QCM crystals using the solution soaking method. Thus, the sensing properties of QCM sensors
coated with calix[4]arene derivative-bonded Merrifield resin against different aromatic pollutants (phenol
(FEN, resorcinol (REZ), paracetamol (PAR), p-nitrophenol (PNF) and p-chlorophenol (PKF)) in aqueous
media were investigated. In order to examine the properties of phenolic pollutants with different structures
at different pH values, analyte solutions were prepared at pH 2-6-10 and used in sensing studies. Both
monomeric and polymeric calix[4]arene derivatives were coated on the QCM sensor surface and the
frequency change values of the new QCM sensors against different aromatic pollutants were investigated
at different pH conditions. According to the results obtained for the monomeric calix[4]arene 3 derivative,
the highest detection values were observed at pH 10. It was observed that the detection increased with the
conversion of phenol and its derivatives into phenolate anionic structure formed as a result of proton loss
in basic environment, while the detection decreased in the presence of electron withdrawing groups such
as nitro and amide. In the QCM results coated with Merrifield resin containing polymeric calix[4]arene
derivative, it was observed that it showed compatibility with the monomeric structure, but the frequency
change decreased with the decrease in the amount of calixarene bound. According to the results obtained,
it was determined that among the prepared monomeric and polymeric calix[4]arene derivatives coated
QCM sensors, the calix[4]arene derivative 4-bonded Merrifield resin (MER-4) coated QCM sensor showed
the best sensing property against FEN among different phenolic aromatic pollutants in aqueous media.
Thereupon, the adsorption isotherm parameters of the MER-4 coated QCM sensor were determined by
performing sensing studies at different FEN concentrations. The LOD value of the developed sensor was
calculated as 0.0006 M.

Keywords: Phenolic pollutants, aromatic pollutants, calixarene, quartz crystal microbalance, sensor
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1. GIRIS

Son yillarda giindeme gelen su kithig1 ve kirliligi, kiiresel agidan bir sorun haline
gelmektedir. Atik sularda bulunan farkl kirletici tiirleri, Stockholm So6zlesmesine gore
kalic1 organik kirleticiler (KOK’lar) olarak isimlendirilmistir. Bu kirleticiler mutajenik
ve kanserojenik yapida olup, insan viicudunda sinir ve endokrin sistemlerine ve ekolojik
sistemlere zarar vermektedir. KOK'lar; kalic1 toksik bilesikler, pestisit ve herbisitler,
fenolik bilesikler, antibiyotik ilaglar gibi siniflandirilabilir (Pi ve ark., 2018; Titchou ve
ark., 2021).

Fenolik bilesikler, uzun siire ¢evrede kalmalari, birikmeleri ve insanlar ve
hayvanlar {izerinde toksik etkilere yol agmalari nedeniyle en 6nemli ¢evresel kirleticiler
arasindadir (William ve ark., 2017). Dogadaki fenolik bilesikler bitkilerin g¢esitli
kisimlarinda farkli seviyelerde bulunup, bitkilere renk vermede ve farkli aromalara sahip
olmalarinda rol oynarlar. Petrol, kagit endiistrisi dahil olmak tizere bir¢ok endistriyel
stirecte fenolik bilesikler ara tirlindiir. Ayn1 zamanda plastik, boya, bocek ilaci, antiseptik
ve dezenfektan, farmasotik {retimi gibi siireglerde fenoller yaygin olarak
kullanilmaktadir (Mirmohseni ve Oladegaragoze, 2004).

Fenolik bilesiklerin su ortamina girisi dogal, endiistriyel, evsel ve tarimsal
faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Fenol icerikli atiklar, suda kolayca ¢ozilebildikleri
i¢in endiistride kullanilip artilmadan c¢evreye desarj edilirler ve su ortamina rahatlikla
karisip gol, nehir ve yeralti sularina taginirlar. Bu nedenle sucul yasam, insanlar ve diger
canlilar i¢in toksik etkiye neden olurlar. Ayrica suya karistiktan sonra sudaki fiziksel,
kimyasal, biyolojik veya mikrobiyal etkilesimlerden dolay1 daha zararli olabilecek diger
bilesiklere doniisebilirler.

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) ve Avrupa Birligi
(AB) tarafindan fenolik bilesikler, oncelikli kirleticiler olarak listelenmistir. Bu listedeki
kirleticilerin zehirli oldugu, insanlar ve hayvanlar iizerinde kisa ve uzun vadeli ciddi
etkileri oldugu belirtilmektedir.

Fenolik bilesiklerin insan ve sucul yasam iizerindeki toksik etkilerini en aza
indirmek i¢in endiistriyel, evsel ve kentsel atik sulardan giderilmesinde membran
filtrasyonu, adsorpsiyon, flokiilasyon, elektrokoagiilasyon, ekstraksiyon gibi atik su
prosesleri gelistirilmis ve kullanilmigtir (William ve ark., 2017). Ancak bu Kirleticileri
giderme proseslerinin dncesinde, miktarlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bunun igin

optik, elektrokimyasal ve kiitle sensorleri gibi ¢esitli sensor sistemlerinin kullanimi 6ne



¢ikmaktadir. Bir kitle sensorii olan Kuartz Kristal Mikroterazi (Quartz Crystal
Microbalance, QCM) sensor sistemi, kristal yilzeyinde meydana gelen kutlesel
degisimlerin, frekansta olusan kaymalarla analitin tespit edilmesini saglar (Zhang ve ark.,
2023).

QCM kristalinin altin yiizeyine algilayict 6zellige sahip gesitli molekiillerin
tutunmasi saglanarak bircok analitin algilanma c¢alismalart yapilabilmektedir. Bu
molekiiller arasindan p-siibstitiie fenollerin formaldehit ile bazik sartlarda reaksiyonuyla
sentezlenip kolay bir sekilde tlrevlendirilebilen halkali yapidaki “kaliksarenler” fenolik
bilesikler i¢in iyi bir algilama Ozelligine sahiptir. Son yillarda da kaliksarenlerin
kullanildiklar1 alanlar ¢esitlenmis olup buna ek olarak sensor sistemlerinde yer almalari

da artis gostermistir.

1.1. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, aromatik halkaya dogrudan bagli bir veya daha fazla hidroksil
grubuna sahip bilesiklerdir (Mohd Abdul ve Shama, 2021). Bu bilesiklerin ilk tiyesi,
CeHsOH kimyasal formiline sahip karbolik asit, benzofenol ya da hidroksibenzen olarak
da bilinen fenoldur (William ve ark., 2017). Fenolii, 1834 yilinda kimyaci Friedlieb
Ferdinand Runge komiir katranindan saf olmayan bir sekilde ayirarak elde etmistir ve ona
karbolik asit adin1 vermistir. Fenol; suda ¢ozinebilen, kokulu, oda sicakliginda renksiz
bir s1v1 veya beyaz bir kat1 olarak bulunur (Yesim, 2022). Fenolik bilesikler ise fenoliin
tiirevlendirilmesinden olusur.

Fenolik bilesikler, dogada bulunan ve insan viicudunda sentezlenemeyen
fitokimyasallardir. Cogunlukla sebze, meyvede olmak iizere cogu bitkisel gidada
bulunurlar ve bu gidalara renk, tat, koku verme gibi birgok Ozellikte rol oynarlar
(Karabulut ve Yemis, 2019). Ayrica fenolik bilesikler bitkilerde birikim yaparak,
bitkilerin UV 1smlarindan hasar gormemesini saglayip fotosentez siirecinin

strddrtlmesine etki ederler.
1.1.1. Fenolik bilesiklerin simiflandirilmasi
Fenolik bilesikler, farkli unsurlara bagli olarak farkli smiflara ayrilir. Bu

smiflandirma unsurlart arasinda karbon zinciri, molekuliin icerdigi fenol gruplarinin

sayisi, dogadaki dagilimi ve bitkilerdeki konumu yer alir (William ve ark., 2017).



1.1.1.1. Karbon zincirlerine gore simflandirma

Bu kategori altindaki fenolik bilesik cesitleri Cizelge 1.1.'de listelenmistir.
Cizelgede aromatik halkaya (Ce) bagli olan karbon atomlarindaki sayilar, fenolik
bilesiklerin dogrudan ya da dolayli olarak aromatik halkaya baglanmis karbon

atomlarinin sayisini ifade eder.

Gizelge 1.1. Fenolik bilesiklerin karbon zincirlerine gore siniflandirilmasi

Cs 1 Basit fenoller Katekol

Cs 1 Benzokinonlar Hidrokinon

Ce-C1 1 Fenolik asitler Galik asit

Ce-C2 1 Asetofenonler 3-Asetil-6-metoksi benzaldehit
Ce-C2 1 Fenilasetik asitler p-hidroksifenilasetik asit
Ce-Cs 1 Hidroksisinamik asitler Kafeik asit

Ce-Cs 1 Fenilpropanoidler Eugenol

Ce-Cs 1 Kumarinler/izokumarinler Umbelliferon

Cs-Cs 1 Kromonlar Kromolin

Ce-Cs 1 Naftokinonlar Plumbagin, juglon
C6-C1-Cs 2 Ksantonlar Mangiferin

Ce-C2-Cs 2 Stilbenler Resveratrol

Ce-C3-Cs 2 Flavonoidler Amentoflavon

(Ce-Ca3):2 2 Lignanlar ve neolignanlar Pinoresinol

(Cs-Ca)n n> Ligninler Tannik asit

1.1.1.2. Molekiilde bulunan fenol gruplarinin sayisina gore siniflandirma

Fenolik bilesikler, bir molekiilde bulunan fenol gruplarinin sayisina bagli olarak
basit fenoller ve polifenoller olarak gruplandirilabilirler.

Yapisinda sadece bir fenolik birim olan fenollere basit fenoller denir. Basit
fenollere 6rnek olarak floroglusinol, pirogalol, hidrokinon, rezorsinol, katekol verilebilir.
Polifenoller ise birden ¢ok fenolik halkadan meydana gelirler. Polifenoller, fenol
halkalarinin sayisina ve fenol halkalarin birbirlerine baglanma sekline bagli olarak alt
gruplara ayrilirlar. Bunlar flavonoidler, tanenler, stilbenler, lignanlar ve fenolik asitlerdir
(D Archivio ve ark., 2007).
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Sekil 1.1. Bazi basit fenollerin yapisi

.
e
-'_:.-'" e
o, D .-'[.H'a .-"
___.-""' H::"‘m ___.-" :“‘m - Hh“-‘:'\-\._ -
- S R -~
- -
b -"'J -"'J
-, T e
" o " T
-~
1-\.\_\_“_.’-___.-' HH\‘.‘-:_,-'
Flavonoid

Sekil 1.2. Bir polifenol olan flavonoidin yapisi

1.1.1.3. Dogadaki dagilmina gore siniflandirma

Fenolik bilesikler, dogada bulunma dagilimlarina gore yaygin olarak bulunanlar,
seyrek bulunanlar ve polimerler olarak gruplandirilabilir. Patates, patlican, havug,
maydanoz, kekik, adagay1 gibi bir¢ok besinde bulunan flavonoidler ve tiirevleri; tar¢in,
cilek, kayisi gibi bitkilerde bulunan kumarinler; fenolik asitler grubunda olan benzoik asit
ve sinnamik asit dogada yaygin olarak bulunan fenolik bilesiklere 6rnek olarak verilebilir.
Katekol, hidrokinon ve rezorsinol ise dogada seyrek bulunan fenolik bilesiklerdir.
Tanenler ve ligninler de fenolik bilesiklerin polimer sinifina 6rnek olarak verilebilir

(Bravo, 1998).



1.1.1.4. Bitkilerdeki konumuna gore siniflandirma

Hucrede kofullarin i¢inde serbest formda bulunan fenolik bilesikler ¢6ziinebilir
fenolikler olarak smniflandirilir (Saura-Calixto, 2012). Ornek olarak diisiik molekiil
agirlikl basit fenoller, flavonoidler ve tanenler verilebilir. Hiicre duvarinda kompleksler
halinde bulunan fenolik bilesikler ise ¢6ziinemeyen fenolikler olarak siniflandirilip,
yuksek molekiiler agirlikli tanenler ve fenolik asitler 6rnek olarak verilebilir (Sanchez-

Moreno, 2002).

1.1.2. Su ortaminda bulunan fenolik bilesiklerin kaynaklar:

Fenolik bilesiklerin diisiik konsantrasyonlar1 bile insan ve hayvanlar zerinde
toksik ve ciddi etkilere yol acar. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) tarafindan listelenen 129 6ncelikli Kirletici arasinda 11 adet fenolik bilesik
mevcuttur (Palma ve ark., 2010). Bu bilesikler Cizelge 1.2°de gdosterilmistir. Bu
bilesiklerin izin verilen maksimum konsantrasyon seviyesi, endiistriyel atik sularda 0,5-

1 mg/L ve igme sularinda 1 pg/L’dir.

Cizelge 1.2. USEPA'nn 6ncelikli kirleticiler listesinde bulunan fenolik bilesikler

Fenolik Bilesikler
2,4,6-Triklorofenol
p-Kloro-m-krezol
o-Klorofenol
2,4-Diklorofenol
2,4-Dimetilfenol
o-Nitrofenol
p-Nitrofenol
2,4-Dinitrofenol
4,6-Dinitro-o-krezol
Pentaklorofenol
Fenol

Su ortamindaki fenolik bilesikler dogal ve antropojenik etkilerden dolayr meydana
gelir ve énemli bir kirlilik kaynagidir. Su kirliliginin dogal kaynaklar1 arasinda fenolik
bilesiklerin mikroorganizmalar ve bitkiler tarafindan olusturulmasi, ¢lirimiis bitki ve 610
hayvanlar nedeniyle su ortaminda organik maddelerin ayrismasi gosterilebilir.
Endiistriyel, evsel, tarimsal ve kentsel atiklar ise sudaki fenol kirliligin antropojenik
kaynaklardir (William ve ark., 2017).



Karasal veya sucul olan bir¢ok bitkide sentezlenip, bitkilerin kok, govde ve yaprak
kisminda depolanan fenolik bilesikler, 6lii bitkiler vasitasiyla da topraga geger. Ayrica
memelilerin  bagirsaklarinda besin yoluyla viicuda alinan tirozin aminoasitinin
dontstiiriilmesiyle fenol elde edilir. Bu nedenle hayvan ve insanlarin metabolik atiklari
da fenol igeriklidir (Tsuruta ve ark., 1996). Bu bilesenlerin su igerisinde dogrudan
ayrigsmasi veya yagis gibi etkenlerle dolayli olarak su igerisine karigmasi fenolik
kirliliklere neden olur.

Fenolik bilesikler, insanlarin hayatinda da farkli sekillerde 6énemli 6lglde yer
almaktadir. Endustride, ahsap koruyucu iiretiminde; petrol rafinerileri ve petrokimya
tesislerinde; komiir gazlagtirma proseslerinde; kagit iretiminde; farmasotik bitkilerin ilag,
kozmetik, gida alanlarinda kullanilmasinda; tekstil, boya, plastik ve metal endistrisinde;
tarimsal ilaglarda fenolik bilesikler yaygin bir kullanima sahiptir (Yana Batista ve ark.,
2017). Bu nedenle endiistriyel atik sularin ya da Uretimde kullanilan fenolik maddelerin
dogrudan ya da dolayli olarak su kiitlelerine karigsmasi da sularda fenolik kirlilige sebep
olmaktadir. Endiistriyel atik sular bulunan fenol seviyeleri Cizelge 1.3’te gosterilmistir.
Dezenfektanlar, antiseptikler, viicut losyonlari, merhemler, gargaralar ve bogaz agris1 i¢in
kullanilan spreyler gibi tibbi ve farmasotik trtinlerin cogu fenolik bilesikler icerir. Ayrica
sabunlar, oyuncaklar, boyalar, sa¢ spreyleri, parfimler ve vernik soktculer gibi evlerde
kullanilan birgok Urlin de fenolik bilesik icermektedir. Dolayisiyla evsel atik sularda
bulunan fenolik bilesikler de kanalizasyon yoluyla su kirliligine neden olmaktadir

(William ve ark., 2017).

Cizelge 1.3. Endiistriyel atik sulardaki fenol seviyeleri (Polat ve ark., 2006)

Boya uretimi 1.1
Kaucguk sanayi 3-10
Deri 4.4-55
Demir sanayi 5.6-9.1
Seliiloz ve kagit endiistrisi 22
Petrol rafinerileri 40-185
Fiberglas Uretimi 40-2564
Ahsap koruma sanayi 50-953
Tekstil 100-150
Petrokimya 200-1220
Fenolik recine tretimi 1600
Komiir gazlastirma 1700-7000

Biyokiitle gazlastirma 772-4630



Su igerisindeki fenolik kirleticiler diisiik konsantrasyonlarda bile suda yasayan
canlilarin gelisimini engelleyebilir veya oldirici etkiler gosterebilir. Ayrica i¢gme
sularma ve gida iiretim sularina istenemeyen koku ve tat verebilirler (Palma ve ark.,
2010). Yapilan arastirmalarda, su Kirliligine yol agan baz1 organik maddelerin, kullanilan
aritma yoOntemlerine karst dayanikli ve aritilmis su igerisinde kalici olduklari da

belirtilmistir (Luna ve ark., 2009; Brandao ve ark., 2013).

1.1.3. Fenolik bilesiklerin insanlar iizerindeki toksik etkileri

Fenolik bilesiklerin ¢ogu emilim yoluyla kolaylikla cilde nufuz edebilir ve
insanlarin sindirim sisteminden de viicuda girebilir. Sisteme girdikten sonra, metabolizma
sonucu cesitli reaktif ara Urunlere, 6zellikle proteinlerle kolaylikla kovalent baglar
olusturabilen kinonlara dontisiirler. Bu da insanlar Uizerinde DNA hasar1 gibi ¢esitli toksik
etkiler meydana getirmelerine neden olur (Schweigert ve ark., 2001b). Fenolln insanlar
icin toksisitesi 10-24 mg/L konsantrasyonlar1 arasindadir ve kanda yaklasik 150 mg/100
mL konsantrasyonda bulunmas: 6ldiiriicii etkiye sebep olur. Ayrica baliklar i¢in de
toksisitesi 9-25 mg/L olarak belirlenmistir (Kulkarni ve Kaware, 2013).

Klorofenoller, aminofenoller, klorokatekoller, nitrofenoller, metilfenoller ve diger
fenolik bilesiklerin tiimiiniin insanlar {izerinde toksik etkiye sebep olduklari belirlenmistir
(Schweigert ve ark., 2001a). Bisfenol A ve bazi alkilfenollerin, hayvanlarda meme
bezlerinin gelisimini olumsuz etkiledigi ve insanlar tzerinde de endokrin bozucu etkiler
gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica kizlarda ergenligin baglamasini geciktirdigi de
belirlenmistir (Mufioz-de-Toro ve ark., 2005; Vom Saal ve Hughes, 2005).

Igme suyu dahil olmak iizere yiiksek konsantrasyonda fenol igeren sivilarm
tlketimi gastrointestinal sistem hastaliklarina, kas titremeleri ve yiiriime giigliigiine sebep
olur. Ayrica yiiksek fenol seviyeleri insanlarda ve hayvanlarda kalp, bobrek ve karaciger
hasarlart meydana getirebilir. Cilt ile temaslar ise ciltte su toplanmasina ve yaniklara
sebep olabilir (William ve ark., 2017).

1.1.4. Algilanmasi istenen fenolik bilesikler
Bu calismada sirasiyla fenol (FEN), p-nitrofenol (PNF), p-klorofenol (PKF),

rezorsinol (REZ) ve parasetamol (PAR) algilama g¢alismalarinda analit fenolik bilesik

olarak kullanilacaktir.



1.1.4.1. Fenol

Kimyasal yapis1 CeHsOH olan fenol (Sekil 1.3), aromatik yapiya dogrudan bir ya
da daha fazla -OH grubu bagl olan aromatik bir bilesiktir. Oda sicakliginda renksiz bir
s1v1 veya beyaz bir kat1 olarak bulunur. Cok diisiik konsantrasyonlarda bile atik sularda
onemli bir kirlilik kaynagidir. Siibstitiie edilmis fenol tiirevleri suda iyi ¢oziinmezken,
stibstitiic edilmemis fenoller suda nispeten daha iyi ¢6ziiniir (Zhang ve ark., 2005).
Fenolik recineler, bisfenol A, naylon, herbisitler, sentetik lifler ve temizlik trinleri gibi
cesitli tiretim streclerinde fenoller ara triin olarak yer almaktadir (Ouyang ve ark., 2022).
Insanlar, hayvanlar ve sucul yasam icin 6nemli derecede riske sahip olan fenolik
bilesikler USEPA tarafindan oOncelikli kirletici olarak listelenmistir. Kisa siireli
maruziyet; halsizlik, kilo kaybi, ishal, vertigo, tiikiiriik salgisinin anormal artis1 ve koyu
renkli digkiya sebep olurken; uzun sireli maruziyet sonucu koma, solunum yetmezligi,
merkezi sinir sistemi, karaciger ve bobrek hasarlari meydana gelir (Kulkarni ve Kaware,
2013; Saputera ve ark., 2021).

OH

Sekil 1.3. Fenoliin yapist

1.1.4.2. p-Nitrofenol

Nitrofenoller sanayi ve tarimda meydana gelen gelismelerle birlikte
farmasotiklerin, pestisitlerin, boyalarin ve patlayicilarin iiretimi gibi gesitli alanlarin
endustriyel Uretim strecinde ve petrol rafinerilerinde yaygin bir kullanima sahiptir (Wang
ve ark., 2023). Genellikle gelismis iilkelerde endiistriyel atik sularin ¢evreye desarji ve
pestisit bozunmasi1 nedeniyle tarim topraklarinda 0,8-30,5 pg/g arasi seviyelerde yaygin
olarak tespit edilen PNF (Sekil 1.4), oldukca toksik bir etkiye sahiptir. Organizmalarda
kolay birikmesi, cevresel olarak kalic1 olmasi, biyobirikime sebep olmasi gibi nedenlerle
insanlar ve ekosistem Uzerinde toksik etkilere yol acar ve bu nedenle USEPA tarafindan

oncelikli kirletici olarak listelenmistir. PNF’nin kanserojen, mutajen ve teratojen bir



madde oldugu bildirilmistir. Insanlarda PNF maruziyeti; bas agris1, ates, nefes darlig1 ve
hatta 6liime sebep olmaktadir (Deng ve ark., 2023; Kasana ve ark., 2023; Ma ve ark.,
2023).

OH

NO,

Sekil 1.4. p-Nitrofenol yapisi

1.1.4.3. p-Klorofenol

Klorofenoller, 6zellikle ila¢ endistrisi olmak Uzere petrol rafinerileri, deri
endustrisi, boya, pestisit, fungusit ve herbisit iiretimi gibi ¢esitli endiistriyel siireglerde
kullanima sahiptir. Bu nedenle istenmeden topraga dokiilmeleri ve mahsullerde ¢ok fazla
pestisit kullanim1 sebebiyle toprak ve suda yaygin olarak bulunmaktadir ve cevrede
kalicihigr fazladir. PKF (Sekil 1.5)lerin ¢evrede kaliciliklar1 ve biyolojik agidan
birikimleri dikkate alindiginda, insan saglig1 i¢in zararl etkiler olusturmaktadir (Zhong
ve ark., 2023). igme suyu eldesinde fenoliin klorlanmasi sonucu olarak da sularda PKF’ye
rastlanmaktadir ve PKF igeren sularin uzun siire tiiketilmeleri sonucu bas donmesi,
anemi, sinir sistemi ve karaciger sorunlari meydana getirdigi bildirilmistir (Aytas, 2008;
Hamidon ve Hussin, 2023).

OH

Cl

Sekil 1.5. p-Klorofenol yapist
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1.1.4.4. Rezorsinol

Rezorsinol (REZ) (Sekil 1.6); kimya, ilag, kozmetik ve gida endiistrilerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. REZ’¢ uzun sireli maruziyet sonucu, dermatolojik
hastaliklar, sindirim sistemi rahatsizliklari, egzama, tiroit hormonu eksikligi ve
hematolojik rahatsizliklar ortaya ¢ikabilir. Bu nedenle USEPA ve AB tarafindan su ve

hava Kirleticiler olarak siniflandirilmistir (Long ve ark., 2022).

HO OH

Sekil 1.6. Rezorsinol yapisi

1.1.4.5. Parasetamol

p-Asetamidofenol olarak da bilinen parasetamol (PAR) (Sekil 1.7), genellikle ates
diistiriicti ve agr1 kesici olarak kullanilan, ilag endiistrisinde genis uygulamaya sahip olan
bir ilagtir. Endiistriyel atik sular, insan ve hayvanlarin metabolizma atiklari, farmasétik
atiklar gibi cesitli yollardan sulara karisirlar. Uretim ve tiiketim oran1 ¢ok fazla oldugu
icin kanalizasyon atiklarinda, nehirlerde, yer alti sularinda ve i¢gme sularinda tespit

edilirler (Rajoriya ve ark., 2019; Chen ve ark., 2022).

H
N

T

0]

CHj,

HO

Sekil 1.7. p-Asetamidofenol yapisi

1.2. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, belirlenmis bir analitin konsantrasyonundan faydalanarak
kimyasal bilgiler elde eden ve bu bilgileri kullanisli elektrik sinyallerine g¢eviren

sistemlerdir (Sekil 1.8). Bir kimyasal sensor; analit ile etkilesimi ger¢eklestiren “reseptor”


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/haematological
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/haematological
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/haematological
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ve reseptorden aldig: kiitle, sicaklik, iletkenlik gibi fiziksel niceliklerden birini elektrik

sinyallerine geviren “doniistiiriicii” olmak iizere iki temel kisimdan olusur (Janata, 2008).

SINYAL

DONUSTURUCT

ALICI

Sekil 1.8. Kimyasal bir sensoriin algilama prensibi

Kimyasal sensdrlerin tarihine bakildiginda koku ya da tat gibi bes duyudan ilham
alinarak tasarlandiklar1 goriilmektedir. Cogu kimyasal sensor tlrlinlin tasarlanma
siirecinde, ¢esitli malzemelerle entegre edilmis elektronik bir burun tasarlanmasi ve
biyolojik olarak koku alma sisteminin taklit edilmesi amaglanmistir (Svechtarova ve ark.,
2016). Benzer olan bu siirecin isleyisi Sekil 1.9’da sirasiyla bir sinyalin alinmast, sinyalin

islenmesi, var olan veri ile sinyalin karsilastirilmasi ve yamit iretilmesi olarak

gosterilmistir.
/ Edinim Bilgi isleme Karsilastirma Yanit \
000000 ~
Koku L, — 600 000 _z'
— 00 000

- A
\- © J

Sekil 1.9. Koku alma sistemi ve kimyasal bir sensoriin ¢alisma prensibinin kiyaslanmasi

|

l
0000
oo
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1.3. Kuartz Kristal Mikroterazi (QCM)

Kuartz kristal mikroterazi (Quartz Crystal Microbalance, QCM), piezoelektrik
etkiye dayanan bir sensor sistemidir. Bir malzemeye uygulanan mekanik enerjiye yanit
olarak bir elektrik enerjisi veya malzemeye uygulanan elektrik enerjisine yanit olarak
mekanik enerji (retilmesine piezoelektrik etki denir (Piotr, 2017). 1880 yilinda
piezoelektrik etki ilk olarak Curie kardesler tarafindan gézlemlenmistir. Curie kardesler,
kuartz kristaline basincin etkisi incelemis ve basing etkisi ile kristalin iki yizeyinde
potansiyel bir fark olustugunu ortaya koymuslardir (Tsong-Rong ve ark., 2012).
Sauerbrey 1959 yilinda ince filmlerin kalinligin1 belirlemek i¢in kuartz rezonatorler
kullanarak ¢alisma yapmis ve “kuartz kristal mikroterazi” terimini bulmustur. Sauerbrey,
QCM'nin kutle hassasiyetinin kristalin frekansina ve frekansin da kristalin kalinligina
bagl oldugunu gosteren dogrusal bir denklem elde etmis ve kiitle-frekans arasindaki
iligkiyi agiklamistir. Genellikle osilator devrelerine baglanan kuartz kristalleri tizerinde
meydana gelen kiitle degisimleri, osilatoriin ¢ikis sinyalinde kaymaya neden olur ve
frekans sayaci araciligiyla bir ekrandan takip edilebilir. Ticari olarak elde edilebilen AT
kesimli kuartz kristallerinin ¢apt 1-3 c¢m arasinda ve rezonans frekansi da 5-50 MHz

arasindadir (Paolesse ve ark., 2017).

Ay/PqHq

Am = —
m 262

Af (Denklem 1.1)

Sauerbrey denkleminde;

Am  : Kiristal yuzey Gzerinde olusan kiitle degisimi (g),

A . Kristal yiizey tizerindeki filmin aktif kullanim alani (cm?),

pq  : Kuartz kristali yogunlugu (2,648 g/cm®),

g : Kuartz kristalin ylizey gerilimi (2,947 x 10** dyne/cm?),

Af : Kristal yilizeyinde kiitle degisikligine bagl frekans degisimi (Hz),

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

Sekil 1.10°da gosterildigi gibi kristal ylizeye kaplanan algilayici molekiiller,
algilanmasi istenilen molekiiller ile yiizey iizerinde temas ederek etkilesime girerler ve

bu etkilesim sonucu meydana gelen kiitle artis1, frekansta diisiis olarak gézlemlenir. QCM
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sistemi ilk olarak gaz ortaminda algilama ¢aligmalar1 i¢in kullanilmig, daha sonra sivi
ortamlarda ve saglik alaninda biyomolekiillerin tespit edilmesinde etkili oldugu sonucuna
varillan calismalar yapilmistir. Boylece genis bir kullanima alanina sahip olmustur

(Bragazzi ve ark., 2015).

Frekans

Algilayict molekiil

/ Algilanmas istenilen molekiil

Kristal yiizey

Sekil 1.10. QCM sensor sisteminin algilama mekanizmasinin sematik gosterimi (Bragazzi ve ark., 2015)

Gunumuzde de QCM sensor sistemi kullanilarak algilanmasi istenilen nem,
biyomolekiiller, agir metal katyonlari, ugucu organik bilesikler ve ¢evresel kirleticiler gibi
cesitli maddelerin sivi ya da gaz ortamlarda tespit edildigi birgok ¢aligma mevcuttur (Li
ve ark., 2021). Cesitli polimerler ya da makromolekiiller QCM sensér sisteminin altin
ylizeyine kaplanarak algilayict molekiil olarak kullanilabilirler. Bu makromolekdllerden
biri olan ve kolay tiirevlendirilebilme 6zelligine sahip halkali formdaki “kaliksarenler”

yaygin bir kullanima sahiptir.
1.4. Kaliksarenler

Kaliksarenler; malzeme bilimi, biyomedikal miihendisligi ve ilaglarin segici
olarak tasinmasi gibi bir¢ok alanda ¢esitli uygulamalara sahip olan, polifenolik birimler
iceren makrosiklik molekullerdir. p-ter-bitilfenolden bazik ortam sartlarinda
sentezlenerek elde edilen kaliksarenlerin yapisinda bulunan fenolik birimlerin her biri,
metilen kopriileri vasitasiyla merkezi bosluk olusturarak birbirine baglanir. (Sekil 1.11)

Yapilar1 bir vazoya benzeyen kaliksarenlerin ismi, yunanca “vazo” ya da “kadeh”
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anlamina gelen “kalisk”den gelmektedir ve "aren" kelimesi de aromatik yap1 tagini ifade
eder. (Jana ve ark., 2019). Kaliksarenler ilk olarak 1872 yilinda Alman kimyager Adolph
von Baeyer tarafindan, aldehit ve fenoliin kondenzasyonu sonucu reaksiyon {iriinii olarak
elde edilmistir. 1942'de Zinke ve Ziegler p-substittie fenolleri kullanarak halkali tetramer
bir yap1 sentezlemislerdir. Bu sayede fenoller sadece iki orto pozisyonundan reaksiyona
girmis ve boylece ¢apraz bag olusumu ihtimali azaltilmistir. (Ratnaningsih Eko ve Rahmi,
2017). 1955 yilinda Cornforth ve arkadaslari, Zinke ve Zigler’in sentezledigi maddenin
saf olmadigini ileri siirmiislerdir (Cornforth ve ark., 1955). 1978 yilinda ise Gutsche ve
arkadaslar1 formaldehit ve ¢esitli p-siibstitiie fenoller ile ¢alisma gerceklestirerek halkali
yapida oktamer, hekzamer ve tetramerler elde etmislerdir. Ayrica bu fenoller arasindan
kaliksarenlerin sentezi igin en etkili sonucu p-ter-biitilfenoliin verdigini belirlemislerdir
(Erkol, 2019).

Sekil 1.11. p-ter-Butilkaliks[4]aren sentezi

Kaliks[n]aren kelimesindeki “n” metilen kopriileri vasitasiyla bosluk meydana
getiren fenolik bilesiklerin sayisini belirtmektedir. Bu fenolik bilesiklerin sayisi 3 ve 20
arasinda farklilik gosteren kaliksaren molekiilleri sentezlenebilmektedir (McMahon ve
ark., 2002). Gutsche ve arkadaslar1 “n” degeri 4,6 ve 8 olan kaliksaren molekiillerini
yuksek bir verimle elde ederken, “n” degeri 7 ve 9 olanlar diisiik verimle elde etmistir

(Gutsche ve Igbal, 2003).

1.4.1. Kaliksarenlerin boélgeleri ve konformasyonlari

Kaliksarenlerin yapisinda bulunan ve metilen kdopriileri vasitasiyla birbirine
baglanan fenolik birimler konik bir bosluk olusturur. Bu boslugun p-ter-biitil gruplarinin
yer aldig1 Ust bolgesi “upper rim”, fenolik -OH grubunun yer aldig alt bolgesi “lower
rim” ve bu iki bdlgenin arasinda kalan hidrofobik bosluk ise ‘“annulus” olarak

isimlendirilir (Jana ve ark., 2019). Bu bolgelerin gosterimi Sekil 1.12°de verilmistir.
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———J> Fenolik Hidroksi Grubu

Sekil 1.12. Kaliksaren molekuluniin bélgesel gosterimi

Kaliksarenler, fenolik birimlerin hareketleriyle koni, kismi koni, 1,2-karsilikli,
1,3-karsilikli olmak {izere dort farkli konformasyon olustururlar ve her bir konformasyon
ihtiyaca gore aromatik halkalar ve fenolik kisimlar vasitasiyla fonksiyonlandirilabilirler.
Eger bir konformasyonda aril gruplarinin tiimii ayn1 yonde olursa “koni”, ii¢ aril grubu
tek bir yonde iken kalan diger aril grubu baska bir yonde olursa “kismi koni”, birbiriyle
komsu olan iki aril grubu ve birbiriyle komsu olmayan diger iki aril grubu zit yonlere
bakarsa sirasiyla “1,2-karsilikli” ve “1,3-karsilikli” olarak isimlendirilirler (Sekil 1.13).

Ayrica bu konformasyonlar arasindan koni konformasyonu en kararli yapiya sahip olan

konformasyondur (Tabakci, 2010).
) Jlj i

OR OR OR

kismi koni

1,2-kargihikh 1,3-karsilikh

Sekil 1.13. Kalilk[4]aren molekiiliiniin farkli konformasyon gosterimleri
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1.4.2. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

Supramolekiiler kimya kapsaminda en c¢ok kullanilan ta¢ eterler ve
siklodekstrinler, birinci ve ikinci kusak supramolekiiller olarak ifade edilirken bu
bilesiklere benzer 06zellik sergilemesi nedeniyle kaliksarenler, {igiincii kusak
supramolekdller olarak ifade edilir. Ancak kaliksarenler tag eterler ve siklodekstirinlerle
kiyaslandiginda kolay fonksiyonlandirilabilme o6zelligine sahiptir ve bu 6zellikleri
kaliksarenlerin enzim-mimik ¢alismalari, sensor olarak kullanilmalar1 ve molekiil veya
iyon tagima gibi ¢esitli konularda yer almalarina olanak saglar. Boylece kaliksarenlere
birincil ve ikinci kusak bilesiklerden daha ¢ok ilgi duyulmustur. (Durmaz, 2007; Temel,
2018). Kaliksarenlerin fonksiyonladirilmasi, fenolik -OH grubunun bulundugu “lower
rim” ve ter-biitil grubunun bulundugu “upper rim” olmak tizere iki farkli bolgeden
gerceklestirilebilir (Sekil 1.14). Bununla ilgili olarak gerceklestirilen birgok c¢alisma

mevcuttur.

R R=CH,CH,NH
R=CH,CH,CN
R=CH=NOH

s N OH
p-Claisen Diizenlemesi
OH
. R Pp- Klorometilasyon
Elektrofilik Yer Degistirme
. J 4
. ’
h oS CH,;Nu  Nu=CN
RN Nu=OCH;
(T -
Nu=H
4
OH 4 OH
p- Kinonmetit Metodu
4
OH
r N ’/'” \‘\ e 2
’ N R=CH,COR
R=COCH;4 R=CH,COOR
3 a 5
R=COCgH; 4 R=CH,COONH,
R=CH,
OR 4 OR
Esterlesme
J S J

Sekil 1.14. Kaliksarenlerin fonksiyonladirilmasi



17

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Solangi ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismada kaliks[4]aren bazli reginelerin florir
sorpsiyon calismalarini yapmislardir. Bunun igin p-tetraaminokaliks[4]aren (recine 4) ve
p-tetratiyotireakaliks[4]aren (re¢ine 5) bazli Merrifield regineleri sentezlemislerdir (Sekil
2.1). p-Tetratiyoiireakaliks[4]aren bazli reginenin genis bir pH araliginda sulu
ortamlardan floriir gideriminde p-tetraaminokaliks[4]aren bazli regineye gore oldukg¢a
verimli oldugunu gérmislerdir (Sekil 2.2). Sonug olarak sorpsiyonun elverisli oldugunu
ve p-tetratiyoiireakaliks[4]aren bazli regine ve floriir arasinda fizisorpsiyon oldugunu

belirlemislerdir (Solangi ve ark., 2011).

OH HO OH HO 0" HO ()H

(2 (3) Z

H,
NH,

NH
NH 4

NH S s

N

NH e "“
# 4 .« DX i
OH HO OH 0 0“ HO (;

%,

Sekil 2.1. Solangi ve ark. yaptiklar1 calismada sentezledikleri kaliks[4]aren bazli recinelerin sentez semast

100 -
o \‘\/\.

K
=
=]
=
= g0 /‘\’
=
c
2 70
V’E 60
RS
~4—Resin4 ~#-Resin 5
50 7 T T 1
0 3 6 9 12
pH

Sekil 2.2. Regine 4 ve Regine 5 i¢in pH'm floriir sorpsiyonu iizerindeki etkisi
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Qureshi ve ark. (2011) arsenigi gidermek i¢in kaliks[4]aren bagli Merrifield
recineleri (regine 4 ve regine 5) sentezleyip As(IIl) ve As(V) i¢in sorpsiyon caligmasi
yapmuslardir (Sekil 2.3). Calismalarda, Regine 5’in As(III) ile Regine 4’iin ise As(V) ile
en yiiksek sorpsiyon degerine ulastigin1 gormislerdir. Sonug¢ olarak da Regine 4'liin
Recine 5'ten daha verimli oldugu ve hem As(III) hem de As(V)'in etkili bir sorpsiyonu
icin tekrar tekrar kullanilabilecegini belirlemislerdir (Sekil 2.4). En iyi geri kazanimu,
desorpsiyon i¢in 0,1 M NaOH ¢6zeltisi kullanilarak elde etmislerdir (Sekil 2.5) (Qureshi
ve ark., 2011).

Sekil 2.3. Calismada kullanilan kaliks[4]aren bagli Merrifield recinelerinin sentezi

AS(V) sorption

100 - + As(V) Desorption

90 4 e

0 = As(Ill) Sorption
701

604 w_ As(Ill) Desorption

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2
Time (min)

% sorption
o
=]
0
"~
[
|
:
7

Sekil 2.4. Regine 4 kullanilarak yapilan As(I11) ve As(V)'in sorpsiyon-desorpsiyon grafigi
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AS(V) sorption
+ As(V) Desorption
As(lll) Sorption
120 As(lll) Desorption

100

- —— -

40

% Desorption

20- -

-

0 2 4 6 B8 10 12 14 16 18 20
Time (min)

Sekil 2.5. Regine 5 kullanilarak yapilan As(I11) ve As(V)'in sorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Mirmohseni ve Oladegaragoze (2004), cozeltide fenol tespiti icin polimetil
metakrilat (PMMA) modifiyeli QCM ile ¢alisma yapmisglardir. Kristal ¢iplerin PMMA
ile modifikasyonu icin ¢ozeltide bekletme (solution casting) yontemi kullanmislardir.
Tespiti PMMA modifiyeli kristal elektrotun frekans degisimlerine dayandirmislar ve
Olctimleri modifiyeli elektrotun hem dogrudan fenol ¢ozeltilerine temasla hem de dolayli
olarak fenol ¢ozeltilerinin st boslugunda bulunan fenol buharlarina maruz birakilmasiyla
gergeklestirmislerdir. Frekans degisimlerini, iist bosluk analizi i¢in 1-100 ppm arasinda
ve dogrudan temas i¢in 0-10 ppm arasinda fenol konsantrasyonuna karsi lineer olarak
bulmuslardir (Sekil 2.6). Hassasiyet degerlerini iist bosluk analizi ve dogrudan temas igin
sirastyla 37.87 ve 1.47 Hz ppm™' bulmuslardir. Fenol ¢ozeltilerinin HC1 (pH ~ 3) ile
asitlestirilmesi ve tuz eklenmesi ile sensor hassasiyetinin arttigini gérmiislerdir (Sekil
2.7). Sensoriin ¢ozeltideki fenolii tespit edecek kadar hassas oldugu sonucuna

varmiglardir (Mirmohseni ve Oladegaragoze, 2004).

A0l 5 500 5
a b
400 4
300 4
300 4
Z Z
= 00 T
el el
1 1
=} 200 4
100 4
100 4
] ]
1] 2 4 [ [:] 10 ] 2 4 [ B 10
Concentration of phenol in solution (ppm) Concentration of phenol in solution (ppm)

Sekil 2.6. (a) Elektrotun fenol ¢6zeltilerine dogrudan temast ile frekans degisimleri; (b) elektrodun HCl ile
asitlestirilmis ve tuz eklenmis fenol ¢ozeltilerinin dogrudan temast ile frekans degisimleri
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180 ADD =
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800 4
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Sekil 2.7. (a) Elektrotun fenol c¢ozeltilerinin tepe boslugunda bulunan fenol buharlarma maruz
birakilmasiyla frekans degisimleri (b) elektrotun HCI ile asitlestirilmis ve tuz eklenmis fenol ¢ozeltilerinin
Ust boslugunda bulunan fenol buharlarina maruz birakilmasiyla frekans degisimleri

Zhou ve ark. (2021) yaptiklar1 ¢alismada cevresel sudaki klorofenolleri tespit
etmek i¢in gelismis adsorpsiyon ve tanima performans: olan hidrofilik manyetik
molekiiler baskili regine (MMIR) iiretmislerdir (Sekil 2.8). Elde edilen MMIR’1, karisik
cevresel su numunelerinden 5 klorofenoliin ayrilmasinda manyetik kati-faz ekstraksiyon
(MSPE) adsorbani olarak kullanip HPLC-UYV ile tespit etmisler ve basarili sonug elde
etmislerdir (Sekil 2.9). Gelistirilen MMIR ve kullanilan yontemin, ¢cevresel su kirliliginin
kontrolii ve denetlenmesinde biiyiik potansiyele sahip oldugu sonucuna varmiglardir
(Zhou ve ark., 2021).

H H
HO\/NWN NOH - GO O Fe;0, #¥ 2,4,6-trichlorophenol
=,
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mNHZ - I) First self-assembly Remove
__—
MGO IT) Second self-assembly Rebind

H
H
"
H,l\ NH, OvN s N~ OH
ITI + JHCH0= YYNYN
H,

-

H
" 40 °C .
m + 2HCHO ;A e
H

Sekil 2.8. Calismada kullanilan MMIR sentezinin sematik diyagrami
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Analytes Qupoe (mg g™) Qs (mEg g7) IF a

24,6-TCP 1640 4,69 3.50 -

2-CP 14.56 4.40 331 1.0s
4-CP 13.49 410 329 1.06
24-DCP 14.96 443 337 Lo4
2,6-DCP 15.50 451 343 1.0z
PCP 10.92 4.58 239 1.39
Methylene blue 437 4,14 1.05 132
L-tyrosine 4.60 427 108 3.25

Sekil 2.9. Caligmada kullanilan hidrofilik manyetik molekiiler baskili regine (MMIR) ve hidrofilik
manyetik molekiiler baskisiz regine (MNIR) segicilik karsilastirmast

Sekil 2.10. Calismada kullanilan kaliks[4]aren tiirevleri (2 ve 4) ve polimerik regine 3 ve regine 5 sentezinin
sematik gosterimi
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Akceylan ve ark. (2006) yaptiklart c¢alismada iki farkli siklik alkilamin
kaliks[4]aren tlrevini (2 ve 4) sentezlemisler ve Merrifield reginesi kullanarak nukleofilik
yer degistirme reaksiyonlar1 yoluyla kalik[4]aren bazl1 polimerik regineler (regine 3 ve
recine 5) elde etmislerdir (Sekil 2.10). Daha sonra bu reginelerin dikromat anyonuna karsi
stvi-stvi ve kati-stvi ekstraksiyon caligsmalari yapmislardir. Sivi-sivi ekstraksiyonda
kaliksaren tiirevleri 2 ve 4’iin dikromat anyonuna kars1 sirastyla %88.7 ve %75.7 ile ¢cok
iyi ekstraksiyon performansi gosterdigini gormiislerdir. Kati-sivi ekstraksiyonda ise
regine 3’iin yliksek adsorpsiyon Ozellikleri sergiledigi ve regine 5’in diisiik adsorpsiyon

ozellikleri gosterdigi sonucuna varilmistir (Sekil 2.11) (Akceylan ve ark., 2006).

3

q (107 mmolg")

MR

Sekil 2.11. Recine 3, recine 5 ve Merrifield recinesi (MR)’nin dikromat i¢in adsorpsiyon kapasitesi

Dogan ve ark. (2020) sulu ¢ozeltilerden 4-nitrofenol (4-NP) ’iin kaliks[6]aren
bagli silika Tlizerine adsorpsiyonu ¢aligmasini yapmuglardir. Bunun igin p-ter-
batilkaliks[6]areni 3-glisidoksipropile baglayarak polimerik kaliks[6]aren bagl silika
(C[6]TS)’y1 hazirlamislardir (Sekil 2.12). C[6]TS’yi, 4-NP’nin sulu ¢dzeltilerden
giderimi i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Yaptiklar1 adsorpsiyon deneylerinde 4-
NP'nin giderimi i¢in C[6]TS’nin 10 dakikada %83 verimle hizli ve etkili adsorpsiyon
performansi gosterdigi goriilmiistiir. Deneyler sonucunda, C[6]TS'nin sulu ortamda pH 5
ve 25 °C'de 4-NP’e kars1 yiiksek bir afinite gosterdigi sonucunu elde etmislerdir (Sekil
2.13) (Dogan ve ark., 2020).
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Sekil 2.12. Kullanilan C[6]TS nin sentez semasi
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Sekil 2.13. pH’1n 4-NP adsorpsiyonu Uzerine etkisi

Seyhan ve ark. (2007) Merrifield re¢inesi kullanarak kaliks[4]aren bazli polimerik

regine sentezlemisler (Sekil 2.14) ve sentezledikleri bu polimerik recine ile Cu(ll),

Cd(II), Co(II), Ni(IT) ve Zn(II)'nin ekstaksiyonu i¢in c¢alismalar yapmislardir. Sonug
olarak Cu(ll) i¢in pH 6-7, Cd(Il) icin pH 6, Co(ll) icin pH 5, Ni(ll) i¢in pH 4-4,5 ve
Zn(1l) icin pH 4.5 ile iyi bir ekstraksiyon 6zelligi gosterdigini ortaya ¢ikarmiglardir (Sekil
2.15). Cu(II), Cd(II), Co(II), Ni(IT) ve Zn(II) i¢in algilama limitlerini sirastyla 1, 10, 1,25,
1,83, 1,68 ve 2,01 pg/L olarak belirlemislerdir (Seyhan ve ark., 2007).
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Sorption (%)

Sekil 2.14. Calismada kullanilan metal iyonlarinin sorpsiyonuna pH’nin etkisi
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Sekil 2.15. Calismada kullanilan kaliks[4]aren bazli polimerik re¢inenin sentezi

Jain ve ark. (2006) yaptiklari1 ¢alismada U(VI) ve Th(IV)'in ekstraksiyonu igin
kaliksaren turevi ve Merrifield reginesi kullanarak polimerik bir sorbent sentezlemislerdir
(Sekil 2.16). Sentezledikleri polimerik sorbent, U(VI) ve Th(IV)'e kars1 iyi bir baglanma
egilimi gostermis ve U(VI) i¢in optimum pH aralig1 ve akis hizlarini sirasiyla 67 ve 1—
4 mL/dk olarak belirlerken Th(lV) igin 3,545 ve 1540 mL/dk oldugunu
belirlemislerdir (Sekil 2.17). U(VI) ve Th(IV) igin bulunan toplam sorpsiyon kapasitesini
sirasiyla 48734 ve 41175 ng/g olarak bulmuslardir (Jain ve ark., 2006b).



25

ND,
l J- [
% < |
Ty N AL o~
AAA A | f l ey
r ~] .~ N )‘ ] Ransy N = /((A\"_:;. N N ¥ p§
. 1 Y
o 0 RHMHH,0
OCH, Canle i) & S L '
“
)
curoe
@
20% HGI | NaND,
1
NS
K,C0
oo,
s P 2
7 N\ X
N \
/ L 2 >
— g . - “~
X \ L ( s 2 N _’.
= =0 \ & &,
% /
WHy N
fovSC) N, =
Y ®
FNS‘CI
Al
pon
—
/ \
» { > -
I\ "
N _— ‘.\ "
. Ny
o= =0 o
| . % R = -CH, o
P P Y, 4
] . ] wotmn—l )
A A - - — M
LA G RPN A a5
‘/( N NP ,_,’.’ / o
o oo, . i =0
",
m

Sekil 2.16. Caligmada kullanilan kaliksaren bazli polimerik sorbentin sentez semast
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Sekil 2.17. Regine iizerinde U(VI) ve Th(IV) degisim kinetigi. Regine miktari: 1 g; ¢ozelti hacmi: 100 mL;
U(VD): 488 pg mL, pH 6.5; Th(IV): 412 ng mL%, pH 4.0
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Uysal Akkus ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢aligmada, yeni kaliks(aza)tag eter
monomerlerinin ve bunlarin polimer bagli analoglarinin sentezi ve ekstraksiyon
ozelliklerini incelemislerdir. Bu bilesikler, kaliks-(aza)tac eter tirevleri (4a, 4b ve 4c) ile
Merrifield reginesi reaksiyonundan sentezlenmistir. Katyon faz-transfer ¢alismalari sivi-
stvi ekstraksiyon prosediirii kullanilarak gerceklestirilmistir. Gézlemlerden, monomer
4a'nin secilen alkali (Na*, K* ve Cs") ve gecis metal katyonlarma (Cu?*, Co?*, Cd?*, Ni#*,
Hg?* ve Pb?*) karst iyi bir ekstraksiyon davranisi gosterdigi, 4b ve 4c'nin ise alkali metal
katyonlarindan sirasiyla Na* ve K* iyonlarini tercih ettigi sonucuna varilmistir. Polimer
analoglar1 S5a ve 5b segilen tiim metal katyonlari i¢in etkili ekstraktant edici olurken 5¢

ise sadece gecis metali katyonlari i¢in segici olmustur (Uysal Akkus ve ark., 2008).

oM OHA

4b R=H;R'=H; X:CH20CH2CH20CH2 5b R=H;R'=H; XZCHZOCHZCHZOCHz
4c R=H; R=H; X=CH,NHCH, 5S¢ R=H;R'=H; X=CH,NHCH,

Sekil 2.18. Akkus ve ark. tarafindan ¢alismada kullanilan 4a, 4b ve 4c ve polimer analoglari 5a, 5b ve Sc¢
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Sekil 2.19. 4(a-c) ve polimer analoglarinin 5(a-c)’nin metal pikratlar i¢in ekstraksiyon yizdeleri
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Ozgelik ve ark. (2019) kaliksaren hidrazin amit turevi iceren bir Merrifield
reginesi (KIMR) sentezlemisler (Sekil 2.20) ve bir QCM sensdre modifiye ederek p-
nitrofenol (PNF) i¢in sulu ortamda farkli konsantrasyon ve farkli pH degerlerinde
algilama caligmalar1 gergeklestirmislerdir (Sekil 2.21). Sonug¢ olarak limit algilama
degerini 0,34 mM olarak bulmuslar ve en iyi algilamanin pH 10 da gergeklestigi
belirlemiglerdir  (Sekil 2.22). Ayrica Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden KIMR ’nin adsorpsiyon kapasitesini 372 mg/g olarak hesaplamislardir

(Ozgelik ve ark., 2019).

NHHN
# A

/
HO
o
N NH;

a]
18]
H
KIMR 4
n

Sekil 2.20. Calismada kullanilan kaliksaren hidrazin amit tiirevi igeren Merrifield reginesi (KIMR) sentezi
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Sekil 2.21. 102 M PNFye kars1t KIMR ile modifiye edilmis QCM sensériiniin frekans degisimi
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Frekans Degisimi (-AHz)
=

pH

Sekil 2.22. KIMR ile modifiye edilmis QCM sensériiniin farkli pH’larda PNF ¢6zeltilerine karsi frekans
degisimleri

Temel (2020) tarafindan yapilan calismada ise kaliks[4]aren dinitro tirevi
sentezlenerek Merrifield re¢inesine baglanmis (DNK[4]MR) (Sekil 2.23) ve sulu ortamda
fenol (FEN), p-klorofenol (PKF), m-nitrofenol (MNF) ve p-nitrofenol (PNF) gibi bazi
fenolik Dbilesiklere kars1 ekstraksiyon Ozellikleri incelenmistir. Sonu¢ olarak
DNK[4]MR’in bu fenolik bilesiklere karsi sirasiyla % 24,3, 40,5, 62,4 ve 65,9
ekstraksiyon verileri elde edilmistir (Sekil 2.24) (Temel, 2020).

@ oH oH on OU
e ey
1 2

DNK[4]MR

Sekil 2.23. Temel tarafindan sentezlenen DNK[4]MR'nin sentez semasi
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Ligand FEN (270 nm)  PKF (280 nm) MNF (274 nm) PNF (317 nm)
K[4]A® <1.0 <1.0 27,5 62,0
DNK[4]MR* 243 40,5 62,4 65,9
Merrifield Recinesi’ 5,7 5,7 6,7 8,5

AS1vi-siv1 ekstraksiyon; Sulu faz, [fenolik tiirler]= 5)(][]62\4[; organik faz, kloroform, [ligand]= lx'lO":‘M,
25°C, 1 saat.
bKesikli sistem adsorpsiyon; Sulu faz, [fenolik tiirler]= 5x10°M; katr faz [ligand]= 25 mg, 25°C, 1 saat.

Sekil 2.24. Calismadan elde edilen sivi-sivi ekstraksiyon sonuglari

Hatami ve ark. (2020) yaptiklari caligmada sonokimyasal sentez yontemiyle fenol
formaldehit (PF), polidopamin (PDA) ve modifiye halloysit nanotiiplerden (HNT) olusan
hibrit bir nanokompozit tiirii tiretmisler (Sekil 2.25) ve PF/PDA/HNTSs nanokompozitleri
fenolik Kkirleticileri gidermek igin bir adsorban olarak uygulanmasi {izerinde
calismislardir. Sonug¢ olarak PF/PDA/HNT nanokompozitlerin, atik su aritma
sistemlerinde fenol i¢in uygun bir adsorban oldugunu belirlemislerdir (Sekil 2.26)

(Hatami ve ark., 2020).

OH

NH
a 3
) ki H H ° _’
60 °C
Excess
b) HO, o1l Ho, OH

0
UN, uJJ\u =N o
—_—

Mannich reaction Iminium ion

Sekil 2.25. PF/PDA-HNT nanokompozitlerinin sentez semasi
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Mechanism of Phenol removal by nanocomposite

10

Sekil 2.26. Calismada kullanilan nanokompozit ile fenol giderme mekanizmasinin sematik gosterimi

Zhang ve ark. (2022) yaptiklar1 ¢alismada peroksidaz benzeri aktiviteye sahip
bimetalik oksit kompozit nanozim hazirlamak icin Co/Mn bimetalik MOF-74
kullanmiglardir. Nanozim ve selillozii, vakum filtrasyonu yoluyla birlestirerek bir
nanozim fiber membran (NFM) hazirlamislardir (Sekil 2.27). Fenoliin tespiti icin
hazirlanan NFM’nin peroksidaz benzeri aktivite sergiledigi sonucuna varmislardir.
Ayrica deniz suyunda fenoliin tespiti i¢in kullanilabilecegini de belirtmislerdir (Sekil
2.28) (Zhang ve ark., 2022).
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Sekil 2.27. A, Co/Mn-MOF-74 sentezini gosterirken B, MOF'larden turetilen nanozim fiber membran
sentezini ve fenol i¢in algilama mekanizmasini1 géstermektedir
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Sekil 2.28. (A) fenol ve gesitli kimyasal maddeleri igeren ¢ozeltilerin 525 nm'de absorbans degerini, (B)
fenol ve gesitli kimyasal maddeleri igeren reaksiyon soliisyonunun resimlerini, (C) ve (D) gergek atik su
orneginde farkli konsantrasyonlara sahip fenoliin kolorimetrik tespiti icin NFM bazli 6l¢iim gubugunun

uygulanmasini gostermektedir
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Jain ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada La(IIl), Ce(Ill), Th(IV) ve U(VI)'nin
ekstraksiyonu icin polimer destekli kaliks[4]aren-semikarbazon tiirevi sentezlemislerdir
(Sekil 2.29). Bu kaliks[4]aren-semikarbazon tirevini daha sonra Merrifield reginesine
baglamiglar ve belirlenen iyonlar i¢in sorpsiyon o6zelliklerini arastirmislardir. Sonug
olarak recinenin Th(IV) icin pH 2,5-4,5; U(VI) i¢in pH 5,5-7,0; La(lll) ve Ce(lll) igin
pH 6,5-8,5 arasinda iyi bir sorpsiyon 6zelligi gosterdigini belirlemisler (Sekil 2.30) (Jain
ve ark., 2002).
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Sekil 2.29. Kaliks[4]aren-semikarbazon turevinin sentezi
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Sekil 2.30. La(l1l), Ce(lI), Th(IV) ve U(VI) sorpsiyonunda pH'nimn etkisi



33

Literatiir aragtirmalarinda, kaliksaren bazli Merrifield regineler ile gogunlukla
fenolik bilesiklerin adsorpsiyon ve ekstraksiyon ¢aligmalarinin gergeklestirildigi ancak
bu tip polimerlerin fenolik bilesiklerin QCM sisteminde algilama ¢alismalarinin sinirli ve
gelistirilmeye agik oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada kaliks[4]aren tiirevleri kullanilarak
QCM sisteminde sulu ortamda bulunan bazi aromatik bilesiklerin algilanmasi
amaclanmistir. Bu amacla aromatik bilesik grubu olarak fenolik bilesikler belirlenmistir.
Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda farkli kaliks[4]aren tiirevleri sentezlenerek sulu ortamda
aromatik kirleticilere karsi algilama Ozellikleri QCM sisteminde fenolik bilesikler
kullanilarak incelenmistir. Boylece yeni kaliks[4]aren polimerleri ile kaplanmis QCM
sensorler ile farkli fenolik bilesiklerin algilanmasi ¢alismalar1 gergeklestirilerek elde
edilen sonuclarla bu alana katkida bulunulmustur. Bunun yaninda algilayici olarak
polimerik kaliks[4]aren tiirevlerinin kullanildigi bir QCM sisteminde aromatik

kirleticilerin algilanmasina yonelik literatiire yeni bir bakis a¢is1 kazandirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cahismada Kullanilan Ekipmanlar ve Kimyasallar

Fenolik bilesiklerin algilama ¢alismalarinda, kaliks[4]aren tlrevlerinin fenolik
bilesiklere kars1 vermis oldugu cevaplar1 6l¢gmek i¢in Stanford Research System marka
QCM200 Quartz Crystal Microbalance sistemi kullanilmistir. Kullanilan cihazdaki
sensor kristallerinin salinimi1 5 MHz’de gergeklestirilmistir. Yogunlugu 2,648 g cm™ ve
kesme modiilii 2,947x1011 g cm™ s? olan QCM kristalleri kullanilmistir. Ayrica algilama
calismalarinin olumsuz kosullardan etkilenmemesi icin Labconco-5220120 marka Glove
box Unitesi kullanilmistir. Sentezlerde kullanilan kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich,

Acros, Fluka, Alfa Aeser ve VWR firmalarindan temin edilerek kullanilmastir.

3.2. Kaliks[4]aren Bilesiklerinin Sentezi

Bu c¢alismada monomerik ve onlarin polimerik analoglari olan kaliks[4]aren
tirevleri olmak Uzere toplam 10 adet kaliksaren tiirevi ya literaturde bulunan yontemlere
gore ya da bu yontemler gelistirilerek sentezlenmistir. Sentezlenen kaliksaren turevlerinin

genel sentez proseddirleri asagida verilmistir.

3.2.1. Monomerik kaliks[4]aren tlrevlerinin sentezi

Calismada kullanilacak olan monomerik kaliks[4]aren tUrevlerinin sentez semasi
Sekil 3.1°de verilmistir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi monomerik kaliksaren bilesikleri
(3, 4 ve 5), kaliksarenlerin kolay tiirevlendirilebilme 6zelliginden yararlanarak p-
pozisyonu (upper rim) bolgesi Gizerinden farkli fonksiyonel gruplar ile tirevlendirilerek
sentezlenmistir. Daha sonra da fenolik-OH (lower rim) bolgesi Uzerinden Merrifield
reginesine immobilizasyonu gerceklestirilerek (Sekil 3.6) polimerik kaliksaren tirevleri
(MER-3, MER-4 ve MER-5) elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Monomerik kaliks[4]aren bilesiklerinin sentez semast

3.2.1.1.5,11,17,23-Tetra-ter-btil-25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren (1)

1 L’lik {i¢ boyunlu balona sirasiyla 100 g (0,67 mol) p-ter-bitilfenol, 62,30 mL
(0,83 mol) %37’1lik formaldehit, 1,20 g (0,03 mol) NaOH eklenir. Ksilol basglig: takilan
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balon, sicakligit 110 ‘C’ye ayarlanan mantolu 1sitictya yerlestirildikten sonra geri
sogutucu sisteminde yaklasik 2 saat azot gazi altinda isitilir. Bu sure igerisinde
reaksiyondan a¢iga c¢ikan su ksilol bashiginda toplanir. Baslangigta sivi halde olan
reaksiyon karisimi, giderek viskoz hale doniisiirek dnce turuncumsu daha sonra da sari
renkli kat1 hale doniisiir. Belirtilen siirenin sonunda oda sicakliginda sogumaya birakilir.
Soguyan karigim igerisine 425 mL difenileter ilave edildikten sonra oda sicakliginda
yaklasik 1 saat karistirilir. Ksilol baslig1 ve azot gazi takilan balon, reaksiyon ortamindaki
suyun tamamen giderilmesini saglamak ve berrak bir karisim elde etmek amaciyla
yeniden mantolu 1siticida isitilir. Su ¢ikisi tamamlandiginda karisim bir geri sogutucu
takilarak 1.5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi1 oda sicakligina sogutularak
Uzerine 1 L etil asetat eklenerek 1 saat karistirilir. Cokmenin tamamlanmasi beklenir. Elde
edilen ¢cokelek 100 mL etil asetat ile iki kez yikandiktan sonra 200 mL asetik asit ve saf
su ile yikanir. Kurutulan Grin toluen ile yeniden kristallendirildikten sonra %62 verim ile
parlak ve beyaz kristaller halinde p-ter-bitilkaliks[4]aren (1) elde edilir (Sekil 3.2)
(Gutsche ve ark., 1986).

Formaldehit, NaOH

Difenileter

Sekil 3.2. p-ter-Bltilkaliks[4]aren (1) bilesiginin sentezi

3.2.1.2. 25,26,27,28-Tetrahidroksi kaliks[4]aren (2)

250 mL’lik ¢ift boyunlu balon igerisinde 52,4 g (70,7 mmol) 1 numarali bilesik,
675 mL kuru toluen ile ¢oztldikten sonra tzerine 32 g (340 mmol) fenol eklenir. 76 g
(570 mmol) AICl3 tig esit pargaya ayrilarak 15 dakika aralikli olacak sekilde eklenir. En
son AIClz ilave edildikten sonra azot gazi ile 4 saat oda sicakliginda karistirilir. Belirtilen
stire bittikten sonra organik ve sivi fazin ayrilmasi i¢in balon buz banyosu icerisine
aliarak 0,2 M HCI ¢ozeltisi eklenir. Elde edilen organik fazin saf su ile asitligi giderilir.

Daha sonra MgSOys ile kurutma islemi yapilir. Olusan sar1 renkli ¢ozelti tek boyunlu
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balona alinir ve vakum altinda ¢oziiciisii uzaklastirilir. Coktiirme islemi i¢in 500 mL
metanol kullanilir. Bej rengindeki ¢oken madde siiziiliir ve kloroform-metanol karigimi
ile kristallendirilerek %78 verim ile beyaz kristaller halinde kaliks[4]aren 2 elde edilir
(Sekil 3.3) (Tabake1, 2006).

AICl3, Fenol

Kuru Toluen

Sekil 3.3. Kalik[4]aren 2 bilesiginin sentezi

3.2.1.3.5,11,17,23-tetrakis[(dimetilamino)metil]-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]-

aren (3)

100 mL’lik balona 0,5 g (1,18 mmol) 2 numarali bilesik eklenerek 15 mL THF
icerisinde ¢Ozulur ve tzerine 1,42 mL glasiyel asetik asit eklenir. Balondaki reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 15 dakika karigtirilir. Daha sonra 0,803 mL (5,9 mmol)
N,N,N’,N'-tetrametildiaminometan eklenerek 24 saat oda sicakliginda karistirilir. Stresi
dolan reaksiyon ortaminda beyaz ¢okelekler gézlemlenir. Doygun K>COs ¢ozeltisi ilave
edilerek yaklasik 10 dakika karigtirilir. Balon igerisindeki reaksiyon karigimi 250 mL’lik
behere bosaltilarak ¢oktiirme islemi i¢in lizerine saf su ilave edilir. 1 saat karistirildiktan
sonra reaksiyon ortaminda elde edilen beyaz ¢okelekler siiziiliir ve notrlestirilir. Madde
kurutularak beyaz renkli 3 numarali kaliks[4]aren bilesigi elde edilir (Sekil 3.4) (Gutsche
ve Nam, 1988).

~ \
| } Glasiyel Asetik Asit, Dimetilamin
= = ~ /
| J K,CO,

OH OH o H
2

Sekil 3.4. Kaliks[4]aren 3 bilesiginin sentezi
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3.2.1.4.5,11,17,23-Tetrakis(siyanometil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (4)

100 mL’lik ¢ift boyunlu balon igerisinde 0,5 g (0,76 mmol) 3 numaral1 bilesik, 7
mL DMSO ile c¢ozildikten sonra lzerine 0,286 mL (4,6 mmol) CHal eklenir. Oda
sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra 0,45 g (9,2 mmol) NaCN eklenir ve
reaksiyon karigimi azot atmosferinde 80 “C’de 2 saat isitilir. Belirtilen siirenin sonunda 1
L’lik behere buz eklenerek tizerine 2 M HCI eklenir. Daha sonra balondaki karigim yavas
yavas bu ¢ozeltinin tizerine eklenir ve sar1 renkli ¢okelekler gozlemlenir. Siiziildiikten
sonra saf su ile asitligi giderilir ve kurutulur. Kalik[4]aren 4 bilesigi %88 verimle soluk
sar1 renkli katilar halinde elde edilir (Sekil 3.5) (Gutsche ve Nam, 1988).

CH,1, NaCN

DMSO

Sekil 3.5. Kaliks[4]areni 4 bilesiginin sentezi

3.2.1.5. Amidoksim fonksiyonlu kaliks[4]aren tirevinin sentezi (5)

50 mL’lik ¢ift boyunlu bir balon icerisine 0,2 g (0,34 mmol) 4 numarali bilesik ve
15 mL THF eklendikten sonra ¢6ziinene kadar damla damla DMF eklenerek oda
sicakliginda karistirihir. Daha sonra hazirlanan 0,1 M NaOH ¢ozeltisi, 0,1 M NH.OH.HCI
cozeltisi icerisine ¢ozelti pH’s1 8 olana kadar damla damla eklenir. pH’s1 8 olan ¢ozelti
balonun igerisindeki ¢ozeltiye damla damla eklendikten sonra 75°C sicaklikta 1 gece

karistirilir (Sekil 3.6) (Lu ve ark., 2016).

NH,OH.HCl, NaOH

THF, DMF

Sekil 3.6. Kaliks[4]aren 5 bilesiginin sentezi
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3.2.2. Polimerik kaliks[4]aren bilesiklerinin sentezi

Cift boyunlu 100 mL’lik balon igerisine 0,2 mmol kaliks[4]aren bilesigi
(1/2/3/4/5), 50 mL THF ve 1 mmol NaH eklenir. Azot gazi altinda 70 °C’de yarim saat
karistirilir. Ayni zamanda ¢ift boyunlu 250 mL’lik bir balon igerisine 0,1 mmol Merrifield
recinesi (0,5 mmol Cl/g regine), 50 mL THF ve 0,2 mmol Nal eklenir ve bu reaksiyon

karisimi da azot gazi altinda yarim saat 25 °C'de kanistirihir. 100 mL’lik balondaki

karisim, 250 mL’lik balona eklenir ve azot atmosferi altinda 70 “C’de 2 giin karigtirilir.
Belirtilen siirenin sonunda balon igerisindeki THF uzaklastirilir. Kalan madde siiziiliir.
Siiziilen madde aseton ile yikanir ve daha sonra kurutularak MER-1, MER-2, MER-3,
MER-4 ve MER-5 bilesikleri elde edilir (Sekil 3.7) (Tabake1, 2006).

8 R R R
. b
NaH, THF / |/ g\/
+ —_—
Nal, DMF o) OH OH HO
n
- MER-4
MER-1 R: ter-biitil R: H,c—cN
MER-5 NH2
MER-2 . y R: H2C—<\
N—OH
MER-3 . CH,—N

Sekil 3.7. Polimerik kaliksaren bilesiklerinin sentez gosterimi

3.3. Aromatik Kirleticilerin Algilama Cahsmalari

3.3.1. Kaliks[4]aren kapli QCM c¢iplerinin hazirlanmasi
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Aromatik Kirleticilerin algilama calismalarinda kullanilacak olan kaliks[4]aren
tiirevleri ile kaplanmis QCM sensorleri hazirlamadan 6nce kristal ¢iplerin temizlenmesi
gerekmektedir. Temizleme islemi icin bir beher icerisine kloroform eklendi ve bu
kloroform icgerisinde kristal cipler ultrasonik banyoda 5 dakika bekletilmistir. Daha sonra
saf su ile yikanarak yiiksek saflikta azot gazi ile kurutulmustur. Temizleme igleminin
ardindan QCM kristallerinin temel frekans degerlerini 6lgmek amaciyla Sekil 3.8’deki

pargalardan olusan QCM sensor sistemi kullanilmistir.

s,

| QCM hiicresi s ‘
| baglanti noktasi r YIS QCM kristal boslugu

Sekil 3.8. Algilama caligmalarinda kullanilan QCM sisteminin parcalart

Temizlenen ve temel frekans Olglim degerleri belirlenen QCM kristalinin
yuzeyine kaliks[4]aren tirevlerinin immobilizasyonu icin ilk olarak sentezlenen
tirevlerin kloroform ile 1 mM’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra bu stok
cozeltilerden 100 pL eppendorf tiipiine alinarak 1 mL kloroform ile seyreltilmistir. Bu
¢ozeltiden 30 pL alinarak ¢Ozeltide bekletme yontemiyle kaliks[4]aren tiirevlerinin QCM
kristallerin yiizeyine immobilizasyonu gergeklestirilmistir. QCM kristali tizerinde olusan

kiitle degisimini belirlemek amaciyla QCM kristali tekrar sisteme yerlestirilmis ve
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frekans degeri kaydedilmistir. Ilk dlgiilen frekans degeri ve son dlgiilen frekans degeri

arasinda fark hesaplanarak Hertz birimi cinsinden kaplama kalinlig1 belirlenmistir.

3.3.2. QCM sensor sistemi ve algilama yontemi

Fenolik aromatik Kirleticilerin algilanmasi ¢alismalarinda Sekil 3.9°da gosterilen
QCM cihaz1 kullanilmistir. Bilgisayar ile baglantis1 gerceklestirilen cihazdan yazilim
vasitasiyla veriler elde edilmis ve bilgisayar ortaminda kaydedilmistir. Kaliks[4]aren
tirevleriyle modifiye edilmis QCM sensorler olusturulurken kaplamadan 6nce ve sonra
Olgiilen frekans degerleri arasindaki fark hesaplanmis ve Hertz (Hz) biriminde
kaydedilmistir. Daha sonra sivi temasl sistem ¢alismalarini ger¢eklestirmek i¢cin QCM

kristalleri, sistemin akis hiicresine (flow-cell) yerlestirilmistir.

Sekil 3.9. Calismada kullanilan QCM cihazi

Calismada kaliks[4]aren modifiyeli QCM sensorlerin farkli pH degerlerinde
fenolik bilesikler igin algilama davraniglar1 frekans degisimleri olarak kaydedilmistir.
Algilama galismalari i¢in 6ncelikle algilanmasi istenen her bir aromatik kirleticinin farkli
pH degerlerinde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sistemin kararli hale gelmesi icin her bir pH
degeri ile calisilmadan once ayn1 pH degerinde hazirlanan saf su, peristaltik pompa
yardimiyla sistemden gegirilmistir. Kararli hale gelen sisteme hazirlanan 102 M fenolik
bilesik ¢ozeltileri verilmistir. QCM kristallerinin yiizeyinde sisteme verilen analit
tutuldugu i¢in kiitle artis1 meydana gelmis ve bu frekansta diisiis olarak gézlemlenmistir.
Boylece QCM sisteminin c¢alisma prensibinin Sauerbrey denklemi (Denklem 3.1) ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir. Daha sonra desorpsiyonun gergeklesmesi icin sistemden
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tekrar saf su gegirilmis ve frekans degerinin baslangi¢ noktasina gelmesi saglanmistir.

Tum QCM calismalar1 ayn1 prosedir takip edilerek gergeklestirilmistir.

Ay/pqht
Am = — %Af (Denklem 3.1)
0

Sauerbrey denkleminde;

Am  : Kiristal ylizey lizerinde olusan kiitle degisimi (g),

A : Kristal yiizey iizerindeki filmin aktif kullanim alani (cm?),

pq : Kuartz kristali yogunlugu (2,648 g/cm®),

ng  : Kuartz kristalin ytizey gerilimi (2,947 x 10*! dyne/cm?),

Af : Kristal yiizeyinde kiitle degisikligine bagh frekans degisimi (Hz),

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

Analit Cozeltisi
~

QCM hiicresi

Peristaltik Pompa ==
w“_&ll\

| { i —
alecls = = [CEpEEEEEm,
Frekans Sayaci Kaydedici

Sekil 3.10. Aromatik kirleticilerin algilama ¢aligmalarinda kullanilan QCM 6l¢iim diizenegi

Sauerbrey denkleminden yararlanarak kaliks[4]aren turevleriyle kaplanmis QCM
sensor yiizeyinde tutulan fenolik bilesiklerin algilama miktarlart hesaplanmistir. Bu
degerlerden yola c¢ikilarak kutlesel adsorpsiyon verileri (4m) de hesaplanarak
stokiyometrik oran (SO), dagilim katsayis1 (DK) ve algilama sinir1 (LOD) parametreleri

belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Kaliksaren Tirevlerinin ve Polimerik Yapilarinin Sentezi

Kaliksarenler, farkli analitler ile kompleks yapabilme 6zelliklerine sahip olmasi
nedeniyle algilama calismalarinda kullanilabilmektedirler. Alt ve iist kisimlarin farkli
fonksiyonlandirilabilme 6zelliklerinden dolay1 kullanim alanlar1 da oldukg¢a genistir. Bu
calismada, sulu ortamda bulunabilecek farkli fenolik aromatik kirleticilerin polimerik
kaliksaren tlirevleri ile kapli QCM sensoriinde algilama ozellikleri incelenmistir. Bu
amacla, Kkaliksaren iskeletinin alt kismindan Merrifield reginesine immobilizasyonu
gerceklestirirken, {ist kismindan ise farkli fonksiyonel gruplar ile dizayn edilerek farkli
aromatik kirleticilere karsi sulu ortamdaki algilama 6zellikleri belirlenmistir.

Aromatik kirleticilerin sulu ortamda algilanmasi i¢in kullanilmasi planlanan
kaliks[4]aren esasli algilayict malzemeler Sekil 3.5°te verilmistir. Algilama 6zelliklerini
saglayacak fonksiyonel gruplar iceren monomerik kaliks[4]aren tiirevlerinin sentezinden
sonra bu bilesiklerin kaliks[4]aren yapisinin alt kismindan Merrifield reginesinin benzil
Klorir grubu Gzerinden immobilizasyonu gergeklestirilmistir (Sekil 3.6). Bunun igin
oncelikle, p-ter-bitilfenoliin bazik ortamda formaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda temel p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi literatiirdeki gibi sentezlenmistir
(Gutsche ve ark., 1986). Elde edilen temel kaliks[4]aren bilesiginin kuru toluen ortaminda
AICIs ve fenol ile reaksiyonu sonucunda ter-biitil gruplarinin giderilmesi ile elde edilen
kaliks[4]aren 2 turevi literatirdeki gibi sentezlenmistir (Tabakci, 2006). Dealkilasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilen kaliks[4]aren 2 tlrevi, sekonder aminlerin formaldehit
ve asetik asit ile Mannich reaksiyonu kullanilarak, dimetilamin (%40) ile reaksiyonu
sonucunda dimetilaminometil grubu iceren kaliks[4]aren 3 tirevi elde edilmistir. Elde
edilen kaliks[4]aren 3 turevi, CH3l ve DMSO ortaminda 6ncelikle kuaterner yapiya
dontistiiriildiikten sonra, NaCN ile reaksiyonu ile siyanometil grubu iceren kaliks[4]aren
4 turevi elde edilmistir (Gutsche ve Nam, 1988). Elde edilen kaliks[4]aren 4 turevinin
THF ortaminda hidroksilamin hidroklordr ile reaksiyonu sonucunda ise amidoksim grubu
iceren kaliks[4]aren 5 tirevi literatirdeki metodun modifiye edilmesi ile elde edilmistir
(Lu ve ark., 2016). Elde edilen tiim kaliks[4]aren tiirevlerinin karakterizasyonu *H-NMR
ve FT-IR spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. BOylece sentezlenen ve yapilari

dogrulanan kaliks[4]aren tlrevleri 3, 4 ve 5, Merrifield reginesi Uzerine literatirdeki
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metotlar kullanilarak polimerik kaliks[4]aren tiirevleri (MER-3, MER-4 ve MER-5) elde
edilmis ve yapilar1 FT-IR spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

Elde edilen dimetilaminometil grubu iceren kaliks[4]aren 3 tirevi ile Merrifield
recinesinin reaksiyonu sonucunda elde edilen polimerik kaliks[4]aren turevinin (MER-
3), monomerik analogunun ve Merrifield reginesinin FT-IR spektrumlart Sekil 4.1°te
verilmistir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde Kaliks[4]aren 3 tlrevine ait OH
grubuna ait bandin MER-3 polimeri igerisinde tamamen kayboldugu diger taraftan
Merrifield yapisinda bulunan C-Cl bagina ait 1267 cm™ deki bandin MER-3 polimerinin

spektrumunda hemen hemen kayboldugu goriilmiistiir.

Kaliks-3

% Transmittance

MER v

\\
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Sekil 4.1. Kaliks[4]aren turevi 3, Merrifield recinesi ve MER-3’{in FT-IR spektrumlari

Elde edilen kaliks[4]aren 3 tiirevinin DMSO ortaminda, CH3zl ve NaCN ile
reaksiyonu sonucunda siyanometil grubu iceren kaliks[4]aren turevi 4 elde edilmis ve
yapist FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir. Sekil 4.2°deki FT-IR spektrumunda CN
bagna ait 2248 cm™ de tespit edilen titresim band1 yapiy1 dogrulamustir.

Elde edilen siyanometil grubu iceren kaliks[4]aren 4 tirevi ile Merrifield
recinesinin reaksiyonu sonucunda elde edilen polimerik kaliks[4]aren turevinin (MER-
4), monomerik analogunun ve Merrifield reginesinin FT-IR spektrumlart Sekil 4.2°de
verilmistir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde kaliks[4]aren 4 turevine ait OH

grubuna ait bandin MER-4 polimeri igerisinde tamamen kayboldugu diger taraftan
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Merrifield yapisinda bulunan C-Cl bagina ait 1267 cm™ deki bandin MER-4 polimerinin

spektrumunda hemen hemen kayboldugu goriilmiistiir.

MER-4 MMW/\ N‘

Kaliks-4
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Sekil 4.2. Kaliks[4]aren tlrevi 4, Merrifield recinesi ve MER-4’{in FT-IR spektrumlar

Elde edilen kaliks[4]aren 4 tirevinin THF ortaminda, hidroksilamin ile
reaksiyonu sonucunda kaliks[4]aren 5 turevi elde edilmis ve yapist FT-IR spektroskopisi
ile incelenmistir. Sekil 4.3’teki FT-IR spektrumunda 2248 cm™ deki bandin kaybolmast,
buna karsin oksim grubuna ait olan 1655 cm™ de C=N bag1, 940 cm™ de N-O bag1, 1476
cm™ de N-H bag1 ve 1157 cm™ de de C-N bagina ait olan piklerin varlig1 ile amidoksim
iceren kaliks[4]aren 5 turevinin yapisi dogrulanmigtir.

Elde edilen amidoksim grubu iceren kaliks[4]aren 5 tirevi ile Merrifield
reginesinin reaksiyonu sonucunda elde edilen polimerik kaliks[4]aren turevinin (MER-
5), monomerik analogunun ve Merrifield reginesinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’te
verilmistir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde kaliks[4]aren 5 turevine ait OH
grubuna ait bandin MER-5 polimeri icerisinde tamamen kayboldugu diger taraftan
Merrifield yapisinda bulunan C-Cl bagina ait 1267 cm™ deki bandin MER-5 polimerinin

spektrumunda hemen hemen kayboldugu goriilmiistiir.
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Kaliks-5
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Sekil 4.3. Kaliks[4]aren turevi 5, Merrifield reginesi ve MER-5’in FT-IR spektrumlari

Bdylece elde edilen monomerik ve polimerik kaliks[4]aren tlrevleri sulu ortamda
bazi fenolik aromatik kirleticilerin QCM sisteminde algilanmasi ¢aligmalarinda algilayici
malzeme olarak kullanilmistir. Bu amagla gergeklestirilen QCM ¢alismalar1 asagida

verilmistir.

4.2. Fenolik Aromatik Kirleticilerin Sulu Ortamda Tespiti

Sentezlenen kaliks[4]aren tirevleri ve bu tlrevlerden hazirlanan Merrifield
reginesine bagl polimerik kaliks[4]aren turevleri kullanilarak QCM sensériinde sulu
ortamda farkli fenolik aromatik kirleticilere (fenol (FEN), rezorsinol (REZ), p-klorofenol
(PKF), p-nitrofenol (PNF) ve parasetamol (PAR)) kars1 algilama 6zellikleri incelenmistir.
Bunun icin 6ncelikle belirlenen fenolik aromatik kirleticilerin pH degeri 2-6-10 ve
konsantrasyonu 102 M olacak sekilde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Fenolik yapidaki bu
aromatik kirleticilerin farkli pH degerlerinde farkli formlarda bulundugu bilinmektedir.
Ornegin fenolik analitlerin temelini olusturan FEN yapisi, bazik ortamda bir proton
kaybederek fenoksi (fenolat) anyonu haline doniistir. Sekil 4.4’te verilen rezonans

yapilart incelendiginde anyonik ve noétral durumlarda farkli ozelliklerin ortaya
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cikabilecegi agik¢a goriilmektedir. Bu nedenle QCM calismalari hem ndétral hem de

anyonik formlarin degerlendirilebilmesi i¢in farkli pH sartlarinda gerceklestirilmistir.

—_— e - - -
OH (o} (o}
Fenol Fenoksi — -
Anyonu

Sekil 4.4. Fenol bilesiginin nétral ve bazik ortamdaki rezonans durumunun gésterimi

N
OH HO OH o
O
: : )LN
H
Fenol (FEN) Rezorsinol (REZ) Parasetamol (PAR)
ﬁ
- OH
o \[ ] [ j/
OH cl
p-nitrofenol (PNF) p-klorofenol (PKF)
.

Sekil 4.5. Sulu ortamda algilama ¢alismalar1 gergeklestirilen aromatik kirleticiler

Elde edilen kaliks[4]aren tirevleri ve polimerik kaliks[4]aren tirevleri
kullanilarak QCM sensoriinde sulu ortamda Sekil 4.5’te verilen fenolik aromatik
analitlere kars1 algilama ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla dncelikle analitlerin
farkli pH (2, 6, 10) sartlarinda dimetilaminometil grubu iceren kaliks[4]aren 3 tirevi kapli

QCM sensoriinde algilama ¢alismalart gergeklestirilmis ve elde edilen frekans degisim

degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kaliks[4]aren 3 tirevi kapli QCM sensor kullanilarak elde edilen frekans degisim degerleri

pH 2* pH 6* pH 10
FEN - - 42,5
REZ - - 377
PKF - - 40,2
PAR - - 24.2
PNF - - 16,6

*Bu pH sartlarinda kaliks[4]aren 3 tiirevi protonlanma dolayisiyla suda ¢oziiniirliik 6zelligi kazandigindan
sensor yuzeyindeki kaplamanin deforme oldugu gozlenmistir. Bu nedenle ilgili pH sartlarinda elde edilen
veriler gergek algilamayi yansitmayacagi i¢in burada verilmemistir.

Cizelge 4.1°deki frekans degisimi sonuglarina gore pH 10 degerinde yiksek bir
algilama gercgeklesirken, pH 2 ve pH 6 degerinde diisiik degerler elde edilmistir (Cizelge
4.1°deki dipnotta ve asagida belirtilen sebepten dolay1 pH 2 ve pH 6 da elde edilen
degerler burada verilmemistir). Asidik ortam sartlarinda dimetilaminometil grubu iceren
kaliks[4]aren 3 tiirevinin proton kazanarak kuaterner yapiya dontiserek pozitif bir merkez
olusturdugu ve boylece fenolik aromatik kirleticilerin algilayici molekiiller ile katyon—n
etkilesimleri veya hidrojen bagi etkilesimleri yoluyla frekans degisimi gozlendigi
disiiniilmistir.  Ancak, c¢alisma  sonucunda  kaplama  kalinhigr  Olglimii
gerceklestirildiginde kaplama kalinliginin azaldigi goriilmistir. Bu durum asidik pH
sartlarinda protonlanmis kaliks[4]aren 3 tiirevinin sivi temash sistemde ¢ozinurluk
kazandig1, bu nedenle de QCM yiizeyinde kapli film tabakasinin bozuldugu seklinde
degerlendirilmistir. Diger taraftan pH 10 sartlarinda kayda deger frekans degisimi
degerleri elde edilmis ve anyonik haldeki fenolik tiirlerin yapisina bagli olarak bu degerler
farklilik gostermistir. Burada Oncelikle reseptdr ile analit arasindaki etkilesimde rol
oynayan unsurlar tzerinde bir degerlendirme yapilmistir. Buna gore yapisal olarak
fenolat formundaki fenolik bilesiklerin 6ncelikle kaliks[4]aren 3 tirevinin OH gruplariyla
hidrojen bag etkilesimlerinin, buna ilaveten oldukca yliksek elektron yogunluguna sahip
olan aromatik birimleri ile reseptdor aromatik birimleri arasinda gergeklesen =n-m
etkilesimleri ve hidrofobik etkilesimlerin bu frekans degisimlerinde belirleyici oldugu
degerlendirilmistir. Bu degerlendirme 1s1ginda c¢alisilan fenolik tiirlerin aromatik
birimlerinin elektron yogunluklar1 karsilagtirilmistir. Bu durumda c¢alisilan fenolik
tiirlerden yapr itibariyle nispeten aromatik kisimlar1 daha fazla elektron yogunluguna
sahip sadece hidroksil grubu iceren FEN ve REZ durumunda ve hidroksil grubu yaninda
klor atomu iceren PKF durumunda reseptdr-analit arasinda nispeten daha giicli

etkilesimler ger¢eklesmis ve daha yiiksek frekans degerleri elde edilmistir. Diger taraftan
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PAR ve PNF durumunda ise nispeten daha diisiik frekans degisimi degerlerinin elde
edildigi gorulmiistir. Burada karbonil grubu iceren PAR ve nitro grubu iceren PNF
yapilarinin aromatik halkay1 elektronca deaktive edici 6zellikleri dolayisiyla reseptor-
analit arasindaki etkilesimlerin nispeten daha zayif olmasinin daha diisiik frekans
degisimlerine neden oldugu degerlendirilmistir. Tiim sonuglara bakildiginda ise en
yuksek frekans degisiminin FEN durumunda gergeklestigi goriilmiistiir.

Sonraki asamada ise kaliks[4]aren 3 tlirevinin polimerik yapidaki durumunu
gormek icin ayni sartlarda kaliks[4]aren 3 tiirevi bagli Merrifield reginesi (MER-3) kapli
QCM sensoriinde algilama ¢alismalart gergeklestirilmis ve elde edilen frekans degisim

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. MER-3 tiirevi kapli QCM sensorii kullanilarak elde edilen frekans degisim degerleri

pH 2 pH 6 pH 10
FEN 7,6 0,4 23,2
REZ 1,2 1,6 10,2
PKF <1,0 0,8 12,5
PAR <1,0 4,0 12,2
PNF 4,1 6,2 6,1

Cizelge 4.2°deki sonuglara bakildiginda MER-3 kapli QCM sensoriin monomerik
analogu ile kapli QCM sensorii ile elde edilen frekans degisimleri ile genel olarak uyumlu
sonuglar verdigi gOrtlmiistir. Burada monomerik yapmin polimerik yapiya
doniistiiriilmesi ile asidik sartlardaki kaplamanin deformasyonu sorunu da ortadan
kalkmis ve bdylece asidik sartlardaki frekans degisimleri olgiilebilmistir. Bu durum
polimerik yapilarin ortam sartlarina kars1 dayanakliligini ortaya koymustur. Bu da
calismanin polimer yaklagimini destekleyen bir unsur olmustur. Bununla birlikte asidik
sartlarda algilamanin oldukca diisiik seviyelerde gerceklestigi gozlenmistir. Cizelge
4.2°deki sonuglar her ne kadar genel olarak monomerik durumla uyumlu olsa da deger
olarak daha diisiik seviyelerde frekans degisimleri gozlenmistir. Bu sonug polimerik
yapidaki kaliksaren igeriginin monomerik kaliksarene gore ¢ok da diisiik oranda
olmasindan kaynaklandigina yorumlanmistir. Buna gore polimerik yapida daha az sayida
reseptOr analitle etkilesmis ve nispeten daha diisiik frekans degisimleri elde edilmistir.
Buna ilaveten polimerik yapidaki diisiik frekans degisimlerinin yapidaki kaliksaren OH
gruplarindan birinin Merrifield reginesine baglanmasi, digerlerinin de Merrifield
reginesindeki agikta kalan klor atomlar1 ile hidrojen bagi ya da elektrostatik etkilesimler

sonucu etkinligini kaybetmesinden dolayr monomerik durumdaki algilamadaki hidrojen
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bag1 etkilesimlerinin katkisinin ortadan kalkmasindan kaynaklandigi seklinde
degerlendirilmistir. Tiim sonuglara bakildiginda ise en yiiksek frekans degisiminin FEN
durumunda, en diisiik frekans degisiminin ise PNF durumunda gergeklestigi goriilmiistiir.
Farkli pH sartlarinda MER-3 tirevinin gergeklesmesi muhtemel FEN algilama

mekanizmasi ise Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. MER-3 tiirevinin farkli pH’larda FEN ile muhtemel algilama mekanizmasi

Hazirlanan polimerik yapilarda destek malzemesi olarak kullanilan Merrifield
reginesinin algilama 6zelligini incelemek igin sadece Merrifield reginesi (Sekil 4.7) kapli
bir QCM sensorii hazirlanarak farkli fenolik aromatik kirleticilere karsi algilama
Ozellikleri incelenmis ve elde edilen frekans degisimi degerleri kaliks[4]aren 3 turevi ve
MER-3 (Sekil 4.7) sonuglari ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.3’te verilmistir. Elde
edilen sonuclara gore, genel itibariyle diisiik frekans degisimlerinin Merrifield recinesi
kapli olan QCM sensoriinde elde edildigi goriilmiistiir. Bu da destek malzemesi olarak
kullanilan Merrifield recinesinin algilamada etkili oldugunu ancak kaliksaren igeriginin
bu algilamaya katk1 sagladigini ortaya koymustur. Ozellikle FEN durumunda bu katkinin
oldukca fazla oldugu goriilmiistir. Merrifield recinesinin algilamadaki etkisinin
yapisindaki aromatik birimler ile fenolik tirlerin kaliksaren durumundakine benzer
sekilde etkilesiminden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Bu durum da her iki yapida
da algilamada etkili olan etkilesimlerin 6zellikle hidrojen bagi, n-n etkilesimleri ve
hidrofobik etkilesimler olduguna isaret etmistir. Burada benzer gruplar igermesine
ragmen kaliksaren yapisinin daha etkili olmasinin kaliksarenin halkali yapida olmasindan

kaynaklandig1 ve dolayisiyla kaliksarenin hidrofobik ve elektronca zengin boslugu
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icerisinde fenolik turlerle daha kararli ve giiglii etkilesimler gergeklestirdigi seklinde bir
degerlendirme yapilmistir. Bu da fenolik aromatik kirliliklerin algilanmasinda reseptor
olarak kaliksaren yapisinin tercih edilmesini destekleyen bir sonu¢ olmustur.

Cizelge 4.3. MER, kaliks[4]aren 3 ve MER-3 kapli QCM sensor kullanilarak elde edilen frekans
degisimleri

MER Kaliks[4]aren 3 MER-3
FEN 13,0 42,5 23,2
REZ 10,6 37,7 10,2
PKF 12,1 40,2 12,5
PAR 10,2 24,2 12,2
PNF 11,3 16,6 6,1

cl
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n OH OH pH HO n
Merrifield Kaliks[4]aren 3 MER-3

Recinesi

Sekil 4.7. Merrifield reginesi, kaliks[4]aren 3 tirevi ve MER-3 polimeri

Hazirlanan QCM  sensorlerin  algilama performanslarinin = daha  dogru
degerlendirilebilmesi ve karsilastirilabilmesi icin algilamada reseptor-analit arasindaki
stokiyometrik oran (SO) degerleri hesaplanmistir. Stokiyometrik oran, yuzeyde bulunan
bir mol algilayict molekiiliin (reseptor) calisma sonucunda kag mol analit ile etkilestigini
gosteren birimsiz bir ifadedir. Kaliks[4]aren 3 tiirevi ile kapli QCM sensoriin farkli
fenolik aromatik kirleticilere kars1 farkli pH degerlerinde elde edilen frekans degisimi
verileri kullanilarak hesaplanan SO degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir (Cizelge 4.4’teki
dipnotta ve daha once belirtilen sebepten dolay1 pH 2 ve pH 6 da elde edilen degerler

burada verilmemistir).
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Cizelge 4.4. Kaliks[4]aren 3 tiirevi kapli QCM sensoér kullanilarak farkli pH degerlerinde elde edilen SO
degerleri

pH 2* pH 6* pH 10
FEN - - 1,18
REZ - - 0,89
PKF - - 0,82
PAR - - 0,42
PNF - - 031

*Bu pH sartlarinda kaliks[4]aren 3 tlirevi protonlanma dolayisiyla suda ¢oziiniirliik 6zelligi kazandigindan
sensor ylizeyindeki kaplamanin deforme oldugu gézlenmistir. Bu nedenle ilgili pH sartlarinda elde edilen
veriler gergek algilamay1 yansitmayacagi i¢in burada verilmemistir.

Hesaplanan SO degerleri incelendiginde, beklendigi gibi pH 10 sartlarinda en
diisiik frekans degisimine sahip olan iki fenolik bilesik olan PNF ve PAR igin SO
degerlerinin de en diisiik seviyelerde oldugu, en yiiksek frekans degisimine sahip olan
FEN icin ise en yiksek SO degerinin elde edildigi gorulmiistiir. En yiksek SO degerine
sahip FEN igin yiizeyde 1 mol algilayict molekiil ile 1,12 mol FEN molekalinin
etkilestigi, bagka bir deyisle komplekslesmenin neredeyse 1:1 oraninda gergeklestigi
sonucuna varilmistir.

Kaliks[4]aren 3 tiirevi ile gerceklestirilen QCM calismalarindan elde edilen
veriler 151¢iInda QCM c¢alismalarina sentezlenen diger kaliks[4]aren tlrevleri ile devam
edilmistir. Daha onceki ¢alismalarda elde edilen sonuclarda pH 10 sartlarinda en iyi
sonuglar elde edildigi i¢in diger kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM sensorler ile de
calismalar, pH 10 degerinde gergeklestirilmistir. Bu amacla dncelikle siyanometil grubu
iceren kaliks[4]aren 4 tiirevi kapli QCM sensorii ile galisiimis ve elde edilen frekans

degisimi degerleri karsilastirmali olarak Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5. Kaliks[4]aren 3 ve kaliks[4]aren 4 tiirevi kapli QCM sensorler ile elde edilen frekans
degisimleri

Kaliks[4]aren 3 Kaliks[4]aren 4
FEN 42,5 11,6
REZ 37,7 14,7
PAR 24,2 13,6
PNF 16,6 6,7
PKF 40,2 20,6

Cizelge 4.5’teki frekans degisimi degerleri incelendiginde kaliks[4]aren 4 tlrevi
(Sekil 4.8) kapli QCM sensoriin tiim fenolik aromatik kirleticiler i¢in kaliks[4]aren 3
tlrevi (Sekil 4.8) ile kapli QCM sensore gore ¢ok daha diigiik algilama sergiledigi
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goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarin bagka bir agidan degerlendirilmesi igin her iki

sensoriin SO degerleri Cizelge 4.6’da karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.6. Kaliks[4]aren 3 ve kaliks[4]aren 4 tiirevi kapli QCM sensorlerin SO degerleri

Kaliks[4]aren 3 Kaliks[4]aren 4
FEN 1,18 0,22
REZ 0,89 0,24
PAR 0,42 0,16
PNF 0,31 0,09
PKF 0,82 0,29

Hesaplanan SO degerleri karsilastirildiginda, beklendigi gibi kaliks[4]aren 4
tirevi durumunda elde edilen degerlerde 6nemli bir miktarda diistis oldugu gortilmistiir.
Burada algilamadaki diisiisiin kaliks[4]aren 4 tiirevinin yapisindaki siyanometil grubunun
aromatik halkayr deaktive edici Ozelliginin hidrojen bagi etkilesimlerini olumsuz
etkilemesinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Buna karsin kaliks[4]aren 3 tlrevinin
yapisindaki dimetilamino grubunun aromatik halkay1 aktive edici 6zelliginin hidrojen
bagi etkilesimlerini olumlu yonde etkileyerek daha yiiksek algilama sergilemesi de bu

durumu desteklemistir.

Kaliks[4]aren 3 Kaliks[4]aren 4

Sekil 4.8. Kaliks[4]aren 3 ve kaliks[4]aren 4’{in yapis1

Sonraki agsamada ise amidoksim igeren kaliks[4]aren 5 tiirevi kaplt QCM sensor
ile ¢aligilmis ve elde edilen frekans degisimi degerleri kaliks[4]aren 3 ve 4 tirevleri ile
kapli QCM sensorlerin degerleri ile Karsilastirmali olarak Cizelge 4.7’de verilmistir.
Cizelge 4.7°deki frekans degisimi degerleri incelendiginde kaliks[4]aren 5 tiirevi (Sekil
4.9) kapli QCM sensoriin FEN disinda (kaliks[4]aren 4’e gore) tiim fenolik aromatik
kirleticiler igin kaliks[4]aren 3 ve 4 tiirevleri (Sekil 4.8) ile kaplt QCM sensorlere gore



54

daha diisiik algilama sergiledigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarin baska bir agidan

degerlendirilmesi i¢in her {i¢ sensoriin SO degerleri Cizelge 4.8”de karsilastirilmistir.

Cizelge 4.7. Kaliks[4]aren 3, kaliks[4]aren 4 turevi ve kaliks[4]aren 5 tlirevi kapli QCM sensorler ile elde
edilen frekans degisimleri

Kaliks[4]aren 3 Kaliks[4]aren 4 Kaliks[4]aren 5
FEN 42,5 11,6 13.3
REZ 37,7 14,7 6.8
PAR 24,2 13,6 7.4
PNF 16,6 6,7 3,0
PKF 40,2 20,6 7,0

Cizelge 4.8. Kaliks[4]aren 3 ve kaliks[4]aren 4 tiirevi kapli QCM sensorlerin SO degerlerinin
karsilastirilmasi

Kaliks[4]aren 3 Kaliks[4]aren 4 Kaliks[4]aren 5
FEN 1,18 0,22 0,48
REZ 0,89 0,24 0,21
PAR 0,42 0,16 0,16
PNF 0,31 0,09 0,07
PKF 0,82 0,29 0,19

Hesaplanan SO degerleri karsilastirildiginda, beklendigi gibi kaliks[4]aren 5
tiirevi durumunda elde edilen degerlerde FEN disinda (kaliks[4]aren 4’e gore) tiim
fenolik tirler icin diisiis oldugu goriilmistiir. Burada algilamadaki diisiisiin kaliks[4]aren
5 tiirevinin yapisindaki amidoksim grubunun kendi i¢inde ve kendi aralarindaki hidrojen
bag1 etkilesimlerinin fenolik tiirlerin kaliksaren bosluguna ulagsmasinda sterik engel
olusturmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmigtir. Buna karsin kaliks[4]aren 3 ve 4
tirevlerinin fonksiyonel gruplarinda boyle bir sterik engel durumunun olusmamasi
dolayisiyla bu tiirevler ile kaplt QCM sensorlerin diger katki saglayan etkilesimler ile

birlikte daha yliksek algilama sergilemesi de bu durumu desteklemistir.

Sekil 4.9. Kaliks[4]aren turevi 5’in yapisi
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Boylece monomerik kaliks[4]aren tlrevleri, MER ve MER-3 kapli QCM
sensorler ile algilama ¢alismalar1 gergeklestirilmis oldu. Sonraki asamada ise monomerik
kaliks[4]aren tirevleri 4 ve 5’in polimerik yapilari (MER-4 ve MER-5) ile kapli QCM
sensorler ile de farkli fenolik aromatik kirleticilere karsi, pH 10°da algilama ¢aligmalari
gerceklestirilmis ve elde edilen frekans degisimi degerleri Merrifield reginesi (MER) ve
diger polimerik kaliksaren tiirevi (MER-3) ile kapli QCM sensorlerin algilama sonuglari

ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. MER, MER-3, MER-4 ve MER-5 kapli QCM sensorler ile elde edilen frekans degisimleri

MER MER-3 MER-4 MER-5
FEN 13,0 23,2 26,0 15,0
REZ 10,6 10,2 18,7 15,3
PAR 10,2 12,2 14,8 119
PNF 11,3 6,1 17,4 10,7
PKF 12,1 12,5 20,3 16,4

Cizelge 4.9, tiim polimerik yapilarla kapli QCM sensorlerin fenolik kirleticileri
algilama ozelliklerinin karsilastirilmasini saglamistir. Buna gore éncelikle daha dnce de
belirtildigi {izere destek maddesi MER ile kapli QCM sensoriin genel olarak en diisiik
algilama degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu da algilamada kaliksaren igeriginin
Onemi ortaya ¢ikarmis ve ilgili agiklama yukarida verilmistir. Diger taraftan kaliks[4]aren
tiirevi kapli QCM sensorler kendi aralarinda degerlendirildiginde ise MER-4 kapli QCM
sensOrun tiim fenolik tiirler i¢in digerlerine gore daha yiiksek frekans degisimleri
gosterdigi goriilmistiir. Ancak bazi durumlarda frekans degerlerinin birbirine yakin
olmasi sonuglarin degerlendirilmesinde belirsizlik olusturmustur. Bu nedenle birimsiz bir
ifade olan, bir mol algilayict molekiiliin kag mol analit tuttugunu gosteren SO degerleri
polimerik yapilar i¢in de hesaplanmistir. Bu durumda polimerik yapidaki kaliks[4]aren
igeriginin belirlenmesi 6nemli bir hale gelmistir. Literatiirde farkli kaliks[4]aren tiirevleri
iceren Merrifield reginelerinin  yapilarindaki  kaliks[4]aren miktar1 analizleri
gerceklestirildiginde en fazla baglanma yiizdesinin %27 oldugu goriilmustiir (Jain ve ark.,
2004; Memon ve ark., 2005; Akceylan ve ark., 2006; Jain ve ark., 2006a; Memon ve ark.,
2006; Qureshi ve ark., 2011). Buna gore bu ¢alisma ile ayn1 reaksiyon kosullarinda ve

benzer molekillerin kullanildigi goz Oniine alinarak polimerik yapiya kaliksaren
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baglanma oraninin en azindan %10 olabilecegi varsayilmis ve asagidaki islemler
gerceklestirilerek polimerik yapidaki kaliksaren miktarlar1 belirlenmistir.

Kaliksaren bagl Merrifield reginelerinde reaksiyon gergeklesirken stokiyometrik
olarak 1 mol kaliksaren tiirevi 1 mol CI ile etkilesmektedir. Bu nedenle Denklem 4.1
kullanilarak baglanan kaliksaren mol miktar1 bulunabilir.

x mmol Cl 1 mmol kaliksaren

10% = 100 x |
& 0,5 mmol Cl/g polimer % 1 mmol CI (Denklem 4.1)

Buradan sonug olarak 0,05 mmol kaliksaren / g polimer olarak hesaplanabilir. Bu
noktadan sonra elde edilen polimer igerisindeki kaliksaren miktarinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Calismada elde edilen MER-3 miktar1 0,169 g olmustur. Buna gore
Denklem 4.1 kullanilarak MER-3 yapisindaki kaliksaren miktar1 asagidaki gibi
hesaplanmustir.

1 g polimer — 0,05 mmol kaliksaren iceriyorsa

0,169 g polimer — A mmol kaliksaren igerecektir. Buna gore;

A= 0,169 g polimer X 0,05 mmol kaliksaren

1 g polimer
= 8,45 x 1073 mmol kaliksaren (Denklem 4.2)

Yapilan hesaplama sonucunda 0,169 g MER-3 icerisinde 8,45x10° mmol
kaliksaren oldugu belirlenmistir. Elde edilen frekans degisimi degerleri incelendiginde,
sadece Merrifield kapli QCM sensdriin de iyi sonuglar verdigi goriilmustiir. Ancak MER
yapisinda sadece birim olarak benzil klorlir yapisi bulunmaktadir ve kaliksaren ile
karsilagtirildiginda daha kiglk bir yapidir. Yani ayni mol miktarda kaplama yapilsa bile
ylzeydeki madde miktar1 fazla olacagi i¢in algilamanin da fazla olmasi beklenir. Bu
nedenle kaliksaren iceren Merrifield polimerleri kendi aralarinda degerlendirilmistir.
SRS200 QCM sisteminde 1 Hz’lik bir degisim yaklasik olarak 8,96x108 g’lik bir
degisime neden olmaktadir. Bu nedenle elde edilen kaplama miktarlarindan ytizeydeki

polimerik malzeme miktar1 Denklem 4.3’deki gibi hesaplanmustir.



S7

8,96 x 108 g
1 Hz
= 2,56 X 107> g polimer @QCM (Denklem 4.3)

m g polimer@QCM = 286 Hz MER — 3 kapli QCM X

Buradan yuizeydeki polimer miktar1 2,56x10° g olarak hesaplanmustir. Yukarida
hesaplanan 0,05 mmol kaliksaren / g polimer degeri kullanilarak polimer igerisindeki

kaliksaren miktar1 Denklem 4.4’teki gibi hesaplanmustir.

1 g polimer — 0,05 mmol kaliksaren igeriyorsa

2,56x10 g polimer — B mmol kaliksaren icerecektir. Buna gore;

2,56 x 107° g polimer x 0,05 mmol kaliksaren
B 1 g polimer

= 1,282 X 1072 mmol kaliksaren @QCM (Denklem 4.4)

Tim polimerik yapidaki kaliks[4]aren tiirevleri i¢in aynmi islemler
gerceklestirilerek kaliksaren igerikleri bu sekilde belirlenmistir. Buradan elde edilen
sonuglar ile SO degerleri, frekans degisim degerlerinden hesaplanmig ve elde edilen

sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. MER-3, MER-4 ve MER-5 kapli QCM sensorler i¢in algilama ¢alismalarindaki SO degerleri

MER-3 MER-4 MER-5
FEN 17,2 251 16,2
REZ 6,48 15,4 141
PAR 5,63 8,89 7,98
PNF 3,07 11,4 7,80
PKF 6,79 14,3 12,9

Elde edilen SO degerlerinin kaliks[4]aren polimerlerin elementel analizlerinin
yapilmasi durumunda daha net ifadeler kullanilabilecek olsa da egilim olarak sonucun
degismeyecegi diisiiniilmiistiir. Bu durumda sonuglar incelendiginde siyanometil grubu
iceren kaliks[4]aren 4 tiirevi baghh MER-4 kapli QCM sensoriin tiim fenolik tiirler i¢in en
yiuksek SO degerlerine sahip oldugu goriilmistur. Elde edilen SO degerlerinin
karsilagtirmali grafigi Sekil 4.7°de verilmistir. Yukarida da ifade edildigi gibi monomerik
kaliks[4]aren turevleri igerisinden dimetilamino grubu iceren kaliks[4]aren tlirevi 3 kapli

QCM sensor FEN igin en etkili sensor olmustur. Polimerik kaliks[4]aren tiirevlerinde bu
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durumun degistigi goriilmiistiir. Oyle ki yine FEN icin ancak bu kez polimerik
kaliks[4]aren turevlerinden siyanometil grubu igeren polimer (MER-4) kapli QCM
sensor en yliksek algilama gostermistir. Bu durum monomerik durumlarda kaliksaren OH
gruplarinin serbest olmasi nedeniyle hidrojen bagi etkilesimleri 6n plana ¢ikarken
polimerik yapilarda yukarida da ifade edildigi gibi bu gruplarin Merrifield reginesine
baglanmas1 ya da klor atomlar1 ile hidrojen bagi yapmasi sonucu bunun ortadan
kalkmasiyla artik 6zellikle n-w etkilesimlerin 6n plana ¢ikmasi seklinde yorumlanmaistir.
Boylece siyanometil gruplarinin aromatik halkay1 deaktive etmesiyle olusan daha fazla
elektron ihtiyaci, elektronca zengin fenolatlardan saglanarak MER-4 ve FEN arasinda

giiclii bir etkilesim gergeklesmistir.

I vER-3 [l VER-4 [l VER-5

REZ PAR PNF PKF

Sekil 4.7. MER-3, MER-4 ve MER-5 kapli QCM sensorlerin fenolik kirleticileri algilama
calismalarindaki SO degerlerinin karsilastirilmast

FEN
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Sekil 4.8. MER-4 kapli QCM sensér ile 103-102 M araliginda FEN ile gerceklestirilen konsantrasyon
caligmasi grafigi

Buraya kadar gergeklestirilen ¢aligsmalar sonucunda algilayict malzeme olarak en
etkili polimerik yapiya karsin en iyi algilanan fenolik aromatik kirletici ¢ifti, siyanometil
grubu bagl kaliks[4]aren 4 tlrevi iceren MER-4 ile FEN analiti olarak belirlenmistir. Bu
nedenle sonraki agsamada algilama ile ilgili daha detayli bilgiler edinmek icin MER-4
kapli QCM sensor ile 10°3-102 M FEN konsantrasyonu araliginda konsantrasyon
calismalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen frekans degisimlerine iliskin grafik Sekil
4.8’de verilmistir.

Elde edilen grafikten faydalanilarak algilama smir1 (limit of detection, LOD)
degeri hesaplanmistir. LOD= 3o/m formiili kullanilarak LOD degeri 0,0006 M olarak
hesaplanmistir. Elde edilen frekans degisimi degerlerinden yola ¢ikarak yeniden birimsiz

ifade olan stokiyometrik oran hesaplamalar1 gerceklestirilmistir.

4.3. Adsorpsiyon izotermleri ve Baglanma Sabitlerinin Belirlenmesi

QCM sensoOr sisteminin algilama prensibi, QCM kristalinin altin ylizeyine
immobilize edilen algilayict molekiiller ile ¢esitli analitlerin yilizeyde gerceklesen
etkilesimine dayanmaktadir. Yiizeyde gerceklesen bu etkilesimler, analitlerin sensor
yiizeyinde adsorpsiyonu olarak da agiklanabilir. Bu nedenle, MER-4 ile modifiye edilmis
QCM sensorun FEN analiti icin adsorpsiyon davranislari incelenerek adsorpsiyon verileri

elde edilmis ve bu veriler ile Langmuir ve Freundlich izotermleri gizilmistir.
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Langmuir izoterminde adsorpsiyonun homojen bir yiizeyde, tek tabakali sekilde
meydana geldigi ve adsorbe edilecek molekiiller i¢in tiim aktif noktalarin ayn1 enerji ve

ilgiye sahip olduklar1 kabul edilir (Langmuir, 1918).

Ce_ 1 G

Ge  qmK, qm

(Denklem 4.5)

Denklem 4.5’teki ge (mg/g) adsorbentin tutabildigi analit miktari, Ce (mg/L) denge
konsantrasyonu, gm (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve K degeri ise Langmuir
sabiti olarak ifade edilmektedir.

Konsantrasyon degerlerinin kullanilmasiyla Ce’ye karsi Ce/qe grafigi cizilerek Om
ve K degeri grafigin egimi ve kesme noktasi olarak elde edilebilir. Boyutsuz Ry degeri
hesaplanarak adsorpsiyonun elverigliligi bulunabilir (Denklem 4.6). R_ degeri i¢in

izoterm degerlendirme parametreleri Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

1
R, = ———— Denklem 4.6
LTI KC, (Denklem 4.6)
Denklem 4.6°daki K Langmuir sabitini, Coanalitin ilk konsantrasyonunu ifade eder. Buna
gore ¢izilen MER-4 kapli QCM sensoriin FEN i¢in Langmuir izotermi Sekil 4.9°da
verilmistir.

Cizelge 4.7. Ry degerleri ve izoterm tipleri

RL Degerleri izoterm Tipi
R.>1 Elverigli olmayan
Ri=1 Lineer

1>RL.>0 Elverissiz

RL=0 Tersinmez
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Sekil 4.9. MER-4 kapli QCM sensoriin FEN igin Langmuir izotermi

Freundlich izoterminde ise adsorpsiyonun ¢ok tabakali sekilde meydana geldigi,
adsorpsiyon alanlar1 ve enerji agisinda adsorplayan yiizeyin heterojen bir yiizey oldugu
varsayi1lir.

q. = K: ¢, (Denklem 4.7)

Denklem 4.7°de (e (mg/g) adsorplanan analit miktari, Ce (mg/L) analit
konsantrasyonu, K;ve n ise sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon derecesi

olarak ifade edilir. Denklemin lineer hali Denklem 4.8’de gdsterilmistir.

1
logq. = log Ky + ;log Ce (Denklem 4.8)

Lineer haldeki denkleme gore elde edilen log Ce’ye karsi log ge grafiginin kesim
noktasi log Krdegerini verirken, egimi ise 1/n degerini vermektedir. MER-4 kapli QCM

sensoriin FEN i¢in Freundlich izotermi Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. MER-4 kaplit QCM sensdriiniin FEN i¢in Freundlich izotermi

Langmuir ve Freundlich izotermleri icin elde edilen izoterm parametreleri Cizelge
4.8’de verilmistir. MER-4 kapli QCM sensoriin FEN i¢in adsorpsiyon kapasitesi 156,5
mg/g olarak hesaplanmistir. Sensoriin R. degeri Denklem 4.6°da gosterilen denklem
kullanilarak hesaplanmig ve 1 ile 0 araliginda bulunmustur. Buna gore sensor ve analit
arasindaki adsorpsiyonun Langmuir igin izotermi icin elverisli oldugu sonucuna
varilmistir. Ancak genel olarak degerlendirilme yapildiginda ise her iki izotermin R?
degerlerinin birbirine yakin oldugu gériilmiistiir. Bu da her iki izoterm icin de uyumlu bir

adsorpsiyon gerceklestigine isaret etmistir.

Cizelge 4.8. MER-4 kapli QCM sensoriin FEN i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
o (Mg/g) b (L/mmol) R? RL Ks(mg/g) n R?
156.46 0.573 0.977 0.149 19.97 3.60 0.978

Denge durumundaki baglanma katsayisinin hesaplanmasi amaciyla Scatchard
denge izotermi modeli kullanilmis bunun igin MER-4 kapli QCM sensoriin FEN igin
farkli konsantrasyon degerleriyle yapilan ¢alismadan faydalanilmistir. Scatchard denge
izotermi modeli Denklem 4.9°da gosterilmistir (Bayramoglu ve ark., 2019; Ozcelik ve
ark., 2019).

AF  (AFpgrs — AF)
c Ky

(Denklem 4.9)
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Denklem 4.9°da AFmaks (Hz) maksimum frekans degisimini, C (mM) analit
konsantrasyonunu ve Kp (mM) denge ayrilma katsayisi olarak ifade edilmektedir. Ayrica
denge baglanma katsayis1 olan Ka degeri 1/Kp degerinden hesaplanabilmektedir.

Konsantrasyon ¢aligmasindan elde edilen degerler kullanilarak MER-4 kapli QCM sensoriin
FEN icin AF/C’ye karsilik AF grafigi ¢izilerek elde edilen grafik Sekil 4.11°de gosterilmis ve
elde edilen degerler ise Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.9. MER-4 kapli QCM sensoriin FEN igin Scatchard denge izotermi verileri

Ko (MM) Ka (1/mM) AFmaks R?
1,25 0,80 27,04 0,776
14 Equation y=a+b'x
L Plot \g(D)F/C
Weight No Weighting
12 Intercept 21.62632 +4.98994
Slope -0.79991 + 0.24783
I Residual Sum of Squares 18.11168
=90 k Pearson's r -0.88114
= R-Square(COD) 0.77641
g Adj. R-Square 0.70188
N N s
& 8 e
o e
o] N
[T L] 7
< 6 “
e X
4 n M
- . ™
i |
2+ B
1 \ ! : TERN
15 20 25
AF (Hz)

Sekil 4.11. MER-4 kapli QCM sensdriin FEN i¢in Scatchard denge izotermi

Elde edilen sonuglara gore baglanma sabiti Ka (1/mM) ve maksimum frekans
degisi AFmaks degerleri sirasiyla 0,8 ve 27,04 Hz olarak hesaplanmistir. Farkli
konsantrasyon degerlerinde frekans degisimi degerleri incelendiginde calisilan en yiiksek
konsantrasyon degerinde neredeyse 4Fmaks degerine yaklasildigi dolayisiyla yiizeydeki

algilama kapasitenin dolmak {izere oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 4.12. MER-4 kapli QCM sensoriin FEN icin farkli konsantrasyon caligmalarindaki frekans
degisimlerinin adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Son olarak Sekil 4.12°de gorildigi gibi fakli konsantrasyon galismalarinda
gozlenen frekans degisimlerinin FEN i¢in gelistirilen MER-4 kapli QCM sensoriin ayni
zamanda adsorpsiyon-desorpsiyon yoluyla tekrar tekrar kullanilabilecegini ortaya

koymustur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, 6ncelikle sulu ortamda farkli aromatik kirleticileri algilayabilecek
farkli fonksiyonel gruplara sahip kaliks[4]aren tlrevleri (3, 4 ve 5) sentezlenmistir.
Yapilar1 aydinlatildiktan sonra bu kaliks[4]aren tiirevleri Merrifield reginesine
baglanmistir. Elde edilen polimerik yapidaki kaliks[4]aren tiirevleri (MER-3, MER-4 ve
MER-5) yapilar1 aydinlatildiktan sonra algilayici malzeme olarak kullanilmak tizere
QCM kristal ylizeyine kaplanmistir. Boylece hazirlanan hem monomerik 3, 4 ve 5 hem
de polimerik MER-3, MER-4 ve MER-5 ile kapli yeni QCM sensorlerin sivi temasli
sistemde farkl1 fenolik aromatik kirleticilere (fenol (FEN), rezorsinol (REZ), parasetamol
(PAR), p-nitrofenol (PNF) ve p-klorofenol (PKF) kars1 algilama 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

5.1. Sonuglar

1. Literatlirdeki gibi sentezlenen temel p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesiginin
dealkilasyonu sonucunda ter-biitil gruplar1 giderilmis kaliks[4]aren 2 tlrevi elde
edilmistir. Daha sonra kaliks[4]aren 2 turevinin THF ortaminda, dimetilamin,
formaldehit ve asetik asit katalizorliigiinde Mannich reaksiyonu sonucunda
dimetilaminometil grubu iceren kaliks[4]aren 3 tiirevi elde edilmis ve yapis1 *H-
NMR ve FT-IR spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

2. Elde edilen kaliks[4]aren 3 tiirevi ncelikle DMSO ortaminda CHzl ile kuarterner
yapisina doniistiiriilmiistlr. Sonrasinda NaCN ilavesi ile siyanometil grubu igeren
kaliks[4]aren 4 tiirevi elde edilmis ve yapis1 *H-NMR ve FT-IR spektroskopisi ile
aydinlatilmigtir.

3. Elde edilen kaliks[4]aren 4 tiirevinin THF ortaminda, hidroksilamin ile
reaksiyonu sonucunda ise amidoksim grubu iceren kaliks[4]aren 5 turevi elde
edilmis ve yapisi *H-NMR ve FT-IR spektroskopisi ile aydmlatilmistir.

4. Elde edilen kaliks[4]aren tlirevlerinin Merrifield recinesi ile DMF/THF ortaminda
gerceklesen reaksiyonu sonucunda kaliks[4]aren tlirevleri iceren polimerik
yapilar (MER-3, MER-4 ve MER-5) eclde edilmis ve yapilar1 FT-IR
spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

5. Oncelikle elde edilen kaliks[4]aren tiirevi ile QCM elektrot yiizeyi iizerinde

cozeltide bekletme yontemi ile ince film tabakalari elde edilmis ve sivi temash
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sistemde farkli aromatik kirleticilere (fenol, rezorsinol, parasetamol, p-nitrofenol,
p-klorofenol) kars1 farkli pH degerlerinde algilama 6zellikleri incelenmistir.
Algilama c¢alismalar1 sonucunda elde edilen frekans degisimleri incelendiginde en
iyi algilamanin pH 10 sartlarinda gerceklestigi ve dolayisiyla fenolik aromatik
bilesiklerin anyonik hallerinin daha etkili oldugu gorilmiistiir. Ayrica
yapilarindaki nitro ve amit grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolayr PNF ve
PAR i¢in diistik algilama degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir.

Elde edilen kaliks[4]aren turevi iceren Merrifield recineleri (MER-3, MER-4 ve
MER-5) ile de QCM elektrot yiizeyi Uzerinde ¢ozeltide bekletme yontemi ile ince
film tabakalar1 elde edilmis ve sivi temash sistemde farkli fenolik aromatik
kirleticilere kars1 farkli pH degerlerinde algilama 6zellikleri incelenmistir.
MER-3, MER-4 ve MER-5 polimerlerinin monomerik analoglari ile
karsilastirildiginda  benzer algilama Gzelliklerine sahip oldugu, ancak
polimerlesme sonucunda elde edilen yapidaki kaliksaren iceriginin ¢ok daha az
olmasindan dolay1 frekans degisimi degerlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durumda daha dogru karsilastirma i¢in polimerik yapilarin stokiyometrik oran
degerleri kullanilarak kendi aralarinda degerlendirme yapilmistir.

Diger taraftan destek malzemesi olarak kullanilan Merrifield reginesi ile QCM
elektrot ylzeyi Uzerinde ¢ozeltide bekletme yontemi ile ince film tabakalari elde
edilmis ve siv1 temaslh sistemde farkli aromatik karsi farkli pH degerlerinde
algilama ozellikleri incelenmistir.

Elde edilen sonuclar polimerik kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM sensorler ile
karsilastirildiginda en yiiksek stokiyometrik oran degerine kaliks[4]aren 4 turevi
iceren MER-4 yapisi ile kapli QCM sensoriin fenolik turlerden FEN igin sahip
oldugu goriilmiistiir.

Algilamada reseptor ve analit arasindaki etkilesimlerde genel olarak hidrojen
bagi, n-n etkilesimleri ve hidrofobik etkilesimlerin kooperatif katkilarinin oldugu
goriilmiistiir. Ancak algilayict malzeme olarak monomerik kaliks[4]aren tiirevleri
kullanildiginda o6zellikle hidrojen baglarmin etkisi baskin olurken polimerik
kaliks[4]aren turevleri kullanildiginda ise m-n etkilesimlerinin 6n plana ¢iktigi
gorilmiistiir.

Son olarak MER-4 kapli QCM sensor ile farklt FEN konsantrasyon c¢aligmalari

gerceklestirilerek adsorpsiyon izoterm parametreleri belirlenmistir.
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5.2. Oneriler

Bu calismasinda farkli yapilarda hazirlanan kaliks[4]aren tiirevlerinin ve bu
tirevleri iceren Merrifield recinesi ile polimerik hale getirilmis yapilar kullanilarak QCM
sensoriinde sivi temasl sistemde sulu ortamda farkli fenolik aromatik kirleticilere karsi
algilama oOzellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, polimerik
yapidaki kaliksaren tiirevlerinin QCM sensor sisteminde kullanilmasinin 6nemli bir
yaklasim olabilecegi goriilmiistiir. Bu nedenle farkli polimerik yapidaki kaliksaren
tiirevleri de hazirlanarak sulu ortamlardaki farkli aromatik bilesikler ya da farkli analitler
icin QCM sensor sisteminde denenmesi boylece daha etkin QCM sensor sistemlerinin

gelistirilmesi Onerilmistir.
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