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OZ: Bu galisma, kaliksaren hidrazin amit tiirevi iceren Merrifield recinesi (KIMR) ile modifiye edilmis bir
QCM sensoriin sulu ortamdaki p-nitrofenol (PNF) i¢in algilama ¢alismalarini agiklamaktadir. Bu amagla
oncelikle KIMR hazirlanarak yapisi karakterize edildi ve daha sonra QCM kristal yiizeyine kaplanda.
Elde edilen KIMR modifiyeli sensoriin PNF algilama ¢alismalari, PNF icin iyi bir algilama gosterdigini
ortaya ¢ikardi. Boylece sulu ortamda farkli konsantrasyon ve farkli pH’larda algilama g¢alismalar:
gerceklestirildi. Sonuglardan limit algilama degerinin 0,34 mM oldugu ve en iyi algilamanin pH 10 da
gerceklestigi anlasildi. Ayrica Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden KIMR’nin
adsorpsiyon kapasitesi, 372 mg/g olarak hesapland.

Anahtar Kelimeler: Adsorption, Kaliksaren, Kuartz kristal mikrobalans, p-Nitrofenol, Sensor

Sensing of p-Nitrophenol in Aqueous Media on QCM Sensor Coated with Calixarene Derivative
Immobilized Merrifield Resin

ABSTRACT: This study describes the sensing studies of QCM sensor which modified with calixarene
hydrazine amide derivative immobilized Merrifield resin (CIMR) for the p-nitrophenol (PNP) sensing in
aqueous media. For this aim, first CIMR was prepared and its structure was characterized, and then it
was coated onto the QCM crystal surface. The PNP sensing studies of CIMR modified QCM sensor
revealed good results for PNP sensing. Thus, it was performed the sensing studies at different
concentration and pHs in aqueous media. From the results, it was found that the limit of detection was
0.34 mM and optimum pH value was 10 for PNF sensing by CIMR modified QCM sensor. Moreover, it
was calculated the adsorption capacity of CIMR as 372 mg/g from the Langmuir and Freundlich
isotherm models.
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GIRIS INTRODUCTION)

Endiistrinin gelismesi bircok avantaji beraberinde getirirken, bunun yaninda kirlilik olugturmas:
gibi dezavantajlara da sahiptir. Organik kirleticilerin varlig1 ve toksik etkileri, ylizey ve yer alt1 sularinin
kirlenmesinde, bitki, hayvan ve insan hayatin etkileyecek diizeyde kirlilik kaynagi olusturmaktadar.
Organik kirleticiler arasinda; fenolik malzemeler ve tiirevleri, atik sularda bulunan kirleticilerden 6nemli
kirleticilerdir. Bu malzemeler, farmasotik, petrokimya ve kimyasal tiretim proseslerinde
kullanilmaktadirlar. Fenolik hidrokarbonlarin olusturdugu kirliligin giderilmesi igin farkli metotlar
gelistirilmistir. Bu amacla, kimyasal oksidasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon gibi giderme yontemleri
kullanilmistir (Lai ve dig, 2014; Yu ve dig, 2010; Dolaksiz ve dig, 2017).

Atik sularda kirliligi gidermeden oOnce, kirliligin hangi boyutlarda oldugunu belirlemek igin
kantitatif analiz yapilmasi gerekmektedir. Bu amagcla sensor teknolojilerinin kullanimi 6n plana
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¢ikmaktadir. Bilinen sensor teknolojileri arasinda, Kuartz Kristal Mikrobalans (Quartz Crystal
Microbalance — QCM) teknolojisi, kiitle hassasiyeti olan piezoelektrik temelli bir sensor gesididir.
Nanogram seviyesinde algilamaya izin veren bu sensor teknolojisi, kristal yiizeyinde meydana gelen
kiitle degisimini Sauerbrey denklemi sayesinde (Sauerbrey, 1959) frekans degisimine doniistiirerek
analiz yapilmasina izin verir.

QCM olgiim teknigi, algilayict molekiiliin farkli analitlere karsi algilama 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan tekniklerden biridir. Adsorpsiyon islemi, algilayici molekiiliin analit ile
etkilesmesiyle yiizeyde meydana gelen frekans degisiminin belirlenmesi prensibine dayanir.
Adsorpsiyon islemine baglh olarak meydana gelen kiitle degisimi, molekiiller aras: veya molekiil ici
iyon—proton degisiminden kaynaklanabilmektedir.

Sens6r uygulamalarinda, algilayict molekiiller olarak polimerler ve makromolekiiller
kullanulmaktadir. Bunlardan birisi de p-ter-biitilfenol ve formaldehitin bazik ortamda kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda olusan halkali yapidaki “kaliksaren” molekiilleridir. Tiirevlendirilebilme
yetenegi smirsiz olan bu molekiiller, farkli fonksiyonel gruplar ile tiirevlendirilerek host-guest
etkilesimlerinin incelenebilmesine olanak tanimaktadirlar (Temel ve dig., 2017).

Bu calismada ise hidrazinamit fonksiyonel grubu igeren bir kaliksaren tiirevi, Merrifield reginesine
immobilize edilerek polimerik bir yap1 (KIMR) elde edilmis ve bu yap1 sulu ortamlarda p-nitrofenol
(PNF) algilanmasi igin sivi temashh QCM sisteminde algilayici yiizey olarak kullanulmistir. Boylece
onemli bir organik kirletici olan PNF'nin KIMR kaplanmis QCM yiizeyinde algilanma calismalari
gergeklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Instrumentations)

Sentezlenen molekiillerin erime noktasinin belirlenmesi igin Ez-Melt aparati kullanildi. Varian
marka 400 MHz NMR Spektrometresi, Perkin Elmer marka 100 FTIR spektrometresi ve Leco marka
CHNS-932 Anaylzer Elementel Analiz cihazi ile sentezlenen yapilar karakterize edildi. Sentezler
sirasinda, Merck marka Kieselgel 60 Fzs ince tabaka kromatografisi kullanilarak sentezler takip edildi.
Calisma sirasinda kullanilan tiim malzemeler ve reaktifler analitik kalitede olup Merck ya da Sigma
Aldrich firmasindan tedarik edildi.

QCM sensor galismalarint gergeklestirmek icin Stanford Research System (California, ABD) marka
QCM200 cihaz1 kullanildi. QCM sisteminde 5 MHz temel frekans degerine sahip altin elektrotlu kuvars
kristaller kullanildi. QCM kristallerinin temizlenmesi i¢in, ISOLAB marka ultrasonik banyo kullanildi.
Tiim ¢alismalar Labconco-5220120 glove box iinitesi igerisinde gerceklestirildi.

Algilayic1t Molekiiliin Sentezi ve Merrifield Reginesine immobilizasyonu (Synthesis of Sensing Molecules
and immobilization on Merrifield Resin)

Algilayict malzeme olarak kullanilacak kaliks[4]aren tiirevi, literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi
(Gutsche ve Igbal, 1990; Collins ve dig., 1991; Maity ve dig, 2011). Sentezlenen algilayict molekiiliin
Merrifield reginesine immobilizasyonu igin literatiirdeki bilinen yontem uygulanarak asagida verildi.
Sentez semas: ise Sekil 1’de gosterildi.
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Sekil 1. Kaliksaren hidrazin amit tiirevinin sentez semasi ve Merrifield recinesine immobilizasyonu (i)
formaldehit, NaOH, difenileter; (ii) metilbromoasetat, K2COs, aseton; (iii) hidrazin hidrat, kloroform-

metanol (1:3); (iv) Merrifield recinesi, Nal, K2COs, kuru aseton
Figure 1. Synthesis of calixarene hydrazine amide derivative and its immobilization on Merrifield resin (i) formaldehyde, NaOH, diphenyl
ether; (ii) methylbromoacetate, K2COs, acetone; (iii) hydrazine hydrate, chloroform-methanol (1:3); (iv) Merrifield resin, Nal, K2COs, dry
acetone

Merrifield reginesi (0,0252g, 0,0504 mmol), potasyum karbonat (0,375 g), sodyum iyodiir (0,75 g), ve
0,4 g 4 nolu bilesik (0,504 mmol) kuru aseton (50 mL) igerisinde 48 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatildi. Siiresi tamamlandiktan sonra karisim siiziiliir ve iizerinden aseton ile yikandi, ardindan
¢oziicli vakum altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Diklorometan igerisinde ¢6ziilen kati madde, HCl
ile ekstrakte edilip, asitligi giderildi. Organik faz ayrildi, kurutuldu ve ¢oziiciisii uzaklastirilarak KIMR
elde edildi. (Memon ve dig, 2006). IR: 3316 cm! (N-H), 1689 cm! (C=0), 1047 cm™ (C-O).

Modifiye QCM Sensorlerinin Hazirlanmasi (Preparation of Modified QCM Sensors)

QCM kristallerinin yiizeyi modifiye edilmeden oOnce, kristaller ultrasonik banyo igerisinde
kloroform ile yikandi, saf su ve aseton ile ylizeyi temizlendi, ultra saf azot gazi ile kurutuldu.
Temizlendikten sonra, QCM kristali modifiye edilmeden 6nce temel frekansi kaydedildi.

KIMR maddesinin 1,0 mM olacak sekilde kloroform igerisinde ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
¢Ozelti damlatma yontemiyle QCM kristalinin yiizeyine damlatilarak, ¢oziiciiniin u¢gmasi beklendi.
Coziiclisii tamamen uzaklastiktan sonra, frekans degeri kaydedilerek, kaplama oncesi ve sonrasindaki
fark hesaplanarak kaplama miktar: belirlendi.

p-Nitrofenol (PNF) Algilama Calismalar1 (Sensing Studies of p-Nitrophenol)

Buradaki QCM sisteminin ¢alisma prensibi daha onceki ¢alismada verilmistir (Temel ve Tabakci,
2016). Calismalarda kullanilan sivi temasl Ol¢iim sistemi ise Sekil 2'de goriilmektedir. Buna gore,
oncelikle modifiye QCM kristalleri, QCM akis hiicresine yerlestirildi. Ardindan peristaltik pompa
yardimi ile sistemden saf su gegirilerek sistemin kararli hale gelmesi saglandi. Daha sonra, PNP ¢6zeltisi
sisteme verildi ve gerceklesen adsorpsiyon sonucundaki frekans degisimi kaydedildi. Adsorpsiyon
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tamamlandiktan sonra, sisteme yeniden saf su verildi ve bu kez de desorpsiyon sonucundaki frekans
degerinin baslangi¢ degerine gelmesi beklendi.

Analit Cozeltisi

l—_\

E

QCM Hiicresi

Peristaltik Pompa

Frekans olcer

Sekil 2. S1v1 temasli 6l¢iim sisteminin gosterimi
Figure 2. Presentation of liquid contact measuring system

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Sentez ve Karakterizasyon (Synthesis and Characterization)

Kaliksarenler, farkli analit molekiilleri ile kompleks yapabilme Ozelliklerine sahip makrosiklik
yapidaki bilesiklerdir ve sensor galismalarinda algilayict molekiil olarak kullanilabilmektedirler. Sensor
calismalarinda, algilayict molekiiller ile analit arasindaki etkilesim dolayisiyla gerceklesen algilama
Olciilerek malzemenin algilama 6zelligi belirlenmektedir (Temel, 2013). Bu ¢alismada ise hedef algilayici
molekiile ulagsmak igin Oncelikle p-ter-biitilkaliks[4]aren tiirevleri(1-4), literatiir metoduna gore
sentezlenmis ve karakterizasyonlar: yapilmistir (Gutsche ve Igbal, 1990; Maity ve dig, 2011; Memon ve
dig, 2006). Daha sonra 4 no'lu bilesigin Merrifield reginesi iizerine immobilizasyonu ile KIMR polimerik
yapisi elde edilmistir. Hazirlanan KIMR i¢in FT-IR ile karakterizasyon islemi yapilmus ve ilgili spektrum
Sekil 3'te verilmistir. Bilindigi gibi 698 cm™ da goriilen pik Merrifield yapisina ait olan C-Cl bagina aittir.
Dolayistyla KIMR'nin FT-IR spektrumu incelendiginde Merrifield’a ait 698 cm'deki bu pikin
kayboldugu, C-O i¢in 1047 cm™, C=0 igin 1689 cm™ ve N-H icin 3316 cm piklerin olustugu goriilmiistiir.
Boylece immbolizasyon isleminin gerceklestigi dogrulanmistir.
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Sekil 3. Merrifield recinesi, 4 no'lu bilesik ve KIMR i¢in FTIR Spektrumlari
Figure 3. FTIR spectra for Merrifield resin, compound 4 and KIMR

Modifiye QCM Kiristallerinin Hazirlanmasi ve Sulu Ortam Algilama Calismalar

Hazirlanan polimerik KIMR maddesi, QCM kristalleri yiizeyine damlatma metodu kullanilarak
kaplanarak KIMR modifiyeli bir QCM sensor edilmistir. QCM sensoriin modifiye edilmeden 6nce ve
sonraki frekans degerleri arasindaki fark ya da QCM kristali {izerindeki kaplamanin frekans degeri 780
Hz olarak hesaplanmistir. KIMR modifiyeli QCM sensorii daha sonra Sekil 2'de gosterilen QCM
sistemindeki akis hiicresine yerlestirilerek sulu ortamda PNF algilama ¢alismalari i¢in kullanilmistir.

p-Nitrofenol algilama calismasi (Sensing studies of p-Nitrophenol )

KIMR modifiyeli QCM sensoriiniin 102 M PNF c¢ozeltisine karsi frekans degisimi, Sekil 4'te
verilmistir. Frekans degisimi incelendiginde, PNF ¢0zeltisini algilama sonrasinda, adsorpsiyon
stirecinin tamamlandiktan sonra, ortama saf su verilerek desorpsiyon isleminin gerceklestigi ve bu
sayede QCM sensoriiniin yiizeyinde analit kalmadigi ve bir sonraki ¢alisma icin uygun oldugu
goriilmiistiir. Bilindigi gibi bir sensoriin, analit ve algilayici molekiilleri arasindaki stokiyometrik orani
hesaplanabilmektedir. Stokiyometrik oran, bir mol algilayict molekiiliin ka¢ mol analit tuttugunu
belirlemek i¢in kullanilan bir parametredir. Literatiirde (Temel ve dig, 2017) belirtildigi gibi hesaplanan
stokiyometrik oran bu ¢alisma i¢in 0,296 olarak bulunmustur.
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Sekil 4. PNF (102 M)'ye kars1 KIMR modifiyeli QCM sensdriiniin frekans degisimi
Figure 4. Frequency change of KIMR modified QCM sensor towards 102 M PNF

Konsantrasyon c¢alismasi (Concentration study)

KIMR kapli QCM sensorlerinin farkli konsantrasyondaki PNF ¢ozeltilerine karst sulu ortamda
algilama ¢alismalar1 da gerceklestirilmistir. Buna gore 102 — 102 M araligindaki farkli PNF ¢ozeltilerinin
algilama sonucundaki frekans degisimi ve regresyon grafigi Sekil 5'te verilmistir. Sekil 5'teki sonuglara
gore, PNF c¢ozeltisinin konsantrasyonu arttikca sensdr tepkisinin de giderek arttig1 gorilmiistiir.
Regresyon grafigine gore, R? degeri 0,9996 olarak ortaya ¢ikmistir. Limit algilama degeri ise literattirdeki
gibi hesaplanarak (Temel ve dig, 2017) 0,34 mM olarak bulunmustur.
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Sekil 5. Farkli konsantrasyonlardaki PNF ¢ozeltilerine karst KIMR modifiye QCM sensoriiniin frekans
degisimi
Figure 5. Frequency change of KIMR modified QCM sensor towards different concentration of PNF
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pH calismasi (pH study)

Bilindigi gibi amino grubu igeren maddelerin pH’a bagh olarak adsorpsiyon ozellikleri
degismektedir (Korpayev ve dig, 2018). Bu nedenle, algilama sirasinda ortamin pH degeri algilama
Ozelliklerini degistirebilmektedir. Bu nedenle algilama ¢alismalarinda pH degerinin etkisi incelenmistir.
Buna gore pH degeri 2-10 arasinda degisen PNF ¢ozeltilerine kars: frekans degisim degerleri Sekil 6'da
verilmistir.

- - N
o o =1
L 1 1

Frekans Degisimi (-AHz)

4]
1

Sekil 6. Farkli pH degerlerindeki PNF ¢ozeltilerine karst KIMR modifiye QCM sensériiniin frekans
degisimi
Figure 6. Frequency change of KIMR modified QCM sensor towards PNF solutions at different pH

Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption isotherms)

Farkli PNF baslangi¢ konsantrasyon calismasi sonuglarindan faydalanilarak Langmuir ve
Freundlich izotermleri ¢izilerek Sekil 7 ve 8de gosterilmistir. Sekil 7’deki Langmuir izoterminden
polimerin adsorpsiyon kapasitesi qo = 372 mg PNF/g adsorban, b = 0,013 L/mmol olarak hesaplanmustir.
Burada b degerinin biiyiik olmasi, adsorbanin adsorplama yeteneginin, diisitk konsantrasyon araliginda
iyi oldugunu gostermektedir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak icin boyutsuz R (dagilma) sabiti asagidaki gibi hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1
arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. Burada Rr degerinin 0,883
olarak bulunmasi adsorpsiyonun Langmuir’e elverisli oldugunu gostermektedir.

32 =

y =0,00269x + 28,216
R2=0,9990

Ce/qe (g;/L)
S

28 L] L] L]
0 500 1000 1500
Ce (mg PNF/L)

Sekil 7. Langmuir izotermi
Figure 7. Langmuir isotherm
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Sekil 8’deki Freundlich izoterminden k = 0,045 ve n = 1,05 olarak hesaplanmistir. Freundlich
izoterminin dogrusalliga yaklasmasi, adsorpsiyonun Freundlich izotermine de uydugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon izotermlerine ait degerler, Cizelge 1'de verilmistir.

log Ce (mg/L)
2,5 5 g/ 3

2 , 3,5
0,5 y————————————————
) -
% 1
£ y =0,95280x - 1.350
& R2=0.9999
215
2 «

Sekil 8. Freundlich izotermi
Figure 8. Freundlich isotherm

Tablo 1. Langmuir ve Freundlich izoterm model sabitleri ve katsayilar
Table 1. Langmuir and Freundlich isotherm model constants and correlation coefficients

Langmuir Freundlich
qo (mg/g) b (L/mmol) R? Ru K¢ (mg/g) n R?
372,22 0,0132 09990  O<Ri<1 0,0447 1.0495 0,9999

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alismada; hidrazin amit fonksiyonlu kaliks[4]arenin Merrifield reginesine immobilize
edilmesiyle polimerik yap1 (KIMR) hazirland1 ve karakterizasyonu gerceklestirildi. Daha sonra ise
hazirlanan KIMR'nin oldukga toksik olan p-nitrofenol (PNF) kirleticisine karsi adsorpsiyon ozellikleri
QCM metodu ile belirlendi. Bu amagla KIMR modifiyeli bir QCM sensor hazirlanarak sulu ortamda
PNF’ye kars1 algilama 6zellikleri incelendi. Elde edilen sonuglardan KIMR modifiyeli sensériin PNF’ye
kars1 iyi bir algilama gosterdigi, limit algilama degerinin 0,34 mM oldugu ve KIMR adsorpsiyon
kapasitesinin 372 mg/g oldugu belirlendi. Boylece farkli polimerik kaliksaren tiirevleri hazirlayarak
QCM yiizeyine kaplama yonteminin farkli algilama calismalar: i¢in de gerceklestirilebilecegi sonucuna
varilmigtir.
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