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OZ: Bu calismada, Merrifield recinesine desteklenmis kaliks[4]aren dinitro tiirevi (DNK[4]MR)
hazirlanarak, sulu ortamda bulunan énemli organik kirleticilerden olan fenol (FEN), p-klorofenol (PKF),
m-nitrofenol (MNF) ve p-nitrofenol (PNF) gibi baz1 fenolik tiirlere kars: ekstraksiyon 6zellikleri incelendi.
Sentezlenen bilesiklerin, FT-IR analizleri ile karakterizasyonlar1 gergeklestirildi. Sonuclara gore, yukarida
bahsi gegen fenolik tiirlere karsi sirasiyla % 24,3, 40,5, 62,4 ve 65,9 ekstraksiyon verileri elde edildi.
Ayrica, farkli fenolik tiir konsantrasyonlarina karsi DNK[4]MR'nin ekstraksiyon o6zellikleri incelendi.
Son olarak, DNK[4]MR'nin fenolik tiirlere karsi ekstraksiyon kabiliyetlerinin ayrintili bir sekilde
incelenmesi icin farkli konsantrasyonlarda ligand ¢ozeltileri hazirlanarak log D'ye karsi log [L] grafigi
cizilerek etkilesim sonucu olusan ekstraksiyon denge sabitleri (Kex) hesaplandi. Hem literatiir bilgileri
hem de yapilan bu ¢alismanin sonuglarina gore, kaliksaren tiirevlerinin kendisine 6zgii {i¢ boyutlu yapisi
ve hidrojen bag1 yapabilme kabiliyetleri sayesinde, fenolik tiirlerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi
konusunda oldukg¢a kullanigh olabileceklerini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Hidrojen bagi, Fenolik tiirler, Kaliksaren, Merrifield re¢inesi.

Investigation of extraction properties of calix[4]arene dinitro derivative supported in merrifield resin
towards phenolic species in aqueous media

ABSTRACT: This article describes the preparation of calix[4]arene dinitro derivative supported in
Merrifield resin (DNC[4]MR) and the investigation of its extraction properties towards some phenolic
species such as phenol (PHE), p-chlorophenol (PCP), m-nitrophenol (MNP) and p-nitrophenol (PNP)
which are important organic contaminants in aqueous media. Synthesized compounds were
characterized by FT-IR analysis. According to results, % extraction values of phenolic species above
mentioned were found 24,3, 40,5, 62,4 ve 65,9 %, respectively. Additionally, the extraction properties of
DNKI[4]MR were investigated towards phenolic species towards different concentrations. Finally, the
extraction properties of DNK[4]MR were also evaluated for different concentrations of the ligand.
Extraction equilibrium constants were calculated by log D vs. log [L] graphs. Consequently, according to
both literature and this study, calixarene derivatives which have a unique three-dimensional structure
and hydrogen bonding capabilities can be useful for removal of phenolic species from aqueous media.
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GIRIS INTRODUCTION)

Teknolojinin gelismesiyle endiistriyel faaliyetlerin artisi ¢evre kirliligini de beraberinde getirmistir.
Bircok endiistriyel faaliyetin sonucunda cevreye saliman kompleks yapili kimyasallar, havaya, suya ve
topraga karisarak canli saglhigimi ciddi anlamda tehdit etmektedir (Nayak, 2007). Sanayi ve endiistri
kuruluslarinin, hayvancilik ve konutlarin kullanimi sonucu olusan sular, icerdikleri sagliga zararli,
biyolojik ve kimyasal maddelerden dolay: “atik su” olarak tanimlanmaktadir. Petrokimya ve rafineri
tesisleri, komiir firinlari, plastik, boya ve tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmas icin bir ¢ok calisma
yapilmaktadir. Bu endiistrilerin atik sularinda, organik maddeler, 6zellikle fenol ve tiirevleri bol
miktarda bulunmaktadir (Banat, 2000). Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansina (USEPA)
gore, fenolik tiirler en zararlh olarak smiflandirilan 126 kirletici arasinda 11. sirada yer almaktadir
(Caturla, 1988). Bu nedenle, bu kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi ¢evre ve insan saghigi
agisindan Onem arz etmektedir. Bu amagla, fenolik tiirlerin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmas: igin
ekstraksiyon, adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi ve membran prosesleri gibi bircok yontem
kullanilmaktadir (Al-Asheh, 2003). Bu metotlar arasinda, ekstraksiyon teknigi gerek basitligi ve
ucuzlugu gerekse organik kirleticilerin uzaklastirllmasindaki performansi agisindan son zamanlarda
ozellikle atik sulardan bircok kimyasal kirleticinin uzaklastirilabilmesinde oldukg¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Cesari, 2017; Azzouz, 2018).

Makromolekiiller, n6tr yada yiiklii molekiiller igin cesitli reseptorlerin hazirlanmasi amaciyla host-
guest kimyasinda genis bir kullanima sahiptirler. Makromolekiiller arasinda kaliksaren tiirevleri kolay
tiirevlendirilebilme kabiliyetleri ve kendisine has ii¢ boyutlu yapilar1 ile bir¢ok uygulamada
kullamilmaktadir (Gutsche, 1998). Kaliksarenler, fenolik oksijenlerden olusan polar alt bolgesinden
(lower rim) iyonik tiirlerin tasinmasi yada baglanmasi i¢in yaygin bir sekilde tiirevlendirilmektedir.
Ayrica, kiiclik organik molekiilleri ya da biiyiik bilesiklerin polar boélgelerini icinde tutabilecek aromatik
halkalari ile birlikte vazo goriiniimiine sahiptir (Memon, 2003).

Kaliksaren bilesiklerinin polimerik ya da regine yiizeyine immobilizasyonlari, iyonlarin sorpsiyonu
ya da baglanmasi hususunda destek yiizey olusturabilmesi icin ¢ok kullarush bir metot olarak
goriilmektedir (Tabakci, 2008). Bu nedenle bu calismada da, merrifield reginesine desteklenmis
kaliks[4]aren dinitro tiirevi (DNK[4]MR) hazirlanarak ($ekil 1) sulu ortamdan fenol (FEN), p-klorofenol
(PKF), m-nitrofenol (MNF) ve p-nitrofenol (PNF) gibi farkli fenolik tiirlerin ekstraksiyon yontemiyle
giderimi hedeflenmistir.

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

Sentezlenen molekiillerin erime noktas: tayinleri, Kriiss marka erime noktas: tayin cihazi ile
gerceklestirildi. Perkin Elmer marka 100 FTIR spektrometresi ve Leco marka CHNS-932 Analyzer
elementel analiz cihaz1 kullanilarak elde edilen bilesikler karakterize edildi. Ince tabaka kromatografisi,
silika jel (SiO,, Merck 60 F,,)) ile kaplanmis aliiminyum plakalar kullanarak gerceklestirildi. Calisma

sirasinda kullanilan tiim malzemeler ve reaktifler analitik saflikta olup, Merck ya da Sigma Aldrich
firmasindan alindi. Ttiim sulu ¢ozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su aritma cihaziyla saflagtirilan saf su ile
hazirlandi.
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Kaliks[4]aren Tiirevlerinin Sentezi ve Merrifield Recinesine Desteklenmesi (Synthesis of calix[4]arene
derivatives and supporting in merrifield resin)

Kaliks[4]aren (Bilesik 2), p-ter-biitilfenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon
reaksiyonu ile (Gutsche, 1990), kaliks[4]aren dinitro tiirevi (Bilesik 3) ise Bilesik 2 ile p-nitrobenzil
bromiiriin asetonitril ortaminda K:COs varliginda etkilestirilmesi ile literatiirde belirtilen metotlar
kullanilarak sentezlendi (Gutsche, 1990; Tabakci, 2004). Sentezlenen kaliks[4]aren dinitro tiirevinin
merrifield recginesine desteklenmesi ise, Bilesik 3 ile merrifield reginesinin, K2COs ve Nal varliginda, kuru
aseton ortaminda 2 giin boyunca kaynatilmasiyla literatiirdeki bilinen yontem uygulanarak
gerceklestirildi (Memon, 2006).

NO, NO,
oH

OH OH OH
B

OH
\

DNK[4]MR

Sekil 1. Merrifield recinesine desteklenmis kaliks[4]aren dinitro tiirevinin (DNK[4]MR) sentez semas (i)
Formaldehit, NaOH, Difenileter; (ii) p-nitrobenzil bromiir, K,CO,, CH,CN; (iii) Merrifield recinesi, Nal,
K,CO,, Kuru aseton

Figure 1. Synthesis scheme of calix[4]arene dinitro derivative supported in merrifield resin (i) Formaldehyde, NaOH, Diphenyl
ether; (ii) p-nitrobenzyl bromide, K2C03' CH3CN; (iii) Merrifield resin, Nal, KZCO3, dry acetone

Kaliks[4]aren dinitro tiirevinin merrifield reginesine desteklenmesi (DNK[4]MR) (Supporting of
calix[4]arene dinitro derivative into merrifield resin)

Merrifield reginesi (0,17g, 0,153 mmol), potasyum karbonat (0,75 g), sodyum iyodiir (1 g, 10 mmol),
ve 0,4 g 3 nolu bilesik (1.372 g, 1,53 mmol) kuru aseton (50 mL) igerisinde 48 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilir. Siiresi tamamlandiktan sonra karisim siiziiliir ve {izerinden aseton ile yikanir,
ardindan ¢oziicli vakum altinda kuruluga kadar uzaklastirilir. Diklorometan igerisinde ¢oziilen kati
madde, HCl ile ekstrakte edilip, asitligi giderilir. Organik faz ayrilir, kurutulur ve ¢oziiciisii uzaklastirilir

(Memon, 2006). IR: 3421 cm™ (N-H), 1521 cm™ (N-O), 1012 cm’ (C-O).
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Sivi-sivi ekstraksiyon ¢alismalari (Liquid-liquid extraction studies)

Fenol tiirevlerinin sivi-sivi ekstraksiyon caligmalari Pedersen prosediiriine gore gerceklestirildi
(Pedersen, 1968). Sivi-sivi ekstraksiyon calismalar: icin, fenol tiirevlerinin saf su igerisinde 5x10° M
olacak sekilde ¢ozeltileri hazirlandi. Ayrica, DNKI[4]MR reginesinin ise, kloroform igerisinde 1x10° M
olacak sekilde ¢Gzeltisi hazirlandi. Hazirlanan fenol tiirevlerinin ¢dzeltilerinden 10 mL alinarak farkli
erlenler igerisine eklendi. Ayrica DNKI[4]MR c¢ozeltisinden 10'ar mL alinarak igerisinde fenol ¢ozeltileri

bulunan erlenler igerisine ekleme yapilarak karigimlarin 25°C'da 1 saat boyunca karigmalar1 saglandi.
Karisim oncesi ve sonrasi, sulu ortamda bulunan fenol ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar: literatiirde
belirtilen yontemlerle spektrofotometrik olarak belirlendi (Zhu, 2000; Rawajfih, 2006). Yiizde
ekstraksiyon degerleri Esitlik 1'e gore hesaplandi.

EkstmksiyonYiizdesi(E%) = [(CO —C)/CJxlOO 1)
C, ve C, smrasiyla ¢ozelti ortaminda bulunan fenol tiirevlerinin ekstraksiyon oncesi ve sonrasi

konsantrasyonlarin1 (M) ifade etmektedir (Tabakci, 2012).

Ekstraksiyon calismalarinin sonuglarinin daha iyi anlasilmasi ve hazirlanan bilesigin (L=ligand)
ekstraksiyon kabiliyetinin 6l¢iilebilmesi i¢in fenolik tiirlerin (A) iki faz arasinda dagilma sabiti D'nin
hesaplanmasi gerekir. Genel ekstraksiyon denge denklemi Esitlik 2'de verildi.

n(L), +n(4), € ((L),.(4),) @
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Ekstraksiyon denge sabiti Kex, Esitlik 3'de gosterildi.
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Dagilma sabiti D, ekstraksiyon sonrasi fenolik tiirtin her iki fazdaki konsantrasyon oranin ifade
etmektedir (Esitlik 4).

(A,

D= 4)
[A]Il(]

Esitlik 4'ii, Esitlik 3 igerisine yerlestirilerek her iki tarafin logaritmasi alindiginda Esitlik 5 elde edilir.

logD=1logK +nlog[leq (5)

Burada [L], hazirlanan ligandin organik fazdaki konsantrasyonunu ifade etmektedir. Sonug olarak,
bu yaklasimla lod D'ye kars1 log [L] grafigi farkli konsantrasyonlarda ekstrakte edilen fenol tiirlerinin
stokiyometrisinin hesaplanmasi i¢in lineer olmalidir (Yilmaz, 2009).

Kesikli sistem adsorpsiyon ¢alismalari (Batchwise adsorption studies)

Merrifield reginesinin sivi-sivi ektraksiyon calismasinda kullanilamamasi (¢dziinmemesinden
dolayr) ve kaliks[4]aren dinitro tiirevinin merrifield recinesine desteklenmis halinin fenolik tiirlere kars:
davranislarini merrifield reginesi ile kiyaslayabilmek icin adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirildi. Bu

amagla, 25 mg merrifield reginesi 10 ml fenol tiirevi (5x10_5 M) ile erlen igerisinde 25°C'da 1 saat boyunca
karistirildi. Adsorpsiyon deneylerinden sonra, Ornekler santrifiijlenerek sulu ortamda kalan fenol
¢Ozeltilerinin konsantrasyonlar: belirlendi. Yiizde adsorpsiyon degerleri Esitlik 6'ya gore hesaplanda.
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AdsorpsiyonYﬁzdesi(A%) = [(CO —C)/CJxlOO (6)
C, ve C, sirasiyla ¢ozelti ortaminda bulunan fenol tiirevlerinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi

konsantrasyonlarini (M) ifade etmektedir (Temel, 2020).
BULGULAR (RESULTS)
Sentez ve Karakterizasyon (Synthesis and Characterization)

Kaliksarenler, kendine has ti¢ boyutlu yapilar: sayesinde noétral molekiiller, katyon ve anyonlar,
biyolojik molekiiller, ucucu organik bilesiklerin (UOB) taninmas: yada algilanmasi i¢in yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Erdemir, 2016; Temel, 2016; Akpinar, 2019; Ozcelik, 2019a; Ozcelik, 2019b;
Temel, 2019a; Temel, 2019b; Temel, 2020a; 2020b). Bu calismada, sulu ortamdan fenolik tirleri
uzaklastirmak i¢in, merrifield reginesine desteklenmig kaliksaren dinitro tiirevi hazirlandi (Sekil 1).
Bilesik 2, 3 ve kaliks[4]aren dinitro tiirevinin merrifield reginesine desteklenmesi literatiirdeki bilinen
yontem uygulanarak gerceklestirildi (Gutsche, 1990; Tabakci, 2004; Memon, 2006). Kaliks[4]aren dinitro
tiirevinin merrifield recinesine desteklenmesi ile elde edilen DNK[4]MR'nin karakterizasyonu FT-IR
spektroskopisi ile gerceklestirildi. Sekil 2'de verilen FT-IR spektrumlarindan DNK[4]MR'nin varligi

merrifield yapisina ait olan 696 cm™“deki C-Cl bagina ait bandin kaybolmasindan anlagildi. Ayrica, C-O
bagina ait gerilmenin 1012 cm-l, tersiyer biitil gruplarinda bulunan C-H bagina ait gerilmenin 1344 Cm'l,
karakteristik benzen halkalarma ait gerilmenin 1477 cm”, N-O bagmna ait gerilmenin 1521 ecm”, C-H

bagma ait gerilmenin 2856-2948 cm™ ve N-H bagma ait gerilmenin 3421 cm'de goriilmesi, kaliks[4]aren
dinitro yapisinin merrifield reginesine desteklenmesi ile kaliks[4]aren dinitro tiirevinin yapisinda bir
bozulma gerceklesmeden DNKI[4]MR'nin elde edildigini ispatladi.

Ekstraksiyon Calismalari (Extraction Studies)

Sentezlenen ligandlarin fenolik tiirlere karsi ekstrakte ozelliklerini incelemek amaciyla sivi-sivi
ekstraksiyon calismalar1 gerceklestirildi. Bu amacla fenol tiirlerinin (FEN, PKF, MNEF, PNF) sulu

¢Ozeltileri (5x10'5 M) ile ligandlarin kloroform igerisinde ¢ozeltileri (1x10'3 M) 10'ar mL alinarak 25°C'da 1
saat etkilestirildi (Pedersen, 1968). Ekstraksiyon sonunda sulu fazda bulunan fenol tiirevinin denge
konsantrasyonu, spektrofotometrik yontemle (Abay, 2005) tayin edildi ve % Ekstrasksiyon sonuglari ise
Cizelge 1'de verildi. Ayrica, en iyi ekstraksiyon sonuglarinin gozlendigi DNK[4]MR'a ait
spektrofotometrik sonuglar ise Sekil 3'de verildi. Cizelge 1'de verilen sonuglara gore, 3 no'lu
kaliks[4]aren dinitro tiirevinin MNF ve PNF hari¢ diger fenolik tiirleri sulu ortamdan organik faza
aktarmasi eser miktarlarda gergeklestigi belirlendi. Ayrica, merrifield reginesinin kullanildig
adsorpsiyon sonuglarina gore ise tiim fenolik tiirlere karsi adsorpsiyonun istenen verimde
gerceklesmedigi ve reginenin kendi basina kullaniminin fenolik tiirlerin adsorpsiyonu konusunda
kullanugsiz oldugu goriildii. Kaliks[4]aren dinitro tiirevinin merrifield reginesine desteklenmesi sonucu
elde edilen DNK[4]MR reginesinin ise monomerik yapidaki kaliks[4]aren tiirevine ve merrifield
recinesine gore ¢ok iyi sonuglar verdigi goriildii. Bunun nedeni, kalik[4]aren dinitro tiirevinin merrifield
recinesine desteklenmesi ile daha saglam bir yap1 olusmus ve bdylece fenolik tiirlerin sulu ortamdan
organik faza transferleri daha iyi ger¢eklesmis oldu (Memon, 2006). DNK[4]MR recinesinin fenolik
tiirlere kars1 ekstraksiyon performanslariin literatiir ile karsilastirilabilmesi icin Cizelge 2'de farkh
literatiirlere ait % Ekstraksiyon verileri verildi. Bu sonuglara gére, DNK[4]MR reginesinin literatiirde
kullarulan bilesikler ile kiyaslanabilir bir performans gosterdigi belirlendi.
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Sekil 2. Merrifield recinesi, sentezlenen kaliks[4]aren dinitro tiirevi ve DNK[4]MR i¢in FTIR

spektrumlari
Figure 2. FTIR spectra for merrifield resin, calix[4]arene dinitro derivative and DNK[4]MR

Cizelge 1. Fenolik tiirlerin sivi-siv1 ekstraksiyon sonuglari
Table 1. Liqud-liquid extraction results of phenolic species

Ligand FEN (270 nm) PKF (280 nm) MNF (274 nm) PNF (317 nm)
KI4]A® <1.0 <1.0 27,5 62,0
DNKI[4]MR’ 24,3 40,5 62,4 65,9
Merrifield Reginesi’ 5,7 5,7 6,7 8,5

aSivi-sivi ekstraksiyon; Sulu faz, [fenolik tirler]= 5x10°M; organik faz, kloroform, [ligand]= 1x10°M,

25°C, 1 saat.
bKesikli sistem adsorpsiyon; Sulu faz, [fenolik tiirler]= 5x10'5M,' kati faz [ligand]= 25 mg, 25°C, 1 saat.

Cizelge 2. Fenolik tiirlerin sulu ortamdan % giderimlerine ait literatiir sonuglari
Table 2. Literature results regarding removal of phenolic species in aqueous media

Yontem Bilesik FEN PKF MNF PNF Ref.
Sivi-sivi ekstraksiyon Emilsiyon S - - - 36,9 (Chaouchi, 2014)
Membran
Bulutnokta Triton X-114 473 - 438 - (Wei, 2008)
ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyon Ionic Liquids 58,9 68,1 - - (Brinda, 2013)
Srvi-kati ekstraksiyon Porapak RDX 14 25 - 25 (Castillo, 1997)

Kesikli adsorpsiyon C[4]BS 2,1 2,4 2,8 23,5 (Dolaksiz, 2018)

Kesikli adsorpsiyon C[4]APS - - - 76,0 (Aladagli, 2015)

S1vi-sivi ekstraksiyon DNK[4]MR 24,3 40,5 624 65,9 Bu ¢alismada
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Farkli Konsantrasyon Calismalari (Different Concentration Assay)

Yapilan ilk calismalar 1siginda fenolik tiirlere karsi en iyi ekstraksiyon ozelliklerini gosteren
DNKI[4]MR recinesinin farkli konsantrasyonlardaki fenolik tiirlere karsi ekstraksiyon ozelliklerinin

incelenmesi igin farkli konsantrasyonlarda (5x10_5M, 7,5x10'5M, 10x10_5M, 12,5x10_5M,) fenol tiirevleri
hazirlandi. Boylece, ekstraksiyon calismalar1 farkli konsantrasyonlardaki fenol tiirevlerine karsi daha

once de bahsedildigi gibi 1x10°M ligand kullarularak, 25°C'de 1 saat siireyle gerceklestirildi. Deney
sonras1 elde edilen veriler kullanilarak, farkli fenolik tiir konsantrasyonuna karsi % ekstraksiyon
sonuglar1 Sekil 4'de wverildi. Sekil 4'de, % Ekstraksiyon degerlerinin fenol tiirevlerinin
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak beklenen sekilde arttigi gozlendi. Bu durumun, DNK[4]MR
recinesinin diisiik analit konsantrasyonlarinda doygunluga ulasmamasindan kaynaklandig soylenebilir.
Burada, fenolik tiirlerin baslangi¢c konsantrasyonlarinin fenolik tiir molekiillerinin her iki sivi faz
arasindaki gecislerine engel olacak kiitle transfer direncinin iistesinde gelmek igin itici gii¢ olarak 6nemli
bir rol oynadig1 anlasildi. Sonug¢ olarak, ¢ozelti iginde bulunan biitiin fenolik tiir molekiillerinin
DNK[4]MR recinesinin baglanma kisimlar1 ile etkilesimlerinin fenolik tiirlerin baslangig
konsantrasyonlarinin artisiyla giderek arttig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3. DNKI[4IMR'nin fenolik tiirlere kars: ekstraksiyon 6ncesi ve sonrasi absorbans spektrumlari
Figure 3. Absorbance spectra of DNK[4]MR before and after extraction against phenolic species
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Sekil 4. DNK[4]MR'nin farkli konsantrasyonlardaki fenolik tiirlere kars1 % ekstraksiyon degerleri

Figure 4. % extraction data of DNK[4]MR against phenolic species in different concentrations

Bu fenolik tiirlerin ekstraksiyon olaymi anlamak icin yapilan ¢alismalar sonucunda, hem kaliksaren
dinitro yapisinin hem de MNF ve PNF tiirlerinin hidrojen bagi yapabilme kabiliyetleri bu ¢alismada
analit/ligand arasinda kompleks olusumu agisindan hidrojen baginin én plana gktigini gosterdi (Li,
2009; He, 2018). Bu yaklasim, fenolik tiirlerin hidrojen bag yapma kabiliyetlerinin asitlik dereceleri ile
dogru orantili olmasi ve asitlik derecelerinin (pKa degerleri FEN, PKF, MNF ve PNF ig¢in sirasiyla; 10,0,
9,2, 8,3 ve 7,2) de ekstraksiyon kabiliyetleri ile dogru orantili olarak degismesiyle desteklendi. Soyle ki,
daha giiglii bir hidrojen bag1 etkilesiminin gozlendigi MNF ve PNF'den ligand yiizeyindeki oksijen
atomlarina proton transferi diger fenolik tiirlere gore daha kolay gerceklesmektedir (Dolaksiz, 2018).

Ayrica, DNK[4]IMR recinesinin fenolik tiirlere karst bu kabiliyetlerinin ayrintili bir sekilde
incelenmesi icin kloroform igerisinde farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak ekstraksiyon
calismalar icin kullanildi. Bu kisimda daha 6nceki veriler 1s1ginda ekstraksiyon verimi yiiksek olmasi
nedeniyle MNF ve PNF ¢ozeltileri kullanildi. Deney sonrasi elde edilen veriler kullanilarak, log D'ye
kars1 log [L] grafigi ¢izilerek Sekil 5'de verildi. Her iki fenol tiirevi igin yapilan ¢alismalarin sonuglarina
gore, log D'ye kars1 log [L] arasinda lineer bir iliskinin oldugu ve bu denklemlerin egimlerinin ise MNF
ve PNF icin sirasiyla 0,97 ve 0,42 oldugu belirlendi (ymne=0.97x+3.14; yrne=0.42x+1.54). Bu durumda,
DNKI[4IMR reginesi ile MNF ve PNF ¢0Ozeltileri arasinda sirasiyla 1:1 ve 1:2 seklinde komplekslerin
olustugu anlasildi (Sekil 6). Bununla birlikte, log D'ye karsi log [L] grafiginden elde edilen veriler
15181nda, ekstraksiyon denge sabitleri (Kex) MNF ve PNF igin sirasiyla 1377 ve 35 olarak hesaplandi.
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Sekil 5. DNK[4]MR'nin farkli konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinin MNF ve PNF ekstraksiyon
sonuglarina ait Log D'ye kars1 Log [L] grafigi
Figure 5. Log D vs. Log [L] for the extraction data of MNP and PNP by DNKI[4]MR solutions in different concentrations
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Sekil 6. DNK[4]MR ile MNF arasinda gerceklesen muhtemel hidrojen bag: etkilesimi
Figure 6. Possible hydrogen bonding interaction between DNK[4]MR and MNF

SONUCLAR (RESULTS)

Bu calismada, merrifield recginesine desteklenmis kaliks[4]aren dinitro tiirevinin (DNK[4]MR) atik
ve i¢gme sularinda bulunan fenol, p-klorofenol, m-nitrofenol ve p-nitrofenol gibi farkli fenolik tiirlere
karsi sulu c¢ozeltilerdeki ekstraksiyon Ozellikleri incelendi. Sentezlenen polimerik reginenin
karakterizasyonu FT-IR analizleri ile gerceklestirildi. Ekstraksiyon deneyleri, kaliks[4]aren dinitro
tirevinin merrifield reginesi ile etkilestirilmesi sonucu elde edilen DNK[4]MR'nin hem merrifield
recinesine gore hem de kaliks[4]aren dinitro tiirevine gore fenol tiirevlerine karsi oldukca iyi
ekstraksiyon oOzellikleri gosterdigini ortaya koydu. Farkli analit konsantrasyon c¢alismalar1 da
gergeklestirilerek, konsantrasyon artisinin % Ekstraksiyon verimini artirdigi belirlendi. Sonug olarak
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kaliks[4]aren tlrevlerinin merrifield reginesine desteklenmesinin sulu ortamdan fenolik tiirlerin
ekstraksiyonunda oldukca verimli ve kullanish bir yaklagim olacag: goriildii.
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