Konya Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 9, s. 2, 442-454, 2021
Konya Journal of Engineering Sciences, v. 9, n. 2, 442-454, 2021
ISSN: 2667-8055 (Elektronik)

DOI: 10.36306/konjes.856969

BAZI FENOLIK KiRLILIKLERIN iMIDAZOL TUREVLI KALIKS[4]AREN iICEREN MANYETIiK
NANOPARTIKULLER KULLANARAK SULU COZELTILERDEN UZAKLASTIRILMASI

Ezgi AKCEYLAN ", 2Serkan ERDEMIR ', 3Egemen OZCELIK ", “Begiim TABAKCI

124Selcuk University, Faculty of Sciences, Department of Chemistry, Konya, TURKEY
3Konya Technical University, Faculty of Engineering and Natural Sciences, Department of Chemical Engineering,
Konya, TURKEY
leakceylan@selcuk.edu.tr, 2serdemir82@selcuk.edu.tr, Segemen.ozcelik@ktun.edu.tr,
4ptabakci@selcuk.edu.tr

(Gelis/Received: 09.01.2021; Kabul/Accepted in Revised Form: 08.02.2021)

OZ: Bu galismada imidazol tiirevli kaliks[4]arenlerin sentezi, bu bilesiklerin [3-(2,3-epoksipropoksi)-
propil]-trimetoksisilan (EPPTMS) modifiyeli FesOs nanopartikiiliine immobilize edilmesi ve elde edilen
nanaparitkiillerin baz: fenolik kirleticiler i¢in adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu
amacla ilk olarak hedef bilegikleri sentezlemek tizere bir dizi kaliks[4]aren tiirevi (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8)
literatiir prosediiriine gore sentezlenmis ve yapilar1 dogrulanmistir. Bu bilesiklerden 6 nolu bilesik
Mannich reaksiyonu ile imidazol ile etkilestirilerek hedef bilesik 7 elde edilmistir. Diger taraftan 8 nolu
karsilikl1 iki adet bromo grubu tasiyan kaliks[4]aren tiirevi yine imidazol ile etkilestirilerek diger hedef
bilesik olan 9 bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesikler daha sonra EPPTMS modifiyeli FesOs
nanopartikiiliine immobilize edilerek imidazol grubu tasiyan kaliks[4]aren bagli yeni manyetik
nanopartikiiller (K-7-BMN ve K-9-BMN) elde edilmistir. Bu yeni nanopartikiiller fenol (FEN), p-
klorofenol (pKF) ve p-nitrofenol (pNF){in sulu c¢ozeltiden adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullanulmistir. Sonuglar K-9-BMN'nin pH 6 da pKF icin en yiiksek adsorpsiyonu gergeklestirdigini, K-7-
BMN'nin ise hicbir fenolik tiir i¢cin kayda deger bir adsorpsiyon gostermedigini ortaya cikarmustir.
Adsorpsiyon stirecinde elektrostatik etkilesimler ve hidrojen bagi etkilesimlerinin 6zellikle Snemli
oldugu ve bunlarin ortam sartlarina bagh olarak adsorban tiirlerinin yapisiyla yakindan ilgili oldugu
anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, fenolik kirlilik, manyetik nanopartikiil, adsorpsiyon.

Removal of Some Phenolic Pollutions from Aqueous Solutions by Magnetic Nanoparticles
Containing Imidazole-Derivatized Calix[4]arene

ABSTRACT: In this paper, it was aimed to synthesize imidazole-derived calix[4]arenes, immobilize
these compounds to [3-(2,3-epoxypropoxy)-propyl]-trimetoxysilane (EPPTMS) modified FesOs
nanoparticles, and investigate adsorption properties of the obtained nanoparticles for some phenolic
pollutants. For this purpose, a series of calix[4]arene derivatives (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8) were synthesized
according to literature procedures and their structures were verified to synthesize target compounds.
Compound 6 among of these compounds was reacted with imidazole by Mannich reaction to achieve
target 7. Calix[4]arene derivative bearing two distal bromo groups 8 was also reacted with imidazole to
achieve another target compound 9. These compounds were then immobilized to the EPPTMS modified
FesOs nanoparticle to obtain calix[4] arene-bonded new magnetic nanoparticles (C-7-BMN and C-9-
BMN) bearing imidazole group. These nanoparticles were used as adsorbents in the adsorption of
phenol (PHE), p-chlorophenol (pCF) and p-nitrophenol (pNP) from the aqueous solution. The results
revealed that C-9-BMN performed the highest adsorption for pCF at pH 6, while C-7-BMN showed no
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remarkable adsorption for any phenolic species. It has been understood that electrostatic interactions
and hydrogen bond interactions are particularly important in the adsorption process and they are
closely related to the structure of adsorbent species depending on the ambient conditions.

Key Words: Calixarene, phenolic pollution, magnetic nanoparticle, adsorption.
GIRIS INTRODUCTION)

Insanlar bir dongii sistemi igerisinde bululan dogal kaynak sularini temiz olduklarini varsayarak
kullanmaktadirlar. Halbuki dogal kaynak sular1 dedigimiz yer alt1 sular1 dahi siirekli kirlenmektedir.
Bunun sebepleri hem biyolojik hem de kimyasal olabilmektedir. Boylece su kaynaklar: zamanla kirlenip
toksik bir hal alabilmektedir.

Tiirkiye'de yer alt1 sularinin baslica kirlenme sebepleri olarak;

e Evsel atiklarin direkt olarak yer alt1 sularina aritilmadan ulasmasi,

e Endiistrilerin bol su kaynagi bulunan ovalari tercih etmesi ile zamanla atiklarinin bu
bolgelerdeki topraga ve dolayisi ile sulara karigmasi,

e Tarim ilaglari ve giibrelerin kullaniminin son yillarda artis gostermesi soylenebilir.

Endiistrinin atik sular1 incelendiginde fenol ve tiirevleri gibi organik kirleticilerin, yiiksek oranda
bulundugu gortlmiistiir. Endiistride aritilmadan desarj edilen fenollii atik sular ¢evrede serbest olarak
dolasirlar. Fenol suda kolayca ¢oziiniir. Dolayisiyla bu bilesik yer alti sularina, nehir ve gollere taginir.
Fenol en zehirli 126 kimyasalin i¢inde 11. siradadir. Kolay yiikseltgenebilir olduklarindan sudaki
oksijeni azaltirlar. Sularda ¢ok az miktarda bulunsa dahi klorlanma asamasinda suyun tat ve kokusunda
degisiklige sebep olurlar (Dingyiirek, 2006). Fenolik bilesikler arasinda fenol ve klorofenoller ¢evresel
kirleticiler arasinda en 6nemli kirleticiler olup yeralt1 sularini tehdit etmektedirler. Baliklar igin toksisite
seviyesi 5-25 mg/L arasinda olup endiistriyel atik sulardan yaklasik 3000-4000 mg/L araliginda fenolik
bilesikleri igeren atik sular alict ortamlara desarj edilmektedir. Dolayisiyla bu durum sucul ortami tehdit
etmektedir. Tipik zeytinyag: iiretimi sirasinda gikan zeytin kara suyunun fenolik icerigi 10.000 mg/L nin
tizerindedir. Fenol ve tiirevleri sucul yasam, bitki ve mikroorganizmalar igin biyolojik tasmimda
olumsuz anlamda &nemli rol oynar. Ayrica bu tip bilesiklerin yiiksek toksisitesi yiiziinden o6ltimctil
etkileri de bulunmaktadir. Bundan dolayi fenolik bilesiklerin atik sulardan giderimi ¢gok 6nemli bir konu
haline gelmistir. Bunun yaninda giderimde nasil bir proses uygulanacagi da akla gelen diger bir
sorudur. Fenolik maddeler igeren atik sularin aritilmasinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal aritimda genellikle adsorpsiyon ve membran prosesleri, biyolojik
arttimda ise mikroorganizmalar tercih edilmektedir (Deveci, 2014).

Kaliks[n]arenler (n= 4, 6 ve 8), bazik ortamda fenol ve formaldehitin uygun kosullarda tepkimesi
sonucu sentezlenen halkali yapidaki oligomerlerdir. Bu oligomerler uygun kosullarda istenilen
boyutlarda sentezlenebilmektedir (Akpinar ve dig., 2019; Erdemir ve dig., 2016 ve 2019; Ozcelik ve dig.,
2019; Tabakci ve dig., 2013; Temel, 2020; Temel ve dig., 2017 ve 2019) . Literatiirde bu bilesiklerin
polimerik destek {izerinde hareketsiz hale getirilmesi, sert yapilar1 nedeniyle iyon baglama ve/veya
adsorpsiyon i¢in ¢ok yararli bir yaklasim oldugu bildirilmstir (Tabakci, 2008 ve 2010; Tabakci ve Yilmaz,
2008; Bieber ve dig., 2020; Dogan ve dig., 2020; Ekin Dolaksiz ve dig., 2018; Temel ve Kutluay, 2020;
Temel ve dig., 2020). Bunlar arasinda imidazol grubu iceren kaliksarenlerin hidrojen bagi olusturma
kabiliyetleri nedeniyle anyonlar icin ¢ok etkili malzemeler oldugu bilinmekteydi (Tabakci, 2012).
Dolayisiyla bu ¢alismada farkl bolgelerinde imidazol grubu igeren kaliksarenler demir nanopartikiillere
baglanarak elde edilen kaliksaren bagli bu yeni nanopartikiillerin sulu ¢ozeltiden bazi fenolik kirlikler
i¢in adsorpsiyon davranislari incelenmistir.
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MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Equipments)

Erime noktasi tayinleri, Biichi B-540 marka erime noktasi tayin cihazi ile yapildi. 'H-NMR
spektrumlar1 CDCls i¢inde 400 MHz Varian 6105 spektrofotometreleri ile alind1 ve standart olarak TMS
kullaruldi. '"H-NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri (0) ppm cinsinden belirtildi. FTIR
spektrumlar1 Perkin Elmer 100 FTIR spektrofotometresinden alindi. Gegirimli elektron mikroskop (TEM)
resimleri JEOL 1220 JEM cihazi ile alinmistir. HPLC 6l¢limlerinde ise Shimadzu Prominence-i serisi LC-
2030-3D model cihaz1 kullamildi. HPLC sisteminde kolon olarak Agilent Eclipse Plus Phenyl-Hexyl
kolon (5 pm, 4.6 mm x 250 mm) kullanildi. HPLC sisteminde mobil faz olarak MeOH (%1 AcOH v:v) ve
ultra saf su (%1 AcOH) ¢ozeltileri hazirlandi ve sisteme hacimce %60 MeOH olacak sekilde verildi.
Kolon firin sicakligr 30°C’a ayarlandi. Akis hizi 1 mL/dakika olarak belirlendi. Enjeksiyon hacmi 50 pL
olarak gergeklestirildi. Tiim kromatogramlar 280 nm’de kaydedildi. Analiz siiresi 10 dakika olarak
ayarlandi. Cozeltilerinin pH ayarlamalar1 igin Orion 420A pH metresi kullanildi. Tiim 6lgiimler en az 3
kez tekrarlandi. Ince tabaka kromatografisi, silika jel (SiO2 Merck 60 Fzs) ile kaplanmis aliiminyum
plakalar kullanarak yapildi. Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck ya da Sigma-
Aldrich firmasindan alindi. Tiim sulu ¢ozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su aritma cihaziyla saflastirilan
saf su ile hazirland1.

Sentezler (Syntheses)

Bu calismada hedeflenen kaliksaren tiirevleri (1-8) (Sekil 1) ve kaliksaren bagli manyetik
nanopartikiiller (K-7-BMN ve K-9-BMN) literatiirdeki metotlara (Gutsche, 1990; Li ve dig., 1999;
Dalbavie ve dig., 2000; Tabakci, 2010; Akceylan ve dig., 2015) gore ya da onlara adapte edilerek asagida
verilen sentez prosediirlerine gore sentezlendi. Bilesik 9 ile manyetik nanopartikiiller K-7-BMN ve K-9-
BMN bu ¢alismada ilk kez sentezlendi.
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Sekil 1. Kaliks[4]aren tiirevleri 1-7 igin sentez semast.
Figure 1. Synthesis scheme for calix[4]arene derivatives 1-7.
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Bilesik 9’un Sentezi (Synthesis of Compound 9)

1 g (1,54 mmol) 1 nolu bilesik ile 0,53 g (3,85 mmol) K2COs ve 3,16 mmol imidazol ve katalitik
miktarda KI, 100 mL asetonitril iginde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
tamamlandiginda ¢oziicti vakum altinda uzaklastirilir, kat1 diklorometan ile ¢oziiliir, 1 M HCI ile
yikanir. Organik faz ayrilir, MgSOs ile kurutulduktan sonra ¢oziicii vakum altinda uzaklastirilir.
Metanol ile yikanarak reaksiyona girmeyen imidazol uzaklastirilir, elde edilen kati madde kurutularak
bilesik 9 elde edilir (Li ve ark., 1999) (Sekil 2). Verim; %85, E.n.; 283°C 'H NMR (CDCls), d (ppm): 0,94 (s,
18H, But); 1,38 (s, 18H, But); 1,81 (brs, 4H, OCH2CH-CH:2N); 2,63 (brs, 4H, CH2N); 3,38 (d, J= 12,1 Hz, 4H,
ArCH:Ar); 4,12 (d, J= 12,3 Hz, 4H, ArCH:Ar); 5,06 (brs, 4H, OCH>), 6,56 (s, 2H, ArOH), 6,75 (s, 4H, ArH);
7,12 (s, 4H, ArH); 7,25 (s, 2H, Im-H); 8,16 (s, 2H, Im-H); 9,56 (s, 2H, Im-H). CsH7N1Os icin Anal.
Hesaplanan (%): C, 77,74; H, 8,39; N, 6,48. Bulunan (%): C, 77,61; H, 8,43; N, 6,46.
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Sekil 2. Kaliks[4]aren tiirevleri 8 ve 9 i¢in sentez semas.
Figure 2. Synthesis scheme for calix[4]arene derivatives 8 and 9.

Imidazol Grubu Tagiyan Kaliks[4]Aren Tiirevlerinin Manyetik Nanopartikiillere Immobilizasyonu
(Immobilization Of Calix[4]Arene Derivatives Bearing Imidazole Group To Magnetic Nanoparticles)

Literatiir (Akceylan ve dig., 2015) metoduna gore hazirlanan FesOs manyetik nanopartikiilleri
(FesO+-MN) (Sekil 3) 7 ve 9 nolu imidazol grubu tasiyan kaliksaren tiirevlerine fenolik-OH
kisimlarindan immobilize edildi. Bunun icin 1 g 7 veya 9 nolu bilesik ve 1,5 g K2COs 50 mL asetonitril
igerisinde 30 dakika kaynatildiktan sonra 1 g FesOsMN ilave edilip 75 saat kaynatilarak karistirildi.
Daha sonra manyetik olarak ayrilan bilesik reaksiyona girmeyen kaliks[4]aren igerigini uzaklastirmak
igin sirasiyla diklormetan, etanol ve daha sonra su ile yikanip vakum altinda kurutulur. Boylece 7 ve 9
nolu kaliksaren bagli manyetik nanopartikiiller (K-7-BMN ve K-9-BMN) elde edilir (Sekil 4).
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Sekil 3. Epoksi u¢lu Fe3sO4 nanopartikiillerin sentezi.
Figure 3. Synthesis of epoxy-terminated FesOs nanoparticles.
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Adsorpsiyon Calismalari (Adsorption Studies)

Kati-s1vi sorpsiyon ¢alismalar: asagidaki gibi gergeklestirildi:

¢ Hazirlanan nanopartikiillerden 15 mg alinarak agzi kapakl erlenlere konur.

e Uzerine 10 mL 5.0x105M fenol bilesiklerinin ¢ozeltisinden ilave edilir.

e Daha sonra bu ¢ozeltiler 25°C’da 1 saat siire ile ¢alkalayic1 yardimu ile etkilestirilir.
e Busiire sonunda karisim santrifiij edilerek sulu kisim ayrilir.

o  (oOzeltilerin reaksiyon sonrasi konsantrasyonlart HPLC ile tayin edilir.

e Adsorpsiyon ytizdesi (%A) asagida verilen denklem (1) kullanilarak hesaplarur.

oA = S0 C )

Co

Co: Standart ¢ozeltinin kromatogramindaki pik altinda kalan alan
Cs: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltinin kromatogramindaki pik altinda kalan alan.
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Sekil 4. Farkl1 kisimlarindan imidazol grubu iceren kaliks[4]aren bagli manyetik nanopartikiiller K-

7-BMN ve K-9-BMN'nin sentezi.
Figure 4. Synthesis of calix[4]arene-bonded magnetic nanoparticles K-7-BMN and K-9-BMN containing imidazole groups from different
parts.
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Farkl1 Fenol Tiirlerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi (Effect of Different Phenol Species on Adsorption)

Bu deneyde, K-7-BMN ve K-9-BMN'nin farkl: fenol tiirlerine kars: adsorpsiyon 6zellikleri incelendi.
Bunun igin 5.0x105 M fenol (FEN), p-nitrofenol (pNF) ve p-klorofenol (pKF) (Sekil 5) c¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 25°C'da 15 mg hazirlanan K-7-BMN ve K-9-BMN ile ayr1 ayr
etkilestirildi ve %A degerleri hesapland:.

o) 0
~
Cl \N"
OH OH OH
FEN pKF pNF

Sekil 5. Calismada kullanilan fenolik bilesikler.

Figure 5. Phenolic compounds used in the study.

Cozelti pH Degerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi (Effect of Solution pH Value on Adsorption)

Bu deneyde, degisen pH'larda fenolik tiirlerin adsorpsiyonu incelendi. Bunun igin 5.0x105 M fenol
stok coOzeltilerinden degerleri 2.0; 6.0 ve 10.0 olmak {izere farkli pH degerlerine sahip cozeltiler
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 25°C'da 15 mg K-7-BMN ve K-9-BMN ile ayr1 ayri etkilestirildi ve
%A degerleri hesaplandi.

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS

Farkli kullanim alanlarina sahip olan ve sinirsiz tiirevlendirilebilme yetenegine sahip kaliksarenler,
host—guest kimyasinda iyonik bilesiklerin etkilesimi i¢in uygun bilesiklerdir. Farkl1 destek yapilarina
immobilizasyonu gerceklestirilerek, polimerik veya nanopartikiil yapilar1 elde edilerek, yapilara farkl
ozellikler kazandirilabilir ve kullanim alanlar1 genisletilebilir.

Bu c¢alismada, sulu ortamlarda fenolik bilesiklerin giderilmesi igin imidazol grubu igeren
kaliks[4]aren tiirevlerinin bagh oldugu iki farkli demir nanopartikiil (K-7-BMN ve K-9-BMN) hazirlandi
ve karakterizasyonu gergeklestirildi. Bu amagla, dncelikle hedeflenen kaliks[4]aren tiirevleri sentezlendi.
Sentezlenen yapilar, 'H-NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi ve
TEM ile de hazirlanan nanopartikiillerin yiizey morfolojisi aydinlatildi.

Kaliksaren bilesiginin yapist dikkate alindiginda, p-konumu (iist kisim) ve fenolik-O tarafi (alt
kisim) olmak iizere iki farkli bolgesinden fonksiyonlandirilabildigi goriilmektedir. Bu nedenle bu
calismada aymi fonksiyonel grubun bu iki farkli konumda bulunmasimin fenolik bilesenlerin
adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi de amaglandi. Bu amacla hedeflenen bilesiklerin sentezi ve
karakterizasyonu asagidaki gibi gegeklestirildi.

Hedeflenen bilesiklerin elde edilebilmesi icin 6ncelikle baslangi¢ bilesigi olarak p-ter-biitilfenol ve
formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda p-fer-biitilkaliks[4]aren bilesigi (1)
elde edildi ve yapist dogrulandi (Gutsche, 1990). p-ter-Biitilkaliks[4]aren 1 bilesigi kullanilarak fenolik
hidroksi grubu tizerinden benzoil kloriir ile etkilestirilerek iki benzoil grubu igeren kaliks[4]aren tiirevi 2
sentezlendi ve yapist dogruland1 (Dalbavie ve dig., 2000). Kaliks[4]aren tiirevi 2 daha sonra toluen
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ortaminda aliiminyum kloriir ile etkilestirilerek iki fer-biitil grubu giderildi. Boylece kaliks[4]aren tiirevi
3 elde edildi ve yapist dogruland: (Dalbavie ve dig., 2000). Kaliks[4]aren tiirevi 3’iin NaOH
katalizorliiglinde etanol-su ortaminda hidroliz edilerek benzoil gruplarinin giderilmesi sonucunda ise
kaliks[4]aren tiirevi 4 sentezlendi ve yapisi dogrulandi (Dalbavie ve dig., 2000). Tki ter-biitil grubu iceren
kaliks[4]aren tiirevi 4 ise THF ve asetik asit ortaminda N,N,N’,N’-tetrametildiaminometan reaktifi ile
etkilestirilerek p-konumlarindan (dimetilamino)metil grubu igeren kaliks[4]aren tiirevi 5 elde edildi
(Tabakci, 2010). Kaliks[4]aren tiirevi 5'in azot atmosferi altinda DMSO ortaminda metil iyodiir ile
etkilestirilmesi sonucunda ise kuaterner amonyum grubu igeren kaliks[4]aren tiirevi 6 elde edildi
(Tabakci, 2010). Elde edilen kuaterner amonyum tiirevi 6, hedef bilesiklerden biri olan p-konumundan
iki imidazol grubunun baglh oldugu kaliks[4]aren tiirevi 7'nin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi. Bu bilesik (6) DMSO ortaminda sekonder bir amin olan imidazol ile etkilestirilerek hedef
kaliks[4]aren tiirevi 7 sentezlendi ve yapisi dogrulandi (Tabakci, 2010).

Diger taraftan fenolik-O tarafindan iki imidazol grubu tasiyan ikinci hedef bilesigi sentezlemek
amactyla oncelikle baslangi¢ bilesigi olarak sentezlenen p-ter-biitilkaliks[4]aren 1, bu kez asetonitril
ortaminda ve KoCOs varliginda 1,3-dibromopropan ile etkilestirilerek iki bromopropil grubu igeren
kaliks[4]aren tiirevi 8 sentezlendi ve yapist dogruland1 (Li ve dig., 1999). Daha sonra bu bilesik (8)
asetonitril ortaminda ve K2COs varliginda imidazol ile etkilestirilerek iki propilimidazol grubu tasryan
hedef kaliks[4]aren tiirevi 9 bu ¢alismada ilk kez sentezlendi. Bu bilesigin yapisi '"H NMR spektroskopisi
ile aydinlatildi.

Kaliksaren Bagli Manyetik Nanopartikiillerin Sentezi (Synthesis of Calixarene Bonded Magnetic Nanoparticles)

Oncelikli olarak FesOs manyetik nanopartikiilleri hazirlandiktan (Yong ve ark., 2008) sonra EPPTMS
ile etkilestirilerek EPPTMS modifiyeli manyetik nanopartikiiller (FesO+-MN) elde edildi (Sekil 4). Daha
sonra sentezlenen 7 ve 9 nolu kaliks[4]aren tiirevleri asetonitril ortaminda ve K2COs varliginda FesOs-
MN {izerine immobilize edilerek kaliks[4]aren tiirevi bagli yeni manyetik nanopartikiiller (K-7-BMN ve
K-9-BMN) elde edildi (Akceylan ve dig., 2015).

1N
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Sekil 6. Fes0s-MN'nin FTIR spektrumu.
Figure 6. FTIR spectrum of FesOs-MN
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Sekil 7. K-7-BMN'nin FTIR spektrumu.
Figure 7. FTIR spectrum of K-7-BMN.
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Sekil 8. K-9-BMN'nin FTIR spektrumu.
Figure 8. FTIR spectrum of K-9-BMN.

Epoksi grubu tasiyan nanopartikiiller ve yeni manyetik nanopartikiiller K-7-BMN ve K-9-BMN'nin
FTIR spektrumlari alindi ve sirasiyla Sekil 6, Sekil 7 ve Sekil 8'de verildi. Epoksi grubu tasiyan
nanopartikiillerin FTIR spektrumlarindaki 1019 cm deki Si-O- baglarina 3400 cm civarindaki O-H
bagina ait genis bandin varlig1 epoksi grubunun baglandigini dogrulamaktadir. Diger taraftan K-7-BMN
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ve K-9-BMN'nin FTIR spektrumlarindaki 1498-1583 cm araligindaki genis bandlar imidazol gruplarina
ait C-N ve C-C titresim gerilmelerine isaret etmektedir. Ek olarak, K-7-BMN i¢in 1017, 905 ve 563 cm!
deki, K-9-BMN ic¢in ise 1017, 900 ve 561 cm-! deki bantlar kaliksaren birimlerinin terminal Si-O ve Fe-O
gruplarina ait olup baglanmay1 desteklemistir.

Elde edilen kaliks[4]aren tiirevi bagli yeni manyetik nanopartikiillerin (K-7-BMN ve K-9-BMN)
ylizey morfolojilerini incelemek iizere baglanmadan Onceki demir nanopartikiillerin ve kaliksaren
baglandiktan sonraki nanopartikiillerin TEM fotograflar1 alindi. Sekil 9a’daki TEM fotografina
bakildiginda nanopartikiiller, manyetik nanopartikiilleri arasinda itici kuvvetin olmamasi nedeniyle
yogun agregalar olarak gozlenmektedir. Bunun esas olarak EPPTMS ile modifiye edilmis FesOs'iin
yaklasik 10 + 2 nm olan nano boyutundan kaynaklanmaktadir. Bu durum EPPTMS ile modifiye edilmis
manyetit parcaciklariin manyetik ¢ekirdeginin tipik ¢ap1 8 + 3 nm olan tek bir manyetik kristalitinden
olustuguna ve bu farkin EPPTMS kaplamasina karsiik geldigine dair dolayli bir kamit olarak
diisiiniilebilir. Kaliks[4]aren immobilizasyonundan sonra, partikiillerin dagilimi biiyiik 6l¢lide degismis
goriinmektedir (Sekil 9b ve Sekil 9¢). Bu durum FesOs nanopartikiilleri ve kaliks[4]aren arasindaki
elektrostatik itme kuvveti ve sterik engel ile kolayca agiklanabilir.

(b) (c)
Sekil 9. (a) FesO+-MN (b) K-7-BMN ve (c) K-9-BMN'nin TEM goriintiileri.
Figure 9. TEM images of (a) FesO+-MN (b) K-7-BMN and (c) K-9-BMN.

Adsorpsiyon Calismalari (Adsorption Studies)

Hazirlanan yeni manyetik nanopartikiiller (K-7-BMN ve K-9-BMN) adsorban olarak kullanilarak
onemli ¢evre kirleticilerden olan bazi fenol tiirevlerinin fenol (FEN), p-klorofenol (pKF) ve p-nitrofenol
(pNF)'nin kati-s1v1 (batch tipi) adsorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirildi.

Adsorpsiyon ¢alismalar1 kapsaminda 5.0x10> M'lik fenol ¢ozeltileri hazirlandi ve 15 mg manyetik
nanopartikiil (K-7-BMN ve K-9-BMN) ile etkilestirilerek farkli fenol tiirlerinin adsorpsiyonu incelendi.
Bu amagla 6ncelikle kaliksaren tiirevi iceren manyetik nanopartikiillerin (K-7-BMN ve K-9-BMN) sulu
ortamlarda FEN, pKF ve pNF fenolik tiirlere karsi adsorpsiyon ozellikleri incelendi. Bunun i¢in kati—sivi
(batch) adsorpsiyon ¢alismast igin 5.0x10-° M'lik ve pH degerleri 2, 6 ve 10 olacak sekilde sulu ¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerden 10’ar mL alinarak bir erlen igerisinde 15 mg adsorban ile bir saat
boyunca calkalayic1 yardimi ile etkilestirildi. Etkilesim siiresi tamamlandiktan sonra karisim
santrifiijlendi. Ayrilan sivi kissm HPLC de analiz edildi. Farkli pH degerlerindeki fenolik bilesiklerin
etkilesim sonrasinda elde edilen sonuglar1 analiz edilirken, adsorpsiyon yiizdesi degerleri kullanilarak
hesaplandi.

Adsorpsiyon kapasitesinin (mg analit/g adsorbent) hesaplanmasi icin asagidaki denklem (2)
kullarlda.

q, = (Co — Ce) \4

’ m @)

Burada Co analitin baslangi¢ konsantrasyonu (mM), Ce analitin adsorpsiyon sonrasi konsantrasyonu
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(mM), V analit hacmi (L), ve m adsorbent miktari (g) olarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglar Cizelge
1’de verildi.

Cizelge 1. K-9-BMN'nin fenolik bilesikleri adsorpsiyon sonuglar1 (280 nm).
Table 1. Adsorption results of phenolic compounds of K-9-BMN (280 nm).
Adsorpsiyon Kapasitesi

pH Analit Tutunma Yiizdesi (%)

(ug/s)

FEN - -

2 pKF 0,29 13
pNF 7,86 325
FEN - -

6 PKF 15,66 672
pNF 7,38 343
FEN - -

10 pKF 6,71 287
pNF 1,25 60

Cizelgedeki degerlerden pH 6’da pKF'nin en yiiksek adsorpsiyon yiizdesine sahip oldugu
goriilmektedir. Sonuglar degerlendirildiginde adsorpsiyonda fenollerin {izerindeki elektron c¢eken
gruplar ve kaliksaren imidazol gruplar1 arasindaki etkilesimlerin 6nemli oldugu acikca goriilmektedir.
Bu etkilesimler; fenolik-O ve protonlanmis imidazol gruplar: arasindaki elektrostatik etkilesim, fenolik
hidrojen ile imidazol azotu arasindaki hidrojen bag1 etkilesimleri ve -1t etkilesimleridir. Sonuglar bu
etkilesimlerden fenolik-O (fenolat anyonu) ve protonlanmis imidazol gruplari arasindaki elektrostatik
etkilesimin digerlerine gore daha baskin oldugunu ortaya koymaktadir. Oyleki pNF ve pKF bilesiklerine
bakildiginda nitro grubunun aromatik halkadan elektron cekme etkisinin klor atomundan daha fazla
olmas1 sonucu fenolik oksijen tizerindeki elektron yogunlugunun pKF durumunda artmasi, diger
taraftan ise kaliksaren birimlerindeki imidazol azotunun fenolik hidrojenini alarak protonlanmasi ile
katyonik bir yap1 olusurken ayni zamanda fenolat anyonunun olusmasi sonucu boyle bir etkilesime yol
actig1 diisiiniilmektedir. Bu sonug, daha once literatiirde yapilan bir ¢alismayla (Wu ve dig., 2015) da
uyumludur. Yapilan calismada imidazol igerikli zeolit ile yapilan adsorpsiyon g¢alismasinda benzer
sonuglar elde edilmis, pH 5 degerinde pKF yapisinin pNF yapisindan daha iyi adsorpsiyon 6zelligine
sahip oldugu agiklanmistir (Wu ve dig, 2015).
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Sekil 10. K-9-BMN'nin (A) fenolik bilesiklerin tutma ytizdeleri (B) fenolik bilesikler i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri (mg analit / g adsorbent).

Figure 10. (A) K-9-BMN's retention percentages of phenolic compounds (B) adsorption capacities for phenolic compounds (mg analyte/g
adsorbent).
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Elde edilen sonuglar sayisal olarak degerlendirildiginde FEN icin hicbir pH degerinde algilamanin
gerceklesmedigi, pKF i¢gin en yiiksek tutunma ytiizdesinin pH 6’da %15.7 oldugu, pNF icin en yiiksek
algilama degerinin pH 2'de %7.9 oldugu gorildii. Adsorpsiyon kapasiteleri pKF icin pH 6’daki
kapasitesi 672 ug pKF/g adsorbent olarak hesaplandi. Literatiirdeki (Wu, 2015) sonuglar ile
karsilastirildiginda benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen veriler grafiksel olarak Sekil
10’da verildi.

Sekil 11, K-9-BMN'nin pKF ile muhtemel etkilesimlerini gostermektedir. Yukarida da belirtildigi
gibi kaliksaren imidazol birimlerinin pKF'nin fenolik hidrojenini almasiyla protonlanarak katyonik hale,
fenoliin ise fenolat anyonuna doniismesi sonucu bu iki yapinin (anyonik ve katyonik tiirler) elektrostatik
etkilesimi 6n plana ¢ikmaktadir. Bu elektrostatik etkilesimlere hidrojen bag1 ve m-mt etkilesimlerinin de
katki saglamasiyla adsorpsiyonun gerceklestigi soylenebilir.

K-9-BMN

Sekil 11. K-9-BMN'nin pKF ile elektrostatik etkilesimleri.
Figure 11. Electrostatic interactions of K-9-BMN with pKF.

Burada ayrica bilinmelidir ki daha Once yapilan bir ¢alismada (Ekin Dolaksiz, 2018), p-ter-
biitilkaliks[4]aren tiirevi iceren silika partikiillerinin fenolik bilesikleri adsorpsiyon calismasinda, yap1
itibariyle daha fazla hidrojen baglanma bolgelerinin olmas: hidrojen bag1 etkilesimlerini daha baskin
hale getirmis dolayisiyla da boyle bir durumda fenolik tiirlerden daha kuvvetli hidrojen bag1 yapabilen
pNF'nin adsorpsiyonu pKF'ye gore daha fazla olmustur. Bu sonug fenolik tiirlerin adsorpsiyonunda
adsorban maddenin yapisinin 6nemini agik¢a ortaya koymustur.

Son olarak pKF'nin en yiiksek adsorpsiyonunun gergeklestigi sartlarda K-7-BMN ile adsorpsiyon
calismalar: gerceklestirilmis ancak pKF icin kayda deger bir sonug elde edilememistir. Bunun sebebinin
K-7-BMN yapisina bakildiginda adsorpsiyonda etkili olmasi beklenen imidazol gruplarinin aralarinda
kalan ter-biitil gruplarinin bu etkilesimleri olumsuz yonde etkilenmesinden (sterik etki) kaynaklandigi
sOylenebilir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada farkli bolgelerinde imidazol grubu tasiyan kaliks[4]aren tiirevi baghh manyetik
nanopartikiiller (K-7-BMN ve K-9-BMN) elde edildi ve yapilar1 FT-IR ve TEM ile karakterize edildi.
Hazirlanan K-7-BMN ve K-9-BMN ile kati-sivi adsorpsiyon yontemi kullanilarak bazi fenolik tiirlerin
(FEN, pNF ve pKF) farkli pH kosullarindaki adsorpsiyon ¢alismalar: gergeklestirildi. Sonuglardan en iyi
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adsorpsiyonun K-9-BMN'nin pH 6’da pKF’ye kars1 oldugu ve %15,7 oraninda gerceklestigi goriildii. K-
9-BMN'nin pKF i¢in adsorpsiyon kapasitesi 672 ug pKF / g adsorbent olarak hesaplandi. Aymn sartlarda
K-9-BMN ile fenolik tiirlerin tutunma yiizdeleri pKF > pNF > FEN seklinde hesaplandi. K-7-BMN'nin
genel olarak tiim fenolik tiirler i¢in kayda deger bir etki ortaya koymadig: goriildii. Bunun sebebinin de
K-7-BMN'nin yapisinda bulunan ve imidazol gruplar ile ayn1 bolgede bulunan ter-biitil gruplarinin
fenolik tiirlerin bu bolgeye yaklasmasini engelledigi sonucuna varildi. Adsorpsiyon isleminde pKF ve
pNF adsorpsiyonunun yarismali oldugu dolayisiyla da adsorpsiyon mekanizmasinda pKF igin
elektrostatik etkilesimlerin baskin oldugu sartlarin etkili oldugu, pNF icin ise hidrojen bag1
etkilesimlerinin baskin oldugu sartlarin etkili oldugu sonucuna varildi. Boylece fenolik tiirlerin
adsorpsiyonunda adsorban maddenin yapisal Ozelliklerinin hangi fenolik tiiriin adsorplanacag:
konusunda 6nemli bir rol oynadig1 ortaya ¢ikarilmis oldu.

Sonug olarak bu calismada hazirlanan K-9-BMN adsorbani kullanilarak adsorpsiyon metoduyla
toksik bir fenolik tiir olan pKF'nin sulu ¢ozeltilerden kayda deger bir verimle giderilmesi basarildi. Bu
sonuca gore projede sentezlenen kaliks[4]aren temelli bilesiklerin ve adsorbanlarin, kullanilan
metotlarin ve ortaya ¢ikan sonuglarin, fenolik tiirlerin giderilmesi veya geri kazanilmasi amaciyla
yapilacak olan bilimsel ¢alismalara ve endiistriyel proseslere katkida bulunacag: diisiiniilmektedir.
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