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OZ: Organik boyar maddeler endiistride renklendirme amacli kullanilmalarimin yam sira indikator
ve/veya sensor olarak da kullanilabilen 6nemli hammaddelerdir. Bir¢ogu metal ve proton iyonlarina
duyarli oldugunda indikator 6zelligi kazanir. Ayrica metal iyonlarina karsi aktif olan bircok boya da
sensor kabiliyeti sergilemektedir. Bu arastirmada, Metilen mavisi ve Alizarin boyar maddelerinin sulu
¢Ozeltilerinin ¢alisma pH araliklari ile asitlik sabitlerinin (pKa) hesaplanmas: ve metal duyarliliklarinin
incelenmesi tiizerinde calisilmistir. Bu amacgla, Luminesans Spektrometre cihaziyla her iki boyar
maddenin de taze hazirlanmis 10°M” lik sulu ¢ozeltilerinde uyarma ve emisyon spektrumlar: ayr1 ayri
alinmistir. Emisyon spektrumlarindan faydalanilarak Metilen mavisi ve Alizarin’ in ¢alisma pH
araliklarinin sirasiyla 2-6 ve 2-9 oldugu tespit edilmistir. Yapilan hesaplamalardan Metilen mavisi icin
pKa degeri 4,97 olarak bulunurken Alizarin icin bu deger 3,70 olarak hesaplanmustir. {laveten Metilen
mavisi’ nin IB ve IIB grubu-d blok gecis elementlerinin iyonlar1 olan Cu? ve Zn? iyonlar1 ile kompleks
yapabildikleri gozlenmistir. Benzer bicimde, Alizarin” in 3A grubu ve IB ile VIIIB grubu-d blok gecis
elementlerinin iyonlari olan Al¥*, Cu?, Co%*, Ni? iyonlar1 ile komplekslesebildigi tespit edilmistir.
Metilen mavisi ve Alizarin’ in ¢alisma pH araliklarina bagli olarak pH sensorii olarak ¢alisabilecekleri ve
se¢ilmis metallerle kompleks olusturabildikleri goriilmiistiir. Dahasi, Alizarin” in Metilen mavisine
kiyasla daha ¢ok metal iyonunu yakalayabildigi, daha diisiik pKa degerine sahip oldugu ve buna bagh
olarak Cu? iyonlariyla daha kolay komplekslestigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alizarin, Emisyon siddeti, Liiminesans Spektrometresi, Metal iyonlari, Metilen mavisi, pH
araligi, pKa, Tampon ¢ozelti

Determination of Acidity Constants of Methylene Blue and Alizarin with Luminescence
Spectrometry and Investigation of Some Metal Sensitivities

Abstract: Organic coloring materials are important raw materials which can be used as indicators and /
or sensors other than being used for coloring purposes. Many of them gain indicator properties when
they can be sensitive to metal and proton ions. Also, many dyes that are active against metal ions also
exhibit sensor capability. In this study, the working pH ranges and acidity constants (pKa) of aqueous
solutions of methylene blue and Alizarin dyes and also their metal sensitivities were investigated. For
this purpose, excitation and emission spectra of freshly prepared 10-*M aqueous solutions of both dye
materials were taken separately with Luminescence Spectrometer. Using the emission spectra, it was
determined that the working pH ranges of Methylene blue and Alizarin are 2-6 and 2-9, respectively.
The pKa value was calculated as 4,97 for Methylene blue and 3,70 for Alizarin. In addition, Cu?* and Zn?
ions, which are ions of IB and IIB groups-d block transition elements, are observed to be able to form
complex with Methylene blue. Similarly, Al¥*, Cu?, Co%, Ni?* which are ions of the 3A group and IB and
VIIIB groups-d block transition elements, are also observed to be able to form complex with Alizarin
dyes. It has been shown that Methylene blue and Alizarin have been capable of working as pH sensors
depending on the working pH ranges, and can form complexes with selected metals. Moreover, Alizarin
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is able to capture more metal ions than Methylene blue, has a lower pKa value, and consequently has
been more easily complexed with Cu?* ions.

Key Words: Alizarin, Emission intensity, Luminescence Spectrometry, Metal ions, Methylene blue, pH range,
pKa, Buffer solution.

GIRIS INTRODUCTION)

Boyar maddeler organik kimyada ve kimya endiistrisinin bir¢ok alaninda 6nemli roller {istelenen
yapilardir. Ik sentetik boya 1856 yilinda W.H Perkin tarafindan iiretilmis ve koyu mavi renk olarak
bilinen Mauvenie’ dir (Kimyasal Gelismeler, 2016; Tutak, TEKP 302). Bu sentetik boya ile boya
endiistrisinin kapilarinin agilmasindan daha Onceki tarihlerde Indigo ve Alizarin gibi dogal
kaynaklardan elde edilen boyar maddelerin kullaniliyor oldugu bilinmektedir (Karadag, 2007).

Glintimiizde piyasaya sunulan tiim malzemelerin kalici olarak renklendirilmesi boyar maddeler
yardimiyla saglanmaktadir. Renklendirilecek malzemeye ve kullanim amacina gore boyar maddeler
organik veya inorganik yapili olabilirler (llter, 2015). Perkin’ in bilime kazandirdig1 ilk sentetik boyar
madde ile birlikte bir boyar maddenin rengi ile kimyasal yapisi arasindaki baglantilarin ortaya
cikarilmasi s6z konusu olmustur. Dolayisiyla bir bilesigin hangi Ozelliklerinden dolay1 renkli
olabileceginin belirlenmesi 6nemlidir.

Bir bilesigin renkli olabilmesi i¢in bilesiminde renk verici anlamina gelen “kromofor gruplarin”
bulunmasi zorunludur. Renksiz bilesikler olan hidrokarbonlara kromofor gruplarin baglanmis olmasi ile
renkli 6zellige sahip kromojen yapilar olusur. Modern renk teorisine gore kromofor, 151k absorpsiyonu
ile elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeylerine transfer edebilen ve siklikla C=C, C=0, C=5, N=N, N=0, -
NO: gibi doymamis atom gruplarini yapisinda bulunduran gruplar olarak tanimlanmaktadir (Ankara
Universitesi, Acik Ders; Tutak, TEKP 302).

Kromojenlerin yapisinda bulunan kromofor gruplarin ¢oklugu o kromojende renk derinlesmesine
imkan tarnr ancak bir kromojenin boyar madde 6zelligini kazanabilmesi icin “oksokrom gruplar” (-OH,
-OR, -NHz, -NHR, -NR, -X, -COOH, -SOsH gibi) olarak tanimlanan ikinci bir grubun da molekiil
iskeletine baglanmig olmasi gerekmektedir (Ankara Universitesi, Acik Ders). Aromatik bir halkaya bagh
olan bir oksokrom grup, iizerindeki ortaklanmamais elektron ciftlerinin sayesinde aromatik halkanin n-
elektronlar ile etkileserek 1sik absorpsiyon siddetinin artmasina ve renk derinlesmesine sebep olur
(Bozok, 2005).

Boyar maddeler endiistri de tekstil boyamacilig1 basta olmak {izere bazi besin ve ilaglarin, kozmetik,
fotograf filmleri gibi baz1 maddelerin renklendirilmesinde, deri, lastik, sentetik lif iiretiminde, kereste,
selilloz ve kagit, insaat, otomotiv, cam ve porselen, makine sanayi, matbaacilik, hali ve kilim
dokumacilig1 gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Giirses ve dig., 2016; Pazarbas1 ve dig., 2011;
MEGEP, 2008).

Halk arasinda ¢ogu kez boya ve boyarmadde terimleri birbiri yerine kullamilsa da bu iki terim
bilimsel olarak ayni anlami tasimamaktadir. Bilimsel ve teknik olarak degerlendirildiginde,
malzemelerin ylizeyinin dig etkilerden korunmasi ve giizel goriinmesi icin firca veya boyama tabancasi
gibi yardimc ekipmanlarin kullanumu ile yiizeyin renklendirilmesini saglayan maddelere boya denilir.
Genellikle bir baglayici ile karismis ancak ¢oziinmemis karisimlar olan boyalar, i¢indeki baglayicinin
kurumasi sonucu yiizeyin kalin bir tabaka ile kaplanmasini saglarlar. Bu kalin tabaka yiizeyde bir
degisiklik yapmadigindan kazimayla yiizeyden kolaylikla uzaklastirilabildigi i¢in aslinda boyama islemi
temel anlamda bir 6rtme isleminden ibarettir. Ote yandan renklendirme islemi boyarmaddeler ile
yapildiginda, malzemeler ile boyarmaddeler arasinda kimyasal reaksiyonlar olusmaktadir. Dolayisiyla
boyarmaddeler ile yapilan boyama, dayaniklilig1 ve siirekliligi olan, kazima ile yiizeyden sokiip atmanin
miimkiin olmadigi, daha kaliteli ve profesyonel olarak kullanilan bir renklenme islemidir (Tekstil
Dershanesi).
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Boyar maddeler iiretimi ve tiiketimi esnasinda, atik sularla birlikte ¢evreye verilmektedir. Bu da
cevrenin kirlenmesine ve canlilar tizerinde gesitli zararlarin olusmasina sebep olmaktadir. Boyar madde
iceren atik sularin dogaya ve insana yonelik oldukga zararhi etkileri oldugu igin atik sularin igerdigi
boyarmadde miktarlarinin belirlenmesi ve boyarmaddelerin gesitli yontemlerle giderilmesi
gerekmektedir. Atik sularin hem icerigindeki boyar maddelerin hem de onlarin adsorpsiyonla giderilen
miktarlarinin  belirlenebilmesi amaciyla spektrofotometrik yontemler kullanilmaktadir (Kapdan ve
Kargz, 2000).

Ayni zamanda, boyar maddelerin bir¢ogu metal iyonlariyla kompleks olusturabilme yetenegine
sahip olan ilgin¢ molekiillerdir. Metalleri biinyesine baglayabilen boyar maddeler, metallerin miktar
tayininde sensor olarak kullanilabilme Ozelliklerine sahiptirler. Bu ozellikleri, onlara ayni zamanda
metallerin gideriminde kullanilabilme yetenegi de kazandirmis olmaktadir (Karadeniz, 2010). Bu amaca
yonelik uygulamalarda temel ve 6nemli olan husus kullanimi planlanan boyar maddenin uygun pH
calisma araliginin belirlenmesidir (Oehme and Wolfbeis, 1997).

Boyar maddeler, 400-700 nm arasindaki goriiniir 15181 absorbe edebilmelerinden dolay1 renkli
goriinen maddelerdir (Zollinger, 2003). Absorblanan enerji ne kadar az ise dalga boyu o derece biiyiik
olur. Absorblanan enerji, molekiildeki bag tipine gore molekiiliin iskelet yapisinda bulunan 7t bag1 sayis1
ile ters orantili olarak degismektedir. Yani; bir molekiilde enerjisi en diisiik olan 7 baglarinin sayis1 ne
kadar ¢ok ise molekiiliin enerjisi o kadar azalacak ve absorbsiyon sinyali goriiniir alana o kadar ¢ok
kayma gosterecektir. Bu pozitif &zellik boyar maddelerin goriiniir bolge dalga boylarinda
spektrofotometrik yontemlerle tayin edilebilmelerine (Kaya ve dig., 2011) ve sensor (Steinberg ve
digerleri, 2003) olarak kullanilmalarina imkan tanimaktadir.
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Sekil 1. Metilen mavisi Sekil 2. Alizarin

Figure 1. Methylene blue Figure 2. Alizarin

Bu calisma icin, Metilen mavisi [IUPAC ismi: 3,7-bis(Dimetilamino)fenilazatiyonyum kloriir] ve
Alizarin (IUPAC ismi: 1,2-dihidroantrasen-9,10-dion) boyar maddeleri secilmistir (Sekil 1 ve 2). Metilen
mavisi, tiyazin boyar madde sinifindaki agik yesil-parlak mavi renkli, kromofor ve oksokrom o6zellikli
fenotiyazinden tiireyen organik bir molekiildiir. Alizarin ise, karbonil boyar maddeler sinifinda bulunan
ve renksiz kromofor oOzellikli 9,10-antrakinondan tiireyen organik bir molekiildiir. Bu iki boyar
maddenin tiptan endiistrinin bir¢ok koluna varana denk kendilerine has ve 6nemli kullanim alanlarina
sahip olduklar1 bilindigi i¢in c¢alisma materyali olarak se¢ilmis ve bunlarin pH c¢alisma araliginin
belirlenmesi ile buna bagh olarak pKa degerlerinin hesaplanmasi ve ayrica metal duyarliliklarinin
aydinlatilmas: 6nem kazanmistir. Bu ¢alismada, Metilen mavisi ve Alizarin boyar maddelerinin atik
sulardan uzaklastirilabilmesi ve miktar tayinlerinin yapilabilmesinin miimkiin olup olmadig1 ve ayrica
bunlarin bir¢ok cevre atiginda bulunan bazi agir metalleri yakalayarak cevrenin arindirilmasinda
kullamilip kullanilmayacagt hususunda Onemli temel veriler ile bu iki boyarmaddenin ilgili
arastirmalarda optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesine ait veriler sunulmustur.
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MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Kullanilan Kimyasal Maddeler (Used Chemical Substances)

Metilen mavisi Carlo Erba’dan, Alizarin Sigma-Aldrich’ten ticari olarak temin edilmistir (Sekil 1 ve
2). Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullamilan asetik asit (CHsCOOH), fosforik asit (HsPOs),
sodyum hidroksit (NaOH) ve hidrojen kloriir (HCI) Sigma-Aldrich’ten, borik asit (HsBOs) Merck’ ten
ticari olarak temin edilmistir. Tuz etkisi ¢alismalarinda da demir (III) kloriir (FeCls), nikel (I) kloriir
(NiCl2), bakar (II) kloriir (CuClz), ¢inko (II) kloriir (ZnCl2), aliiminyum (III) siilfat (Al2(SO4)3), kursun (II)
nitrat (Pb(NOs)2) Sigma-Aldrich’ten ve kobalt (II) nitrat. hegzahidrat (Co(NOs)2.6H20) Merck’ ten ticari
olarak temin edilmistir. Biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda bidistile saf su kullanilmistir.

Kullanilan Cihazlar (Used Equipment)

Metilen mavisi ve Alizarin boyar maddelerinin ¢alisma pH araliklari, pKa degerleri ve metal
duyarliliklarinin tespitinde Luminesans Spektrometresi (Perkin Elmer, LS55 model) kullanilmistir.
Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Hanna pH 211 microprocessor pH metre kullanilmistir.

Stok ¢ozeltilerin Hazirlanmasi (Preparation of Stock Solutions)

Deneylerde kullanilan boyar maddelerin ve tiim metal tuzlarinin stok ¢ozeltileri 10°M olacak sekilde
bidistile su ile hazirlanmustir. Stok ¢ozeltilerin 10-°M derisimleri ise bidistile su ve/veya tampon ¢ozeltiler
ile seyreltme yapilarak elde edilmistir.

Calismada gerekli olan pH degerleri Britton-Robinson (BR) tamponu ile saglanmistir. Bu amagla
0,04M fosforik asit, 0,04M asetik asit ve 0,04M borik asit iceren stok BR ¢ozeltisi bidistile su ile
hazirlanmis ve 1,0M NaOH ¢ozeltisi yardimiyla ile tampon ¢ozeltilerin pH’ s1 2 ila 11 araliinda
ayarlanmuistir.

Deneysel Kisim (Experimental Part)

Deneylerde ilk asama olarak, Metilen mavisi ve Alizarin’ in uyarma ve emisyon dalga boylar1
Luminesans Spektrometresi ile belirlenmistir. Uyarma ve emisyon dalga boylarinin belirlenmesinde
boyar maddelerin stok ¢ozeltileri kullanilmis ve hazirlanan bu stok ¢ozeltilerin spektrumlar: alinmaistir.

Deneylerde ikinci asama olarak, kor ¢ozeltinin ve diger ¢ozeltilerin emisyon siddetleri (intensity)
spektrometrik olarak oOlglilmiis ve boyar maddelere proton baglanabilme veya onlardan proton
koparilabilme testleri yapilmistir. Alinan emisyon spektrumlarindan metilen mavisi ve alizarin
boyarmaddelerinin ¢6zelti pH araliklar: tespit edilmis ve asitlik degerine (pH) kars1 emisyon siddeti (I)
ve ayrica bagil 1s1ik siddeti (I/Imax degerlerine) grafige aktarilmistir. Bu grafiklerden her bir boyann asitlik
sabiti (pKa) de hesaplanmistir.

Deneylerde f{igiincii asama olarak, boyar madde ¢Ozeltilerinin metallere karsi duyarliliklar
incelenmistir. Bunun i¢in Al¥, Fe¥, Co*, Ni*, Cu¥, Zn%, Pb%* metal iyonlar1 se¢ilmistir. Boyar madde
stok ¢ozeltilerinin her birinin pH 2 ortaminda, taze hazirlanmis bu metal ¢ozeltileri ile karistirilmasiyla
10°M’ lik ¢ozeltileri elde edilmistir. Bunun yam sira boyar maddelerin metallere karsit duyarliliklarim
tespit i¢in ayni pH ortaminda her bir boyar maddenin 10°M’ lik kor ¢ozeltileri de hazirlanmigtir. Elde
edilen tiim ¢ozeltilerin emisyon spektrumlari alinmis ve emisyon siddeti farklilasmalarindan (I-Io;
I=boyar madde metal kompleksinin emisyon siddeti, Io=boyarmaddenin yani koriin emisyon siddeti)
boyar maddelerin metal iyonlarina karsi duyarli olup olmadiklar1 incelenmistir.
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SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)
Boyar Maddelerin Uyarma ve Emisyon Dalga Boylar1 (Excitation and Emission Wavelength of Dye Materials)

Metilen mavisi ve Alizarin boyar maddelerinin Luminesans Spektrometresi ile ¢alisma pH
araliklarinin, pKa degerlerinin ve metal duyarlihginin dogru saptanabilmesi i¢in uyarma ve emisyon
dalga boylarinin dogru olarak tespit edilmesi 6nemlidir. Boyar maddelerin dogru yerde uyarilabilmesi
ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilmesi 6nemlidir. Bu nedenle spektrum alinacak maddenin
uyarma ve emisyon siddetlerinin birbirine hemen hemen esit oldugu dalga boylarinda ¢alismak gerekir.
Sekil 3a’ da goriildiigii gibi Metilen mavisi stok ¢ozeltisinin uyarma ve emisyon spektrumunda uyarma
dalga boyu 540nm, emisyon dalga boyu ise 543nm olarak bulunmustur. Benzer bicimde $ekil 3b” deki,
Alizarinin stok ¢ozeltisine ait spektrumda uyarma dalga boyu 597nm, emisyon dalga boyu ise 603nm
olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3. Metilen mavisi (3a) ve alizarin (3b) i¢in uyarma ve emisyon pikleri
Figure 3. Excitation and emission peaks for Methylene blue (3a) and Alizarin (3b)

Boyarmaddelerin Calisma pH Araliklar1 ve pKa Degerlerinin Tespiti (Determination of Working pH Ranges
and pKa Values of Dyes)

Metilen mavisi icin pH ve pKa degerlerinin hesaplamalar1 (Calculations of pH and pKa values for
Methylene blue)

Boyar maddelerin her ikisinin de stok ¢ozeltilerine ait emisyon spektrumlar: degerlendirildiginde
beklenen uyarma ve emisyon degerlerinin alindig1 goriilmiistiir. Metilen mavisinin tampon ¢ozeltilerle
hazirlanan 10°M’ lik ¢ozeltilerinin emisyon siddetleri incelendiginde, pH’ a bagh olarak emisyon
siddetlerinde ters orantili bir degisim oldugu goézlenmistir. Metilen mavisi” in emisyon spektrumlarinda
pH arttirildik¢a tespit edilen emisyon siddetlerinin azaldig1 ve emisyon dalga boyunun daha goriiniir
bolgeye dogru kayma gosterdigi sonucuna varilmistir (Sekil 4a ve Tablo 1).
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Sekil 4. Metilen mavisi (4a) ve Alizarin’ in (4b) kor ve tampon ¢6zeltilerdeki emisyon spektrumlari
Figure 4. Emission spectrums of Methylene blue and Alizarin in black and buffer solutions

Tablo 1’ deki bagil siddet (I/Imax) Ve emisyon siddeti (I) degerleri pH’ a kars1 grafige gecirilmis ve
Sekil 5" deki egriler elde edilmistir. Metilen mavisinin pH degeri, Sekil 5a” da goriilen bagil siddet-pH
grafiginde, y=0,5 olan nokta igin (y=1,1737.x051) hesaplanmis ve 5,49 olarak bulunmustur. Bulunan bu
pH degerinin Sekil 5b” deki parabol denkleminde yerine konulmas: suretiyle I« degeri 242,12 olarak elde
edilmistir. Denklem 1’ de gosterilen asitlik sabiti (pKa) formdiiliinde, 5a ve 5b parabol denklemleri ile
hesaplanarak elde edilen pH ve Ix degerlerinin yerine konulmasiyla Metilen mavisinin pKa’ s1 4,97
olarak hesaplanmistir. Bu denklemde kullanilan I. degeri 483,87 ve I» degerleri ise 169,47 olarak ilgili
emisyon spektrumlarindan okunarak alinmis degerlerdir (Sekil 4a ve Tablo 1).

pKa=pH+log(I-Tv)/(L-1.) (1)

Bu denklemde; I« Siddet (0,5 noktasindaki pH degerine ait), Iv: Siddet (bazik tiirtin pH degerine
ait), Ia: Siddet (asidik tiiriin pH degerine ait)
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Metilen mavisi’ nin emisyon siddetinin pH=2-7 araliginda degistigi ve pH’ in 7" den daha biiyiik
olmas: halinde emisyon siddetinin hemen hemen sabit kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 5b ve Tablo 1).
Dolayisiyla, bu tampon kullanimi ile Metilen mavisinin ¢alisma pH araligimin 2 ila 7 arasinda oldugu
sonucu elde edilmistir. Netice itibariyla, Metilen mavisinin asidik ortamda rahatlikla protonlanabilir

oldugu kanaatine varilmistir.

Tablo 1. Metilen mavisi’ nin (10°M) tamponsuz bidistile sudaki (kor) ve pH 2-11 aralifindaki tampon

¢ozeltilerdeki emisyon siddeti (I) ve I/Imax degerleri

Table 1. Emission Intensity (1) and 1/Inax values of Methylene blue (10°M) in buffer-free solutions and in pH 2-11 buffer solutions

pH Emisyon siddeti (I) Dalga boyu (nm) Renk Bagl siddet (I/Imax)
5,43 (kor) 164,57 544,96 Mavi -
2,02 483,87 544,96 Kirmiz1 1
3,09 279,60 544,96 Yesil 0,577
4,35 264,97 544,96 Pembe 0,548
5,02 213,29 545,38 Petrol mavisi 0,441
5,92 235,04 545,38 Kahverengi 0,486
7,02 202,04 545,49 Lacivert 0,418
8,07 210,08 544,94 Mor 0,434
9,15 203,91 545,27 Gri 0,421
10,24 188,23 545,05 Fiime 0,390
11,16 169,47 545,05 Siyah 0,350
1,2 -
1 y=1,1737x0501
0,8 -
>
1]
E 0,6
=
0,4 -
0,2 -
0 T T T 1
0 6 8 10 12
pH

5a
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Sekil 5. Metilen mavisinin bagil (I/Imax) (5a) ve bagil olmayan (I) emisyon siddetlerine (5b) karsi ¢izilmis pH
grafikleri

Figure 5. Drawn pH graphs against relative (I/Imxx) (5a) and non-relative (I) emission intensities (5b) of Methylene blue

Metilen mavisi’ nin organik yapisi incelendiginde, molekiiliin iskelet yapisinda heteroatomlarin,
kromofor ve oksokrom gruplarin ve rezonans formlarinin varlig1 goze garpmaktadir. Asidik ortam
kosullarinda, molekiiliin iskelet yapisindaki heteroatomlar hidrojen yakalayabilme kabiliyeti
gosterebilmektedir. Buna karsilik molekiiliin bazik ortam kosullarinda hidrojen verebilme yeteneginden
s0z etme ihtimali oldukga zayiftir. Ayrica, molekiilde, oksokrom gruplar iizerindeki ortaklanmamis
elektronlarin halka elektronlar ile rezonansa istirak edebilir kabiliyette olduklari, bu vesile ile cift
baglarin molekiil iizerinde delokalizasyonunun bulundugu goriilmektedir. Molekiiliin kromofor ve
oksokrom gruplar tasiyor olmasinin Gtesinde elektron delokalizasyonunun varligi ve ¢oklugu o
molekiiliin renk derinligine katki saglayan pozitif bir 6zelliktir ve bilindigi gibi olusan tiim rezonans
formlar1 molekiiliin ger¢ek yapisina esdeger oranda katki saglamaktadir. Metilen mavisi’ nin bu
rezonans formlarindan da goriildiigii {izere azot atomu iizerindeki pozitif yiik merkezinin kiikiirt atomu
iizerine kaymas: gergeklesmekte dolayisiyla, molekiilde elektron delokalizasyonu ile birlikte pozitif yiik
merkezinin de delokalize olma hali olugmakta dolayisiyla molekiil protona kars1 duyarh olabilmektedir
(Glirses ve dig., 2016; Sabnis, 2010; ikizler ve dig., 1981). Metilen mavisi’ nin muhtemel rezonans
formlari ile uzaydaki ti¢ boyutlu molekiil yapis1 Sekil 6" da verilmistir.

/ Kromojen ve kromofor gruplar/
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N\j;j\ /<I/ jij\
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(6b)

Sekil 6. Metilen mavisi’ nin muhtemel rezonans yapilar: (6a) ve ii¢ boyutlu molekiil sekli (6b)
Figure 6. Possible resonance structures (6a) and 3D dimensional molecular shape (6b) of Methylene blue

Alizarin i¢in pH ve pKa degerlerinin hesaplamalar1 (Calculations of pH and pKa values for Alizarin)

Alizarin boyar maddesi i¢in de benzer reaksiyon kosullar1 (boyar maddenin derisimi, tampon
¢ozeltilerin pH araliklar1 gibi) kullanilmistir. Alizarin’ in tampon ¢ozeltilerle hazirlanan 10°M’ ik
¢Ozeltilerinin emisyon siddetleri de incelendiginde, pH’ a bagli olarak emisyon siddetlerinde yine ters
orantili bir degisim oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla Alizarin’ in emisyon spektrumlarinda pH
arttirildikca tespit edilen emisyon siddetlerinin azaldig1 ve emisyon dalga boyunun c¢ok az da olsa
goriiniir bolgeye dogru kayma egilimde oldugu sonucuna varilmstir (Sekil 4b ve Tablo 2). Alizarin ile
yapilan spektral inceleme sonuglari Metilen mavisi ile yapilan ¢alisma sonuglarina benzer niteliktedir.

1/Imax

y=2,4458x 117

pH

(7a)



326 F. YEMIS, N. YENIL

250 +

200 -

- 508,03x 1171
150 - y H3X

intensity (1)

100 -

50 -

Sekil 7. Alizarin’ in bagil (I/Imax) (7a) ve bagil olmayan (I) emisyon siddetlerine (7b) kars1 ¢izilmis pH
grafikleri

Figure 7. Drawn pH graphs against relative (I/Imax) (7a) and non-relative (1) emission intensities (7b) of Alizarin

Tablo 2’ deki bagil siddet (I/Imax) ve emisyon siddeti (I) degerleri pH’ a kars1 grafige gecirilmis ve
Sekil 7" deki egriler elde edilmistir. Alizarinin pH degeri, Sekil 7a’ da goriilen bagil siddet-pH
grafiginde, y=0,5 olan nokta icin (y=2,4458.x1174) hesaplanmis ve 3,87 olarak bulunmustur. Bulunan bu
pH degerinin Sekil 7b” deki parabol denkleminde yerine konulmas: suretiyle I« degeri 104,15 olarak elde
edilmistir. Denklem 1’ de gosterilen asitlik sabiti (pKa) formdiiliinde, 7a ve 7b parabol denklemleri ile
hesaplanarak elde edilen pH ve I« degerlerinin yerine konulmasiyla Alizarin’ in pKa’ s1 3,70 olarak
hesaplanmistir. Bu denklemde kullanilan I. degeri 208,22 ve I» degerleri ise 33,15 olarak ilgili emisyon
spektrumlarindan okunarak alinmis degerlerdir (Sekil 4b ve Tablo 2).

Alizarin’ e ait Sekil 7b” deki egriden ve Tablo 2’ deki verilerden Alizarin’ in emisyon siddetinin
pH=2-9 araliginda degistigi, pH' 1n 9" dan biiyiik olmas: halinde emisyon siddetinin hemen hemen sabit
kaldig1 goriilmiistiir. Alizarin’ nin bu tampon ortaminda oldukga genis bir ¢alisma araligina sahip
oldugu ve asidik ortamlarda protonlanabilir ayrn1 zamanda bazik ortamlarda ise proton kaybedebilir
ozellikte olan organik bir molekiil oldugu sonucuna varilmustir.

Tablo 2. Alizarin’ in (10°M) tamponsuz bidestile saf sudaki (kor) ve pH 2-11 araligindaki tampon

¢ozeltilerdeki emisyon siddeti (I) ve I/Imax degerleri
Table 2. Emission Intensity (I) and I/Inax values of Alizarin (10°M) in buffer-free solutions and in pH 2-11 buffer solutions

pH Emisyon siddeti (I) Dalga boyu (nm) Renk Bagil siddet (I/Imax)
5,01(kor) 163,99 602,99 Mavi -

2,21 208,22 602,60 Kirmizi 1

3,15 113,48 602,6 Yesil 0,545

4,30 93,76 602,92 Pembe 0,450

5,32 85,18 602,92 Petrol mavisi 0,409

6,32 62,77 602,92 Kahverengi 0,301

7,81 43,15 603,03 Lacivert 0,207

9,41 31,22 603,03 Mor 0,149

11,02 33,15 603,36 Zeytin Yesili 0,159
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Alizarin molekiil yapisi organik acgidan degerlendirildiginde ise, molekiiliin antrakinon ana
kromofor yapisi tiizerinde oksokrom ozellikli iki adet hidroksil grubunun baghh bulundugu
goriilmektedir. Molekiil, asidik ortam kosullarinda, iskelet yapis: iizerindeki -OH ve C=O gruplar
tizerinden hidrojen yakalayabilme kabiliyeti gosterebilir. Bunun yani sira, molekiiliin oksokrom gruplar:
bazik ortam kosullarinda hidrojen donor 6zellik de sergileyebilmektedir. Dolayisiyla, Alizarin Metilen
mavisi’ nin aksine hem asidik hem de bazik ortam kosullarinda ¢alismaya uygun olan ve dolayisiyla
daha genis calisma pH aralig1 sergileyen organik bir boyar maddedir.

(8a)

(8b)

Sekil 8. Alizarin’ in muhtemel rezonans yapilari (8a) ve {i¢ boyutlu molekiil sekli (8b)
Figure 8. Possible resonance structures (8a) and 3D dimensional molecular shape (8b) of Alizarin

Alizarin’ de -OH gruplar {izerindeki elektron c¢iftlerinin benzen halkasina aktarilmas: ve rezonansa
istirak etmeleri elbette ki miimkiindiir. Bu sebepten o6tiirii, hidroksil gruplar1 oksokrom 6zellikleri ile
rezonansa katilarak molekiiliin renklenmesine katk: saglamaktadirlar (Giirses ve dig., 2016; Sabnis, 2010;
Ikizler ve dig., 1981). Alizarin’ in muhtemel rezonans formlari ile uzaydaki ii¢ boyutlu molekiil yapisi
Sekil 8" de verilmistir.

Boyar Maddelerin Metal Duyarliliklarinin Saptanmasi (Determination of Metal Sensitivities of Dyes)

Metilen mavisi ve Alizarin i¢in saptanan ¢alisma pH araliklarina bakildiginda, en yiiksek emisyon
siddetinin pH 2 BR tamponu ortaminda gerceklestigi goriilmiistiir. Bu sebeple Metilen mavisi ve
Alizarin boyar maddelerinin metal duyarliliklar1 bu tampon ortaminda incelenmistir. Emisyon siddeti
farklilasmalarina bakildiginda; metilen mavisinin hicbir kompleks olusumu olmaksizin sahip oldugu
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siddeti ile kompleks yaptig:1 diisiiniilen formlarmin sahip oldugu siddetlerinin agik sekilde farklilastig
ve boyar maddenin Al*, Co%, Ni%*, Pb*iyonlarina kars: gosterdigi duyarliligin neredeyse {i¢ kat1 oranda
Cu? ve Zn? iyonlarna karsi en yiiksek duyarhilik olusturdugu ve calisilan tiim metallerin Metilen
mavisinin emisyon siddetinde belirgin bir artisa sebep oldugu goriilmektedir. (Sekil 9a).
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Sekil 9. Metilen Mavisi (9a) ve Alizarin’ in (9b) belirli metal iyonlarina duyarlilig
Figure 9. Sensitivity of Methylene blue (9a) and Alizarin (9b) to certain metal ions

Alizarin i¢in metal duyarlilik analizi yapildiginda ise, boyar maddenin kompleks yapmaksizin sahip
oldugu siddeti ile kompleks yaptig1 diistiniilen formlarindaki siddetlerinin farklilastig1 grafiklerde, en
yiiksek duyarliligin Ni% ve Cu? iyonlarinda olustugu ancak bakir iyonlar: ile olusan kompleksin boyar
maddenin emisyon siddetini soniimler nitelikte oldugu goriilmiistiir. Ayni1 grafikten, Alizarin’ in
emisyon siddetini sontimlemekle birlikte Al** ve Co? metal komplekslerinin de kayda deger oranda
metal duyarlilig1 sergilemekte oldugu soylenebilir. Alizarin’ in Fe3* iyonlarina kars: duyarliligi Ni%, Al%,
Co? komplekslerinin duyarlilig: ile kiyaslandiginda hemen hemen bu metal iyonlarinin yaris1 oraninda
duyarliik gosterdigi ve Ni* kompleksi gibi emisyon siddetini arttirdigi sonucuna varilmistir.
Dolayisiyla Alizarin, emisyon siddetinin artmasi yoniinde Ni** iyonuna ve emisyon siddetinin
soniimlenmesi yoniinden Al%, Co* ve Cu? iyonlarina kars1 duyarli yanitlar vermistir (Sekil 9b).
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SONUC (CONCLUSION)

Bu arastirmada, Metilen mavisi ve Alizarin’ in sudaki ¢oziiniirlitklerinden faydalanilarak metal
iyonlar1 ile komplekslesmeleri iizerinde c¢alisilmistir. Metilen mavisi ve Alizarin boyar maddelerinin
sulu ortamdaki pH c¢alisma araliklari, pKa degerleri ve metal duyarliliklar1 incelenmistir. Calisma
sonuglarina gore, Metilen mavisi pH:2-6 araliginda iyi yanit vermis ve en iyi komplekslerini ise Zn?* ve
Cu? iyonlar ile yapmustir. Alizarin ise pH:2-9 gibi oldukca genis bir aralikta yanit vermekte olup Cu?,
Ni*, Co* ve AI* iyonlariyla kompleks yapabilmektedir. Dolayisiyla; Metilen mavisi Zn?* ve Cu?
iyonlarinin, Alizarin ise Cu?, Ni*, Co%* ve Al* iyonlarinin kantitatif analizinde kullanilabilecek uygun
boyar maddeler olarak diisiiniilebilir.

Ancak bu tiir metallerin herhangi bir sulu ortamda kantitatif analizleri gerekiyorsa, kullanilacak
olan boyar maddelerin uygun organik ve/veya inorganik matrislerle modifikasyonu ve sudaki
¢oztintirliiklerinin bertaraf edilmeleri gerekmektedir. Metilen mavisi tuz formunda olan katyonik boyar
maddedir ve bu sebeple de suda iyi ¢oziinen bir reaktiftir (Akc¢akoca ve Atav, 2006). Bu nedenle Metilen
mavisinin sulu ortamdaki analizlerde kullanilmas1 planlaniyorsa tuz formunun bertaraf edilmesi ve
sudaki ¢oziiniirliigiiniin ortadan kaldirmas: gerekir. Alizarin’ in ise Metilen mavisine kiyasla suda az
¢oziinmekle birlikte alkali ortamda ¢oziiniirliigii olan bir boyar maddedir (Chopra, 2011). Sudaki kismen
¢ozlintirligiinde -OH gruplarmmin aromatik halka rezonansina katilmasi ve su ile hidrojen bag:
yapabilme durumu etkin olabilir. Dolayisiyla Alizarin” in iskelet formunda bulunan bu gibi fonksiyonel
uglarmnin uygun koruyucu gruplarla kapatilmas: molekiiliin sudaki ¢oziintirliglinii sifirlamak adina
diisiiniilebilir. Bu nedenle sulu ortam tayinlerinde, bu boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerinin ortadan
kaldirilmasi metal iyonlarin1 yakalamada iyi birer sensor olarak calisabileceklerini diisiindiirmektedir.
Ayrica herhangi bir adsorban ylizeyine bu tiir boyalarin tutturularak kullanilmasi, adsorplama
yetenegini arttirabilir kanaatindeyiz. Zaten, bazi metallerin Metilen mavisinin adsorplanma miktarini
arttirdigina dair ilging sonuglar literatiir bilgisinde mevcuttur (He ve dig., 2015).

Netice itibariyla elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde, Metilen mavisi ve Alizarin’ in
sudaki c¢oziiniirliiklerinin uygun modifiye tiirevler ile inhibisyonunun miimkiin olabilecegi ve bu
modifiye boyar maddelerin iyi calisan birer optik veya elektrokimyasal sensor materyali olabilecekleri
kanaatindeyiz (Tong and Hu, 2011; Gholivand ve dig., 2017). Ayrica, atik sulara karisan boyar
maddelerin metaller ile ¢oktiiriilerek bertaraf edilmelerinin yan sira boyar maddeler ile atik metallerin
giderimini saglamak da miimkiin olabilir. Biitiin bu gergeklikler, mevcut deliller ve Onerilerimiz
dogrultusunda, Metilen mavisi ve Alizarin boyar maddelerinin bilimin gesitli uygulama alanlarinda
kullarulabilir olma ihtimaline dayali olarak arastirmalarimiz halen devam etmektedir.
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