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OZET

Metilen mavisi (C;¢H3CIN;S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir) tekstil sektdriinde
boyar madde ve redoks indikatorii olarak yaygimn bir sekilde kullanildigindan, atik sularda metilen mavisine
rastlanmaktadir. Bu ¢aligmada sulu fazlardan metilen mavisinin uzaklastirilmast amaciyla kloroform,
karbontetrakloriir, benzen ve toluen gibi organik ¢ozgenler ile ¢6ziicli ekstraksiyonu yontemi kullanilmistir.
Ekstraksiyon verimleri iizerine; baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, pH ve metal tuzu (KCl, NiCl,, MnCl,, FeCl;
ve CrCl; ) ilavesinin etkileri de incelenmistir. Ekstraksiyon veriminin baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a
azaldigi, pH artis1 ile arttigi ve metal tuzlan ilavesi ile de azaldigi gdzlenmistir. Farkli metal tuzlan
kullanildiginda ise ekstrasiyon veriminin kullanilan metalin yiikseltgenme basamagma bagli olarak degisim
gosterdigi goriilmektedir. Ayrica sicaklik-ekstraksiyon verimi iliskisinin ise bir optimum deger verdigi
goriilmektedir. En yiiksek ekstraksiyon verimi kloroform ¢6ziiciisii i¢in elde edilmistir.

Anahtar kelimeler : metilen mavisi, ekstraksiyon, organik ¢oziiciiler, UV-Vis spektrometre
ABSTRACT

Methylene Blue (C;6H;sCIN;S.3H,0) (3,7-bis(dimethylamino)-phenazothionium chloride) occurs some
extent in waste water because it has been widely used as a dye and redox indicator in textile industry. In this
work, solvent extraction method using with chloroform, carbontetrachloride, benzene and toluene was applied to
remove methylene blue from aqueous phase. The effects of initial concentration, temperature, pH and addition of
metal salts (KCl, NiCl,, MnCl,, FeCl; and CrCl; ) on extraction efficiency were examined. It was observed that
the extraction efficiency decreases as the initial concentration increases, increases as the pH increases and
decreases as the addition of metal salts. It can be seen that extraction efficiency related to charge of metals when
using different metal salts. In addition, it was observed that the connection between extraction efficiency and
temperature has an optimum point. The most efficient extraction was investigated for chloroform solvent.

Keywords : Methylene blue, extraction, organic solvents, UV-Vis spectrometer

1. GIRiS

Metilen mavisi (C;¢HsCIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum klortir)
suda (4g/L), etanolde ve kloroformda kolay ¢ozlinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan
koyu mavi renkte bir boyar maddedir (1,2). Metilen mavisi boyar madde olarak difteri bakteri
hiicrelerini ve sinir dokusunu (2,3) boyamak i¢in kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi tona
boyamak i¢in de kullanilabilir. Pamugun kalitesi, bazen metilen mavisi adsorplama
kapasitesiyle Olciiliir ve sonu¢ metilen mavisi sayist olarak ifade edilir. Bu say1 incelenen
miktar pamugun serbest karboksil gruplarmin sayisiyla ilgilidir (4). Metilen mavisi sayist
kullanilarak, 1 g tiitiin tarafindan renksizlestirilen % 1’lik metilen mavisi ¢ozeltisinin hacmi
de bulunabilir (5). Ayrica mangal kOmiirliniin adsorpsiyon giicii de metilen mavisi
kullanilarak o6l¢iiliir (6). Metilen mavisi zayif bir antiseptiktir fakat diger antiseptik
karigimlariyla birlikte ¢ok etkilidir. En yaygin kullanim alan1 redoks indikatorii olaraktir. Siit
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analizlerinde redoks indikatorii olarak ve Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl, U,

Zn, Pb, Fe, Cr, Ti, V, Mo, Sn ve ¢6ziinmiis O, belirlenmesinde titrant veya indikator olarak

N ©
X Cl
H3C\" .o \@/CH3
T i |
CHs CHs

Sekil 1. Metilen mavisi molekiiliiniin agik formiilii

kullamldig1 rapor edilmektedir (1,7). Ozellikle tekstil sektoriinde ve yukarida bahsedilen
alanlardaki kullanimi nedeniyle atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir. Atik sularda
bulunan toksik organik maddelerin tayini ve sudan uzaklastirilmas ile ilgili olarak literatiirde
cok sayida calismaya rastlamak miimkiindiir.

Ekstraksiyon, bir ¢6ziinenin birbirleriyle karismayan sivilardaki ¢6ziiniirliigii ve bu iki
stvi faz arasindaki dagilimi ilkesine dayali olarak yiirliyen bir islemdir. Ekstraksiyon
yonteminin temeli, bir ¢0zlinenin birbiriyle karigmayan sivilarda farkli kimyasal
potansiyellere sahip olmasma dayanir. Bilindigi gibi, ¢6zilinenin fazlar arasindaki dengesini
her bir fazdaki kimyasal potansiyeli belirler ve ¢6ziinen kimyasal potansiyelinin biiyiik oldugu
fazdan daha kii¢iik oldugu faza geger.

i =u +RTIna;

Su ve su ile karigmayan bir organik ¢dziicii arasinda dagilan X ¢oziineni i¢in dagilim denge
sabiti (Kp) ifadesi asagida verilmektedir.

=
Xsu “— Xorg.

_ (aX)org. - [X]org
2 " e~ Ky

Burada, (ax)org X ¢Oziineninin organik fazdaki aktifligi, (ax)sw X ¢Oziineninin su fazindaki
aktifligi, [X]ore. ¢Ozlinenin organik fazdaki konsantrasyonu ve [X]s, ¢oziinenin su fazindaki
konsantrasyonudur. Noétral molekiillerden baska, 6zellikle iyonik tiirlerin ekstraksiyonunda
dagilim sabiti iki fazdaki aktifliklerin oran1 olarak verilmektedir. Ancak ekstraksiyon
molekiiler tiirler veya iyonik maddelerin seyreltik c¢ozeltileri i¢in  yapildiginda
konsantrasyonlarin orani kullanilarak da dagilim sabiti hesaplanabilir. Ekstraksiyonda ¢ogu
zaman asil amag, belirli bir ¢ozlinen ve ¢oziicli igin ekstraksiyon veriminin ne oldugunun
belirlenmesidir. Bu amagla yiizde ekstraksiyon verimi ( %E ) Kp ‘ye gore daha yaygin olarak
kullanilmaktadir ve daha anlamhidir. Eger kullanilan organik faz ve su fazinin hacimleri
birbirine esitse Kp ile % E arasindaki matematiksel bagint1 asagida verildigi gibidir.

100K p
KD +1

%E=
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Dogal sularda diisiik konsantrasyonlarda bulunan organik maddelerin
onderistirilmesi, suyun toksik etkiye sahip bazi organik maddelerden (fenol gibi) arindirilmasi
veya ekonomik degeri olan bazi organik maddelerin geri kazanimi amaciyla sivi-sivi
ektraksiyonu yaygin olarak kullanilmaktadir (8-9). Cevre kirliligi agisindan toprakta bulunan
zararli organik atiklarin (DDT ve poliklorlanmis bifeniller) ve bacalarda biriken atiklarin
temizlenmesi veya tayinleri i¢cin 6rnek hazirlama amaciyla da ekstraksiyonun kullanildig:
literatiirde goriilmektedir (10-11).

2. YONTEM

2.1 Kimyasal Maddeler

Calismada, Metilen mavisi (Carlo Erba), c¢oziici olarak kloroform (Riedel),
karbontetrakloriir (Uparc), benzen (Riedel) ve toluen (Riedel), tampon c¢ozeltilerin
hazirlanmasinda NH4Cl (Merck), NH3; (BDH), HCI (Carlo Erba) ve tuz etkisi ¢alismalarinda
da KCl (Merck), CrCl; (Merck), MnCl, (Merck), FeCl; (Panreac), NiCl, (Schering
Kahlbaum) kullanilmistir. Biitiin ¢6zeltilerin hazirlanmasinda bidistile saf su kullanilmgtur.

2.2 Cihazlar

Ekstraksiyon sonrasi ¢ozeltilerin Metilen mavisi konsantrasyonlarinin belirlenmesinde
Varian marka Cary 1E cift 151k yollu UV-goriinlir bolge spektrofotometre kullanilmgtir.
Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda Metrohm 690 pH metre, ekstraksiyon deneylerinin
yapilmasinda Niive ST 402 ¢alkalayicili su banyosu ve fazlarin ayrilmasini saglamak icin ise
Niive NF 815 santfifiij kullanilmistir.

2.3 Deneylerin Yapihisi

Ekstraksiyon deneyleri (kesikli ekstraksiyon) i¢in 1:1 oraninda metilen mavisi
cozeltisi ile organik ¢6zgen alinarak 30 dak. Sabit sicaklikta ¢alkalanmis, daha sonra sulu
fazdan 5 mL’lik 6rnekler alinarak 3000 rpm’de 30 dak. santrifiijlenmistir. Alinan 6rneklerin
metilen mavisi konsantrasyonlari, standart cozeltilerle kalibrasyon grafigi c¢izilerek UV-
gorilinlir bolge spektrofotometrede belirlenmistir. Biitiin denemeler ti¢ paralel calisilmistir.
Deneylerde kullanilan cam malzemeler, metilen mavisinin cam yiizeyine adsorpsiyonunu
azaltmak amaciyla ithal ve sertifikali cam malzemelerden se¢ilmistir. Ayrica cam malzemeler
once kromik asit ¢ozeltisi, daha sonra da 6 M HNOs ¢ozeltisi ile yikanmis ve ¢esme suyu ile
iyice durulandiktan sonra, birka¢ kez bidestile su ve ardindan da sicak bidestile su ile
temizlenmistir. Bu sayede kalitim etkisinin olmamas1 saglanmistir.

3. BULGULAR

3.1 Metilen Mavisi Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

6.11x10° M ve 1,22x10° M arahiginda bes degisik konsantrasyonda metilen mavisi
¢Ozeltisi icin kloroform, karbontetrakloriir, benzen ve toluen ¢oziiciileri ile oda kosullarinda
ekstraksiyonlar yapilarak % E degerleri hesaplanmistir. Sekil 2’de tiim ¢dziiciiler igin elde
edilmis grafikler verilmektedir. Grafiklerde tiim ¢oziiciiler icin ekstraksiyon veriminin ¢ozelti
konsantrasyonu arttikca azaldigir goriilmektedir. Ekstraksiyona sicaklik, pH ve metal tuzu
ilavesinin etkileri incelenirken, elde edilen sonuclar 1s18inda metilen mavisi baslangic
konsantrasyonunun 8x10® M alinmasina karar verilmistir.
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Sekil 2. Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak ekstraksiyon veriminin
degisimi

3.2 Sicaklik Etkisi

8x10° M metilen mavisi ¢ozeltisinden kloroform, benzen ve toluen ¢oziiciileri ile
ekstraksiyon denemeleri 12.5 — 65 °C araliginda farkli sicakliklarda gergeklestirilerek
ekstraksiyon verimi ag¢isindan uygun sicaklik degeri tespit edilmeye calisilmistir. Bu
denemelerde yiiksek sicaklik degerlerinde ¢6zgen buharlasmasinin fazla olacag: diisiiniilerek
ayrica ekstraksiyon veriminin de diisiik olmasi nedeniyle 28 °C optimum sicaklik olarak tespit
edilmistir. Sekil 3’de kloroform, benzen ve toluen i¢in sicaklik-ekstraksiyon verimi degisimi
grafikleri verilmektedir.

30
25
201 —&—Dbenzen
%E 15 A - - 4 - -kloroform
— -& — toluen

10 -

5 m

0 T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
T(°C)
Sekil 3. Sicakliga bagl olarak ekstraksiyon veriminin degisimi
3.3 pH Etkisi

Literatiirde metilen mavisinin ¢alisma pH aralig1 1-13 olarak rapor edilmektedir (12-
13). Bu pH araliginda metilen mavisi renksiz olan metilen white ile denge halinde
bulunmaktadir. Ancak 1s18a ¢ok duyarli olan metilen white, 151k alan ortamlarda ve yiiksek
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pH’larda metilen mavisine doniismektedir. Deneysel c¢alismalar giin 15181 atmosferinde
gerceklestirildiginden calisilan pH araliginda metilen mavisinin dalga boyunda bir degisime
rastlanmamis ve denemeler bu pH araliginda gerceklestirilmistir. 8x10°® M metilen mavisi
cozeltilerinin 28 °C’de kloroform, karbontetrakloriir, benzen ve toluen c¢oziiciileri ile
ekstraksiyonunda pH etkisinin incelenmesi igin, sulu ¢ozelti pH degerleri 1.34 — 13,56
araliginda degistirilerek ekstraksiyon verimi degerleri hesaplanmistir. Sekil 4’de tiim
coziiciiler icin pH - % E grafikleri verilmektedir. pH degerlerinin artirilmasi ile ekstraksiyon
veriminin de arttig1 goriilmektedir. Hatta baz1 ¢oziiciiler i¢in 13.56 pH degerinde ~ % 100°e
yakin ekstraksiyon verimine ulasildig1 goriilmektedir.

120
100 -
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40 - - - @ - -toluen
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0
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Sekil 4. pH’ya bagli olarak ekstraksiyon veriminin degisimi

3.4 Metal Tuzu Ilavesinin Etkisi

8x10° M metilen mavisi cozeltilerinin 28 °C’de kloroform, karbontetrakloriir, benzen
ve toluen ¢oziciileri ile ekstraksiyonunda KCI, NiCl,, MnCl,, FeCl; ve CrCls tuzlarimin
degisik konsantrasyonlarda ¢ozeltileri katilarak ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Bu
tuzlarin ¢ozeltideki konsantrasyonlari 2x10° M, 4x10° M, 8x10°M, 4x10° M ve 8x10° M
olacak sekilde ilaveler yapilmis ve her bir ¢oziicii i¢cin hem tuzun cinsine hem de
konsantrasyonuna bagli olarak ekstraksiyon verimi degisimi incelenmistir.
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Sekil 5. Kloroform ¢oziiciisii ile ekstraksiyonlarda degisik tuzlarin ilaveleri sonucunda tuz

konsantrasyonu ile ekstraksiyon veriminin degisimi
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Sekil 6. Karbontetrakloriir ¢oziiciisii ile ekstraksiyonlarda degisik tuzlarin ilaveleri sonucunda
tuz konsantrasyonuna bagli olarak ekstraksiyon veriminin degisimi
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Sekil 7. Benzen ¢oziiciisii ile ekstraksiyonlarda degisik tuzlarin ilaveleri sonucunda tuz
konsantrasyonuna bagli olarak ekstraksiyon veriminin degisimi
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Sekil 8. Toluen ¢dziiciisii ile ekstraksiyonlarda degisik tuzlarin ilaveleri sonucunda tuz
konsantrasyonuna bagli olarak ekstraksiyon veriminin degisimi

4. TARTISMA VE SONUC

Kullanilan biitiin ¢oziicliler i¢cin metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu azaldikca
ekstraksiyon verimi artmaktadir. Bu sonuglar literatiir degerleri ile uyum igerisindedir(14).
Ekstraksiyon verimindeki artisa gore coziiciileri su sekilde siralayabiliriz : toluen, benzen,
karbontetrakloriir ve kloroform. Ekstraksiyon i¢in kloroformun karbontetrakloriire gére daha
iyi bir ¢ozgen oldugu goriilmektedir. Karbontetrakloriiriin dipol momentinin 0 olmasina
karsin, kloroformun 1.02 D ‘dir ve polar kloroform molekiilleri tarafindan iyonik metilen
mavisinin sarilarak organik faza cekilmesi daha kolay goriinmektedir. Benzen ve toluen
arasinda bir karsilastirma yapilacak olursa, benzen molekiiline bir metil grubunun
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baglanmasi, bu molekiiliin bir biitiin olarak solvasyon yapmak {iizere metilen mavisi
molekiiliine yaklagmasini daha zorlastirmaktadir. Bu duruma metil grubunun sterik etkisi
goziiyle bakilabilir. Ancak gercekte bunun bir sterik etki olup olmadiginin anlasilmasi igin
daha biiytik alkil siibstitiientler iceren benzen tiirevleri ile ekstraksiyonlar yapmak gereklidir.
Sicaklik etkisi incelemelerinde, oda sicakligina yakin degerlerde ekstraksiyon veriminin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir ve bu bulgular Greminger ve arkadaglarinin bulgular ile uyum
icerisindedir (3). Yiiksek sicakliklarda yapilan ekstraksiyon calismalari diisiik % E degerleri
vermesi ve ayrica ¢dzgen buhar basincinin artmasi nedeniyle de tercih edilmemektedir. Ancak
sicakliga bagli olarak yapilan denemelerde sonuglarin farkliligi deney hatasi sinirlar
icerisindedir ve sicakligin degistirilmesinin ekstraksiyon verimi iizerinde ¢ok etkili oldugu
sOylenemez. Metilen mavisi molekiilii suda % 100 iyonlasarak ¢dziinmektedir. Diisiikk pH
degerlerinde, ortamin hidroksil iyonu konsantrasyonu azaldik¢a sulu ¢ozeltide metilen mavisi
tamamen iyonik sekilde bulunmaktadir ve bu nedenle diisik pH’lerde organik faza
ekstraksiyon azalmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise, hidroksil iyonu derigimi artti§indan,
metilen mavisinin katyonik formu ile hidroksil iyonu birleserek notral bir hidroksi bilesigi
olusturmaktadir. Hidroksil iyonu konsantrasyonu arttik¢a, denge bu notral bilesik lehine
kaymakta ve ortamdaki notral bilesik konsantrasyonu pH arttikca artmaktadir. Iyonik
bilesiklere oranla, notral tiirlerin organik c¢oziiciiler i¢indeki ¢oziiniirlikkleri daha yiiksek
oldugundan, ekstraksiyon verimi de artis gdstermektedir. Oyleki pH = 14’e yaklastikca
ekstraksiyon verimi de % 100’e yaklasmaktadir. Bu durum biitiin ¢6ziiciilerle yapilan
ekstraksiyonlarda goriilmektedir. Her pH degerinde ekstraksiyon verimleri kloroform,
karbontetrakloriir, benzen ve toluen sirasinda bir azalma gostermektedir. pH yiikselmesi
ekstraksiyon verimini artirmasina ragmen ¢oziiciiler arasindaki se¢imliligi degistirmemistir.
Sekil 4’deki grafikte pH=10’da ekstraksiyon veriminin bir pik yaptigi goriilmektedir.
Literatiirde metilen mavisinin Mg, Ca, Cd, Co(Il), Ni ve Zn gibi metallerle verdigi renksiz
kompleksler i¢cin optimum pH degeri 10 olarak verilmektedir. Bu pH’da ortamda bulunan
metalik safsizliklar ile metilen mavisinin komplekslesme olasiligi vardir. Grafikte goriilen
pH=10’daki pikin nedeni, metilen mavisinin organik ¢ozgene ekstraksiyonuna ek olarak,
ortamdaki metalik safsizliklarla renksiz kompleksler vermesi olabilir. Ancak bu muhtemel
neden yeni deneysel calismalar desteklenmelidir.

Biitiin ¢oziiciiler i¢in ekstraksiyon verimleri ortama tuz ilave edilmesiyle azalma
gostermektedir. Ilave edilen metal tuzunun konsantrasyonu arttik¢a ekstraksiyon verimlerinde
belirgin bir azalma goriilmektedir. Ayrica metal iyonunun yiikii arttik¢a ekstraksiyon verimini
azaltma etkisi de artmaktadir. Aymi yiike sahip metal iyonlarinin deney hatasi sinirlari
icerisinde benzer etkileri gosterdikleri sdylenebilir. Metilen mavisinin organik c¢oziiciiler
ekstraksiyonunda tuz etkisini iyon siddeti etkisi ve iyon ¢ifti olusumu ile agiklamak
miimkiindiir. Iyon siddeti ¢ozeltideki iyon konsantrasyonuna ve yiikiine baglidir.

N 0.5085 22
u=>.C; Zi2 ve -logfy = X\/;
v 1+0.3281 0y /1

Burada; p iyonik siddet, C iyon konsantrasyonu, Z iyon yikii, ¢ hidratlagsmis iyon ¢ap1 ve fise
aktiflik katsayisidir.Goriildiigii gibi; ortamin iyonik siddeti konsantrasyon ve yiik ile artmakta,
dolayisiyla da aktiflik katsayisi artmaktadir. Seyreltik c¢ozeltiler icin aktiflik(a) =~ C
alabilmekle birlikte, seyreltik olmayan ¢ozeltiler i¢in aktiflik ile konsantrasyon arasinda
a = f C seklinde bir iligki vardir. Aktiflik katsayis1 (f) arttikga konsantrasyon ile aktiflik
degerleri arasindaki fark da biiylimektedir. Yani iyonik siddetin artmasi ile aktiflik katsayisi
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azalmakta ve aktiflik degeri ise konsantrasyon degerlerine gore daha kiigiilmektedir. Azalan
metilen mavisi aktivitesi nedeniyle organik faza ekstraksiyon da azalmaktadir. Ayrica,
calismamizda kullandigimiz kloroform, karbontetrakloriir, benzen ve toluen ¢dziiciilerinin
dielektrik sabitleri kiigiik oldugundan iyon ¢ifti olusumunu kolaylastirirlar.Ozellikle yiiksek
degerlikli iyonlarin tuzlarinin ilavesi iyon c¢iftinin olusumu destekleyeceginden ve iyon
ciftinin olusmasi ise organik fazlarin bu iyonun ¢dzme yetenegini diisiireceginden, organik
faza ekstraksiyon verimleri ciddi Olglide azalmaktadir. Tuz etkisi incelemelerinde
ekstraksiyon verimi KCl ilavesi ile bir azalma gosterip, daha sonra yaklasik olarak sabit
kalmustir. Diisiik KCI derisimlerinde verimdeki azalma yukarida anlatilan nedenlerden dolay1
gerceklesmistir. KCI derisimi arttirildik¢a iyonik siddetdeki artig, +2 ve +3 yiikli iyonlarla
karsilastirildiginda daha az olmaktadir. KCl ¢ozeltileri kullanildiginda ¢ozeltilerin iyonik
siddetleri 1x107 ile 8x10™ arasinda degismektedir. Ancak aymi derisimlerde +3 yiiklii metal
tuzlar1 kullanildiginda iyonik siddet degisimi 6x107° ile 4.8x10 arasindadir. Goriildiigii gibi
KCl, es derisimdeki FeCl; veya CrCl; ile karsilastirildiginda, iyonik siddette daha dar bir
aralikta degisime neden olmaktadir. Bu dar iyonik siddet degisim araliginda ise ekstraksiyon
veriminde biiyiik farkliliklar gézlenmemektedir.
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