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OZET

KIRMIZI LAHANA ANTHOSIYANINLERININ MIKA/TITANYA OZEL
ETKI PIGMENTLERI UZERINE COKTURULMESI

Mehmet Orkun CORUH
Yuksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Bolumu
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Bora MAVIS
Eylul 2014, 175 sayfa

Kirmizi lahanadan elde edilen antosiyanin pigmentleri, bir saflagtirma adiminin
ardindan, farkli pH degerlerinde daha ©Onceden Uuretilmis olan mika/titanya
pigmentlerinin Uzerine ¢okturilmastir. Hem antosiyanin pigmentleri, hem de
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentleri kizildétesi, UV-goranir bdlge ve
Flloresans Spektrometrisi yontemleri ile incelenmisgtir.

Antosiyanin pigmentleri, 1s1ga duyarhlastiriimis boyar maddeli glines gozelerinde
“boyar madde” bilesenleri olarak kullaniimaktadir. Bu kullanimlarda, genel olarak
asidik ortamda kaplama yapilmis ve ¢ozelti pH degeri bir parametre olarak kabul
edilmemigtir. Flloresans yayinim siddetinin azalmasinin daha etkin bir yuk transfer
kompleksinin olusumunun gostergesi olarak kabul edildigi bu g¢alismalarda,
antosiyanin molekdllerinin bir formunun baskin olarak TiO:z ylizeyine kaplandigi ve
bu formun yUk transferinden sorumlu oldugu iddia edilmigtir.

Bu galismada; kaplanma ortaminin pH degerinin antosiyanin molekdallerinin yapisal
doénusumlerine etkisi, rutil formundaki nano yapili titanya ylzeylerle etkilesimi ve bu
etkilesimle iligskilendirilmesi incelenmistir. Yuksek pH degerinde yapilan
kaplamalarda, dusik pH degerlerinde yapilan kaplamalara gére daha fazla

flloresans yayinimi kaybi gézlenmigstir. Bu gézleme dayanarak, kaplama ortaminin



pH degerinin kontrol edilmesi ile 1sida duyarlilastirimis boyar maddeli gunes

gOzeleri icin daha yuksek hucre verimliliklerine ulasilabilecegi 6nerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Antosiyanin, pigment, titanya, mika, flioresans, kirmizi lahana



ABSTRACT

DEPOSITION OF RED CABBAGE ANTHOCYANINS WITH
MICA/TITANIA SPECIAL EFFECT PIGMENTS

Mehmet Orkun CORUH

Master of Science, Department of Nanotechnology and
Nanomedicine

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bora MAVIS
September 2014, 175 pages

Anthocyanin pigments extracted from Red Cabbage (Brassica oleracea) were
deposited at different pH values on formerly synthesized mica-titania pigments after
a purification step. Both anthocyanin pigments and mica/titania/anthocyanin
pigments are investigated by using infrared, UV/VIS and fluorecence spectroscopies
in order to understand the interactions of anthocyanins with the nano-titania
surfaces.

Anthocyanins have been considered as dye components in dye sensitized solar
cells. The pH of the deposition medium was not investigated as a parameter in those
studies and generally kept acidic (around a pH of 2-3). Therefore it was speculated
that a dominant form of anthocyanin was deposited and responsible of the charge
transfer reactions. It was reported that the lower the fluorescence, the higher would
be the charge transfer efficieny.

Here the effect of pH on structural transformations of anthocyanins was investigated

with a reference to their interaction with the rutile nano-titania surfaces in the



deposition medium. The fluorecence of the combination pigments at higher pH
values was lower compared to those of at lower pH values, due to the quenching
effect among different forms. It can be proposed that a control on pH of the

deposition medium can improve the cell efficiencies.

Keywords: Anthocyanin, pigment, titania, mica, fluorescence, Red Cabbage
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1. GIRIS
Isigin dogasi ve madde ile etkilegimiyle, bu etkilesimden kaynaklanan gorsellik

boyutu; yasamsal, sanatsal, bilimsel, felsefi ve estetik acgilardan ortagagdan

itibaren incelenmeye ve kullanilmaya baglanmistir.

Isigin maddeyle etkilesiminin yarattigi gorsel etkiler, estetik kaygilarla gesitli
yuzeylerin boyanmasi ile ilgili genis bir bilimsel alanin ortaya ¢ikmasina sebep
olmus, bu vesileyle hem c¢esitli organizmalardan elde edilen hem de sentetik

olarak uretilen pigmentler ve boyalar gelistiriimigtir.

Pigmentler ve boyalar konusunda malzemelerin 1$1g1 sogurmalari ve yansitmalari
en temel arastirma alani olmus, elde edilen bilgiler kullanilarak 1sik ile maddenin

etkilesimi irdelenmistir.

Isigin foton adi verilen ve belirli miktarda enerji tasiyan, dalga-parcacik ikiligi
gOsteren kuantalardan olustugunun anlasiimasiyla birlikte enerjinin korunumu da
dikkate alinarak sogurulan 1s1gin sebep oldugu degisiklikler irdelenmeye
baglanmigtir. Boylece 1sik bir ylzeye dustigu zaman ortaya c¢ikan rengin
yansiyan ve sogurulan yuzdelere bagh olarak degistigi, buna ek olarak
malzemelerin yuzeylerinde gozlenen mikro boyutlu desenlenmenin yansiyan

1s191n niteligi ile ilgili etkisi de gundeme gelmigtir.

Ozellikle dogada bulunan yapilarda mikro, hatta nano boyutlarda kendiliginden
dizenlenme ve malzemelere has Ozelliklerin; renklenmeye ek olarak pek ¢ok
faydalarinin bulundugu, zaman igerisinde ortaya konulmustur. Bu butlnsellik

incelendiginde;

o Bitkilere rengini veren pigmentlerin isik ile etkilesimleri sonucunda;
fotosentez, tehlikeli tlrlerden korunma ya da gerekli turleri cekme gibi faydalar

aciklanabilir olmusgtur.

Bu pigmentlerin bitkilerden kolaylikla elde edilebilir olmasi, hem maliyeti
hem de cevreye ve saglda olan olumsuz etkileri en aza indirgemektedir.
Antosiyanin molekdlleri tum bu O6zelliklere sahip olmanin yani sira renk

ayarlanabilirligini de saglamaktadir.



e inci ve elmas gibi malzemelerin isik ile etkilesimi sonucunda ortaya
cilkan sira digi estetik gorsellik, optik o6zelliklerinin sagladigi yararlarin

kullanilabilirligi agisindan énem kazanmigtir.

Incilerin gorsel dzelliklerini saglayan mekanizmalarin taklit ediimesiyle
sedefli pigmentler Uretilmistir. Bu Uretim, farkh kiricihk indisine sahip
malzemelerin bir araya getiriimesini gerektirmistir. Boylece bu malzemelerin
degisik kimyasal/fiziksel 6zellikleri bir araya getirilerek, farkli uygulama alanlari

yaratiimigtir.

Bu tez calismasinda; sedefli pigmentler ile antosiyanin pigmentleri farkli
kosullarda bir araya getirilerek, etkilesimleri sonucunda ortaya c¢ikan
kombinasyon pigmentlerinin 6zellikleri incelenmis, yeni kullanim alanlarina
uyumluluklar ile ilgili incelemeler spektral, 1sil ve mikroskobik analizler

kullanilarak yapiimigtir.

Sedefli pigmentlerde, yansitici tabaka olarak metal oksit kaplamalarin
kullaniimasi ve bu pigmentlerin boya molekilleri ile birlegtirilerek yeni
kombinasyon pigmentlerinin Uretilmesine uygun yapilari, 1s1ga duyarlilagtiriimig

gunes gozelerinde yeni bir kavram olarak irdelenmelerine olanak saglamaktadir.

Gergeklestirilen birlestirme islemine yonelik uygulanan deneysel yontemler, yeni
kombinasyon pigmentlerinin Ozelliklerinin ve 1s1ga duyarllastiriimis boyar
maddeli gunes gobzelerinde kullanilabilir olma durumunun incelenmesini de

kapsamaktadir.

1.1 Sedefli Pigmentler
Dogal sedefler, farkli kiricilik indisine sahip tabakalarin Ustuste gelmesiyle

olusmaktadir.

Kiricilik indislerine bagh olarak yuzeye gelen is1gin bir kismi yansirken, diger
kismi bir alttaki farkh kiricilik indisine sahip tabakaya kadar gecer ve ara
yluzeyden yansir. Yluzeyden yansiyan bu i1sik ile ara yuzeyden yansiyan isik,
ustlste gelerek girisim etkisi yapar. Metal oksit tabakasinin kalinhdi, yansiyan
iIsik dalgalari arasindaki faz farkini belirlemektedir. Boylece yapici ve yikici
girisim yapacak olan dalga boylarina bagh olarak tabaka kalinliklarinin

ayarlanmasi ile pigmentin rengi kontrol edilebilmektedir. Bu etki, Sekil 1.1’dedir.
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Sekil 1.1.Is1gin Mika/Titanya Pigmenti ile Etkilesimi [2]
Sedefli pigmentler 1960’1 yillardan itibaren literatirde yer almaya baslamistir. Bu
konudaki ilk bilimsel yayinlardan Klenke'nin patent calismasinda [1], mika
talaglarinin Uzerine metal oksit tabakalarin kaplanmasi ile olusturulan

kombinasyon pigmentlerinin tretimi anlatiimaktadir. Bu ¢alismada;

e Metal oksit pargaciklarinin, boya pigmenti olarak kullaniminda
boyutlarinin ayarlanabilirliginin; 1s1gin  sagilmasi, kirilmasi ve yansitiimasi
konularinda sagladigi kontrol yeteneginin 6nemine,

e Sogurulan dalga boylarinin kontrol edilmesiyle renklenmenin de kontrol
edilebilecegine,

e Dolgu pigmentleri arasinda mikanin fiziksel ve koruyucu etkilerinin yani
sira parildama etkisinin de olduguna,

e Atwood tarafindan yapiimis bir baska patent cgalismasinda, mika
pigmenti ile metal oksit pigmentleri birlestirilerek; mikanin parildama 6zelliginin
disinda, her iki pigmente ait 6zelliklerin tek bir kombinasyon pigmentinde

kullanilabilir hale getirildigi bilgisine deginilmigtir.

Ayrica mika Uzerine kalinhgi parametre olarak kabul edilen bir metal oksit ince
film kaplanmasiyla, i1s1gin girisim desenlerinin de kontrol edilmesi sonucunda

sedef etkisi olugturulabilecegi gosterilmistir.

Sedefli pigmentlerin mikro yapisinin, elektron mikroskobu goéruntileri Sekil
1.2’dedir [2].
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Sekil 1.2. TiOz ile Kaplanmig Mikanin Elektron Mikroskobu Goruntuleri [2]
Bu tez ¢calismasinda kullanilan mika/titanya pigmentleri, Topuz’'un ¢alismasinda

[2] Gretilmigtir.

e Deneylerde kullanilan muskovit mika; kaplama igsleminden once
elenerek, sodyum bikarbonat 6n islemine tabi tutulmus ve dekantasyon ile
aritiimigtir.

o Uretilmis pigmentler; rutil ve anataz fazda TiO2 ile kaplanmis parlak
mika pigmenti olup, heterojen ¢ekirdeklenme ydntemiyle hazirlanmistir.

e Mika althk Uzerinde rutil fazinda TiO2 olusumunu saglamak igin,
heterojen c¢ekirdeklenme isleminden 6nce mika yuzeyleri ¢ok ince bir SnOz2
tabakasiyla kaplanmigtir.

e Mika/titanya pigmentlerinin yuzey morfolojileri ve anataz-rutil faz

doénusumleri sirasiyla SEM ve XRD analizleri ile incelenmistir.

Bu tez calismasinda kullaniimis olan mika/titanya pigmentine ait elektron

mikroskobu goruntulerinden biri Sekil 1.3’tedir [2].
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Sekil 1.3. Bu Tez Calismasinda Kullanilan Mika/Titanya pigmentinin Elektron
Mikroskobu Goruntusu [2]



Topuz’'un calismasinda kullanilan mika, daldirma c¢ikarma yontemi ile cam
yuzeylere kaplanmis ve mikroskop ile incelenmistir. Farkli biyutme miktarinda
elde edilmis mikroskop goéruntileri sirasiyla Sekil 1.4, Sekil 1.5 ve Sekil 1.6’dadir.

Sekil 1.6. Cam Ylzeyine Kaplanmis Mika Pargaciklarinin Mikroskop Goéruntuleri



1.2 Antosiyaninler

Dogal renklendiriciler; sagliga zararh etkilerinden dolayi, uzun suredir sentetik
renklendiricilerin yerine konmak igin Gzerinde ¢alisilan pigmentlerdir. Antosiyanin
molekulleri, kompleks yapilari ve 1sil islemlere dayaniksizliklari sebebiyle genis
endustriyel uygulama alani bulamamig dogal pigmentlerdir. Buna ragmen yapi ve

Ozelliklerinin ortaya cikartilmasi igin yapilan galismalarda;

o Antioksidan ozellikleri sebebi ile yiyecek renklendicileri endustrisinde
[3], [4],

¢ Antienflamatuar-iltihapla savagsan- [5] ve antialerjik [6] ozellikleri sebebi
ile ilag endustrisinde,

e pH derecesine bagimli renk degdisimleri sebebi ile pH indikatoru olarak
[4] cesitli endUstriyel alanlarda,

e Serbest radikal sUpuricu O6zellikleri sebebi ile antikanser
arastirmalarinda [7],

e Elektrokimyasal o6zellikleri sebebi ile 1s1ga duyarlilastiriimis boyar
maddeli glines gbzelerinde [8], [9], [10] ve fotokataliz [11] arastirmalarinda énemli

bir yere sahiptir.

Antosiyanin molekullerinin mika/titanya yuzeylerine kaplanmasi fikri, hem
kombinasyon pigmentlerindeki kullanim agisindan hem de antosiyanin
molekdulleri ile metal oksitlerin bir arada kullanildigi giines gdzeleri, fotokataliz gibi

alanlarda yeni konseptlerin ortaya ¢ikmasina katki saglayabilir.

1.3 Isiga Duyarlilagtinimis Boyar Maddeli Glines Gozeleri

Isiga duyarlilagtirimis boyar maddeli glunes gozeleri; iletken cam uUzerine
kaplanmig genis bant aralikl bir metal oksit ylzeyine, gorundr bdlgede sogurma
yapabilen boya molekullerinin elektron transferi yapabilecek sekilde baglanmasi
yolu ile 1sigin elektrige donusturiimesi yontemine dayali c¢alisan gunes
gOzeleridir. Bilim dunyasinda genis ¢apli bir aragtirma alani haline gelmesi, 1991
yiinda M. Graetzel ve grubu tarafindan bulunan % 11 verimli gines gbzesinin
gelistirildigi yayindan sonra gercgeklesmistir [12]. Isiga duyarlilagtiriimis boyar

maddeli glines gbzelerinin galisma prensipleri $ekil 1.7’dedir.
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Sekil 1.7. Isiga Duyarhlastiriimig Boyar Maddeli Gunes Gozeleri Calisma
Prensibi [12]

TiOz2 filminin, gérinur bdlgeden sogurma yapmayan genis bant aralikli bir yari
iletken malzeme oldugu bilinmektedir. Bu malzemenin iletim bandi seviyesinden
daha yuksek LUMO seviyesine sahip olan boya molekull ile bir araya gelmesi,
yuk transfer kompleksi olusmasina sebep olur. Boya molekill uyariimis duruma
gectiginde (1); boya HOMO’sundan boya LUMO’suna gecen elektron, geriye
donmek yerine kendisine daha yakin olan TiO:2 iletim bandina geger (2). Bu
sirada boya, temas halinde oldugu elektrolitten elektron alarak taban durumuna
geri doner (5). Boyadan TiO:z iletim bandina ge¢mis olan elektron ise, TiO2'in
uzerine kaplandigi iletken tabakaya gecerek devreyi tamamlamak Uzere hareket
eder ve iletken cam elektrot Uzerinden yeniden elektrolite ulasarak devreyi
tamamlar (3)(4). Bu aygitin c¢alismasi; enerji seviyelerinin duzgunce
ayarlanmasina, dolayisiyla elektronun segebilecegi yollardan birisini tercih
etmesine baglidir. Bu bagllik, elektronun hareket edecegdi zaman dilimleriyle de
anlasilabilir. Sdézgelimi, elektronun TiO2 tabakasina ge¢gmesi igin gereken sure ile
boya taban durumuna geri donmesi i¢in gereken sure arasindaki fark ne kadar

fazla ise, elektronlarin yararli olarak kullanilabilme olasiligi da o kadar artar.
Bu tip gunes gozelerinde kayiplar temel olarak;

e Boyar maddenin uyarilabildigi dalga boyu,
e TiO2 tabakasindaki ohmik kayiplar,
e Ara yuzeylerde elektronlarin verimsiz yollari tercih etmesi gibi konulara

dayanmaktadir.



1.4 Sonug

Antosiyanin molekulleri daha dnce 1s1da duyarhlastirilmis boyar maddeli glines
gOzeleri ve fotokataliz gibi konularda TiOz2 ile bir arada kullaniimis ve etkilesimleri
tanimlanmis molekullerdir. TiO2 ile etkilesimlerinde genel olarak c¢esitli ¢dzucu
ortamlarinda kendiliginden yerlesimleri incelenmis, ancak pH derecesinin

kaplamalar Uzerindeki etkisi tam olarak irdelenmemigtir.

Kirmizi lahanadan elde edilen yaklasik 20 farkli g¢esit antosiyanin molekuli
bulunmakla beraber, bu molekullerin degisik dalga boylarinda yaptigi

sogurmalarda farkliliklar oldugu daha énce belirlenmistir [13].

Bu farkliliklar, kirmizi lahanadan ¢ikartilan antosiyanin molekdllerinin 6zel bir
isleme tabi tutulmaksizin TiO2 ylzeyine tutunmasi yoluyla, farkh dalga
boylarindan 1s1gin gunes gozelerinde elektrik akimi Gretilmesi i¢in yararli olarak
kullanilabilmesine olanak saglayabilir. Mikanin, sedef etkisi saglamak ve duzenli
bir TiO2 kaplamasi igin alttas olusturmak suretiyle, verimli olarak kullanilamamig
ISIgIn yansimalar yoluyla gunes gozesi i¢indeki boyar maddeler ile etkilesime

girme olasiligini artirmak gibi bir etki yapmasi olasi olabilir.

Bu tez calismasinda, kirmizi lahanadan elde edilebilen 20 farkli antosiyanin
pigmenti, kokteyl etkisi olusturabilmek maksadiyla birbirinden ayristiriimaksizin
kullaniimistir. Kokteyl etkisi, 1s1gin farkli dalga boylarinda sogurma yapabilen

pigmentlerin bir arada kullaniimasi olarak tanimlanabilir.

Antosiyanin  pigmentlerinin  6zelliklerinin ~ pH  derecesine  baghhgdinin
anlasilabilmesi icin pigment ¢ozeltisi, pH=2 ile pH=10 araligindaki her bir pH
derecesinde; kizilétesi, UV-gorunur bolge, flioresans spektrometrisi ve

termogravimetrik analiz yontemleri ile incelenmistir.

Ayrica bahsi gegen pH araliginda, tek degisken pH olacak sekilde mika/titanya

pigmentine kaplamalar yapiimigtir. Elde edilen kombinasyon pigmentlerinin;

e pH derecesine gore kaplanma verimliligi, termogravimetrik analiz
yontemiyle,
e Optoelektronik o6zellikleri, kizildtesi ve flloresans spektrometrisi

yontemleriyle incelenmistir.



Elde edilen sonuglara dayanarak, Uretilmis olan kombinasyon pigmentlerinin
Isiga duyarhlastirilmigs gunes go6zelerinde kullanima uygun olup olmadigi

tartisilmistir.



2. KAYNAK TARAMASI

2.1 Antosiyanin Molekiilleri ile ilgili Kaynak Taramasi

2.1.1 Antosiyanin Molekullerinin Cikarilmasi

Bir cok bitki turinde antosiyanin molekullerine rastlanmaktadir. Bazi bitki
turlerinin tum yapraklarinda kalici antosiyanin varligi s6z konusu iken, bazi
turlerde gelisimin c¢esitli asamalarinda ya da yilin belli zamanlarinda ortaya
cikarlar. Bitkilerde antosiyanin uretimi; 11k, sicaklik, patojen saldirilari, ozmotik

stres, kirlilik gibi cevresel etkenler ile tetiklenebilmektedir.

Antosiyanin biyosentezi; ayni tur igerisinde degisik bitkilerde, ayni bitkinin farkh

yapraklarinda ve ayni yapraktaki farkl dokularda degisiklikler gosterebilir.

Antosiyanin molekilleri, genel olarak bitkilerin; fotosentetik dokularinin
vakuollerinde, mezofil tabakalarinda, epidermis tabakasinda ve yaprak

yuzeylerinin altinda bulunabilir.

Antosiyanin molekillerinin, biyosentez mekanizmalari ve evrimsel konumu cgesitli
arastirmalara konu olmustur. Ancak bitkilerin dnemli élgtide bir enerji harcayarak
olusturduklari kompleks yapiya sahip antosiyanin molekullerinin, bitkiye hangi
yonde dnemli fonksiyonel faydalar sagladigi henuz tam olarak belirlenememigtir.
Bunun yaninda antosiyanin molekdullerinin; fotosentetik dokuyu UV ve asir
Isiktan koruma, bitki zararhilarindan korunma, sicaklik dengeleyiciligi gibi

fonksiyonlariyla ilgili arastirmalar surmektedir [14].

2.1.2 Antosiyanin Molekiillerinin UV-Goriinur Bolge Spektrometrisi

Antosiyanin molekdlleri ile ilgili yapilan incelemelerin buylk ¢ogunlugu, UV-
gorunur bodlge spektrometrisi yontemine dayanmaktadir. Bu yontemle pH
derecesi ile renk arasindaki ilgi agiklanmig ve molekulun yapisal degisiklikleriyle

ilgili mekanizmalara 11k tutulmustur.

Bu yonde yapilan en dnemli gcaligmalardan biri, UV-gorunudr bolge spektrometrisi
cihazina bagli bir pH-metre ile; pH degisiminin sogurmalarda yarattig
degisikliklerin dlgulmesi ve bu degisikliklerin zamana baghhginin incelenmesidir.
Calisma sonucunda, antosiyanin molekdllerinin ¢ozelti ortaminda girebilecegdi

farkli zaman sabitine sahip tepkimeler agiklanmistir [15].

Maldivin-3-glukozit molekulinun yapisal degisimleri Sekil 2.1’dedir [16].
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Sekil 2.1. Maldivin-3-Glukozit Molekulinin Yapisal Degisimleri [16]
Kara Uzimden ayrnistirildiktan sonra pH=4 ¢odzeltisinde ¢6zilmis maldivin-3-
glukozit molekulinun belirli zaman araliklari ile spektrumu kaydedilmigtir.
Spektrumun degisim grafigi Sekil 2.2°dedir.
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Sekil 2.2. pH=4 Degerinde Maldivin-3-Glukozit Cozeltisinin UV-Gaérunur Bolge
Spektrumunun Zamana Goére Degisimi [16]
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a spektrumu ile e spektrumu arasinda gegen zaman ug¢ saattir. 360 nm dalga
boyu civarinda bulunan izosbestik nokta, karbinol formu ile iligkilendiriimektedir.
350 nm dalga boyunda yavas fakat duzenli olarak gdézlenen sodurma artisi,
kalzon formunun olusumuna isaret etmektedir. izosbestik noktanin yok olmasi ise
karbinol formunun ortadan kalkmasi anlamina gelmektedir. Bu iki gbzlem birlikte
yorumlandiginda karbinol formundaki molekullerin, kalzon formuna donustugu
ifade edilmektedir. 525 nm dalga boyunda olusan sogurmadaki azalma ise,
flavyum formu ile kuinonodyal form arasinda olusan asit-baz dengesine

baglanmaktadir.

Ayni calismada, Sekil 2.3’te gorulen (a) spektrumu; pH=3,9 degerinde maldivin-
3-glukozit ¢ozeltisiyle kimyasal dengeye ulastiktan sonra, (b) spektrumu bu
¢cOzeltinin pH=1,7 dederine getiriimesinin hemen ardindan, (c) spektrumu ayni

¢Ozeltinin pH=1,7 degerine getiriimesinden 5 saat sonra kaydedilmistir.

Sogurganlk

[ ———————————]

0,0
400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.3. Maldivin-3-Glukozit Cozeltisinin pH Atlamasi Deneyi Sonucunda UV-
Gorunur Bolge Spektrum Degisimleri [16]

Brouillard diger bir yayininda [17], benzer deneyi Sekil 2.4’te gosterilen malvin
klorid igin pH=6 ve pH=10 degerlerinde gergeklestirmis olup Sekil 2.5 ve Sekil

2.6'da gosterilen spektrumlar elde etmistir.

- OCHj

Cl ! OH
HO O X OCHj
Z > 0H
OH

Sekil 2.4. Malvin Klorid Molekdler Yapisi [17]
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Sekil 2.5. pH=6 Degerindeki Malvin Klorid Cozeltisinin UV-Gorunur Bolge
Spektrum Degisimleri [17]
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Sekil 2.6. pH=10 Degerindeki Malvin Klorid Cdzeltisinin UV-Gorunur Bolge
Spektrum Degisimleri [17]

Gorunur bolgelerdeki sogurma maksimum dederleri, flavyum ve kuinonodyal
formlarinin konsantrasyonlari ile iliskilendiriimektedir. Tepelerin zaman igerisinde
yok olusu, flavyum ve kuinonodyal formlarinin nukleofilik ataklar sonucunda

renksiz karbinol formuna donusumunun isareti olarak degerlendiriimektedir.

Elde edilen bu bilgiler isiginda yapilan bir pH atlamasi deneyinde; belirli dalga

boylarindaki sogurmalarin zamana goére degisimi grafik haline getirildiginde,
birbirinden farkh bdlgeler gdzlenmistir [16].

517,5 nm sogurmasindaki zamana bagli degisim Sekil 2.7°dedir.

13



0,2

01 \\"\H

Hﬁ
0.0 —

1
0 50 100 150
Zaman (saniye)

Sogurganhk

Sekil 2.7. Malvin Klorid Cozeltisinin pH Atlamasi Deneyinde 517,5 nm Dalga
Boyundaki Sogurmasinin Zamana Gore Degisim Grafigi [16]

Malvin klorid ¢ozeltisi; pH=3,07 asitlik degerinde oda sicakliginda ve dengede
iken, pH=5,20 degerine ulasti§i bir pH atlamasina maruz birakilmigtir. 517,5 nm

dalga boyundaki maksimum sogurma degeri;

e pH degisimi ile hemen hemen ayni hizda gergeklesen bir ilk azalma,

e Daha yavas olan bir ikinci azalma degisimlerini gostermektedir.

Saniyeler ile dlgilen zaman dilimlerinde gerceklesen bu degisimlerden ilkinin
flavyum formu ile kuinonodyal formu arasindaki degisime, ikincisinin flavyum

formunun hidrasyonu ile karbinol formuna donlusumuine bagli oldugu ifade
edilmektedir.

360 nm sogurmasindaki degisim ise daha genis bir zaman araliginda kaydedilmisg
olup Sekil 2.8’dedir [16].
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Sekil 2.8. Malvin Klorid Cozeltisinin pH Atlamasi Deneyinde 360 nm Dalga
Boyundaki Sogurmasinin Zamana Gdére Degisim Grafigi [16]

14



360 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan sogurmada gozlenen g¢ok daha yavas
degisim, kalzon formunun olusumunun isareti olarak degerlendiriimekte ve farkli

deneysel yontemlerle de bu 6nerme desteklenmektedir.

Brouillard tarafindan yapilan arastirmalarin sonucunda; oda sicakhdinda ve
asidik kosullarda, ug¢ farkl kinetige sahip tepkime ile olusan dort farkli formun
¢cOzeltilerde bulunabilecegi agikliga kavusturulmaktadir. UV-goranir bdlge
spektrumunda, bu formlardan flavyumun 500 nm dalga boyundan sonra bir
sogurma yaptigi, kuinonodyal formun olusumunun bu sogurmadaki azalma ile
ifade edildigi, karbinol formunun goérinir sogurma yapmadigi ve kalzon formunun
300 nm civarinda sogurma yaptigi ortaya konulmaktadir. Bu formlar ve tepkimeler
Sekil 2.9°dadir [17].

ka
AH' &kﬁ A+H" Asit-Baz Dengesi (1)
-a
K, .
AH" + H,0 %k > B+H" Hidrasyon Dengesi  (2)
-h
k
B &ktﬁ C Tautomerik Denge  (3)
-t

Sekil 2.9. Antosiyanin Molekillerinin Yapisal Dontisim Tepkimeleri [17]
Bu formlardan goérinir boélgede sogurma yapanlar sadece flavyum ve
kuinonodyal formlar oldugundan belirli bir pH seviyesinde ¢dzeltinin verdigi renk,

bu iki formun konsantrasyonlari ile iligkilendiriimektedir.

Bu tepkimelerden asit-baz dengesine bagli olan ilki, molekilde bulunan bir OH
grubundan, molekllli c¢evreleyen ¢oOziclye proton aktariimasi yoluyla
gerceklesmektedir. Ancak molekulde birden fazla OH grubu var ise, bu durumda
ikinci ve uglncu proton transferlerinin gerceklesmesi de s6z konusu
olabilmektedir. Bu durum Brouillard’in galismasinda [17]; malvin klorid molekili
icin yapilan bir UV-gorunur bolge deneyinde gozlemlenen, kirmizi bélgeye kayma
ile gdsterilmektedir. ilgili spektrum Sekil 2.10’dadir.
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Sekil 2.10.Malvin Klorid Spektrumunun pH Derecesine Gore Degisimi [17]

Bu agiklamalarin is1ginda;

e Bir OH grubuna sahip olan antosiyanin molekullerinde; pH=4 dederine
kadar gozlenen renklenme, pH=4 ve pH=6 degerleri arasinda rengin uguklagsmasi
ve yok olmasi ile sonuglanmakta,

e Daha fazla sayida OH grubuna sahip olan molekdillerde ise, pH degeri
artigi ile yeni proton transferleri gergeklesecegi ifade edilmektedir. Bu durum hem
yuksek pH degerlerinde renksizlesmenin olmamasini, hem de yeni renklerin
ortaya ¢gikmasini agiklayabilir. Molekulun her bir bolgesinden gergeklesmesi olasi
proton transferlerinin, molekulin boélgesel elektrik yuklerini farkli etkileyecegi ve
kromofor yapisini, dolayisiyla sogurma Ozelliklerini  dedistirecegi 6ne

surtlmektedir.

Karbinol formunun renksizligi, ayni calismada nikleofilik ataklarin konjligasyonu
azaltmasina baglanmaktadir. Nukleofilik ataklar icin olasi mekanizmalar Sekil
2.11’dedir.
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Sekil 2.11. Antosiyanin Molekuline Olasi Nukleofilik Atak Mekanizmalari [16]
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Antosiyanin molekullerinin renk kararlihgi ile ilgili incelemeler sonucunda, flavyum
formunun asidik ortamlarda var olan tek kararli form oldugu belirtiimektedir. Mavi
tonlarini veren kuinonodyal formlarin, pH=5 ile pH=12 degerleri arasindaki
renklerden sorumlu oldugu ve ortam kosullarina gére hizli ya da yavas bir bicimde
renksiz karbinol formuna donustugu belirtiimektedir. Mavi rengin kaybolmasinin
ardindan gozlenen uguk sari ile uguk turuncu renkleri tespit edilmistir. Kalzon
formunun; karbinol formunun tautomerik tepkimeleri sonucunda ortaya ¢iktigi,
ucuk sari ve uguk turuncu renklerden sorumlu oldugu ifade edilmektedir. Kalzon
formunun bozulmasina kadar tum tepkimelerin tersinir oldugu, fakat bozulmadan
sonra asitlendirme ile yeniden renk elde edilmesinin mumkin olmadigi

g6zlenmistir [17].

Brouillard’'in 25 °C sicaklikta, malvidin-3-glukozit moleklli igin elde ettigi

konsantrasyon dagilim grafigi Sekil 2.12’dedir.

x] 1.0
CO

0,50

0,0

0 1 2 PKy3 ~ 4pPK, 5 6 PH
P(K'1Ks)

Sekil 2.12. Maldivin-3-Glukozit icin Form Konsantrasyonlari Dagilimi [16]
Bu grafige gore en asidik kosullarda molekullerin tamami flavyum formundayken,
yaklasik olarak pH=1,5 degerine kadar ¢dzeltide sadece flavyum ve kuinonodyal
formlar bulunmaktadir. Bu degerden itibaren ¢ok az miktarda karbinol ve kalzon
olusumu baglamaktadir. Cozelti kosullarina gore degisen bir pH degerinde,
kuinonodyal formlarin konsantrasyonu ile flavyum formlarinin konsantrasyonu

esitlenmektedir.

Brouillard’a gore, donugstimler flavyum formu ile iligkilidir. Flavyum formundaki

molekullerin buylk kismi kuinonodyal formlara doénusirken, bir miktar da
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karbinol formuna donusmeye baslar. Kuinonodyal formlar varliklarini korurken
flavyum formunda kalan molekuller karbinol formuna doénusur, karbinol

formundaki molekdller ise kalzon formuna déndsur.
Bu degerlendirmeler bir araya getirildiginde;

e Tek tip antosiyanin moleklll igeren c¢ozeltilerin taze iken asidik
degerlerde sadece flavyum formu bulundurdudu,

e pH artisiyla birlikte notr ve iyonik kuinonodyal formlarinin da flavyum
formu ile bir arada bulundugu, fakat pH derecesi arttikca flavyum formunun
konsantrasyonunun da azaldigt,

e Artan pH degeriyle birlikte niukleofilik tepkimeler sonucunda renksiz
formlarin da olusmaya basladigi,

e UV ve gorundr bdlgedeki sogurmalarin ¢ozelti igerisinde bulunan
formlarin konsantrasyonlarina gére degistigi,

e Ozellikle goriinir bolgedeki sogurmalarin flavyum ve kuinonodyal
formlardan, UV bdlgesindeki dalga boyundaki sogurmalarin renksiz karbinol ve

kalzon formlarindan kaynaklandidi distnulmektedir.

Calzolari ve grubunun bu konuda yapilan bir galismasinda [18], incelenen

“Siyanidin” molekultinun;

e Cozelti icerisinde bulunabilecedi flavyum, ndétr kuinonodyal, iyonik
kuinonodyal, karbinol ve kalzon formlari igin enerji seviyesi araliklari
hesaplanmakta,

e Geometrik optimizasyonu yapilmakta,

e Kromofor yapisinin molekul Uzerindeki yerellesmesi incelenerek UV-
gorundr boélge sogurmalarina dair hesaplamalar yapilmakta ve deneysel verilerle

kiyaslanmaktadir.

Toplam enerji hesaplamalari sonucunda, proton transferi ile olusan kuinonodyal
formlarin  benzopirilyum kisimlarinin flavyum formu ile ayni duzlemselligi
koruduklari, ancak katekol halkasinin benzopirilyum kismi ile 14 derecelik bir agl
yaptigi ortaya konulmaktadir. Bu yapilarin her birinin elektronik yuklerindeki
farklihga ragmen, molekuler yoringelerinin ayni davranigi gosterdigi ve hig bir
molekuler yorangenin tekil olarak isgal edilmedigi gosteriimektedir. Bu kapsamda

molekuler yoringelere ait elde edilen veriler Sekil 2.13’tedir.
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Sekil 2.13.Antosiyanin Formlarinin Hesaplanmis Elektronik Enerji Seviyeleri
[18]

Antosiyanin molekulindn proton kaybiyla, hem dolu hem de bos ydrungeler igin
enerji seviyelerindeki dususun yani sira, enerji araliginin da azalmasina dikkat
cekilmektedir. Hesaplamalar sonucunda yoéringelerin konumlari ile ilgili ulasilan
sonuglar Sekil 2.14’tedir.
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Sekil 2.14.Antosiyanin Molekiliiniin Formlari igin Hesaplanmis Molekiiler
Yoérungelerin Konumlari [18]



HOMO, HOMO-1 ve HOMO-2 ifadeleri degerlik bandina denk gelen molekuler
yorungelerdir. Isikla uyarilma oldugunda, foton ile etkilesmesi olasi elektronlar bu
yorungelere dagilmistir. Antosiyanin molekillerinin pH ile gerceklesen yapisal
degisikliklerinin, elektron yogunlugunun yeniden dizenlenmesine sebep oldugu
sekil 2.14’te gozlenmektedir. Glikoz bdlgesi; flavyum formunda en ylksek enerjili,
dolu yoéringenin konumlandigi bolgedir. Geriye kalan formlarda ise daha dugsuk
enerjili molekuler yoringelerin, glikoz molekili bolgesinde olustudu ifade
edilmektedir. Glikoz bdlgesinin; flavyum formunda bu kadar yiksek enerjili
yorungelerin yerellestigi bolge olmasi, oksijen Uzerinde bulunan (+) yuk ile OH
gruplarinin olusturdugu kutuplanma sonucunda ortaya c¢ikan ve molekuld

etkileyen elektrostatik alan ile aciklanmaktadir.

Sekil 2.13'te karbinol formunda gézlenen HOMO-LUMO enerji farkindaki artig,
konjugasyon Kirilmasi durumuyla iliskilendirilmektedir. Antosiyanin
molekullerinde, nukleofilik atak sonucunda tim molekile yayilmis olan

konjugasyon bolinmektedir.
Bu verilere dayanarak;

e Ortadaki halkanin acilmasi ile sadece geriye kalan halkalarda
konjugasyon kalabileceqi,

e Bu durumun; goézlenen rengin soluklagsmasini ve hemen hemen yok
olmasini saglayarak, toplam sogurmayi sadece benzen halkalarindan kalan UV
bolge sogurmalarina indirgeyebilecegi,

e Kalzon formunda yeniden olusan c¢ift bagin ise, konjugasyonu az
miktarda artirarak UV-gorunur bolge sinirinda sogurma olmasini saglayabilecegi

ve uguk sari gibi tonlarin gézlenmesine sebep olabilecegi dugunulmektedir.

Flavyum formunda bulunan pi karakterli yortungelerin, kuinonodyal formlarda
HOMO ve LUMO yorungelerinin altinda ve Ustunde kalan ydrungeler icin, sigma
karakterli bir hale geldigi ifade edilmektedir. Bu durum, Sekil 2.15’te gdsterilen
hesaplanmig UV-gorunur bolge spektrumlarinda, sogurmalardan bir tanesinin
yok olmasinin sebebi olarak ifade edilmekte ve renk degisimini agiklamak igin

kullaniimaktadir.
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Sekil 2.15.Antosiyanin Molekultntn Proton Transferi ile Birbirine Dénlsen
Formlarinin Hesaplanmis UV-Gorunur Bolge Spektrumlari [18]

Yapilan teorik hesaplamalara goére flavyum formunda pi karakteri gosteren bazi
yorungeler, pH artisi ile ortaya c¢ikan yeniden dizenlenme sonucu sigma
karakterine buriinmekte ve sogurma davranisinin degismesini saglamaktadir. Bu

degisim rengin kirmizi tonlarindan, mavi tonlarina dénmesine sebep olmaktadir.

Karbinol ve kalzon formlari igin yapilan hesaplamalarda, elektron yogunlugunun
yerellesmesi sonucunda karbinol igin sadece UV bolgede, kalzon i¢in ise hem UV
hem de gorunur bolgenin belirli bir kisminda sogurmalar goézlenmektedir. Bu
hesaplamalar Sekil 2.16’dadir.
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Sekil 2.16.Antosiyanin Moleklltintn Tautomerik Tepkimeler ile Birbirine
Doéndgsen Formlarinin Hesaplanmis UV-Gorunir Bolge Spektrumlari
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[18]

Asidik ¢ozeltinin kurutulmasi ile elde edilen kirmizi lahana molekullerinin UV

dedektoria igceren bir HPLC donanimiyla elde edilen antosiyanin tdrleri ve

sogurma degerleri Sekil 2.17°dedir [13].

300 nm-350 nm arasinda asil gruplarindan kaynaklanan bir sogurma oldugu

belirtilmigtir.
Sogurma Molekiil adi Kisaltma Agor Aacy By maly
9 nm  nm E 5(%) 9 dm
1 Siyanidin-3-diglukozit-5-glukozit Cy3diG5G 513 X X 0,58
2 Siyanidin-3-glukozit-5-glukozit Cy3G5G 512 X X 0,06
3 Siyanidin-3-(sinapoyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(sin)diG5G 527 330 56 0,12
4 Siyanidin-3-(sinapoyl)-triglukozit-5-glukozit Cy3(sin)triG5G 525 321 53 0,03
5 Siyanidin-3-(caffeoyl) (p-coumaroyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(caf)(p-cum)diG5G 521 314 95 0,06
6  Siyanidin-3-(feruloyl)-triglukozit-5-glukozit Cy3(fer)triG5G 522 320 60 0,04
7 Siyanidin-3-(sinapoyl)-(februloyl)-triglukozit-5-glukozit Cy3(sin)triG5G 525 321 54 0,04
8  Siyanidin-3-(feruloyl)(feruloyl)-triglukozit-5-glukozit Cy3(fer)(fentriG5G 536 321 93 0,03
9  Siyanidin-3-(feruloyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(fer)diG5G 522 328 60 0,06
10 Siyanidin-3-(feruloyl)(sinapoyl)-triglukozit-5-glukozit Cy(fer)(sin)triG5G 536 324 95 0,08
11  siyanidin-3-(caffeoyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(caf)diG5G 522 315 68 0,02
12 Siyanidin-3-(p-coumaroyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(p-cum)diG5G 521 312 69 0,19
13  Siyanidin-3-(caffeoyl)(p-coumaroyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(caf)(p-cim)diG5G 521 314 97 0,01
14 Siyanidin-3-(feruloyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(fer)diG5G 523 329 58 0,14
15 Siyanidin-3-(sinapoyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(sin)diG5G 526 328 59 0,18
16  Siyanidin-3-(feruloyl)-glukozit-5-glukozit Cy3(fer)G5G 522 328 62 0,03
17  Siyanidin-3-(sinapoyl)-gluckozit-5-glukozit Cy3(sin)G5G 527 330 70 0,04
18  Siyanidin-3-(feruloyl)(feruloyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(fer)(fer)diG5G 535 328 101 0,17
19 Siyanidin-3-(feruloyl)(sinapoyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(fer)(sin)diG5G 535 330 109 0,18
20 Siyanidin-3-(sinapoyl)(sinapoyl)-diglukozit-5-glukozit Cy3(sin)(sin)diG5G 535 332 119 0,26
Toplam 2,32

Sekil 2.17.Kirmizi Lahanadan Elde Edilen Antosiyanin Molekult Cesitleri [13]
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Bu sonuglara gore, kirmizi lahana ¢ozeltisi igerisinde yalniz siyanidin turevleri
bulundugu; bunlarin iki tanesinin sadece glikozlu, onbir tanesinin tek asilli, yedi

tanesinin ise ¢ift asilli oldugu anlasiimaktadir.

2.1.3 Antosiyanin Molekullerinin Termogravimetrik Analizi

Sadilova ve grubunun yaptidi bir calismada [19], mirver dutu, cilek ve siyah
havuctan elde edilen antosiyanin molekdillerinin; 95 °C sicaklikta belirli zaman
dilimleri boyunca isitilarak, HPLC analizi ve spektrofotometrik renk analizi

yontemleri ile zamana bagh bozunma mekanizmalari incelenmigtir.

e Mirver dutu cift glikozlu siyanidin icermesi, ¢ilek pelargonidin-3-glukozit
icermesi, siyah havug ise asillenmis ve asillenmemis antosiyaninleri bir arada
bulundurmasi sebepleriyle tercih edilmiglerdir.

e 1, 3, 5 ve 7 saatlik i1sitmalar sonunda deney tupleri hemen buz
banyosuna daldiriimis ve 1sil islem kaynakli bozunmalar, sicakhgin aniden
dugurdlmesi ile engellenmistir.

e Toplam antosiyanin igerigi analizi, literatirde verilen bilgiler ve

formulasyona dayanilarak diferansiyel pH yontemi ile yapiimistir.

pH=1 asitlik derecesine sabitlenen numuneler igin sicakliga bagli kutle degisim

miktarlari ve konsantrasyon yarilanma zamanlari Sekil 2.18’dedir.

Zaman (Saat) Cilek Mirver Dutu Siyah Havug

0 2324+41A 1468+ 51A 90,1 £ 3,9A
1 189,24+ 109B 1222+ 3,8B 78,7+098B
3 1357+1,7C 734+06C 559+23C
5 855+0,2D 33,8+49D 399+05D
7 436 +23E 99+291E 2806 +£0,2E
7 ., (Saat) 3,2+ 0,1 1,9+ 0,1 4,14+0,0

Sekil 2.18.Cilek, Mirver Dutu ve Siyah Havug Antosiyaninleri icin Sicakliga
Bagli Kutle Degisim Miktarlari ile Konsantrasyon Yarilanma
Zamanlari [19]

Her G¢ numune igin, antosiyanin igerigi azalmasinin maksimum oldugu zaman

araligi 1-3 saat olarak belirlenmistir.

Cilekten elde edilmis olan siyanidin-3-glukozit ve pelargonidin-3-glukozit

molekulleri igin, zamana bagh olarak yapilan kutle spektrometrisi ve sogurma
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spektrometrisi 6lcumlerinden alinan verilerin literatur ile eslestiriimesi sonucunda
Onerilen bozunum semasi Sekil 2.19'dadr.

on Siyanidin-3-Glukozit

Pelargonidin-3-Glukozit
+ + + OH
Mo O [B OH  [M] =449 [M]'=433 o o I8
i i .
LIS O Glikoz LI Gikoz
OH OH
OH ikozi
¢ M on ) Deglikozilasyon | " 5 =~ OH
HO. . O IB) Siyanidin Pelargonidin TalcY ~
LIS on M'=287 M]'= 271 X oH
JParcalanma  Pargalanma, ~ ,-Parcalanma  Parcalanma,
OH
.. -COOH COH COCH
[BI (AT (B8]
HO HO"~"~OH HO ™=
OH
Protokatesik Asit 4-Hidroksibenzoik Asit
[M+H]'= 155  2,4,6-Trihidroksibenzaldehit [M+H]'= 139
[M+H] = 139

Sekil 2.19.Cilekten Elde Edilen Siyanidin-3-Glukozit ve Pelargonidin-3-Glukozit
Molekdullerinin Isil Bozunma Mekanizmalari [19]

Benzer yolla o6nerilen, mirver dutundan elde edilen siyanidin-3,5-diglukozit
molekull i¢in bozunum semasi Sekil 2.20°de verilmigtir.

Siyanidin-3-di-Glukozit

M]'= 611
Siyanidin-3-Glukozit-xyl

M]'= 581

Siyanidin-3-Glukozit-rha
M]'= 595

Deglikozilasyon

Siyanidin-3-Glukozit

[M]'= 449

Deglikozilasyon

Siyanidin

[M]'= 287
Pargalanma_.——  “—-Parcalanma
“.____.--' T
Protokatesik Asit

—
2,4,6-Trihidroksibenzaldehit
[M+H] "= 155

[M+H] = 155

Sekil 2.20.Mirver Dutundan Elde Edilen Siyanidin-3-Glukozit Molekullerinin Isil
Bozunma Mekanizmalari [19]

Benzer yolla énerilen, siyah havugtan elde edilmis asillenmis ve asillenmemis
antosiyaninler icin bozunum semasi Sekil 2.21°de verilmigtir.
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Siyanidin-3-[gal-xyl]-glc Siyanidin-3-[gal-xyl]
M]'= 743 [M]'= 581

Deglikozilasyon Deglikozilasyon

\Djeglikozilasyon
0,0DeinkoziIasyon
Siyanidin-3-gal-glc Siyanidin-3-gal Siyanidin-3-gal-glc-sin
M]'= 611 M]'= 449 M]'= 817
Siyanidin-3-gal-glc-fer
[M]'= 787
Siyanidin-3-gal-glc-coum
M]'= 757

/M Ayrisma

10siyanidin Sin-g+al-g|c
[M]'= 287 [M+H] "= 549
Fer-gal-glc
[M+H] "= 519
Coum-gal-glc
Protokatesik Asit Phloroglucinaldehit Asit [M+H]+= 489
[M+H]'= 155 [M+H]'= 155 \DDeinkoziIasyon

Deglikozilasy6n

Pargalan Pxcalanma

Sinapic Asit
[M+H] = 225

Ferulic Asit
[M+H] = 195
Coumaric Asit
[M+H] "= 165

Sekil 2.21.Siyah Havucgtan Elde Edilen Asillenmis ve Asillenmemis Siyanidin
Tarevlerinin Isil Bozunmasi [19]

Bu calismanin sonuglarina gore asillenmemis antosiyanin molekullerinde

siraslyla;

e Glikoz gruplarinda sicakliga baglh yapisal degisimler,
e Glikoz gruplarinin kopmasi,

¢ B halkasinin pargalanmasi gozlenir.
Asillenmig olan antosiyanin molekullerinde sirasiyla;

o Asil gruplarina ait yapisal degisiklikler,
¢ Glikozlara ait yapisal degisiklikler,
e Ayrigsan glikoza bagh asil gruplarinda degisiklikler ve antosiyanidin

kisminin degisiklikleri bir arada gozlemlenir.

Asil grubuna sahip antosiyanin molekdlleri igin yarilanma émurlerinin daha uzun

oldugu Sekil 2.22'de gorulmektedir.
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Pigment Kaynak T,,, (Saat)

Pel-3-glc Cilek 2,12 £ 0,06
Cyd-3-glc Cilek 1,95+ 0,18
Cyd-3,5-diglc Mirver Dutu 0,98 + 0,12
Cyd-3-glc-xyl Mirver Dutu 0,71 £ 0,04
Cyd-3-gal-xyl-glc Siyah Havug 1,06 + 0,07
Cyd-3-gal-xyl Siyah Havug 0,77 + 0,01
Cyd-3-gal-xyl-glc-sin Siyah Havug 2,57 + 0,15
Cyd-3-gal-xyl-glc-fer Siyah Havug 2,39+ 0,15
Cyd-3-gal-xyl-glc-coum Siyah Havug 2,16 + 0,14

Sekil 2.22.Cilek, Mirver Dutu ve Siyah Havugtan Elde Edilen Antosyanin
Molekdullerinin Yarilanma Omudrleri [19]

Wang ve grubunun yaptigi calismada [20];

e Siyah soya fasulyesinden ayristirilan antosiyanin molekdilleri, HPLC ile
batunlesik kutle spektrometrisi yontemiyle analiz edilmigtir.

e Literatirden alinan bilgilerle antosiyaninlerin sicakliktan kaynaklanan
bozunmasinin, ortam kosullarina bagl olarak farkh yollardan olabilecegi
belirtilmistir.

e Yapillan kutle spektrometrisi Olgimleri sonucunda, siyah soya
fasulyesinden elde edilen tek antosiyanin molekilinin siyanidin-3-glukozit

oldugu ifade edilmigtir.

Nitrojen atmosferinde, dakikada 10 °C sicaklik artis orani ile elde edilen

termogramlar Sekil 2.23’tedir.
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Sekil 2.23.Siyah Soya Fasulyesinden Elde Edilen Antosiyanin Molekalinin
Sicakhgda Bagli Bozunum Grafigi [20]



Sekil 2.23'te gosterilen verilere gore, antosiyanin bozunmasi U¢ adimda
gerceklesmektedir. Bu U¢ adimdan ilk ikisinin birbiriyle igice oldugu
belirtiimektedir. Kitle spektroskopisiyle karakterizasyon asamasinda antosiyanin
ile ilgili verilerin 6zellikle bu iki asamada degisiklik gosterdidi ifade edilmektedir.
Iki bozunma asamasi arasinda 6zellikle 30 °C-200 °C sicaklik araliyina ve 250
°C, 300 °C, 390 °C sicaklik derecelerine dikkat ¢ekilmektedir.

Isil islemlerden 6nce numunelerde, sadece siyanidin-3-glukozit izine rastlandigi
ve 200 °C sicakliga kadar uygulanan isil iglem sonrasi, siyanidin-3-glukozit
miktarinin % 13’e dustugu belirtimektedir. Ortaya ¢ikan yeni malzemenin,
siyanidin-3-glukozit molekuline gore daha az kutuplu oldugu ve 529 nm dalga
boyunda daha siddetli sogurma yaptigi ifade edilmektedir. Bu bulgulara
dayanarak yeni malzemenin, glikoz gruplarinin ayrismasi ile elde edilen siyanidin
molekull oldugu iddia edilmektedir. Bu iddia kutle hesaplamalari ve dlgumleri ile
gerceklenmektedir. Bu bilgilere dayanarak ilk adimda, siyanidin-3-glukozit

molekuliinden glikozlarin ayrildigi ifade edilmektedir.

250 °C sicakliga kadar 1sil islem uygulanmasinin ardindan, hem siyanidin-3-
glukozit hem de siyanidin miktarlarinda azalma go6zlendigi, hatta siyanidin-3-

glukozit molekulune ait sinyalin neredeyse tamamen tikendigi belirtiimektedir.

300 °C ve 390 °C derecelere kadar uygulanan isil islemler sonrasinda, artik
antosiyaninin tamamen bozundudu ve hicbir sinyal go6zlenmedigi ifade
edilmektedir. Bu durum, siyanidin ve az miktarda siyanidin-3-glukozit
bozunmasinin ikinci agsamada gerceklestigi bir bozunma mekanizmasiyla

iligkilendirilmektedir.

390 °C sicakhgindan sonra termogramlarda blyuk bir kitle kaybir daha
gozlenmektedir. Bozunma tepkimesi stokiyometrisine goére, bu kutle kaybinin
miktari, siyanidin-3-glukozit molekulunin agirhginin % 37’sine karsilik gelen
glukozit kitlesi ile esit olmaktadir. Bu bilgi, molekulden ayrilan glukozit gruplarinin

uguncu adimda bozundugu seklinde yorumlanmaktadir.

Literatirde, antosiyanin molekulleri ile yardimci molekuller ve antosiyanin
molekullerinin  kendi aralarinda yaptiklari kopigmentasyonlara yonelik
arastirmalar mevcuttur. Asil gruplarina sahip olan antosiyanin molekdlleri

aralarinda kopigmentasyon yaparak, nukleofilik ataklara karsi korunma
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mekanizmalari olugsturmaktadirlar. Bu suretle asidik olmayan pH derecelerinde,
karbinol ve kalzon formlarinin olusumunu azalttiklari belirtiimektedir. Yapilan
teorik hesaplamalarla; asillenmis antosiyanin molekullerine ait asil gruplarinin,
diger antosiyanin molekilleriyle etkileserek olusturdugu, (¢ antosiyanin

molekulinun Ustuste geldigi sandvig tipi yapilar Sekil 2.24’tedir [21].

Sekil 2.24.Asil Grubuna Sahip Antosiyanin Molekdlleri Arasinda
Kopigmentasyon [21]

Bu tip yapilarin olusumu molekullerin nikleofilik pH direncini artirmanin yani sira,
elektronik yapinin yeniden duzenlenmesini de saglamaktadir. Antosiyanin
molekullerinin sicaklik etkisiyle bozunma mekanizmalarinda da etken olabileceqi

belirtiimektedir.

Literatirde antosiyanin molekulleri arasi kopigmentasyonun, pH degerlerine
bagimhligi vurgulanmaktadir. Ancak bu konuda detayh bir c¢alisma yoktur.
Yardimci molekuller ile kopigmentasyonun ise, pH=3-4 araliginda daha yogun
oldugu ifade edilmektedir [21].

2.1.4 Antosiyanin Molekillerinin Kizilotesi Spektrometrisi

Merlin ve grubunun, hidroksiflavyum tarevlerinin titresim spektrumlarini inceleyen
calismasinda [22]; “galanginidin” adli antosiyanin molekulu igin spektrumun 700
cm1-900 cm bolgesi “halkalara ait diizlem disi C-H bikuilmeleri’nin, 1100 cm-
1400 cm bolgesi “halkalar ile fonksiyonel gruplar arasi etkilesimleri’nin, 1400
cm*-1700 cm bolgesi “halka gerilmeleri’"den kaynaklanan sogurmalarinin

gbzlemlenebilecegi bolgeler olarak tanimlanmistir.

Bu yayindan ¢ikartilabilecek sonuglar su sekilde siralanabilir;
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e 1650 cm?-1400 cm™ arasi sogurmalar, C-C halka gerilmeleri olarak
isaretlenmis, bunlarin farklh halkalardan gelen sinyallerin Ustiste gelmesi oldugu
diger spektral yontemler ile de aciklanmis ve daha yuksek frekansli sogurmanin
benzopirilyum halkasina ait sogurma oldugu ifade edilmigtir.

e 1400 cm?-1100 cm™ arasi sogurmalarin; &zellikle fenil halkasindan
kaynaklanan sinyaller oldugu, halkalar ile halkalara bagh fonksiyonel gruplarin
sinyalleri arasinda pek ¢ok etkilesim gozlendigi belirtiimistir. Fenollerde, C-OH
gerilmesinden kaynakl 1200 cm civarinda ortaya ¢ikan sogurma bandinin, bu
bdlgede ortaya ¢ikmasi olasi O-H duzlem ici bukdlme sogurmalari ile giftlenmis
olmas! ihtimaline baglanmistir. 1250 cm™-1220 cm™ arasinda bulunan
sogurmanin halka i¢i C-O gerilmesinden kaynaklandidi vurgulanmigtir.

e 900 cm®-700 cm? arasindaki sogurmalar; degistiriimis benzen ve
naftalin ile ilgili calismalara dayandirilarak, C-H duzlem digi bukulmeleri olarak
yorumlanmigtir.

e 700 cm?-400 cm? arasinda kalan sogurmalar ise, benzen ve
benzopirilyum halkalari igin karakteristik duzlem ici buktlmesi ve deformasyon

sogurmalari olarak ifade edilmistir.

Timberlake’'in  yaptigi calismada [23]; elmadan c¢ikartilan antosiyanin
molekullerinin  tanimlanmasi i¢in yapilan deneyler arasinda, kizilotesi
spektrometrisi de bulunmaktadir. Bu makalede verilen bilgilere gore,

antosiyaninlerin;

e 1600 cm-1000 cm™ bolgesinde karmasik bir spektruma sahip oldugu,

e 1640 cm? dalga sayisi civarinda heterosiklik oksijeni belirten bir
sogurma yaptigi,

e 1690 cm?-1720 cm™ bolgesinde molekilin glikozlanma durumuna
bagl olarak degisen dalga sayilarinda, asil gruplarinin belirtgeni olan karbonil

ester gerilmesine ait sogurmaya sebep oldugu ifade edilmistir.

Markovic ve grubunun yaptigi calismada [24]; ticari bir GrGn olarak alinan
siyanidin klorit tozunun, kuersetin kopigmenti ile etkilesimi incelenmistir. Calisma
esnasinda, siyanidin klorit tozunun liyofilizasyon gibi gesitli islemlerle dlgime
uygun hale getirilmesinin ardindan, pH=3 ve pH=5 degerlerindeki ¢dzeltilerinin

Kizilotesi spektrumlari elde edilmistir. Bu spektrumlar Sekil 2.25’tedir.
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Sekil 2.25.Siyanidin Klorit Tozunun pH=3 ve pH=5 Degerlerindeki Cozeltilerinin
Kizildtesi Spektrumlarinin Kargilastiriimasi [24]

Spektrumlarin kargilastiriimasi ile elde edilen sonuglar soéyledir;

e 1600 cm yakinlarinda pH=3 numunesi i¢in tek sojurma varken, pH=5

numunesi icin iki sogurma vardir.

e 1400 cm yakinlarinda pH=3 numunesi herhangi bir sogurma yapmaz
iken, pH=5 numunesine ait spektrumda bir sogurma olusmustur.

e 1300 cm civarinda pH=3 numunesinde bir omuz g6zlenmektedir. Bu
omuz pH=5 numunesinde yoktur.

e 1200 cm™ civarinda pH=3 numunesinde bir sogurma gdézlenmektedir.
pH=5 numunesinde sogurma degil, bir omuz mevcuttur.

e 1100 cm? civarinda gozlenen sogurmalardan, pH=5 derecesinde
ortaya ¢ikanin siddeti pH=3 derecesindekinden daha yuksektir.

e 900 cm2-700 cm* araliginda; pH=3 numunesinde sirasiyla omuz ve

tepe biciminde, pH=5 numunesinde sirasiyla tepe ve omuz bigiminde sogurmalar
gozlenmektedir.
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Yayinda bu sogurmalar ile ilgili bir agiklama yapilmamistir.

2.1.5 Antosiyanin Molekiillerinin Fliioresans Spektrometrisi

Antosiyanin molekllerinin flloresans 6zelliklerinin incelenmesi, antosiyanin
literatUrinun gok kuguk bir kismini olugsturmaktadir. Yayinlanmig ¢alismalarda ya
saf halde ticari olarak satin alinmis antosiyanin molekulleri kullaniimig, ya da
bitkilerden cikartilan molekiller HPLC yodntemi ile saflastirilmistir. Literatlrde
mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmenti icin flloresans d&lgumleri

bulunmamaktadir.

Drabent ve grubunun yaptidi ¢calismada [25]; hem kirmizi lahana 6zutinin, hem
de kromatografik kisimlarinin fliioresans incelenmesi yapilmistir. Kromatografik
calismalar yardimi ile 6zGtin ZI, ZIl ve ZIll olarak adlandirilan Ug farkli flioresant

malzemeden olustugu yorumlanmistir.

Ayrica literaturde antosiyaninlerin flloresans 6zelliklerine ait gok az veri oldugu
belirtiimis ve incelenen bir yayinda, glikozlanmis antosiyaninlerin fllioresans
verebilecegine dair bir alinti mevcuttur. Ayni calismada, literatirde kalzon
formunun cis ve trans izomerlerine ait uzun dalga boylu bir flioresans yayinimi

oldugundan da bahsedilmistir.

Yapilan deneylerde pH degeri belirtimemis, ¢cikarma islemlerinden hemen sonra
deney yapildigi belirtiimistir. Yapilan UV-goéruntr bolge dlcimleri sonucunda elde
edilen spektrum Sekil 2.26’dadr.
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Sekil 2.26.Kirmizi Lahana Antosiyaninleri igin Goriinir Bélge Spektrumu [25]

Flloresans deneylerini yapmak i¢in maksimum sogurma degerleri dikkate

alinarak, 280 nm ve 540 nm dalga boyu araligi belirlenmigtir. Ancak 460 nm
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degerinden daha buyuk dalga boylari i¢in flioresans yayinimi gézlenmemisgtir.
280 nm-460 nm arahidinda en siddetli sinyallerin alinabildigi 300 nm, 340 nm, 410
nm dalga boylarinda uyarici sinyal kullanarak deneyler yapilmis ve Sekil 2.27°de

gOsterilen spektrum elde edilmigtir.
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Sekil 2.27.Kirmizi Lahanadan Elde Edilen Antosiyanin Molekullerinin 300 nm,
340 nm, 410 nm Dalga Boyu Uyarmalariyla Elde Edilen Yayinim
Spektrumlari [25]

Elde edilen 1 ve 3 numarali egrilerde gosterilen yayinim spektrumlarindan,
cOzeltide en azindan g farkh fllioresans bandinin birbirinden ayristirilabilecegi
yorumu yapilmaktadir. 2 numarali egri ise, 1 ve 3 numaral egrilerde bulunan
yayinim bantlarini da icermek tzere, birkag farkli bandin Ustlste gelmesi olarak
yorumlanmaktadir. Bu dnerme, uyarim spektrumu ile de guclendiriimektedir.
Daha sonra kolon kromatografisi yontemiyle antosiyanin ¢ozeltisi 10 farkl
bilesene bolinmekte ve bunlardan bir kisminin degdisik bdlgelerde fllioresans

verdigi, bir kisminin ise flioresans vermedigi ortaya konulmaktadir.

Bu calismadan elde edilen bilgiler; bir kirmizi lahana ¢ézeltisinde farkli flioresans
Ozellikleri olan bilesenler bulundugu, bu sebeple kirmizi lahana c¢ozeltisi
incelendiginde ¢ok bilesenli bir flioresans spektrumu elde edildigi ydonindedir. Bu
durum; ayni zamanda farkh flioresans 6zelligine sahip bilesenlerin birbirleri ile
etkilesmeleri sonucunda, flloresans sonumlenmesine de sebep olabileceginin

isaretidir.

Antosiyanin  molekullerinin  flioresans 0zellikleri, Graetzel ve grubunun
antosiyanin molekullerinin glines gbzelerinde 1s1ga duyarlalilastirici boyar madde

olarak kullanildigi bir c¢alismasinda da incelenmistir [8]. Antosiyanin
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molekullerinin  TiO2  ylzeyine baglanmasini, literatirdeki metallerle
komplekslesme konulu yayinlar yardimiyla irdeleyerek; kuinonodyal formlarin ve
az miktarda flavyum formunun ylzeylerle gugli bir bad olusturdugu, teorik
hesaplamalarla da molekullerin LUMO’larinin TiOz ylzeyine yakin, HOMO’larinin
ise uzak olacak sekilde konumlanacaklarini 6nermistir. Kalifornia’da yetisen kara
dutlardan elde edilen siyanidin-3-glukozit ve siyanidin-3-rutinozit molekulleri
iceren 6zUt yine kolon kromatografisi yontemiyle 30 farkli bilesene ayrilmis, bu
bilesenlerden gérunur bolge sogurmasinin, UV bdlge sogurmasina orani 1’den

blayuk olanlari deneylerde kullaniimigtir.

pH bilgisi belirtiimeksizin, elde edilen sogurma ve flioresans sonuglari Sekil
2.28’dedir.
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Sekil 2.28.Kaliforniya Kara Dutundan Elde Edilmis Antosiyanin Molekullerinin
UV-Goruandr Bolge ve Flioresans Spektrumlari [8]

520 nm dalga boyunda sogurma maksimumu gozlenmesi sebebiyle, ayni dalga
boyunda uyarma ile elde edilen flioresans yayinimi 570 nm dalga boyunda tepe
yapmis ve 800 nm dalga boyuna kadar uzanmigstir. Bu yayllma S1-So gegisi olarak
yorumlanmistir. 390 nm dalga boyunda yapilan uyarma sonucunda ise, 570 nm
dalga boyunda maksimum degerine ulasan yayinimi da iceren ve 430 nm
degerinde ilkinin U¢ kati kadar daha siddetli olan bir yayinim bandi ortaya ¢iktigi

gOzlenmisgtir.

2.2 Mika Pigmenti ve Mika/Titanya Pigmenti ile ilgili Kaynak Taramasi

2.2.1 Mika Pigmenti ve Mika/Titanya Pigmentinin Termogravimetrik
Analizi

Guggenheim ve grubunun yaptigi calismada [26], nitrojen atmosferinde mika igin

yapilan termogravimetrik analiz ile elde edilen termogram Sekil 2.29’dadir.
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Sekil 2.29.Mika igin Elde Edilen Termogram [26]
900 °C sicaklikta, yaklasik % 5’lik bir kitle kaybi1 s6z konusudur. Bu kaybin diuglk
sicakliklarda ortaya ¢ikan % 1’lik kesiminin, ylzeye tutunmus su molekullerinden
kaynaklandigi ifade edilmektedir. 475 °C ile 900 °C arasindaki kutle kaybi ise,

dehidroksilasyonun belirtgenidir.

Jeon ve Braun'un yaptigi ¢alismada [27], hidrotermal ydntemle Uretilmis ve
Erbiyum (Er) katkilanmis rutil fazindaki TiO2 nano pargaciklari igin yapilan termal
analizde elde edilen grafik Sekil 2.30’dadr.
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Sekil 2.30.Er Katkilanmis Rutil TiO2 Pargaciklari igin Termogram [27]
100 °C sicakhga kadar gergeklesen kutle kayiplarinin suyun buharlagmasi
oldugu, 100 °C sicakliktan sonra gergeklesen kuitle kayiplarinin ise su

buharlasmasina ek olarak TiO2 yluzeyine bagh hidroksil gruplarinin uzaklagmasi
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olabileceg@i ifade edilmektedir. $ekilden de gorulecegi gibi su ve hidroksil
gruplarina ait kayiplar toplamda % 4-% 5 arasindadir.

222 Mika Pigmenti ve Mika/Titanya Pigmentinin  Kizil6tesi
Spektrometrisi

Molekdullerin ve iyonik ¢cok atomlu gruplarin baglarinin titresimleri, i¢gsel titresimler
olarak adlandirilir. Kristal yapilarda, fonon titresimleri de go6zlenir ve bu
titresimlere digsal titresimler denilir. Sadece kristal yapilarda gozlenen dissal
titresimler, molekul ya da iyonlarin birbirine gore hareketlerinden kaynaklanir ve

genellikle 300 cm™ dalga sayisindan daha kigik degerlerde gozlenir.

inorganik molekiillere ait kizilétesi spektrumlari incelenirken, dikkate alinmasi
gereken onemli konularin basinda su molekulleri gelmektedir. Mika, tabakali bir
yap! oldugundan tabakalar arasina girmis su molekullerinin orada varhgini
surdurmesi yuksek bir olasiliktir. Kizildtesi spektrumlarinda su molekulleri

asagida belirtilen formlarda gdézlenebilir.

e Kafes Suyu: Kristal icerisindeki bosluklara yerlesen su molekilleri,
hidrojen baglari ile ya da dipol dipol etkilesimleriyle zayif bir bicimde baglanirlar
ve kolaylikla yapidan uzaklastirilabilirler.

e Koordine Su: Su molekulindn bir atoma kovalent bag ile baglandigi
durumlarda gozlenir.

e Yapisik Su: Ylzeylerde cesitli fiziksel ya da kimyasal etkilesimler

sonucu tutunur.

Kizilétesi spektrumunda herhangi bir yontemle, herhangi bir yapida bulunan
suyun orada nasil bulundugu ortaya konulamamaktadir. Fakat herhangi bir
sekilde bir yapida su molekult var ise, Cizelge 2.1'de belirtilen sogurmalari

yapmasli beklenmektedir.

Cizelge 2.1. Su Molekdullerinin Kizildtesi Sogurmalari

Dalga Sayisi Sogurma
3450 cm*-3200 cm™* | O-H simetrik ve asimetrik gerilmelerinin Ustiiste gelmesi
1640 cm Makaslama
700 cm*-300 cm? Dénme

Sayin ve Reichenbach’in yaptigi calismada [28], yaprak silikatlarin 1200 cm™

degerinden daha kuguUk dalga sayilarinda bulunan sogurmalarinin gesitli izole
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olmus gruplara ait sogurmalardan ziyade, yapisal iyonik gruplarin kooperatif
hareketlerinden kaynaklanan sogurmalar oldugu belirtiimistir. Bu ¢alismada;
genis bir literatlr taramasi yapilarak muskovit mikalarin kizilétesi spektrumlari ile

ilgili elde edilen veriler asagidadir.

e SiO4 tetrahedral grubu, 1025 cm™ dalga sayisina merkezlenmis genis
bir sogurma bandi tretmektedir. Bu bant, spektrumun yuksek frekans boélgesinde
iki omuz ve dustuk frekans bolgesinde bir omuz ile ortaya ¢ikmaktadir. Bu bandin,
tetrahedral degisimi ile dusuk frekanslara dogru kaymasi beklenmektedir.

e 930 cm? dalga sayisinda, Al atomlari ile OH gruplari arasindaki
etkilesim sonucu ortaya c¢ikan bukulme hareketinden kaynakli sogurmanin
go6zlenebilecegi ifade edilmektedir. Bu sogurma siddetinin birim hicrede bulunan
Al ve OH icerigi ile dogru orantili oldugu da belirtiimektedir.

e 826 cm? civarinda AI-O gerilme hareketlerinden kaynaklanan bir
sogurma bandinin olusacagi, Al oktahedralinin degisimi sonucunda sogurma
siddetinin ve frekansinin azalacagi séylenmektedir.

e 798 cm civarinda olusacak bir bandin, oktahedral demir (Fe) icerigine
duyarl oldugu belirtiimektedir. Bu sogurmanin sebebi tam olarak agiklanamamig
olsa da Si-O-Al librasyonlarina bagli olmasinin olasi oldugu belirtiimektedir.

e 748 cm? civarinda olusan sogurmanin, dizlem igi Si-O-Al
titresimlerinden kaynaklandidi belirtimektedir. Mikanin oktahedral Al igerigi
arttikga daha duslk frekansa ve daha disuk sogurma miktarina dogru kayacagi
ifade edilmektedir.

e 720 cm civarinda olusan omuzun ve 680 cm™ civarindaki bandin
tetrahedral salinimlara ait oldugu soylenmektedir.

e 528 cm! civarindaki bandin, Si-O-Al titresimlerinden kaynaklandigi ve
degisim ile dusuk frekanslara kaydidi belirtiimektedir.

e 470 cm civarindaki bandin, 1025 cm*‘de gerilme sogurmasi yapan Si-
O titresimi icin, bukllme sogurmasi oldugu belirtiimektedir.

e 410 cm* civarinda OH gruplariigin diizlem disi librasyonlardan kaynakli

bir sogurma bandi gézlenecegi ifade edilmektedir.

Mikanin standart kizilotesi spektrumundaki degisiklikler, UGzerine yapilan
kaplamalarla iligkilidir ve mika yuzeyine yapilan kaplamalarin iyonik gruplarin

salinimlarina yonelik Urettigi degisiklikler ve yapilan kaplamalar hakkinda bilgi
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verebilir. Bu sebeple, rutil TiO2 ve cassiratite SnOz2 igin kizilotesi spektrumlarini
da incelemekte yarar oldugu dusunulmektedir.

TiO2’in rutil formunda verilen spektrumu Sekil 2.31’dedir [29].

*D[]sijk miktarda su ve hidrokarbon safsizliklarini belirtir.

Dalga Sayisi (cm”)
Sekil 2.31.Rutil TiO2 igin Kizilbtesi Spektrumu [29]
800 cm* dncesinde su ve safsizliklar disinda hig bir sogurma gozlemlenmedigi,
ancak 450 cm1-400 cm* bolgesinde bir sogurma oldugu, 700 cm*-600 cm*
bélgesinde yayvanca bir sogurma gorildigd, 650 cm1-600 cm™ bdlgesinde de
iki kiguk sogurma oldugu goézlenmektedir.

SnO:zigin kizilétesi spektrumu Sekil 2.32’dedir [30].

i O-H

O-H Yuzey H,O
i Yizey H,0 Biikillmeler Sn-0
Gerilmeleri Gerilmesi

F11

Gegirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 2.32.Sn0: igin Kizildtesi Spektrumu [30]
Bu spektrumda Sn-0O, ve Sn-O-Sn titresimlerinden kaynakli sogurmalar 800 cm!

dalga sayisindan daha dustk degerlerde, * ile belirtilen Sn-OH sogurmalari 1250
cm-800 cm arali§inda gézlenmektedir.
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2.2.3 Mika pigmenti ve Mika/Titanya Pigmentinin FlUoresans
Spektrometrisi

Mika, dogrudan fluoresans spektrometresi galismalarina 6zne olmamigtir. Cesitli
proteinlerin mika ylzeyine tutunmasi, flioresans mikroskobisi yOntemiyle

incelenmis ve x 1sini1 flioresans galismalari yapiimigtir.

Mika parcaciklari igin flioresans spektrometrisi icerikli tek ¢alisma, Karthaus ve
grubunun yaptigi [31]; mika tanecikleri Uzerine tutunmus siyanin kiimeciklerinin
zamana gore boyutlarini ve 1sik etkisi ile pargalanmasini inceleyen galismadir.
Calismada siyanin (cyanine) kiimecikleri mika tzerine tutunmus halde iken dlgim

alinmis, ancak mikaya ait flioresans spektrumu tek olarak incelenmemistir.

Siyanin molekulinun yapisi Sekil 2.33’tedir.

Sekil 2.33.Siyanin Molekulinin Yapisi [31]
Siyanin, uygun c¢ozelti sartlari olustugunda kendiliginden duzenlenim
mekanizmasi ile  supramolekliler  kompleksler olusturmaktadir.  Bu
komplekslerdeki molekul miktari arttikga, siyanidin supramolekuiler kompleksinin
sogurma spektrumunda kirmiziya kayma goézlenmektedir. Siyanin molekdullerinin
sadece ¢ozelti ortaminda degil, ayni zamanda ¢ozelti-mika ara yuzinde de
benzer davranig gosterdigi bilgisinden hareketle, morfolojik 6zellikleri arastiriimis
olan bu kompleksin optik Ozelliklerini ortaya c¢ikartmak amaciyla flioresans

spektroskobisi ve optik mikroskobisi yontemi kullaniimistir.

Siyanin kiimecikleri ile kaplanmis mika tanelerine ait optik mikroskop goruntisu
Sekil 2.34'tedir.

38



L3

.\ i- > S, z
Sekil 2.34.Siyanin Kimecikleri ile Kaplanmis Mika Taneciklerinin Mikroskop
Goruntusu [31]

Referans ¢ubugu 25 mikron uzunlugundadir. Bu 6l¢gim; bir cam slaydin siyanin
kapli mikalari iceren solisyona daldiriimasi sonucunda, slayt tUzerine yapisan
mikalara yoneliktir. Daha sonra ayni sistem kullanilarak lazer 15131, mikroskop
goérintlsunden secilen mikalarin Gzerine odaklanmis ve flioresans olgimleri

yapiimigtir.

Bir glnluk tepkime suresinin ardindan yapilan dlgumler Sekil 2.35’tedir.
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Sekil 2.35.Siyanin Kimecikleri ile Kaplanmis Mika Taneciklerinin Bir GUnluk
Bekleme Suresi Sonrasinda Elde Edilen Yayinim Spektrumu [31]
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Elde edilen yayinim maksimumu degerlerinin siyanin molekuld kimecikleri igin
karakteristik oldugu, fakat numuneden numuneye maksimum deger sayisinin
degistigi belirtiimektedir. 14 gunlik tepkime slresi sonunda elde edilen
spektrumun bu grafiklerden daha az karisik olmasi, kiimeciklerin mika Gzerinde

duzenlenimi ile agiklanmaktadir. Elde edilen spektrum $ekil 2.36’dadlr.
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Sekil 2.36.Siyanin Kimecikleri ile Kaplanmis Mika Taneciklerinin 14 Gunluk
Bekleme Suresi Sonrasinda Elde Edilen Yayinim Spektrumu [31]

Karthaus’un bu calismasinda Uretilmis olan spektrumlarin elde edildigi uyarma
dalga boyu belirtimemistir. Mika Uzerine vyapilan molekiler kumecikler
kaplamasinin, spektrumu nasil degdistirecegine dair bir fikir vermesinin mimkin

olacagi dusunulmektedir.

Kolloidal formdaki nano boyutlu anataz ve rutii TiO2 pargaciklarinin
fotoliminesans &zelliklerinin incelendigi Abazovig’e ait calismada [32], farkh
yontemler ile dUretiimis anataz ve rutil pargaciklarin spektral ozellikleri
irdelenmigtir. Anataz formundaki parcaciklar i¢in elde edilmis olan UV-goérunar

bdlge spektrumu, fotoliminesans spektrumu ile birlikte Sekil 2.37’dedir.
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Sekil 2.37.Anataz Formundaki TiOz i¢in Elde Edilmis Olan UV-Gérinir Bolge
ve Fotoluminesans Spektrumu [32]

2 eV degerine denk gelen 619 nm dalga boyundan itibaren sogurma sifira
yaklagmaktadir. 4 eV degeri ise 310 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir.
Gorunur bolgede bir kuyruk olarak var olan sogurmanin, ¢ozelti icerisinde bir
araya gelmis pargaciklardan kaynaklanan sacilmanin bir sonucu oldugu

belirtiimektedir.

Farkli iki yontem ile Uretilen anataz pargaciklari ve rutil pargaciklari igin, tepe

noktasi ayristirmasi yapilmis fotoliminesans spektrumlari Sekil 2.38’dedir.
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Sekil 2.38.Farkl iki Ydntemle Uretilen Anataz Pargaciklari ve Rutil Parcaciklari
Icin Fotoliminesans Spektrumlari [32]

Mishra ve grubunun yaptigi g¢alismada [33], Uretiimis nano boyutlu titanya
parcaciklari i¢in yapilan kristalografik, mikroskobik ve spektroskobik analizlerde,
anataz formunda oldudu belirlenen pargaciklar icin elde edilen sogurma

spektrumu Sekil 2.39'da, yayinim spektrumu ise Sekil 2.40’tadir.
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Sekil 2.39.Nano Yapili TiOz igin UV-Gériinir Bolge Spektrumu [33]
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Sekil 2.40.Nano Yapili TiO2 igin Yayinim Spektrumu [33]
Sekil 2.40'ta gosterilen flloresans spektrumu, 350 nm uyarmasi ile elde edilmistir
ve anataz formunda nano yapili TiO2'in 418 nm dalga boyunda isima yaptigini
gOstermektedir.

Mika/titanya sedefli pigment sisteminin antosiyanin molekdlleri ile kaplanmasinin
ornegi literaturde bulunmamaktadir. Fakat flioresant fitalosiyanin molekullerinin
mika/titanya Uzerine kaplanmasi ve flloresans yayinimlarinda yarattigi

degisikliklerle ilgili bir calisma [34] daha dnce Sénmez tarafindan yapilimistir.
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Sadece titanya Uzerine antosiyanin molekullerinin kaplanmasi ise, boyar maddeli
gunes gozeleri ile ilgili arastirmalarda siklikla karsilasilan bir durumdur. Ortaya
cikan kompleksin flloresans spektroskobisi yontemi ile incelenmesi sadece

Graetzel ve grubunun yaptigi bir calismada [8] mevcuttur.

Graetzel'in bu galismasinda elde edilen spektrumlar Sekil 2.41’'dedir.
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Sekil 2.41.Kaliforniya Kara Dutundan Elde Edilmis Antosiyanin Molekdillerinin ve
Bu Molekillerle Kaplanmig TiO2’in UV-Gorunir Bolge ve Flioresans

Spektrumlari [8]
Antosiyanin igin 390 nm uyarmasiyla; biri 570 nm dalga boyunda, digeri 420 nm
dalga boyunda merkezlenmis iki sogurma bandi gézlenmektedir. Bu bantlar, 620

nm civarinda kesilen sogurmanin tersine 800 nm dalga boyuna kadar kuyruk gibi

uzanmaktadir.

Antosiyanin ile kaplanmig olan titanya i¢in, sogurma bandinin kirmizi bdlgeye
kaydigi ve sogurma yaptigi son dalga boyu degerinin arttigi gézlenmektedir.
Ayrica sadece antosiyanin molekulleri tarafindan olusturulan yayinim bandinin,
titanya Uzerindeki antosiyanin’lerde hemen hemen yari siddette oldugu ve ikiye

bdélindugu gdzlemlenmektedir.

Bahsi gegen bant ayrismasinin sebebinin; farkh bigimlerde yluzeye baglanmig
antosiyanin alt populasyonlarindan kaynaklanabilecegi onerilmektedir. 580 nm-

710 nm araliginda antosiyanin molekullerinden kaynaklanmasi beklenen tim
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yayinimin elektron enjeksiyonu sebebiyle sonimlendigi, 550 nm ve 740 nm dalga
boylarindaki yayinimin ise, elektronu TiOz iletim bandina enjekte edemeyecek
geometride baglanan antosiyanin molekullerinden kaynaklandigi ifade

edilmektedir.

Bu aragtirma dogrultusunda, mika/titanya pigmentinin yuzeyine baglanan
antosiyanin  molekullerine  ait yayinimlarin  sonumlenmesi  gerektigi

dusunulmektedir.

TiO2 yuzeyine kaplanmis antosiyanin molekdlleri icin yapilan UV-gdérunur bdlge

ve flioresans Olgumlerinden elde edilen sonuglar Sekil 2.42'dedir.
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Sekil 2.42. Antosiyanin Kaplanmig TiO2 Nano Pargaciklarinin UV-Goérinar Bolge
ve Flioresans Spektrumlari [8]

TiO2 etkisiyle; antosiyanin sogurma maksimumunun 520 nm degerinden 532 nm
deg@erine kaydigi, sogurma alaninin genigledigi ve antosiyanin ¢ozeltisinde 620
nm degerinde sifira inen sogurmanin TiO2 varliginda 700 nm degerine kadar
uzadigi gozlenilmektedir. FlUoresans spektrumunda ikinci bir yayinim
maksimumunun olusumu o6nemlidir. Yayinim egrisinin altinda kalan alan,
antosiyanin ¢ozeltisine ait egrinin altinda kalan alanin yaklasik yarisi kadardir.
Spektrumdaki ikiye bolinme ise, ylzeye farkli bigimlerde tutunan alt
populasyonlarin varhgi olarak yorumlanmaktadir. Var olan flioresans sinyalinin
azalmasi, TiOz ile antosiyanin arasindaki elektron transferine baglanmistir. 550
nm ve 740 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan yayinimlarin sebebinin, elektronlarini
TiO2'e iletemeyecek sekilde yuzeye tutunmus antosiyanin molekullerinin oldugu

bir 6nerme olarak ifade edilmektedir.Bu 6nerme, uyariimis durum deneyleri ile
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gerceklenmis ve yuk transferiyle TiO2 parcaciklarinda iletim bandi elektronlari
olustugu gosterilmigtir.

Sénmez’in yapti§i calismada [34]; Topuz’'un c¢alismasinda [2] Uretilen
mika/titanya pigmenti kullaniimis ve Uzerine Sekil 2.43’te yapilar gosterilen
Tetraamino ¢inko fitalosiyanin ve Tetranitro c¢inko fitalosiyanin molekulleri
cOkturulerek, ¢oken madde miktarina gore flioresans yayinim siddetlerinin

degisimi gozlenmistir.

N 0 N N
32$+ H;O &
65 °C, 4 saat

Tetranitro-Cinko-Fitalosiyanin Tetraamino-Cinko-Fitalosiyanin

Sekil 2.43.Tetraamino Cinko Fitalosiyanin ve Tetranitro Cinko Fitalosiyanin
Molekdllerinin Yapisi [34]

Batln incelemeler kloroform igerisinde yapilmistir. Fitalosiyanin molekullerinin,
degisen derigimlerine gore flloresans yayinim spektrumlarindaki degisimleri
incelenmis olup elde edilen grafikler Sekil 2.44’te ve Sekil 2.45’tedir [34].
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Sekil 2.44.Tetranitro Cinko Fitalosiyanin Molekdllerinin Fllioresans Yayinim
Spektrumu [34]

Sekil 2.44 ve Sekil 2.46’da elde edilen spektrumlar 385 nm uyarmasi ile, Sekil

2.45'te elde edilen spektrum 375 nm uyarmasi ile uretilmigtir.
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Sekil 2.45.Tetraamino Cinko Fitalosiyanin Molekdllerinin Flloresans Yayinim
Spektrumu [34]

Bu molekullerin mika/titanya Uzerine ¢okturilmesiyle elde edilen kombinasyon
pigmentlerinden; sadece Tetranitro ¢inko fitalosiyanin kullanildiginda flGioresans
yayinim siddeti artmis ve sadece bu kombinasyon pigmentinin, elementel analiz
yontemiyle belirlenen, ylzeyindeki molekual miktarlarina goére flloresans
degisimleri hesaplanmistir. Tetranitro ¢inko fitalosiyanin igeren kombinasyon

pigmentinin yayinim spektrumlari Sekil 2.46’dadir.
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Sekil 2.46.Mika/Titanya Uzerine Tetranitro Cinko Fitalosiyanin Coktirilerek
Elde Edilen Kombinasyon Pigmentinin Yuzeye Coken Kutle Miktarina
Gore Yayinim Spektrumunun Degisimi [34]

Bu deneyler sonucunda;
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e Tetranitro ginko fitalosiyanin molekullerinin, ¢ozelti icerisindeki derigim
artigi ile flioresans yayiniminin arttigi ve 385 nm dalga boyuna denk gelen
uyarma enerjisinde g farkl sogurma bandi olusturdugu,

e Tetraamino ginko fitalosiyanin molekiullerinin, ¢gdzelti icerisindeki derigim
artigi ile flioresans yayiniminin arttigi ve 375 nm dalga boyuna denk gelen
uyarma enerjisinde iki farkli sogurma bandi olusturdugu,

e Tetranitro ¢inko fitalosiyanin molekillerinin, mika/titanya Uzerine
cOktirdlmesi ile fllioresans siddetlerinde net bir azalma gdézlendigi, fakat
mika/titanya Uzerine kaplanan molekul miktarinin flioresans yayinimina etkisinin,

¢Ozelti igerisindeki derigimin etkisiyle benzer oldugu gézlenmektedir.

2.2.4 Gikarimlar ve Ongériiler
Kaynak taramasinda buglne kadar yapilmis ¢alismalardan ¢ikartilan sonuglar su

sekilde siralanabilir;

¢ Antosiyanin molekulleri, antosiyanidin adi verilen bir temel yapiya sahip;
hidroksil, glikoz ve asil gruplarinin eklenmesi ile c¢esitlenen molekullerdir.

Antosiyanidinin yapisi ve eklenebilecek gruplar Sekil 2.47°dedir.

OH

Delphinilin, R4= R,= OH Malvidin, R4= R,= OCH,
Cyanidin, R4= OH, R,=H Pelargonidin, R4= R,= H
Peonidin, R4= OCH3, Ry,=H Petunidin, R4= OCH;, R,= OH

Sekil 2.47. Antosiyanin Molekullerinin Yapisi [35]
e Eklenen glikoz ve asil gruplari molekulin daha kararli olmasini
saglamaktadir.
e Antosiyanin molekulleri, ¢ozelti igerisinde gesitli sebeplerle tepkimelere

girerek; flavyum, kuinonodyal, iyonik kuinonodyal, karbinol ve kalzon formlarini
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olusturmaktadirlar. Bu formlardan; flavyum-kuinonodyal donusumleri asit baz
tepkimeleriyle, flavyum-karbinol dontusumleri nukleofilik tepkimelerle, karbinol-
kalzon dontsUmleri ise tautomerik tepkimelerle gergeklesmektedir.

e DOnugum tepkimelerinin denge sabitleri; antosiyanin igeren gozeltinin
derisimi, pH derecesi ve sicaklik gibi pek cok etmene bagimhlik géstermektedir.

e Asit-baz tepkimeleri, moleklle baglanmig hidroksil gruplari ile molekul
cevresindeki ¢Ozucu veya diger moleklller arasinda gergeklesmektedir.
Nukleofilik tepkimeler, C halkasindaki oksijen ile ¢6zlicli arasinda
gerceklesmektedir. Tautomerik tepkimeler ise, C halkasinin ¢dzlcuye proton
vermesiyle gerceklesmekte ve halka acgiimasi ile sonug¢lanmaktadir. Bu

tepkimeler sonucunda olusan formlar Sekil 2.48'de 6zetlenmektedir [35].

R, Ry R,
A OH OH o
Notr ve Hafif Z~y z Z Y
Asidik pH O o X a. HO PR X a. H oA O AF e,
degerten < | . | _ 2 b . 3
R ‘ ] W Ry
Notr Kuinonodyal Bazlar
Mor Tonlari
\ +H* 1 -H*
H0 +Ha
_Ho \ ‘ R. / + +
2O
R
g,

3

Flavyum Katyonu HO. 0%
pH< 2 Kirmizi ve Turuncu Tj\ \f
& A o
|

R: R;=H, OH, veya OCH,
R,=0 glukozit

3<pH< B

Karbinol Kalzon
Renksiz Renksiz

Sekil 2.48.Antosiyanin Molekullerinin pH Derecesine Bagl Yapisal Degisiklikleri
[35]

e Brouillard’'in g¢alismalarindan elde edilen verilere goére; asit-baz

tepkimeleri, nukleofilik ve tautomerik tepkimelere gbére daha hizli

gerceklesmektedir. Asil gruplari, ¢esitli mekanizmalarla antosiyanin molekuluna
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nukleofilik ataklardan korumakta ve bu pH artisi ile iyonik kuinonodyal formlarin
ortaya ¢cikmasina sebep olmaktadir.

e Antosiyanin molekullerinin; flavyum ve kuinonodyal formlari renkili,
karbinol formu renksiz ve kalzon formu ise soluk renklidir.

e Kirmizi lahana 06zutunun igerisinde; asillenme ve glikozlanma
durumlarina gore cesitlilik gosteren siyanidin tabanli 20 farkli antosiyanin
molekull bulunmaktadir.

e pH derecesine baglh olarak ortaya gikan formlar arasi donusumler renk
degisikligine sebep olmaktadir. Donusumleri saglayan tepkimeler ile molekalun;
elektronik yapisi, molekuler yoérungeleri, atomlar arasi bag vyapilar ve
konjugasyon durumu yeniden dizenlenmektedir.

e Asil grubu bulundurmayan antosiyaninler, pH=4-6 araliginda renklerini
kaybetmektedirler. Asil grubuna sahip antosiyanin molekilleri, daha ylksek pH
degerlerinde de renklilik 6zelliklerini korumaktadirlar.

e Formlar arasi dontisum tepkimelerinde, sicaklik artisi etkisiyle kalzon
formunu acgida cikaracak sekilde davranmaktadirlar. Bu sebeple flavyum ve
kuinonodyal formlarin baskin olmasi igin, ¢ozelti sicakhginin disik tutulmasi
onem kazanmaktadir. Sicakhk artigi, halka agilmasi tepkimesini baskin hale
getirdigi igin, antosiyanin molekulleriyle ilgili deneylerin dusuk sicaklkta
yapilmasinin énemi vurgulanmaktadir.

e Yapilan isil analizlerde; asil grubu olmayan antosiyanin molekullerinin
glikozlari ayrismakta, asil grubu olan molekullerin ise glikoz gruplaridan 6nce asil
gruplari ayrismaktadir. Antosiyanin molekulinin farkli formlarinin sicakhk
artisina ayni tepkiyi verip vermedigi yeterince irdelenmemisgtir.

e FlUoresans 6zelliklerinin incelenmesinde; antosiyanin molekul formlari
bir parametre olarak ele alinmamakla beraber, glikozlanma ve asillenme
durumlarindaki farkhliklarin belirleyici oldugu iddia edilmektedir. Kirmizi lahana
O0zutunden elde edilen antosiyanin ¢ozeltisinde, farkli flloresans davranisi
gOsteren Ug fllioresant malzeme tipi oldugu 6ne surilmektedir.

e Mika pigmentinin 1sil isleme tabi tutulmasi, tabakalar arasinda kalmis
su molekullerinin  yapidan ancak yuksek sicakliklarda uzaklasabildigini

gOstermektedir.
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e Mika ile ilgili flioresans 6lcimu bulunmamakla beraber, UV bdlgede
sogurma yaptigi ifade edilmektedir.
e Rutil TiO2’'in; UV bodlgede sogurma, UV-gorinir bdlge sinirinda ise

flloresans yayinimi yaptigi bilinmektedir.
Bu tez calismasi i¢in yukarida belirtilen bilgiler 1s1§inda;

e Antosiyanin ¢ozeltilerinin her pH seviyesinde farkh miktarlarda flavyum,
kuinonodyal, karbinol ve kalzon formlarinda molekller icerecegi,

e Asil grubuna sahip antosiyanin molekulleri sayesinde iyonik
kuinonodyal formlarin ¢ézeltide bulunacagi, bu sebeple yliksek pH degerlerinde
de renkliligin s6z konusu olacagi,

e Mika/titanya ylzeyine kaplanan antosiyanin molekul ve form gesitlerinin
miktarlarinin, pH derecesine gore degisim gosterecegi,

e Farkh pH degerlerinde, antosiyanin g¢ozeltilerinde UV-gorinir bdlge
sogurmalarinin, ¢ozeltide bulunan formlarin konsantrasyon degerlerine gore
degisim gosterecegi,

e Antosiyanin ¢ozeltileriyle etkilesime giren 1s1gin sogurulmasi sonucu
ortaya ¢ikan spektrumlarin, her bir formun spektrumlarinin toplami olarak ifade
edilebileceqi,

e Asidik kosullarda, kirmizi lahanadan elde edilen tim antosiyanin
molekullerinin sogurma maksimumlarinin 512 nm-536 nm arasinda olacagi,

e pH derecesi artisiyla paralel olarak; karbinol konsantrasyonu artarken
gorinur bélge sogurmasinin azalacagi, kalzon konsantrasyonu artarken gorinir
bolge sogurmasinin artacagi,

e Kizilétesi olglimlerinde, antosiyanin molekillerinin yapilarinin ve pH
degerine bagh yapisal degisimlerinin; aromatik halkalara, bu halkalara bagli
hidroksil, glukozit ve asil gruplarina ait sogurmalari ortaya ¢ikaracagi,

e pH degisimi ile kizildtesi spektrumlarinda; A, B, C halkalarina bagl
gruplardaki degisiklikler ve C halkasi oksijeninin durumuna goére degisimler
gbzlemlenecegi,

¢ Antosiyanin molekullerinin mika/titanya pigmenti yuzeyine ¢okmesi ile;
yuk transferi kompleksi olusumuna bagh olarak pigmentin flioresans

yayinimlarinin azalacagi 6ngorulmektedir.
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Kaynak taramasinda,

e Antosiyanin molekullerinin kizilétesi ve flloresans spektrumlarinin pH
derecesine bagl degisimlerinin sistematik olarak incelenmedigi,

¢ Antosiyanin molekdllerinin, TiO2 Uzerine kaplanmasinin pH derecesine
gore sistematik olarak denenmedigi,

¢ Antosiyanin molekdillerinin sicakliga bagli bozunmasinin pH derecesine
gore degisiminin sistematik olarak arastiriimadigt,

e Mika/titanya sedefli pigmentlerinin, 1s1ga duyarllastiriimis gunes

gobzelerinde yararlihginin irdelenmedigi belirlenmigtir.
Bu tez galismasinda, yukarida belirlenen konular dogrultusunda;

e Antosiyanin molekullerinin pH derecesine bagli yapisal degisikliklerinin
kizil6tesi ve flioresans spektrumlarina etkisi sistematik olarak incelenmis,

e FlUoresans spektrometrisi yardimiyla mika/titanya pigmentlerinin gines
gobzelerinde yararlihgi irdelenmis,

e Antosiyanin molekullerinin mika/titanya yuzeyine c¢okmesinin pH

derecesine gore degisimi sistematik olarak yorumlanmistir.
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3. GEREG VE YONTEM

Bu kisimda kirmizi lahanadan antosiyanin molekullerinin elde edilmesi ve
mika/titanya pigmentine kaplanmasi anlatilacak, uygulanan karakterizasyon

yontemleri ile ilgili genel bilgiler verilecektir.

3.1 Malzemeler
Bu calismada kullanilan kimyasal malzemeler Cizelge 3.1’dedir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasal Malzeme Listesi

Kimyasalin Adi Kimyasalin Yapisi Kullanim Amaci
Aseton(OC(CHs3)z2)- Q
: Yikama Asamasinda
Teknik
izopropil Alkol OH

C3H70H-Teknik Yikama Asamasinda

Sodyum Hidroksit -

NaOH Cozelti pH Degeri

MERCK Ayarlamada
Silfiirik Asit - MERCK H2S04 Gozelti pH Degeri
Ayarlamada
CHs
Tollen (CsHsCH3)- Saflastirma
MERCK Deneylerinde Yikayici
Hekzan-MERCK NN Saflastirma
deneylerinde
|T| Saflast
) aflastirma
Kloroform-MERCK CI,C{C,,IQ deneylerinde

Dietil Eter-MERCK PN O/\ Saflastirma

deneylerinde

. . OH Saflastirma
Etien Gliko-MERCK | o/\/ deneylerinde

Muskovit mika, KAI2(AISisO10)(F,OH)2 yapisal formuline sahip bir mineraldir.
Ticari bir firmadan alinan mika pargaciklarinin TiO2 ile kaplanmasi proseduri
TopuZz’un yaptidi ¢calismada [2] anlatiimaktadir. Kullanima hazir olarak bekleyen

pigmentlerin yapisi,

e Merkezde ortalama 50 umx50 umx10 nm boyutlarinda mika plakalari,

e Plakalarin Gzerini kaplayan ince SnO:2 tabakasi,
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e SnO:2 tabakasinin Uzerinde kristal yapisi rutil olan TiO2 tabakasindan

olusmaktadir.

3.2 Yordam

Bu calismada izlenilen deneysel yolun sematik gdsterimi Sekil 3.1’dedir.
Kirmizi Kirmizi Saflastrma | Antosiyanin
Lahana Lahana Oziitii Molekiilleri )

Kombinasyon
Pigmentleri _ pH Ayarlamasi ve Kaplama
j‘

[ Analizler }

Sekil 3.1. izlenilen Deneysel Yolun Sematik Gdsterimi
3.3 Kirmizi Lahanadan Oziit Cikartiimasi

Kirmizi lahana yapraklarinin kesilmesiyle doku ve hucre duvarlarinda meydana

gelen tahribatlar, yogun su ortaminda suda c¢o6zlnebilir olan antosiyanin
molekullerini de iceren cesitli bitkisel 6zutin, difiizyon yoluyla ve ozmotik

etkilesimlerle ¢dzucu ortamina ¢gikmasini saglamaktadir.

Pazar yerlerinden temin edilen kirmizi lahananin yapraklari, 2,5 cmx5 cm
blayukligtindeki parcalara ayrilmistir. Bu parcgalarin 100 grami, 200 ml saf su
icerisine konarak, karanlikta bes gun sureyle beklemeye birakiimistir. Bekleme
suresinin sonunda kirmizi lahana pargalari suzgecle ¢ozeltiden alinmis, kalan
mor renkli su 06zut olarak kullaniimak Uzere siselenerek buzdolabinda

saklanmigtir.

3.4 Kirmizi Lahana Oziitiiniin Saflastiriimasi

Elde edilen 6zit, antosiyanin molekullerinin ayristirilmasi i¢in sirasiyla; hekzan,
kloroform, etilen glikol ve dietil eter kullanilarak yikanmigtir. Bu yikama asamalari
sayesinde; klorofil molekdulleri, karoten molekiilleri, yag molekdlleri, polifenoller ile

kutuplu olmayan, suda ¢ézunmeyen her tarli molekdl ayristirilabilmektedir [36].
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Bu iglemler sonucunda elde edilen ve berrak goruntull antosiyanin igerikli ¢ozelti;
7780 G degerinde, 10.000 dev/dk frekansinda, 10 dakika boyunca santrifij
yapilarak kalan igindeki asilti seklindeki safsizliklardan arindirilmistir. Bu noktada

cOzeltide sadece antosiyanin molekdlleri kaldigi distntlmektedir.

Elde edilen ¢ozelti bilinen hacim ve agirlik degerleriyle gravimetrik vezin kabina
aktaniimig, 5 gunluk sure boyunca igindeki suyun 30 °C sicaklikta buharlagmasi
beklenmis ve su buharlagtiktan sonra kalan degismez kati kutlesi 6lgulmusgtur. Bu
Olgimlere gore; saflastirma ve buharlasma islemine tabii tutulmus her 5 gr

¢cOzeltiden 0,1226 gr kati madde ayristiriimigtir.

Su buharlastiriidiktan sonra vezin kabinda kalan kati antosiyanin molekulleri ayri
ayri; kloroform, hekzan, metanol, etanol, aseton, tetrahidrofuran gibi ¢ézlculer
icerisine ¢coziinme o6zelliklerinin testi icin eklenmistir. Sonugta ya renk bozulmasi
veya ¢ozinmeme durumu goézlendiginden, bundan sonra yapilan islemlerde,

¢6zlcu olarak sadece su kullaniimigtir.

Elde edilen 6zitlin pH degeri; baslangigta 3,70, saflastirma islemleri sonrasinda

ise 4,37 olarak olgUlmustuar.

3.5 Kaplama islemleri
Kaplama deneyleri, antosiyanin ¢ozeltisinin icerisine bilinen miktarda mika/titanya
pigmentinin eklenmesi ve belirli zaman araliklari boyunca manyetik karistiricida

sabit frekansta karistirlmaya birakilmasi yoluyla yapiimistir.

pH dederine herhangi bir muiudehalede bulunuimadan yapilan kaplama
sonucunda renklenme gobzlenmis ve antosiyanin-mika/titanya derisim
ayarlamalari sonucunda ulasilan en guglu renklenme baz alinarak pH denemeleri

yapilmaya baglanmistir.

pH denemeleri, yogunlugu ayarlanmis antosiyanin ¢ozeltisinin icerisine, belirli
agirlikta mika/titanya pigmentinin atilmasindan sonra, 500 dev/dk sabit frekansta

5 gun boyunca karistirilmasi yolu ile yapiimigtir.

Mika, mika/titanya ve pH ayarlamasi yapilmadan uretilen kombinasyon

pigmentleri Sekil 3.2’dedir.
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Mika Pigmenti Mikafl'itnya igmnti Kombinasyon Pigmenti
Sekil 3.2. Mika, Mika/Titanya ve pH Ayarlamasi Yapilmadan Uretilen
Kombinasyon pigmentleri
Daha sonra yapilan kaplamalar, antosiyanin ¢ozeltisinin pH derecesi tam sayili
degerlere ayarlandiktan sonra ayni yontemle yapilmis, batiin denemelerde sabit
antosiyanin ve sabit mika/titanya miktarlari kullaniimistir. Her pH degerinde

yapilan kaplama igin elde edilen renkler Sekil 3.3'tedir.

Kombinasyon Pigmentleri
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pH=2'de Uretilmis pH=3'te Uretilmis pH=4'te Uretilmis

pH=5'te Uretilmis pH=6'da Uretilmis pH=7"de Uretilmis

pH=8'de Uretilmis pH=9'da Uretilmis pH=10"da Uretilmis

Sekil 3.3. Her pH Derecesinde Uretilen Kombinasyon Pigmentleri
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Yapilan deneyler sonucunda gozle ayirt edilebilir en guglu renklenmeyi veren

karigim oranlari su sekildedir;

e 37,5 ml H20,
e 12,5 ml saflastirilmis antosiyanin ¢ozeltisi,

e 0,05 gr mika/titanya pigmenti.

Kaplamalarin 6ncesinde ve sonrasinda suspansiyon pH degerleri Cizelge
3.2’dedir.

Cizelge 3.2. Kaplamalar Oncesinde ve Sonrasinda Cdzelti pH Degerleri

pHénce pHsonra
2,00 1,98
3,00 3,01
4,00 3,74
5,00 4,29
6,00 5,35
7,00 5,64
8,00 5,12
9,00 6,07
10,00 7,51

Kaplama oOncesi ve sonrasinda pH degerleri arasindaki degisimin kaplama
tepkimelerinden degil, antosiyanin molekulleri arasindaki etkilesimlerden

kaynaklandigi1 dusunulmektedir.

3.6 Deney Yontemleri

3.6.1 UV-Gorunur Bolge Spektrometrisi

Dalga boyu ultraviyole (UV) ve gorunur bolgeye (Vis) denk gelen 1s1gin enerjisi,
maddeyi olusturan atomlarin bag elektronlarinin uyariimasina neden olur. Bu
uyariimanin yonu; temel haldeki titresim ve donme enerji seviyelerinden,

uyariimis haldeki titresim ve ddonme enerji seviyelerine dogrudur.

UV boélgesi, 10 nm-400 nm araliginda olup; 10 nm-200 nm arahdi uzak ultraviyole
bolgesi, 200 nm-400 nm aralgi ise yakin ultraviyole bolgesi olarak adlandirilir.
Gorundr boélge ise 400 nm-800 nm arahdindadir. Dalga boyu UV ve goruntr bolge
araliklarindan herhangi birinde olan elektromanyetik 1ginlar, maddeyi olusturan
atomlarin bag elektronlarinin uyariilmasina neden olabilir. Bu sebeple UV-gorinir

bolge spektrometrisinde, her iki bolge ayri ayri veya birlikte kullanilabilir.
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UV ve gorunur bolge fotonlarinin enerjisi, atom ve molekullerde elektronik
uyariilmaya neden olmaktadir. Bu uyarilma bag elektronu ile etkilesen fotonun
sahip oldugu enerijiyle ilgilidir. Elektronun enerji seviyesi etkilestigi fotonun sahip
oldugu enerji kadar artar. Boylece elektronlar, Eo temel enerji seviyesinden

uyariimis enerji seviyelerine gegmektedir.

Elektronik enerji seviyelerinin arasinda, titresim ve donme enerji seviyeleri de
bulunmaktadir. Elektronik enerji seviyeleri “E”, titresim enerji seviyeleri “V”,
dénme enerji seviyeleri “R” simgeleriyle ifade edilir. Her elektronik enerji seviyesi,
kendisine yakin ve daha az enerijili titresim enerji seviyeleri igerir. Her titresim
enerji seviyesi de kendisine yakin ve daha dusiUk enerjili donme enerji seviyeleri
igerir.

Temel ve uyariimig enerji seviyeleri, bu seviyeleri olugturan titresim ve donme

enerji seviyeleri ile elektron gegisleri Sekil 3.4’tedir.

V3
R
1 amiecscsieiccccmmmmmee
N E, l.J.yar|IIm|§.
v, =5 enerji seviyesi
\ R /
'RZ :::::::::.:::::.:,::::: //
W I o/ Temel enerji
R, Sl seviyesinden (E,)
50 Sl Uyariimis
0 HE enerji seviyesine (E,)
elektronik uyarma
v,
R1 }'L
R, mnE E, Temel
Ve i enerji seviyesi
\ R RHE
R, HH /
\R, 1T /
V s
L
R0 H
v —

o

Sekil 3.4. Enerji Seviyeleri Arasi Gegisler [37]
Doénme, titregim ve elektronik enerji seviyelerinin Ustuste gelmesiyle ortaya ¢ikan
enerji seviyeleri; gerceklesmesi olasi ¢cok sayidaki gecislerden dolayi spektrumda
bir tepe olarak degil, bant halinde gdézlenir. Bu durum Franck-Condon ilkesiyle de

ortaya konulmustur.

Elektronlarin, arasinda gegis yaptigi bu enerji seviyeleri;
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e izole atomlarda “elektron ydriingeleri’nin,

e Molekullerde atomik yorungelerin etkilesimi ile ortaya ¢ikan “molekuler
yorungeler’in,

e Cok sayida atomun bir araya geldigi kristal yapilar gibi 6érneklerde ise

“enerji bantlari’nin enerji seviyelerine denk gelir.

Ornegin, iki karbon atomunun bir araya gelmesiyle olusan molekiler yériingeler
Sekil 3.5’tedir.
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Sekil 3.5. Karbon Atomunun Molekuler Yorungeleri [37]
Atomik yorungelerin etkilesimi, yapida yeni yorungeler tanimlanmasini saglar.
Elektronlar, bu yeni tanimlanmis yorungelerin icinden oncelikle dusuk eneriji
seviyeli olanlari dolduracak sekilde yerlegirler. Bir elektronun yoringeler arasi
enerji seviye farkina denk gelen enerjiye sahip bir foton ile uyariimasi; taban
durumundaki yoringelerden, uyariimis durumdaki yértiingelere gegmesine sebep

olur.

Molekullerin enerji seviyelerinin duzenlenmesinde etken olan her turlu 6zellik,
hangi  geciglerin  gergekleseceginin  incelelendigi  UV-gorinur  Bodlge

spektrometrisinde énemli bir parametredir. Buna gore atomlar arasindaki baglari
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olusturan yorungelerin geometrik konumlari ve ustiste gelme durumlari,
molekullerin ve bagh gruplarin geometrisi gibi etkiler, UV-gorunur bdlge

spektrumlarinin sekillenmesinde etkilidir.

izosbestik nokta, bir spektrumda numunedeki fiziksel ya da kimyasal degisime

ragmen sogurmanin degismedigi 6zel bir dalga boyudur.

_,OH

w28 L] el
e = — L

Sekil 3.6. Antosiyanin Molekulleri icin Konjugasyon [16]
Sekil 3.6’da gozlenen etki, konjigasyon olarak adlandiriimaktadir. Konjligasyon;
bir yapi igerisinde bulunan ¢ift baglarin, her bir atoma ait p yorungelerinin
etkilesimi ile ortaya c¢ikan bolgeye dagiimasidir. Bu durum incelenirken,
yorungelerin geometrisi onemli oldugundan yapi duzlemine dik olan yorungelerin
etkiseminin “pi molekiler yériingesi’ni olusturdugu belirtiimelidir. Ornegin bir
benzen halkasi s6z konusu oldugunda karbonlarin halkaya dik p yorangelerinin
etkilesimiyle; elektronlarin herhangi bir noktasinda var olabilecegi, halkanin
altinda ve uUzerinde bulunan, dairesel iki yoringe ortaya ¢ikar. Konjugasyonun
IStk sogurulmasina etkisi, benzer enerji bdlgelerinde molekuler ydringeler
saglamasindan kaynaklanir. Konjugasyon arttikga, ayni enerji duzeyindeki
elektron sayisi da artmaktadir. Bu da belirli bir bolgeden daha c¢ok isik

sogurulmasini saglar.

Literatirde konjugasyon arttikga, molekuler sistemlerde elektron gegcislerinin
daha dusuk enerjiye ihtiyag duydugu belirtiimektedir. Bir molekulin konjligasyonu
bozuldugunda ya da belli bir seviyenin altina indiginde, elektron transferi icin

gerekli enerji ancak ultraviyole bolgeden saglanabilmektedir.

UV-gorunur bolge spektrometresinin temel bilesenleri Sekil 3.7’dedir.
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Ultraviyole ve gérinir bélge spektrometre cihazi,
a. Optik bilesenler,
b. Cihazin gérinisu.

Mor 6tesi 1sin kaynagi
Kirinim

Izgarasi

& Al Aynal
Slil 1 (yarik) Slit 1 (yarik)
Gorundr bélge 1sin kaynagi

Filtre 1 1
Referans hicresi  pogetor 1

3 Referans
Aymad o sin ] l 3

Isin bollcu (- Mercek 1
ayna % | Ayna 2
.

Ornek hicresi Dedektér

C =
4 Ornek 1 .
A 3% 1$in D l I -
yna Mercek 2

a b

Sekil 3.7. UV-Gorunur Bélge Spektrometresi [37]
Sekil 3.7°deki UV-goéruntr bolge spektrometresi cihazinin optik bilesenleri olarak;

e Isik kaynagi: UV ve gorunur bolgede iki tur 1sik kaynagi kullanilir.
Bunlardan ilki Morétesi 1sik kaynagi olarak gegen Doteryum lambasi, 185 nm-
390 nm araliginda tarama yapar. Digeri ise gorunur bolge 11k kaynagi olarak
gecgen Tungsten lambasi olup, 350 nm-800 nm araliginda tarama yapar. Cihaz
tarama yaparken lambalar otomatik olarak degisir.

e Monokromator: Kuvarstan yapilma prizma veya Kkirinim izgarasi
kullantlir.

e Dedektorler: Fotoelektrik tlip veya foto gogaltici ttp kullanilir.

UV-gorunur bolge spektrometre cihazinin g¢alisma prensibi; Isik kaynagindan
¢ikan isik, birinci aynadan yansidiktan sonra ilk yariktan, kirinim 1zgarasindan ve
tekrar ikinci yariktan gectikten sonra filtreye gelir. Filtreden c¢ikan 1sik, ikinci
aynadan yansiyarak i1sik bolicu aynaya gelir. Isik burada tim 6zellikleri ayni olan
iki esit 1sina ayrilir. Bu 1sinlardan biri referans hicreden, digeri ise 6rnek
hicresinden gecerek mercekler tarafindan detektore odaklanir. Maddenin belli
bir frekansta sogurma yapmasi sonucu, maddeden ve referanstan gegen isik
demetlerinin siddetleri arasindaki fark, detektorde alternatif akim sinyaline

cevrilerek, ekranda sogurma bandi olarak gorulur [37].

UV-gériinir Bolge Spektrometrisi dlgimleri, ODTU Merkez Laboratuvarinda

yapilmig, olcimler icin “Perkin Elmer Lambda 35 UV-VIS Spektrofotometre”
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cihazi kullaniimistir. Antosiyanin ¢ozeltilerinden 0,25 ml alinmig, Uzerine saf su
eklenerek toplam hacim 3 ml'ye tamamlanmistir. Her bir numune igin oda

sicakliginda 200 nm-1100 nm dalga boyu araliginda tarama yapilimigtir.

3.6.2 Kizilotesi Spektrometrisi

Dalga boyu spektrumunun kizildtesi bolgesine denk gelen bir fotonun enerjisi,
molekdllerin titresim yapmasina sebep olacak buyuklUktedir. Bu titresimler,
molekullerin bag uzunluklarinin ve konumlarinin degismesi ya da donme hareketi

bigciminde ortaya gikar ve tespit edilebilir.

Spektrumun kizilbtesi bolgesindeki bir fotonun; molekilde bir titresime veya
donmeye sebep olabilmesi icin, molekuldeki baglarin dipol momentinde bir
degisim ortaya cikarmasi gerekmektedir. Baglarin dipol momentindeki bir
degisim, baglarin kutuplu olmasi anlamina gelmektedir ve molekullu olusturan
atomlarin kutlelerinin farkliligi, baglarin kuvveti ve molekulin geometrisi gibi

parametrelerle iligkilidir.

iki atomdan olusan bir molekiil, yaklasik olarak kiitle-yay sistemi gibi davranir. Bu
davranis bigcimi Hook yasasi ile agiklanmigtir. Her iki kitlenin ¢ekilip birakilmasi
durumunda ortaya ¢ikan basit harmonik hareket, atom ciftlerinde de gézlemlenir.

Bu hareket yay sabitine ve yayin iki ucundaki kutlelere gore degisir.

Molekulde; yay atomlar arasindaki baga, kutleler de atomlara benzetilirse, benzer
atom ciftleri icin benzer hareketler ortaya ¢ikacagdi dasunulebilir. Bunun anlami,
kizildtesi bolgede benzer atom ciftlerinin uyariimasi icin ihtiya¢ duyulan enerjinin
de ayni olmasidir. Bu 6zellik, kizilétesi uyarma sonucunda farkl fonksiyonel

gruplarin titresim frekanslarinin tablolanabilmesine yol acar.
Molekduler titresimler;

e Gerilme titresimi,

e Bukulme titresimi olarak ikiye ayrilir.

Gerilme titresimi atomlar arasindaki bag uzunlugunun, bukilme titresimi ise
atomlar arasindaki bag acilarinin degisimi olarak ifade edilir. Bu iki titregim tiru
ve her bir titresim turinan gesitleri Sekil 3.8’dedir.
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Titresim tdrlerinin genel gérinisu
« (H «
Vig .
Simetrik gerilme  Asimetrik gerilme
[ 8\ «
. (H o -

Makaslama Sallanma Burkulma Salinma
(Burulma) (Dalgalanma)

Duzlem igi Dazlem disi

Sekil 3.8. Titresim Cesitleri [37]
Bag Ozellikleri ile titresim frekansi arasindaki iligkiyi anlatan bir ornek Sekil
3.9dadr.

Bag Bag enerjisi (kj; kcal) Titresim frekansi (v; cm'l)
Atom agirhgi arttikga titresim frekansi diser.

C—H Artan atom = 420; 100 Azalan bag 3000 Azalan titresim
agirhgi enerjisi frekansi

cC—C 350; 83 1200
Bag kuvveti arttikga titresim frekansi artar.
c—cC 350; 83 1200
Azalan bag . Artan bag Artan titresim
c—C uzunlugu 611,146 enerjisi 1660 frekansi
c—C 840; 200 2200

Sekil 3.9.Bag Ozellikleri ile Titresim Frekansinin iliskisi [37]
Bu iligki,
e Atom agirligi arttikga titresim frekansinin azalmasi,
e Bag kuvveti arttikgca titresim frekansinin azalmasi gibi genellemeleri

ortaya cikarir.

Bu genellemelerin tablolastiriimis hali $Sekil 3.10’dadr.
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Kizilétesi sogurma bolgeleri:
a. Bolgelerin genel gériinlsu,
b.  Fonksiyonlu gruplarin genel gériinusd,
c.  4000-1000cm™ bélgesinin ayrintih gérindsu.

Uzak kizilotes! s . Yakin kizilotesi
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Sekil 3.10.Spektrumun Kizilétesi Bolgesi ile ilgili Tablolar [37]
Halkali yapilarda halka buyukligu, molekuler yapida bulunan hidrojen baglari,
konjugasyon, fonksiyonel gruplarin etkilesimi, yapida bulunan elektron alicisi ve

vericisi atomlarin etkileri, kizilétesi spektrumunu sekillendiren bilesenlerdir.

Tum o6zellikleri ayni olan iki baga sahip gruplarda, bant yarilmasi gorulur. Bu gibi

durumlarda ayni baga ait birbirine yakin iki farkli sinyal gézlenir.

iki karbonil grubuna sahip bir yapida; bu gruplarin birbiriyle etkilesmesi karbonil
kaynakli sinyali yuksek frekansa kaydirirken, birbiriyle etkilesmemeleri sinyali
dusuk frekansa kaydirir. Benzer bicimde, karbonil grubunun doymamis bir
sisteme konjuge olmasi, bag zayiflamasindan kaynaklanan bir frekans

azalmasina yol acgar.

Fourier donusumla kizildtesi spektrometresi cihazinin bilesenleri $ekil 3.11’dedir.
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a. FTIR cihazinin sematik gdsterimi.
Motor b. FTIR cihazi gérinimd.
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Sekil 3.11.Fourier Dontsumli Kizildtesi Spektrometresi [37]
Kizilotesi spektrometre cihazinin genel bilesenleri; 151k kaynagi, monokromator,
dedektdr ve kaydedicidir. Birgok farkh spektrometre cihazi vardir. Bu cihazlar
spektrum bolgelerinin ve optik sistemlerinin farkhlastiriimasiyla, degisik uygulama

alanlarina yonelik olarak uretilmiglerdir [37].

Fourier dénlisimli kizilétesi spektrometrisi lgtimleri, Hacettepe Universitesi
Makine Muhendisligi Bolumu Malzeme Laboratuvarinda yapilmis ve dlgumler igin
“Thermo Scientific Nicolet 6700” cihazi kullaniimistir. Kombinasyon pigmenti
numunelerinde olgumler igin; 6gutilmis potasyum bromur ve agirlikca % 1
kombinasyon pigmenti iceren, vakum altinda Uretilmis peletler kullanilimistir.
Antosiyanin numunelerinde iki 6gutilmuis potasyum bromdir peletinin arasina
yerlestirilen ¢ozeltiden buharlastirilarak elde edilmis kati antosiyanin ile

olusturulan ¢ift kath pelet sistemi kullaniimistir.

3.6.3 Fluoresans Spektrometrisi

Ldminesans; c¢esitli bicimlerde enerji sogurdugu icin elektronik olarak uyariimis
hale gelmis bir molekulin, taban durumuna dénmek igin fazla enerjisini 1ISIMa
olarak vermesi olayidir. Molekulln uyariimasini saglayan enerji turu, lUminesans
cesidini tanimlamakta kullanilir. UV ve gorunur bolge isidinin uyarici oldugu
liminesans olaylar1 “fotoliminesans” olarak adlandirilir. Molekulin 11k yayma

suresine gore “fosforesans” ya da “fluoresans” olarak iki farkh tird vardir.

Bir elektronun yoriungeler arasi gegis yapabilmesi igin aldigi enerji, yorungeler
arasindaki enerji farkina esit olmalidir. Bu farki saglayan dalga boyuna “uyariima
dalga boyu” denir. Bu deger sabittir ve molekuler yapiya bagl bir karakteristiktir.
Uygun kosullarda, molekulin taban durumuna ddnmesi bir foton yayinlamasi

yoluyla gerceklesir. Elektronun taban durumunda bulundugu yoéringeye geri
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donmesi icin gerekli enerjiye karsilik gelen dalga boyuna “yayinim dalga boyu”
denir. Yayinim dalga boyu da molekuler yapiya bagl bir karakteristiktir ve sabittir.
FlGoresans olayi; bir molekulin, spektrumun UV-gorinlr boélgesinden (200 nm-
900 nm) bir foton sogurmasi ve 10° saniyelik sirede bir yayinim yaparak
elektronun taban durumuna geri donmesidir. Molekul icerisinde, sogurulan
enerjinin bir kismi sogurma ya da titresim olarak kaybedildiginden yayinim her
zaman daha dusuk enerijili, yani daha uzun dalga boyludur. Uyariima ve yayinim

dalga boylari arasindaki farka “Stoke Kaymasi” ad1 verilir.

Uyarilma spektrumu, belli bir dalga boyundaki yayinim siddetinin degisimi
kaydedilirken uyarma dalga boyunun degistirimesiyle elde edilir. Yayinim
spektrumu ise, sabit bir uyarma dalga boyunda, yayinimindaki degisimin

kaydedilmesiyle elde edilir [38].

Molekulin bir yorungede yalniz elektronlarinin bulunmasi gibi durumlarda ¢6zucu
ile etkilesimlerin sonugclari incelenebilir. Tek bir molekulin var oldugu bir ¢ozelti
icerisinde pH degisimi ile sogurmalarin kaymasi, dogrudan molekuler
yorungelerin pH durumuna goére dizenlenmesi, ortamdaki OH ya da H varliginin

molekulin yapisina etkisi flioresans spektrometrisi ile irdelenebilir.

Bir molekuler yorungede, spinleri birbirine ters olan iki elektron bulunabilir. Buna
“singlet durum” adi verilmektedir. Bu elektronlardan bir tanesi uyarilarak daha
yuksek enerji seviyeli bir yorungeye gectiginde, eger spini korunuyorsa “singlet
uyarilmis hal”, spini degismis ise “triplet uyarilmis hal” s6z konusudur. Sekil
3.12'de singlet ve triplet uyariimis durumlar gosterilmektedir. Bu iki uyarimis

durumun hem enerjisi hem de émr birbirinden farklidir.

— _ 1
| |

Temel Uyariimis Uyariimig
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 3.12.Singlet, Uyariimis Singlet ve Triplet Haller [37]
Titregsim, donme, elektronik enerji seviyeleri ile singlet ve triplet durumlar g6z

onutnde bulunduruldugunda, uyariimis bir elektronun olasi hareket bicimleri Sekil

3.13'te gosterilmistir.
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Bir UV veya gorinulr boélge fotonu apsorplayabilen
bir molekule ait enerji dlizeyi diyagrami
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Sekil 3.13.Bir Molekule ait Enerji Duzeyi Diyagrami [37]
Sekil 3.13’te gosterilen diyagram, Jabolinski diyagrami olarak adlandirilir. So,
molekulin taban durumu enerji seviyelerini, S1 ve Sz ise molekulin daha yuksek
enerjili uyarilmis durum seviyelerini gostermektedir. Elektron uyarildiktan sonra
bir miktar enerjisini titresim ve donme hareketleriyle kaybederek eski konumuna
geri doner ve aradaki enerji farkini 1sima olarak verir. Elektronun bu fazla
enerjisini vererek taban durumuna donmesi i¢in pek ¢ok olasilik vardir. Bunlardan

gerceklesmesi en olasi olan en kisa surendir.

Aromatik fonksiyonel gruplari bulunan molekuller genelde flioresans o6zellik
gosterirler. Molekuldeki konjugasyonun artmasi flloresans verimliligini arttirir.
Aromatik bir bilesige eklenen gruplar, flioresansin dalga boyunu kaydiracak veya
siddeti degistirecek sekilde etki eder. Ornegin aromatik bir halkaya baglanmis ve
halkadan elektron ¢geken bir grup, flioresans siddetinde azalmaya sebep olur.
Literatlrde flloresant molekdullerin bir yizeye tutunmasinin, flioresans siddetini

arttinici yonde etkisi olabilecegi belirtiimektedir.

Fotoluminesans olgumu igin kullanilan cihaz bilesenleri, UV-gorunur bolge
spektrometrisi olgumlerinde kullanilan cihaz bilesenleri ile oldukga benzerdir.
Farklihk optik tasarimdan kaynaklanir. Fotoliminesans dlgimi igin kullanilan

cihazlarda i1sik kaynagindan gelen 1s1gin dedektor Uzerine dusmesi istenmedigi
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icin, dedektor ile 1s1k kaynagi birbirlerine dik aci ile yerlestirilirler. Temel bilegenler
Sekil 3.14’tedir.

Bir spektroflorimetrenin temel bilesenlerinin
sematik gérinumd

Uyarma bandi )
Numune

D isk | secimi icin filtre
kaynagi veya kabi
monokromator —

Floresans bandi
ayirimi igin filtre
veya monokromatoér

|Sinya| islemcisi | I Dedektdr

Sekil 3.14.Flioresans Spektrometresi [37]
Isik kaynagi olarak, dusuk basingli civa lambasi ya da zenon ark lambasi
kullanihir. Dalga boyu ayristirmasi, monokromatdrler veya cesitli filtrelerle yapilir.
Numune kaplari olarak genelde kuartz hicreler tercih edilir. Dedektor sistemi

genelde foto gogaltici tuplerden olusur. [37].

UV-gorinir  bolge  spektrometrisi  analizleri; ODTU Kimya Bolimi
Spektroelektrokimya Laboratuvarinda yapilmis, oOlgimler icin “Cary Eclipse

Varian” cihazi kullaniimigtir.

Sinyal siddetini optimize etmek i¢in, numune konsantrasyonlari ve silit araliklari
degistirilerek deneme olgumleri yapiimig ve uygun sinyal siddetini veren araliklar
“‘Uyarim silit araligi=2,5 nm” ve “Yayinim silit araligi=5 nm” olarak belirlenmigtir.

Tarama orani standart olarak 120 nm/dk ve veri arahdi 1 nm olarak segilmistir.

Mika pigmentleri, mika/titanya pigmentleri ve kombinasyon pigmentleri saf su
icerisinde agirlikca 1/2 pigment/su kutle orani ile hazirlanmis ve o&lgime
alinmistir. Antosiyanin molekdulleri 1,5/28,5 antosiyanin ¢dzeltisi/su hacim orani

ile hazirlanmis ve dlgime alinmistir.

3.6.4 Termogravimetri

Termogravimetrik analiz, bilgisayar kontrolli programlanmig sicaklik degisimine
bagli olarak kutle degisiminin dlgcimudur. Termogram; dlgimler sonucunda elde
edilen ve bir ekseninde “kitle veya kutle yluzdesi”, diger ekseninde “sicaklik” olan

grafige denir.

Kalsiyum karbonat igin elde edilmis olan érnek termogram $ekil 3.15tedir.
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Susuz kalsiyum karbonatin termal ayrisma
reaksiyonuna ait termogram
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Sekil 3.15.Susuz Kalsiyum Karbonatin Termal Ayrisma Tepkimesine Ait
Termogram [37]

Bir TGA termogrami; malzemelerin sicakliga bagli bozunmalarinin
gbzlenmesinde yararli olabilir, ancak bilinmeyen maddelerin
karakterizasyonunda bir yarar saglamaz. Termogram egrisinin birinci tUrevi

alinarak elde edilen DTG egrisi karakterizasyonda yararli olabilmektedir.

Termogravimetrik analiz yapabilen bir cihazin genel semasi Sekil 3.16’dadir [37].

Atmosfer
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sensorleri

Firin
b programlamd
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yukseltici y

Sekil 3.16.Bir DTA Cihazinin Sematik Gosterimi [37]
Termogravimetrik analizler; ODTU Merkez Laboratuvarinda yapilmis, élctimler

icin “Perkin Elmer Pyris 1 TGA” cihazi kullanilmistir.

Bitkilerden c¢ikartilan antosiyanin molekdllerini iceren ¢dzeltiler, yikama
islemlerinden ve pH deneylerinden sonra, HCI ve NaOH c¢dzeltileri eklenmesi
suretiyle pH=2 ve pH=5 degerlerine getirilmistir. Her bir ¢ozelti oda sicakliginda

kurumaya birakiimistir. Bes gunlik kuruma suresinin sonunda, pH=2 degerindeki
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numune rengini korumus, pH=5 degerindeki numune koyu yesil bir renk almigtir.
Antosiyanin pigmenti, mika/titanya pigmenti ve kombinasyon pigmentleri igin
Olcimler hava ortaminda 25 °C-950 °C sicakhk araliginda, 10 °C/dk 1sitma
hizinda yapiimigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Antosiyanin Molekiillerinin pH Degerine Baglh Analizleri

4.1.1 Antosiyanin Molekullerinin UV-Goruniir Bolge Spektroskobisiyle
Incelenmesi

4.1.1.1 Bulgular
Yapilan 6lgumler sonucunda, her bir pH degeri igin elde edilen spektrumlar, tek

bir grafikte toplanmis olup Sekil 4.1°dedir.

pH=10

pH=9
pH=8

pH=7
pH=6

Sogurganlik (R.B.)

pH=5

pH=4
pH=3

pH=2

230 280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780 830 880 930 980
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.1. Antosiyanin Cozeltilerinin UV-Goruanidr Bolge Spektrumlari

Spektrumlar genel olarak incelendiginde;

e BUtin pH degerlerinde, 250 nm-350 nm bdlgesinde iki sogurma

maksimumu oldugu,

e 250 nm-350 nm arasi sogurmalarda pH degerine bagh belirgin bir
kayma gozlenmedidi,

e pH=2, pH=3 ve pH=4 degerlerinde 500 nm-550 nm bdlgesinde belirgin
bir sogurma oldugu,

e Bahsi gegen sogurmanin pH artisi ile birlikte siddetinin azaldigi ve
yuksek dalga boylarina dogru kaydigu,

e pH artisiile, gorunir bolge sogurmasinda yuksek dalga boylarina dogru

bir artis gozlenirken, spektrumlarin altinda kalan alanin degistigi gézlenmektedir.
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Cozeltide bulunan 20 c¢esit antosiyanin molekullerinin  her biri; flavyum,
kuinonodyal, iyonik kuinonodyal, karbinol, kalzon formlarinda bulunmaktadir. Her
bir molekdl i¢in bu formlarin yaptigi sogurmalarin birbirine yakin oldugu g6z

onunde bulundurularak,

e GOrunlUr bolgede 531 nm dalga boyunda; ortaya c¢ikan sogurma
siddetinin pH degeri ile azaldigi gozlenmistir. Bu gozlem, pH=2 degerinde
flavyum formunun baskin olmasi ve pH dederi arttikga flavyum formundaki
molekul sayisinin azalmasiyla iligkilendirilebilir.

e GOrUnlUr bolgede ortaya ¢ikan sogurma maksimumunun, Kkirmizi
bdlgeye kaydigi gozlenmistir. Bu gdzlem dogrultusunda; pH artisi, flavyum
formunun kuinonodyal forma dénusmesiyle iligkilendirilebilir.

e pH=8 degerinde gorunur bodlge sogurmasi gozlenmistir. Bu durum,
Kuinonodyal formlarin hala ¢o6zeltide varliklarini devam ettirmeleriyle
iliskilendirilebilir.

e 380 nm-450 nm dalga boyu arahidinda pH degerindeki artisa bagh
olarak sogurma siddetinin de arttigi gozlenmistir. Bu durum, batin pH
degerlerinde kalzon formunun bulunmasi ve pH arttikga konsantrasyonunun

artmasi ile iligkilendirilebilir.

4.1.1.2 Tartisma
Sekil 4.2’”de maksimum sogurma dalga boyunun pH degerine gore degdisimi

gorulmektedir.
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Sekil 4.2. Antosiyanin Cozeltilerinde Maksimum Sogurma Dalga Boyu
Degerlerinin pH Degerine Gore Degisimi

Kalzon formunun olusumu 350 nm civarinda ortaya ¢ikan bir sogurma ile iligkilidir
[16]. 312 nm-332 nm arasindaki sogurma, asil gruplarindan kaynaklanmaktadir
[13].

pH=2 degeri igin 328 nm dalga boyunda elde edilen sogurma, pH arttikca daha
dusuk dalga boylarina kaymistir. Asil gruplarindan kaynaklanan sogurmanin
varligl, yuksek pH derecelerinde bile renk gozlenmesini aciklayan ¢alisma [17]

ile uyumludur.

Gorunur bolgedeki sogurma siddetinde ortaya cikan dedisiklikler; c¢ozelti
icerisinde bulunan flavyum, kuinonodyal ve kalzon formundaki antosiyanin
molekullerin konsantrasyonu hakkinda bilgi vermektedir. UV bdlgede sogurma
siddetinde ortaya cikan degisiklikler, karbinol ve kalzon formundaki antosiyanin

molekullerinin konsantrasyonu ile ilgilidir.

Sekil 4.3'te, ¢ozeltinin farkh pH degerlerinde yaptigi gortuntr bdlge ve UV bdlge

sogurmalarinin siddetlerindeki degisim gorulmektedir.
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Sekil 4.3. Antosiyanin Cozeltilerinin UV-Goérunur Bolge Spektrumundaki
Maksimum Sogurma Siddetlerinin pH Degerine Gore Degigimi

Gorunur bolgede farkh pH degerlerinde ortaya c¢ikan sogurma siddeti
maksimumlarinin pH=2 degerinden pH=5 degerine kadar azaldigi, bu degerden

sonra hemen hemen sabit kaldigi gozlenmisgtir.

Literatlrde, spektrumun UV bdlgesindeki sogurma bantlarindan dustk enerjili
olanin asil gruplarindan kaynaklandigi belirtiimektedir. Bu sogurma bandinin
siddetinde, pH derecesine bagh degisiklikler oldugu goézlenmistir. UV bdlgede
ortaya c¢ikan ylksek ve dusuk enerjili sojurma bantlarinin siddetleri

karsilastirildiginda;

e pH=3 degerinde her iki sogurma bandinin da pH=2 degerine gore daha
yuksek siddetli oldugu, ancak pH=4 degerinde yuksek enerijili sogurma bandinin
siddeti azalirken duguk enerjili olanin giddetinin arttigi,

e YUksek enerjili sogurma bandinin siddetinin pH=3 degerinden, dlusuk
enerjili sogurma bandinin siddetinin pH=4 degerinden pH=6 degerine kadar
dizenli olarak azaldigi,

e Her iki sogurma bandi i¢in de pH=6 degerinde bir bolgesel minimum
ortaya ¢iktigi,

e pH=7 degerinde her iki sogurma bandinin siddetlerinin pH=6
degerindeki siddetlere gore daha yuksek oldugu, ancak artigin dusuk enerijili
sogurma bandinda daha fazla oldugu,

74



e pH=7 ile pH=9 degerleri arasinda her iki sogurma bandinda da
siddetlerin dlizguin bir sekilde azaldigi, ancak disuk enerjili sogurma bandindaki
azalmanin daha fazla oldugu,

e pH=10 degerinde, her iki sogurma bandinin da siddetlerinin pH=9
deg@erine gore arttigi, ancak dusuk enerjili sogurma bandindaki siddet artisinin

daha az oldugu gozlenmistir.

Asil grubundan kaynaklandigi literaturde ifade edilen 300 nm-320 nm sogurma
bandinin dalga boyunun ve siddetinin, pH degerine gore degisiklikler gosterdigi
tespit edilmigtir. Ancak ¢ozelti icerisinde asil grubuna sahip molekul sayisinin pH
degerinden etkilendigine dair bir veri bulunamamistir. Bu sebeple sogurma

siddetinin pH degerine gore sabit olmasi gerektigi dustunulmektedir.

Bu kapsamda 300 nm-320 nm sogurma bandinin, pH derecesine gore gosterdigi
degisikliklerin;

e Yuksek enerjili sogurma bandinin, distk enerjili sogurma bandini
etkilemesinden,

e 300 nm-320 nm dalga boyu bdlgesinde sogurma yapma olasiligi olan

herhangi bir  bilesenin  spektruma  etkisinden kaynaklanabilecegi

degerlendiriimektedir.

Literatlr verilerinden, pH=5 degerine kadar olan formlar arasi donusumlerin
antosiyanin molekullerinden; asillenmis olanlar igin flavyum-kuinonodyal
donusumleri, asillenmemis olanlar igin ise flavyum-karbinol-kalzon donusumleri
oldugu bilinmektedir. Buna goére pH=5 degerine kadar; flavyum formlarin
konsantrasyonunda bulylk bir azalma oldugu ve asillenmemis molekillerin
karbinol-kalzon konsantrasyonuna katki sagladigi, asillenmis gruplarin ise

kuinonodyal ve iyonik kuinonodyal konsantrasyonunu artirdigi bilinmektedir.

Bu durum gorunur boélge sogurmasinin siddetindeki azalma ile uyumludur. UV
bolgede; yuksek enerjili sogurma bandinin siddetinde pH=4 degerine kadar
g6zlenen artig, karbinol konsantrasyonunun artigi ile agiklanabilir. pH=4 ile pH=6
arasindaki azalma ise karbinol formundaki molekullerin, UV bdlgesinde daha az
sogurma yapan kalzon formundaki molekullere donlismus olmasi ile agiklanabilir.
pH=5 degerinden itibaren gorunur bolge sogurma bandinin siddetinin sabite

yakin olmasi, antosiyanin ¢ozeltilerinde mevcut flavyum konsantrasyonunun ¢ok
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azaldigi, batin antosiyanin molekullerinin  kuinonodyal, karbinol ve kalzon

formlarina donustugu seklinde yorumlanabilir.

pH=6 degerine kadar ytksek enerjili sogurma bandi siddetindeki dizenli azalma;
pH=2-6 araliginda karbinol konsantrasyonu azalirken, kalzon

konsantrasyonunun arttigi seklinde yorumlanabilir.

pH=6 ile pH=7 arasinda ylUksek enerjili sogurma bandinin siddetindeki artis, asil
gruplarina sahip olan bazi antosiyanin molekullerinin de pH=6 degerinde karbinol

formuna gectigi seklinde yorumlanabilir.

pH=7 dederinden sonra yuksek enerjili sogurma bandinda goézlenen duzgin
azalma, yine karbinol formundaki molekullerin daha az UV sogurmasi yapan

kalzon formuna dénusmesi ile agiklanabilir.
Bahsi gecen déonligsumler literatlirle uyumludur.

4.1.2 Antosiyanin Molekillerinin Termogravimetrik Analizi
4.1.2.1 Bulgular
Yapilan Olgimler sonucunda, pH=2 degerindeki antosiyanin igin elde edilen

sonuglar Sekil 4.4’tedir.
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20 I /B -35
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.4. pH=2 Degerindeki Kurutulmus Antosiyanin Cozeltisinin Termogrami
Yapilan Olgimler sonucunda, pH=5 degerindeki antosiyanin igin elde edilen

sonuglar Sekil 4.5’tedir.
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Sekil 4.5. pH=5 Degerindeki Kurutulmus Antosiyanin Cozeltisinin Termogrami
iki numune arasindaki tek fark pH degerindeki degisikliktir. Ancak elde edilen

grafikler arasinda buyuk farkhlik vardir.

4.1.2.2 Tartisma
100 °C degerine kadar olan kayiplarin su ya da molekiller tarafindan tutulan nem
oldugu kabul edilerek bu farkhligin pH ile degisim gobsteren su tutuculuk

Ozelliginden kaynaklandigdi sdylenebilir.

pH=2 degerinde molekullerin blyluk c¢ogunlugunun flavyum formunda olmasi
beklenirken, pH=5 dederinde flavyum, kuinonodyal, karbinol ve kalzon

formlarinin bir arada bulunmasi beklenmektedir.

pH=2 degerinde yapilan Olgcumlerde, literatire uygun olarak yogun agirlik
kaybinin 300 °C’ye kadar gerceklestigi, sonrasinda ise daha az siddetli ve
zamana yayllmis kayiplarin oldugu sdylenebilir. Literatlr verilerine dayanarak

300 °C sicakligina kadar gergeklesmesi beklenilen degisiklikler;

e Su ve nemin ayrilmasi,
e Glikoz gruplarinin ayrilmasi,

¢ Asil gruplarinin ayrilmasi olarak ifade edilebilir.
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Yaklagik 20 farkli molekulin varhdr goéz onune alinarak, bu bolgede ¢ok yogun
bir sekilde birbirine gecismis basamaklar seklinde c¢esitli sicakliklarda
gerceklesen kayiplar agiklanabilir.

pH=5 degerine ait grafikte ise, bes farkli ayristirilabilir asama goérilmektedir.
Bunlardan 100 °C’ye kadar olani, su ve nemin ayrilmasi olarak yorumlanabilir.
Daha sonra 150 °C, 300 °C, 490 °C ve 700 °C degerlerinde net basamaklar

halinde kutle azalmalari gdézlenmektedir.

Asidik olan numunede, 150 °C-300 °C sicakliklari arasinda, birbirine ¢ok yakin
kutle kayiplari gozlenmektedir. Bazik olan numunede ise bu kayiplar dort farkl
kayip olarak ortaya ¢ikmaktadir. 20 gesit molekulden olusan ¢ozeltinin pH=2
deg@erinde bltlin antosiyanin molekullerinin flavyum formundan olustugu kabul
edilebilir. pH=5 degerinde ise kuinonodyal, karbinol ve kalzon formlarinin varligi
s6z konusudur. Hatta buharlastirma prosedurd sonucunda ulasilan renk goéz
Oonune alindiginda buayuk ¢gogunlugunun karbinol ve kalzon formlarindan olustugu
ve az miktarda kuinonodyal ve flavyum formu icerigi olabilecegi sdylenebilir. Bu
gozlemi daha sonraki bolumlerde sunulacak olan kizilotesi spektrometrisi

sonuglari da desteklemektedir.

Arasindaki farkhliklar, farkl formlarda molekdl barindirmak ve pH derecesine
bagli olarak su tutmak olabilecek olan bu iki numunenin 150 °C-300 °C arasindaki
farkhliginin flavyum formu ile diger formlar arasindaki bozunma mekanizmasinin
farkhligindan kaynaklanabilecegi dusunulebilir. Fakat Brouillard'in ¢galismasinda
[17]; 60 °C-100 °C arasindaki sicakliklarda formlar arasi donusum tepkimelerinin
dinamiklerinin, kalzon formunu acgiga ¢ikaracak sekilde etkilendigi ve molekllerin

kalzon formuna donustigu ifade edilmektedir.

400 °C sicakliga kadar, asidik numunede kutle kaybinin % 60, daha bazik olan
numunede ise % 55 civarinda, toplam kayiplarin ise asidik numune igin % 83,5

daha bazik numune i¢in % 69,4 oldugu tespit edilmigtir.

Bu sonuglar, literatirdeki; sadece siyanidin-3-glukozit molekulu igeren ¢ozeltiye
uygulanan isil islem surecinde, 390 °C sicakligindan sonra molekulin agirlikga
% 37’sine denk gelen glikozlarin yok oldugunu belirten c¢alisma [20] ile
uyumludur. Ancak glikozlarin bozundugu sicaklik derecesine pH degerinin etkisi

irdelenmemigtir.
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Bu veriler 1s1ginda;

e 100 °C sicakhigina kadar numunelerde kaybedilen su kuitlesinin,
kopigmentasyon ile iligkili olabilecedi,

e pH=2 ve pH=5 numunelerinin katle kaybi profillerindeki farkhligin, daha
asidik olan numunede daha fazla kopigmentasyon olmasindan
kaynaklanabilecegi ya da farkli kopigmentasyon mekanizmalarinin etkin
olabilecegi,

e pH degderinin, glikozlarin molekulden kopmasi igin veriimesi gereken

enerjiyi degistiren bir etkiye sahip olabilecegi degerlendiriimektedir.

4.1.3 Antosiyanin Molekiillerinin Kizilotesi Spektroskobisiyle
Incelenmesi

4.1.3.1 Bulgular

Yapilan olgumlerin sonucunda, her bir pH degeri icin elde edilen spektrumlar, tek

bir grafikte toplanmis olup Sekil 4.6’dadir.

ph=9

Gegirgenlik (%) (R.B.)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Sekil 4.6. Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinin Kizilétesi Spektrumlari
Spektrumlar genel olarak incelendiginde;

e Bitin pH degerlerinde, 3700 cm-2400 cm™ bolgesinde genis yayvan

bir sogurma,

e BUtin pH degerlerinde 3000 cm-2800 cm* bolgesinde kliglik ve sivri
sogurmalar,
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e 1800 cm-1600 cm bolgesinde pH=5 dederinden itibaren kaybolan bir
sogurma,

e 1600 cm™-1400 cm™ bolgesinde, pH=5 degerinden itibaren net olarak
ortaya ¢ikan ikili sogurma bandi,

e 1200 cm™ civarinda, pH=5 degerinden itibaren ortadan kalkan bir
sogurma,

e 1150 cm™-1000 cm™ bolgesinde, sayilari pH derecesine gore degisen
ufak sogurma bantlari,

e 1000 cm™*-800 cm™? bolgesinde, pH=5 dederine kadar sayilari ve
bigimleri degisken olan fakat pH=5 degerinden itibaren sabitlesen sogurmalar,

e 800 cm-400 cm?t arasi bodlgede, pH=6 degerinden itibaren

belirginlesen gesitli sayida ufak sogurmalar gézlenmektedir.

Bu gozlemleri dogrulamak igin, genel sogurma sinyallerini iceren veri
tablolarindan yararlanilabilir. ilgili tablo, antosiyanin molekiillerinden elde edilen

sogurmalar isaretlenerek Sekil 4.7'de gosterilmistir [39].

|III|III|III|III|III|III|II||III|IIll ! ! ! I
440 '400 '360 '320 280 240

460 420 280 240 300 260 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40
— = Serhest O - H aerilmesi —

Alifatik C - H gerilmesi C - O - C Asimetrik aerilme

—

N - H gerilmesi C - O gerilmesi

—
O-H qerilmesi, COOH dimerleri C - H hiikiilmesi. C=C -H
— = C-Hgerilmesi, C=C-H

Aromatik C - H gerilmesi

— —

O - H gerilmesi, ROH C - H hiikiilmesi_ alifatik
- —
C - H gerilmesi, alkenler C - H hiikiilmesi C=C -H

C - H gerilmesi, aromatik halka C - H

—
C - H gerilmesi, alkanlar Diizlem ici ve disi halka hiikiilmesi
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C= N gerilmesi, alifatik nitriller

C - C gerilmesi, alkinler, R’- C=C-R
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Sekil 4.7. Kizilétesi Spektrumunda Bazi Organik Gruplarin Yaptiklari
Sogurmalar
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Antosiyanin spektrumlarinin korelasyon tablosu ile eglestirimesi sonucunda,

yapida hi¢ Gglt bag olmadigi gozlenmistir.

e 3700 cm™*-2400 cm™ bolgesinde genel olarak O-H, C-H baglarindan
kaynaklh gerilme,

e 1800 cm*-1500 cm™? bolgesinde C=0, C=C baglarindan kaynakili
gerilme,

e 1500 cm?-400 cm™ bolgesinde C, O, H atomlari arasinda olusan
baglardan kaynakli donme, bukulme ve makas hareketlerine bagl sogurmalarin

oldugu gozlenmisgtir.

Sicaklik artiginin; antosiyanin molekullerinin donusim tepkimelerini, kalzon
formunun ortaya cikmasini kolaylastiracak sekilde etkiledigi bilinmektedir.
Kurutma sonucunda gozlenen renk degisimi, bu etkiyi dogrular niteliktedir. pH=5
degerinden itibaren renklenme uguk sari ve uguk turuncu tonlarindadir. Bu
durum, kurutulmus antosiyanin ¢ozeltilerinde kalzon formlarinin baskin oldugunu

gOstermektedir.

Ayni igsleme tabii tutularak kurutulmus olan antosiyanin ¢ozeltilerinde su tutma
miktarinin, pH derecesine gore degisiklik gosterdigi termogravimetrik analiz ile
belirlenmisti. Bu durum, spektrumun 4000 cm*-2500 cm bolgesinden alinan

sinyallerin yorumlanmasini zorlagtirmaktadir.

pH etkisi ile antosiyanin molekullerinde ortaya cikmasi beklenilen yapisal
degisikliklerden en belirgin olani, C halkasinda bulunan C=0 bagindaki degisim
olarak dusunulebilir. Flavyum formundaki antosiyanin molekullerinde; C
halkasinda bulunan (+) yuklu oksijenden dolayi C halkasi igcerisindeki bir elektron,
oksijen atomu ile karbon atomu arasinda yerellesmis ve C=0 baginin olusmasini
saglamistir. pH artigiyla antosiyanin molekulinin proton vermesi sonucunda, bu
¢ift bag ortadan kalkar. Dolayisiyla kuinonodyal formundaki antosiyanin
molekullerinde, C halkasi igerisinde yerellesmemis durumda tek elektron
bulunurken, C=0 bag go6zlenmez. Bdylece pH=4-6 dederleri arasinda
kuinonodyal formunun ve pH=6-8 degerleri arasinda iyonik kuinonodyal
formunun baskin oldugu c¢ozeltilerde, nukleofilik ataklar sonucunda karbinol ve

kalzon formunun da ortaya ¢gikmasi beklenmektedir [17].
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4.1.3.2 Tartigma

Spektrumlarda, daha once belirtildigi gibi, 1800 cm?-1600 cm™ bodlgesinde
olugan bir sogurmanin, pH=5 degerinde ortadan kalktigi gozlenmektedir. Bu
bdlgeyi biraz daha yakindan incelemek igin yapilan yakinlagtirma iglemi
sonucunda elde edilen grafik, Sekil 4.8'dedir.
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Sekil 4.8. Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinin Kizilotesi Spektrumunun 1800
cm1-1600 cm! Bolgesinde pH Degerine Bagli Degisiklikler

Sekildeki grafige gore, C=0 bagina ait sogurmalar Cizelge 4.1’dedir.

Cizelge 4.1. Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinde C=0 Bagina Ait Sogurmalar

pH Degeri Dalga Sayisi
pH=2 1737 cm’
pH=3 1713 cm’
pH=4 1705 cm?
pH=5 -
pH=6 -
pH=7 1703 cmt
pH=8 -
pH=9 -
pH=10 -

Bu degerler, pH=2 degerinde ¢ok baskin olarak ortaya ¢ikmis olan sogurmanin,
pH=5 degerine gelene kadar saga kaydigini ve daha sonra ortadan kalktigini,
pH=7 degerinden itibaren ¢ok sayida ve ¢ok kugcUk sogurmalar olarak yeniden
ortaya ¢lkmaya basladigini gostermektedir. Bu durum, literatirde belirtilen ve

daha 6nce UV-gorundr bolge spektrometrisi [16] ve HPLC [13] yontemleri ile
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tespit edilmis olan, C halkasindaki pH derecesine bagli degisimlerle uyumludur.
Dusuk pH degerlerinde baskin form flavyumdur ve ¢ozelti igerisindeki antosiyanin
molekullerinin gogunlugu flavyum formundadir. Bu formda C halkasinda bulunan
(+) yukli oksijen sayesinde; bir elektron, oksijen ile karbon atomu arasinda
yerellesmis ve cift bag olusturmustur. pH artisi ile bir proton yapidan ayrilir ve
kuinonodyal formu olugur. Kuinonodyal formundaki antosiyanin molekullerinde bir
elektronun oksijen ile karbon atomu arasinda yerelleserek olusturdugu bu cift
baga rastlanmaz. pH degerinin artmasiyla flavyum formundaki molekullerin sayisi
azalir ve kuinonodyal formundaki molekullerin sayisi artar. Kuinonodyal
formundaki molekuller nikleofilik etkilesimlere daha agiktir. pH derecesinin daha
fazla artmasiyla kuinonodyal formundaki molekiller, tepkime kinetiklerine bagli
olarak ya daha fazla iyonlasirlar ya da karbinol formuna gecerler. Karbinol
formunda C=0 bagi gézlenmezken, karbinol formunun halka agilma tepkimesi
sonucunda olusturdugu kalzon formunda yeni bir C=0 bagi gozlenir. Grafiklerden
elde edilen verilere gore olgim esnasinda ve kosullarinda; pH=5 degerinden
daha asidik ortamdaki molekillerin ¢cogu flavyum formundadir, pH=5 degerinden

daha bazik ortamdaki molekullerin gogu ise karbinol formundadir.

Dalga sayisi frekans ile, frekans ise enerji ile dogru orantilidir. Buna gore daha
dusuk dalga sayisinda sogurma yapan bir bag, daha disuk enerjili fotonlar
tarafindan uyarilabilmektedir. C=0 baginin sogurmasi igin dalga sayisinda
gbzlenen saga kayma, pH degeri arttikca bu bagin daha dusuk enerjiyle
uyarilabilir hale geldigini gostermektedir. Oksijen atomundan kopan proton
sebebiyle karbon ve oksijen atomlarinin birbirlerine uyguladigi itme kuvveti

azalmaktadir. Saga kaymayi, bir bag kisalmasi olarak yorumlamak mumkunduir.

Bu verilerden yola gikarak kizilétesi spektrumlarinin; 1650 cm1-1400 cm arasi,
1400 cm*-1100 cm arasi, 900 cm-700 cm™* arasi ve 700 cm2-500 cm™ arasi

bdlgelerinin detayli incelemesi, molekullerin yapisi ile ilgili ipuglari verebilir.
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Sekil 4.9. Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinin Kizildétesi Spektrumunun 1650
cm-1400 cm! Bolgesinde pH Degerine Bagh Degisiklikler

1650 cm*-1400 cm™ arasinda, 1575 cmve 1410 cm™ civarinda, 6zellikle pH=5
degerinden itibaren ortaya cikan iki belirgin sogurma vardir. Daha detayl
bakildiginda bu iki sogurmanin daha kig¢uk pH degerlerinde de var oldugu
gorulmektedir. pH=5 degerinin altinda, bu iki sogurmanin belirginligi ¢ok daha
azdir ve etraflarinda yakin dalga sayisi degerlerinde baska sogurmalar
gorilmektedir. 1410 cm™ dalga sayisinda kirmizi renk ile gésterilen sogurmanin
saginda ve solunda ortaya ¢ikmis olan daha kuguk sogurmalar, pH=5 degerinden
itibaren goézlenemez haldedir. 1575 cm™ dalga sayisinda pH=2 degerinde hig bir
sogurma yok gibi gorunmektedir. pH=3 ve pH=4 degerleri icin bu bdlge
incelendiginde, 1600 cm™ dalga sayisi civarinda belirsiz bir sogurmanin, pH
degeri arttikga 1575 cm™ dalga sayisina dogru kaydigi ve pH=5 degerinden
itibaren bu civarda ortaya ciktigi gézlenmektedir. iki sogurmanin ortasina denk
gelen bolgede asidik pH degerleri i¢in kliiguk sogurmalar gézlenirken, pH degeri
artikca gozlenen kiguk sogurmalarin belirginliklerini yitirmekle birlikte varliklarini

koruduklari gorulmektedir.

Bitin pH degerlerinde 1575 cm™ ve 1410 cm™ dalga sayilarinda gozlenen iki
bant, halka yapilarinin dizlem igi gerilmelerinden kaynaklanan sogurmalar olarak
ifade edilebilir. 1575 cm* civarinda ortaya ¢ikan sogurmada, asitlikten notrlige
dogru pH artisi ile gbzlemlenen saga kayma, molekullerde pH artisi ile

gerceklesen aromatikligin azalmasi ile iligkilendirilebilir. Bu degisim sadece C
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halkasindaki oksijen atomunun elektronik yukunden kaynaklaniyor ise 1410 cm-
! bandinin, bir fenol halkasi olan B halkasina ait olan gerilmelerden kaynaklandigi
ifade edilebilir. Bu bandin pH=5 degerinden sonra belirgin bicimde ortaya
cikmasinin, halkaya eklenmis olan fonksiyonel gruplarla ve kromofor sisteminin

kararlihgi ile iligkisi incelenmelidir.
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Sekil 4.10.Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinin Kizilotesi Spektrumunun 1400
cm1-1100 cm! Bolgesinde pH Degerine Bagli Degisiklikler

1400 cm-1100 cm* araliginda, 1124 cm dalga sayisinda ortaya ¢ikan sogurma
tim pH degerlerinde gbézlenmektedir. 1211 cm™* dederinde gézlenen sogurma
pH=2 degerinde belirginken, pH=3 ve pH=4 degerlerinde belirginligini yitirmekte
ve pH=5 degerinden itibaren ortadan kalkmaktadir. Geriye kalan sogurmalar tum
pH degerlerinde sabittir. Merlin ve grubunun galismasinda [22], fenollerde diizlem
ici O-H bukulmelerinin ve C-O gerilmelerinin bu boélgede Ustlste gelebilecegini,

C-O gerilmelerinin de C-OH yapisindan kaynaklandigini ifade etmektedir.

85



Gegirgenlik (%) (R.B.)

1000 900 800 700

Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 4.11.Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinin Kizilétesi Spektrumunun 1000
cm-700 cm Bolgesinde pH Degerine Bagli Degisiklikler

Merlin ve grubunun galismasinda [22], 900 cm*-700 cm™ dalga sayisi aralidi,
fonksiyonellestiriimis benzen ve naftalin ile ilgili ¢alismalara dayandirilarak,
dizlem digi C-H bukilmesinden kaynaklanan sogurmalarin ortaya ciktigi bolge
olarak ifade edilmistir. Bu bdlgedeki sogurmalarin konum ve siddetlerinin,

cevrelerinde bulunan hidrojen atomlarina gore degistigi belirtiimigtir.

Ozellikle 1000 cm2-850 cm™ ve 850 cm-750 cm™ bolgelerinde gbézlemlenen
degisiklikler, halkalara eklenmis gruplarin hidroksillenme 6zelligi ile ilgili ipuclari
iceriyor olabilir. 1000 cm-850 cm* ve 850 cm™-700 cm™ bolgelerinde bulunan

sogurmalar Cizelge 4.2'dedir.
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Cizelge 4.2. Kurutulmus Kirmizi Lahana Cozeltilerinin Kizilétesi Spektrumlarinin
1000 cm2-850 cm* ve 850 cm-700 cm™* Bolgelerinde Bulunan Sogurmalar

oH 1000 cm1-850 cm™! 850 cm1-700 cm™?
degeri Sogurma Dalga Sogurma Dalga
Sayisi Sayisi Sayisi Sayisi
824 cmt
_ 943 cm* 783 cm'!
pH=2 2 4 -
876 cm 728 cm
719 cmt
966 cm 825 cm™?
951 cm 766 cmt
pH=3 5 929 cm? 4 723 cm?
888 cm? 720 cmt
874 cm -
951 cm™? 828 cm?
926 cm? 773 cmt
pH=4 4 882 cm? 4 717 cm™
876 cm 714 cm?
927 cm? 778 cm?
pH=5 3 864 cm! 2 706 cm
855 cm -
923 cm? 778 cm?
pH=6 3 874 cm?! 2 714 cm*
854 cm! -
923 cm? 778 cm?
pH=7 3 875 cm™? 2 719 cm?
854 cm-1 -
923 cm? 778 cm?
pH=8 3 875 cm? 2 714 cm?
853 cm -
923 cm? 766 cm?
pH=9 3 876 cm! 2 706 cm
853 cm -
924 cm? 779 cm?
pH=10 3 876 cm! 2 710 cm*
854 cm! -

Cizelge 4.2'den de gorildiagi gibi pH=2 degerinde 1000 cm™*-850 cm™ araliginda
iki sogurma varken, pH=3 ve pH=4 degerleri icin sogurma sayisi artmakta, pH=5
degerinden itibaren sabitlenip U¢ sogurma gergceklesmektedir ve bu sogurmalarin
konumlarinda degisiklik olmamaktadir. Buna karsilik 850 cm™-700 cm
araliginda pH=2, pH=3 ve pH=4 degerleri i¢in var olan sogurma sayisi, pH=5

degerinde azalip, daha sonraki degerlerde yine sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.12. Kurutulmus Antosiyanin Cozeltilerinin Kizilétesi Spektrumunun 700
cm1-400 cm Bolgesinde pH Degerine Bagh Degisiklikler

700 cm*-600 cm™ arali§indaki sogurmalarin fenil halkasina ait C-C baginin
dizlem ici bikilmesinden kaynaklanabilecegi, 600 cm-500 cm* arasindaki

sogurmalarin ise benzopirilyum halkasina ait sogurma bantlari oldugu ifade
edilmektedir.



Cizelge 4.3. Kurutulmus Kirmizi Lahana Cozeltilerinin Kizilétesi Spektrumlarinin
700 cm1-550 cm ve 550 cm2-400 cm Bolgelerinde Bulunan Sogurmalar

oH 700 cm1-550 cm™? 550 cm1-400 cm?
o Sogurma Sogurma
degeri
9 Sayisi Dalga Sayisi Sayisi Dalga Sayisi
666 cm™t
-1
pH=2 > £09 5 548 cm
416 cm1?
668 cm? 546 cm!
653 cm1? 525 cm1?
pH=3 3 4 505 cm?
618 cm! 439 cm1?
417 cm?
668 cm! 542 cm1
pH=4 3 654 cmt 3 435 cm™?
631 cmt 417 cmt?
665 cmt 539 cmt?
pH=5 3 653 cm? 2 1
617 cm-L 467 cm
661 cm™t 539 cmt
pH=6 3 648 cm* 2 1
619 cm-L 462 cm
666 cm™t 543 cm?
pH=7 3 647 cm? 2 1
619 cm-L 461 cm
666 cm™t 539 cmt
pH=8 3 647 cm™ 2 1
619 cm- 462 cm
667 cmt 532 cmt
pH=9 3 647 cm? 2 1
618 cm-L 460 cm
665 cmt 538 cmt?
pH=10 3 648 cm! 2 1
619 cm-L 461cm

4.1.4  Antosiyanin Molekillerinin Fluoresans Spektrometrisiyle
Incelenmesi

4.1.4.1 Bulgular

Yapilan dlgumlerin sonucunda, her bir pH degeri igin elde edilen spektrumlar, ayri
ayri uyarma dalga boylar i¢in tek bir grafikte toplanmistir. Bu grafikler sirasiyla
Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17’dedir.
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pH10@ 220 nm
pH9@ 220 nm

pH8@ 220 nm

Yayinim Siddeti (R.B.)

pH7@ 220 nm
pH6@ 220 nm
pH5@ 220 nm
pH4@ 220 nm
pH3@ 220 nm

, hrpnprevpowt LA pdo Mg dy PH2@ 220 nm
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.13.Antosiyanin Cozeltilerinin 220 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
FlGoresans Yayinim Spektrumlari

220 nm uyarmasiyla batin pH degerlerinde, 350-400 nm dalga boyu araligina

denk gelen yuksek guraltult bir yayinimin ortaya gikmakta ve maksimum degere

sahip oldugu dalga boyunda bir kayma gozlenmemektedir.

Bant |

Bant Il

pH10@ 270 nm

pHO9@ 270 nm

- PH8@ 270 nm

pH7@ 270 nm

—w PH6@ 270 NmM

pH5@ 270 nm

Yayinim Siddeti (R.B.)

pH4@ 270 nm

pH3@ 270 nm

pH2@ 270 nm

280 330 380 430 480 530 580 630 680
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.14. Antosiyanin Cozeltilerinin 270 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Flloresans Yayinim Spektrumlari
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270 nm uyarmasiyla butin pH degerlerinde iki farkli yayinim bandi olugsmaktadir.
Bu bantlardan daha yuksek enerjili olaninin maksimum degere sahip olan dalga
boyunda kuguk kaymalar olmaktadir. Daha dusuk enerjili olan yayinim bandi pH
artistyla siddetini kaybetmekte ve maksimum degere karsilik gelen dalga

boyunda kaymalar ortaya ¢gikmaktadir.

\/ﬂ/‘\s.‘\\\“‘ I
pH9 @380 nm
4 pH8 @380 nm
° pH7 @380 nm
»
g M
=
% pH6 @380 nm
> M
/m\v\\“ pH5 @380 nm
\/N\\‘ pH4 @380 nm
V/\\\\ pH3 @380 nm
+ + + ¥ * pH2 @380 nm
390 440 490 540 590 640 690

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.15.Antosiyanin Cozeltilerinin 380 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Flloresans Yayinim Spektrumlari

380 nm uyarmasliyla tek bir yayinim bandi ortaya g¢ikmaktadir. Bu yayinim
bandinin hem siddetinde hem de maksimum degerine karsilik gelen dalga

boyunda pH degerine bagl degisiklikler gézlenmektedir.
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E -~ pH10 @420 nm
2 _J
z pH9 @420 nm
3 _
7} pH8 @420 nm
£ M‘
% ‘J pH7 @420 nm
> .J W
pH6 @420 nm
pH5 @420 nm
_
‘_/J pH4 @420 nm
K = pH3 @420 nm
+ ¥ + + + + % + pH2 @420 nm
260 310 360 410 460 510 560 610 660

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.16.Antosiyanin Cozeltilerinin 420 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Flloresans Yayinim Spektrumlari

420 nm uyarmasiyla dusuk pH degerlerinde ¢ok kuguk bir yayinim ortaya
ctkmaktadir. pH degeri artigi ile bu yayinimin siddeti artmakta ve ikinci bir yayinim
bandi olugsmaktadir.

pH10 @560 nm

pH9 @560 nm

pH8 @560 nm

pH7 @560 nm

pH6 @560 nm

Yayinim Siddeti (R.B.)

pH5 @560 nm

pH4 @560 nm

pH3 @560 nm

— 71 1 [ [ [

+ e pH2 @560 nm
60 610 660

i S W

260 310 360 410 460 510
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.17.Antosiyanin Cozeltilerinin 560 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Flloresans Yayinim Spektrumlari
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560 nm uyarmasiyla herhangi bir yayinimin ortaya ¢ikmadigi gézlenmektedir.

4.1.4.2 Tartisma
Antosiyanin ¢oOzeltilerinin  flloresans yayinim spektrumlarinda, batin pH

degerlerinde, farkli uyarma enerijileri ile yapilan sistematik inceleme sonucunda;

e 220 nm uyarmasiyla, pH derecesine gore degisiklik gostermeyen bir
yayinim bandi,

e 270 nmuyarmasiyla, pH derecesine gore siddeti degisiklik gdstermeyen
yuksek enerjili bir yayinim bandi ve pH derecesine gore siddeti degisiklik
gOsteren bir yayinim bandi,

e 380 nm uyarmasiyla pH derecesine gore hem siddeti hem de dalga
boyu degisiklik gosteren bir yayinim bandi,

e 420 nm uyarmasiyla pH derecesine gore siddeti degisiklik gosteren bir
yayinim bandi ve yuksek pH derecelerinde ortaya ¢ikan yeni bir yayinim bandi

olustugu belirlenmistir.

Drabent ve grubunun galismasinda [25]; 380 nm uyarmasinda olusan bandin,
420 nm uyarmasinda gdézlenen bant ile 270 nm uyarmasinda goézlenen dusik
enerjili bandin Ustlste gelmesiyle olustugu belirtiimektedir. Bu yorum dikkate
alinarak 270 nm uyarmasiyla elde edilen dusuk enerjili “Bant II” ile 420 nm
uyarmasiyla elde edilen bandin maksimum yayinim siddetlerinin pH derecesine

gore degisimi Sekil 4.18’dedir.
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Sekil 4.18.Antosiyanin Cozeltilerinde 420 nm Uyarmasiyla Ortaya Cikan
Yayinim Bandi ile 270 nm Uyarmasiyla Ortaya Cikan Dusuk Enerijili
Yayinim Bandi Siddetlerinin pH Degerine Gére Karsilastirilmasi

Sekil 4.18’den de gorilebilecegi gibi 420 nm uyarmasiyla elde edilen bant, notr
degerlere kadar sifira yakin yayinim degerine sahip olup, pH=6 degerinden

itibaren artan bir yayinim gostermektedir.

270 nm uyarmasiyla ortaya ¢ikan dusuk enerjili yayinim bandinin siddeti ise;
pH=3 icin maksimum degerinde olup, pH=6 degerine kadar buyuk bir dugus

gOstermektedir.

Her iki bandin siddetlerindeki dedisim; pH derecesine gobre antosiyanin

cOzeltisindeki formlarin dagilimini gésteren Sekil 2.12'deki grafik ile uyumludur.

pH dederine gore degisiklik gosteren bu iki yayinimin varlidi, antosiyanin
molekullerinin pH derecesine bagh yapisal degisiklikleriyle olusan formlarinin
¢cOzelti icerisindeki konsantrasyonu ile iligkili sonuglar elde edildiginin

gOstergesidir.

220 nm uyarmaslyla elde edilen bant ile, 270 nm uyarmasiyla elde edilen yuksek
enerjili “Bant I"in maksimum yayinim siddetlerinin pH derecesine gore degigimleri
Sekil 4.19°dadr.
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Sekil 4.19.Antosiyanin Cozeltilerinde 220 nm Uyarmasiyla Ortaya Cikan
Yayinim Bandi ile 270 nm Uyarmasiyla Ortaya Cikan Dusuk Enerjili
Yayinim Bandi Siddetlerinin pH Degerine Gore Kargilastiriimasi

Sekil 4.19da UV bodlge yayinimlarindaki pH degerine bagh siddet

degisikliklerinin, gérunur bolgedekilere oranla ¢ok kuguk oldugu gortlmektedir.

220 nm ve 270 nm uyarmalariyla UV bdlgede; Sekil 4.19'da gosterilen yayinim
bantlarinin siddetlerindeki degisimler, Sekil 4.3’te gosterilen sogurma bantlarinin

siddetlerindeki degisimlerle uyumludur.

pH degderinin; molekul gesitliliginde bir degisiklige sebep olmadigi, ancak formlar
arasi donusumlere yol actigi bilinmektedir. Bu durumda antosiyanin ¢dzeltisinin
flloresans davraniglari, Drabent ve grubunun calismasinda [25] belirtildigi gibi
sadece ¢oOzelti igerisinde bulunan molekullerin glikozlanma durumlarina gore
sekillenmemektedir. Antosiyanin molekullerin, pH derecesine baglh yapisal
degisikliklerinin de fluoresans davranigi i¢in 6nemli bir parametre oldugu

dusunulmektedir.

4.2 Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin Analizleri
4.2.1 Mika/Titanya Pigmentinin Termogravimetrik Analizi
4.2.1.1 Bulgular

Mika/titanya pigmenti icin termogram Sekil 4.20’dedir.
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Sekil 4.20.Mika/Titanya Pigmentinin Termogrami
Toplam kutle kaybr % 4,9’dur. Literatur bilgilerine dayanarak;

e 200 °C sicakhgina kadar yuzeylerdeki su molekdlleri ile OH gruplarinin,
e Daha yuksek sicakliklarda mika igine interkale olmus su ve OH

gruplarinin yapidan uzaklastigi yorumlanmistir.

422 Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin Kizilotesi Spektrometrisiyle
Incelenmesi
4.2.2.1 Bulgular

Mika ve mika/titanya pigmentlerinin kizildétesi spektrumlari Sekil 4.21°dedir.
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.21.Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin Kizil6tesi Spektrumlarinin
Karsilastiriimasi

Grafikte mavi ok ile gosterilen 3390 cm™ ve 1620 cm™ dalga sayilarindaki
sogurmalarin, literaturde su molekullerinin yaptigi sogurmalar olarak belirtilmig
olmasina dayanilarak hem mika pigmentinin hem de mika/titanya pigmentinin
yapilarinda bir miktar su bulundugu ifade edilebilir. Bu sogurmalar mika/titanya
pigmentinde de varhdini degismeden korudugu i¢in, mika yapisinda bulunan su

molekullerinin yuzeyde olmadigi sOylenebilir.

Sayin ve grubunun c¢alismasinda [28], 3630 cm™ dalga sayisinda bulunan

sogurmanin;

e O-H gerilmelerinden kaynaklandigt,

e Oktahedral ya da tetrahedral Al icerigiyle ilgisi olmadid,

e Mika igerisinde bulunmasi olasi Fe miktarinin artisiyla siddetinin
azaldigi,

e Bu sogurmanin etrafindaki omuzlarin ise, farkh gruplarin O-H

gerilmelerinden veya farkli O-H gruplarinin arasindaki etkilesimlerden

kaynaklandigi ifade edilmektedir.

SnO2 ve TiO2 kaplamasinin ardindan, bu sogurmada belirgin bir azalma
gozlenmigtir.
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Mika spektrumunda geriye kalan sogurmalar Sayin ve grubunun galismasinda
[28], cesitli fonksiyonel gruplardan ziyade kristal igerisinde bulunan iyonik

gruplarin salinimi olarak belirtilmistir.
SnO:2 ve TiO2 tabakalarinin mika spektrumunda yaptigi degisiklikler, mika igin;

e 3630 cm dalga sayisindaki sogurmanin siddetinde azalma,

e 926 cm dalga sayisinda gézlemlenen Al-OH etkilesiminde mika/titanya
icin siddeti azalarak 972 cm dalga sayisina kayma,

e 831 cm?! dalga sayisinda gozlemlenen AI-O etkilesimlerinden
kaynaklanan sogurmanin siddetinde azalma,

e 802 cm? dalga sayisinda gozlemlenen Si-O-Al librasyonlarindan
kaynaklanan sogurmanin siddetinde azalma ve omuz haline donusme,

e 750 cm? dalga sayisinda gobzlemlenen, dizlem igi Si-O-Al
titresimlerinden kaynakli sogurmanin siddetinde azalma,

e 688 cm? dalga sayisinda ortaya cikan tetrahedral salinimlara ait
sogurmanin ortadan kalkmasi ve 714 cm™ dalga sayisinda yeni bir sogurma
ortaya ¢lkmasi veya var olan sogurmada 714 cm bolgesine kayma,

e 625 cm? civarinda bir omuz olarak ortaya ¢ikmis olan sogurmada
belirginlesme ve 638 cm™ dederine kayma,

e 471 cm dalga sayisinda ortaya c¢ikan sogurmada yayvan yapisini

kaybetme ve daha keskin bir gérinim kazanma seklinde siralanabilir.

4.2.2.2 Tartisma

Bulgular kisminda anlatilan degisikliklerden 1200 cm™-400 cm™ bdlgesinde
gerceklesenler, mikanin  karakteristik salinimlarinda meydana gelen
degisikliklerdir ve kaplama isleminin hangi iyonik gruplari etkiledigine dair fikir
verebilir. Bu degisiklikler Sekil 4.22'dedir.
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Sekil 4.22.Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlarinin 1200
cm1-400 cm Bolgesinde Karsilastiriimasi

Mika ve mika/titanya numunelerine ait kizilétesi sogurmalarinda meydana gelen
farkhliklar, SnO2 ve TiO2 tabakalarinin eklenmesinin sonucudur. Bu farkliliklar;
sogurma bicimlerinde, frekanslarinda ve siddetlerinde ortaya ¢ikmaktadir ve mika
pigmentinin yapisinda yer alan gruplarda bag uzunluklarinin degismis olmasiyla
aciklanabilir. SnO2 ve TiOztabakalarinin olusturdugu yeni baglardan kaynaklanan
sinyaller, mika pigmenti spektrumunda zaten var olan bazi sinyallerle UstlUste
gelmis olabilir.

Spektrumda gozlenen ilk dedisim, mika igin 926 cm™! dalga sayisinda bulunan
sogurmanin daha yuksek frekansa kaymasi olarak ifade edilebilir. Bu bdlgede
hem SnO2’e hem de TiO2'e ait sogurma yoktur. 831 cm dalga sayisinda bulunan
ve siddeti azalan sogurma da, 926 cm dalga sayisinda bulunan sogurma da Al

iceren tetrahedrallerde bulunan bagdlarin titresiminden kaynaklanmaktadir.

802 cm? ve 750 cm™ dalga sayilarinda gbzlenen ve siddeti azalan sogurmalar

ise Al-Si etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

Batun bu siddet azalmalari, hem Al tetrahedrallerinde bulunan baglarda, hem Al-
Si baglarinda, bag uzunlugunun azalmasi anlamina gelebilir. SnO: igin
karakteristik titresimlerin [30] 800 cm*-400 cm bolgesinde olmasi, ortaya gikan

bu sogurmanin Sn-O-Sn baglarindan kaynakli olabilecedini gosterebilir.

Buna karsilik, mika i¢in 688 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan tetrahedrallere ait

sogurma, mika/titanya spektrumunda gbzlenememekte ve vyerini 714 cm
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degerinde bir sogurmaya birakmaktadir. Bu durum mika tetrahedrallerinden

birinin bozularak Sn ile bag yapmasi olarak yorumlanabilir.

Mika icin 625 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan omuzun hangi salinimlardan
kaynakli olduguna dair literatlirde veri bulunamamakla birlikte, hem TiO2 hem
SnOz yapilarinin bu bodlgede genis birer sogurmalari bulunmaktadir. Dolayisiyla
bu bdlgede ortaya gikan sogurmanin hangi titresim modundan kaynaklandigi

belirtiememektedir.

Mika icin 470 cm dalga sayisinda ortaya ¢ikan sogurma, mika/titanya yapisinda
bicim degistirmektedir. Mika pigmentinde bu bdlgedeki sodurma Si-O
buklUlmelerinden kaynaklanmaktadir. Ayni  bolgede TiO2 igcin de Ti-O
gerilmelerinden kaynakh sogurmalar s6z konusudur [40] ve bu iki sogurmanin
etkilesimi ile mika/titanya pigmentinin 470 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan

sogurmanin son bigimini aldigi dugunulmektedir.

Bu bulgular 1s1ginda; degisen ve kayan sogurmalar géz énune alindiginda, mika
pigmenti Uzerine eklenen SnO2 ve TiO2 tabakalarinin, dzellikle Al atomu igeren
tetrahedrallerde yapisal degisikliklere sebep oldugu degerlendiriimektedir.

4.2.3 Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin Flioresans Spektrometrisiyle
Incelenmesi

4.2.3.1 Bulgular

Suspansiyon icerisindeki mika pargaciklarinin UV-gorinir bolge spektrumlarinin
Olcllmesi; pigmentlerin, 151§1 sagmasi ve sUspansiyon icerisinde slrekli konum
degistirmeleri sebebiyle saglikli sonuglar vermemistir. Bu sebeple flioresans
OlcUmleri butin dalga boylarinda taramalar yapilarak gergeklestiriimis, cesitli
dalga boylarindaki uyarimlarin olusturdugu yayinimlar sistematik olarak

incelenmistir. Bu incelemelerden elde edilen sonuglar Sekil 4.23’tedir.
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Sekil 4.23.Mika Pigmentinin 200 nm-250 nm Dalga Boyu Araligindaki
Uyarmalar Sonucunda Urettigi Yayinim Spektrumlari

Sekil 4.23’te gorulen spektrumlar; mika stispansiyonlarinin sirasi ile 200 nm, 210
nm, 220 nm, 221 nm, 222 nm, 225 nm, 230 nm ve 250 nm dalga boyuna sahip

Isik ile uyariimasi sonucunda Urettigi flioresans yayinimlarini gostermektedir.

Bu sepktrumlarda 6zellikle 222 nm uyarici dalga boyuna kadar gézlenen yayinim
maksimumlarindan 500 nm-550 nm araliginda olanlar, Karthaus ve grubunun

calismasinda [31] verilen spektrumlarla uyumludur.

Spektrumlarin en belirgin 0zelligi; azalan uyarici 1Sk enerjisiyle, yayinim
siddetlerinin azalmasidir. 200 nm ve 220 nm uyarmasi ile 200-250 birim arasinda
bir degere ulasan yayinim siddeti, 222 nm uyarmasinda 10 kat kadar

azalmaktadir.

Sekil 4.23’teki grafikte gozlemlenen her bir maksimum yayinim degeri, iletim
elektronu yorungesi-degerlik elektronu yodrungesi gegisine denk gelmektedir.
Uyarma enerjisi azaldikga, iletim bandina gecgen elektron sayisinin azaldigi ve
buna bagl olarak yayinim siddetinin dustugu ifade edilebilir.

Bu durum mika i¢in bant araliginin; silikat yapisi sebebiyle 155 nm degerine denk
geldigini ve yapisinda bulunan metaller ve kristal bozukluklari sebebiyle bu
degerin 124 nm-206 nm araliginda degisebilecegini belirten Davidson ve

grubunun galigmasi [41] ile uyumludur.
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Bu veriler 1s1ginda mika igin bant genigliginin 220 nm civarinda oldugu ve bu bant
genigliginden daha uzun dalga boyuna sahip fotonlarin uyarabildigi durumlarin,
mika pigmentinin yapisinda bulunan metallerin yarattigi kristal hatalarina bagh

olarak olusan optik durumlar oldugu soylenebilir.

Benzer analiz mika/titanya pigmenti igin uygulandiginda elde edilen spektrumlar
Sekil 4.24’tedir.
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Sekil 4.24.Mika/Titanya Pigmentinin 200 nm-250 nm Dalga Boyu Araligindaki
Uyarmalar Sonucunda Urettigi Yayinim Spektrumlari

Mika Uzerine TiO2 kaplanmasi; 200 nm uyarmasi igin yayinim siddetini dedektor
limitlerinin digina gekecek kadar artirmig olmakla beraber, yayinim siddetindeki

dUsusu daha uzun bir dalga boyuna tagimistir.

Rutil fazindaki TiOz igin, bant arahdi 409 nm dalga boyuna denk gelmektedir. Bu
deger boyut etkisiyle degisebilmektedir.

Bu durum dikkate alindiginda, mika/titanya pigmenti, UV 1ginim araliginin iki farkli
bdlgesinden sogurma yapan malzemelerin bir araya getirildigi yeni bir
malzemedir. Farkli bant araligina sahip olan bu malzemelerin bir araya gelmesi,
bantlarinin enerji seviyelerine gore elektron transferini olasi kilan bir yapi ortaya
ctkartmis olabilir.
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Sekil 4.23 ve Sekil 4.24'te gorulen flloresans spektrumlarindan; TiO:2
kaplamasinin 200 nm-250 nm arahgdinda isinim siddetini artirdidi, dolayisiyla bu
enerjideki 1sik ile daha fazla sayida elektronun valans durumundan iletim

durumuna gegisine sebep oldugu onerilebilir.

4.2.3.2 Tartigma
Mika pigmentiyle mika/titanya pigmentinin 200 nm uyariminda olusturduklari

flloresans spektrumlari Sekil 4.25’tedir.
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0

Sekil 4.25.Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin 200 nm Uyarmasiyla Elde
Edilen FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mikanin Uzerine yapilan kaplama, var olan yayinim bantlarinin her birisini
guclendirmig, en belirgin olan iki bandin siddetini dedektor sinirlarinin disina
kadar arttirmigtir. Siddetler arasindaki kiyaslamayr dizgun yapabilmek

agisindan, 220 nm uyarmasiyla elde edilen spektrumlar Sekil 4.26’dadr.
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Sekil 4.26.Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Elde
Edilen Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika Uzerine vyapilan kaplama, flloresans yayinimlarinin karakterini ¢ok
degistirmemistir. Az sayida yeni yayinim bantlari eklenmis, mika spektrumunun
karakteri mika/titanya spektrumu igin de genel olarak korunmustur. Batin dalga
boylari i¢in mika/titanya yayinim siddetinin mika yayinim siddetine orani Sekil
4.27'dedir.
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Sekil 4.27.220 nm Uyarmasiyla Ortaya Cikan Mika/Titanya Pigmenti
Spektrumundaki Yayinim Siddetlerinin Mika Pigmenti
Spektrumundaki Yayinim Siddetlerine Oranlarinin Dalga Boyuna
Gore Degigimi
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Mika Uzerine yapilan kaplama, yayinim siddetini ortalama 3,6 kat artirmis olup,

bazi dalga boylarinda bu degerin 8 kata ulastigi gériimektedir.

Mika icin yayinim siddetlerinin belirginligini yitirdigi dalga boyu olan 222 nm

uyarmasi ile elde edilen spektrumlar Sekil 4.28'dedir.
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Sekil 4.28.Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin 222 nm Uyarmasiyla Elde
Edilen Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Kargilastiriimasi

Mika icin yayinimin ¢ok azaldigi 222 nm uyarmasinda, mika/titanya igin hala

belirgin bir yayinim s6z konusudur.

Literatirden elde edilen veriler dikkate alindiginda, hem mika hem de TiO2 UV
bdlgeden sogurma yapmaktadir. Literatirde TiO2 i¢in 300 nm civarinda yapilan
uyarmanin 400 nm bolgesinde yapilan tek bir yayinim ortaya c¢ikardigi
belirtimektedir. Buna dayanarak elde edilmis spektrumdaki siddet artisinin
tamaminin TiOz kaynakh yayinimlardan oldugunu ifade etmek mimkuin degildir.
350 nm uyaricli 1s1gin, 405 nm dalga boyunda mika spektrumunda var olmayan

zayif bir yayinim bandi olusturdugu Sekil 4.29°'da g6zlenebilir.
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Sekil 4.29.Mika ve Mika/Titanya Pigmentlerinin 350 nm Uyarmasiyla Elde
Edilen Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Kargilastiriimasi

Sekil 4.29'da verilen spektrumlardan yararlanilarak; mika/titanya pigmenti
yayinimlarina gore, ortalama bes katlik bir artis oldugu hesaplanmistir. Bu artis,
mika Uzerine yapilan kaplamanin etkisiyle yeni yayinimlara uygun yorungelerin
olusumu ile aciklanamaz. Malzemenin sedef etkisi yaratan yapisi da
dusunuldugunde, var olan yayinimin siddetinin arttiriilmasini agiklayan yeni bir

model Onerilebilir.

Mika ve TiO2’'nin gorundr bdlgede sogurmalari yoktur. Bu sebeple gorundr bolge
IS191 yuzeye carptiginda; bir kismi yansir, bir kismi da gecger. Gegen kisim Mika-
TiO2 ara ylzunde yeniden yansima ve gegis yapar. TiOz ylzeyinden yansiyan
Isik ile mika yuzeyinden yansiyan isik faz farklari uygun olursa yapici girisim

yapar.

UV 1sik ise farkli dalga boyu araliklarinda olmak tzere hem mika hem de TiOz2
tarafindan sogurulmaktadir. Sogurulan UV fotonlari, elektronlarin iletim bandina
gegip geri dusmesini saglar. Bu durum gorunar bolge yayinimlarina sebep olur.
Bdoylece UV is1din sogurulmasiyla elde edilen gorinir bodlge sogurmalari da
benzer yansima ve gegis etkilerine uygun davranarak, yine yapici girisimler

yapmak suretiyle flioresans siddetini arttirmaktadir.
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4.3 Mika/Titanya/Antosiyanin Kombinasyon Pigmentlerinin Kaplanma
pH Derecesine Bagl Analizleri

4.3.1 Mika/Titanya/Antosiyanin Pigmentlerinin Termogravimetrik Analizi
4.3.1.1 Bulgular
Kaplamanin yapildigi tepkime ortaminin pH derecesine gore siralanmis

numuneler i¢in grafikler ve elde edilen veriler agagidadir.
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Sekil 4.30.pH=2 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Sekil 4.31.pH=3 Degerinde Kaplanmigs Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Sekil 4.32.pH=4 Degerinde Kaplanmigs Kombinasyon Pigmentinin Termogrami

100,8
100

98 |

96

88
86

84
82

80
79,27

Kiitle % (%)

94 |
92 |
90 -

o -5,000e°
| -0,010

- 3,279¢"

-0,015
L - 0,020
L - 0,025
. - 0,030

Kutle Turevi % (mg/dk)

+ -0,035

L -0,04104

28,36 100 200 300 400 500 600 700 800 900 980,1

Sicaklik (°C)

Sekil 4.33.pH=5 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Kutle Turevi % (%/dk)
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Sekil 4.34.pH=6 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Sekil 4.35.pH=7 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Sekil 4.36.pH=8 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Sekil 4.37.pH=9 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
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Sekil 4.38.pH=10 Degerinde Kaplanmis Kombinasyon Pigmentinin Termogrami
4.3.1.2 Tartisma
Batlin pH degerlerinde yapilan kaplamalardan elde edilen toplam kitle kayiplari
ylzdesi Cizelge 4.4’tedir.

Cizelge 4.4. Btln pH degerlerinde Uretilen Kombinasyon Pigmentleri igin
Toplam Kitle Kaybi Yuzdeleri

Numune % Kayip
Mt 4,983
Mta2 16,931
Mta3 10,705
Mta4 8,805
Mta5 19,550
Mta6 17,476
Mta7 12,660
Mta8 21,409
Mta9 10,512
Mtal0 13,072

Mika/titanya/antosiyanin  pigmentine ait kutle kayiplarindan, mika/titanya
pigmentine ait kutle kayiplari cikartilarak hesaplanan degerler, mika/titanya
pigmentine yapilan toplam kaplama miktari olarak yorumlanmistir. Bu hesaplama
ile elde edilen antosiyanin miktarlarinin, kaplama ortaminin pH derecesine bagl

olarak gizilen grafigi Sekil 4.39'dadir.
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Sekil 4.39.Kombinasyon Pigmentlerinden Ayrildig1 Hesaplanan Antosiyanin
Miktarinin pH Derecesine Gore Degisimi

Bu grafige gore mika/titanya pigmenti Gzerine en ¢ok molekulin kaplandigi pH
derecesi 8 olup, en az kaplama gerceklesen pH dereceleri sirasiyla pH=4, pH=9,
pH=3 ve pH=7'dir. Geriye kalan komplekslerde antosiyanin agirhgi, toplam
pigment agirliginin % 10’undan fazladir.

4.3.2 Mika/Titanya/Antosiyanin Pigmentlerinin Kizilotesi
Spektrometrisiyle Incelenmesi

4.3.2.1 Bulgular

Yapilan  Olgumler  sonucunda  mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon

pigmentlerine ait kizilétesi spektrumlari Sekil 4.40’tadir.

mta ph=10

mta ph=9
mta ph=8
mta ph=7

Gegirgenlik (%) (R.B.)

mta ph=6
mta ph=5
mta ph=4
mta ph=3

mta ph=2
mt

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm)

Sekil 4.40.Kombinasyon Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlari
Spektrumlar incelendiginde 3630 cm™ dalga sayisinda gbzlenen sogurma
siddetinde pH derecesinden bagimsiz artis ve azaliglar gorulmektedir. Ancak

sogurma konumunda hig¢ bir kayma olmamaktadir.
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Mika/titanya icin 3390 cm™ dalga sayisinda ortaya c¢ikan su molekdllerinden
kaynaklanan O-H gerilmesine ait sogurma, mika/titanya/antosiyanin
spektrumlarinda da  gdzlenmektedir. Ancak  mika/titanya/antosiyanin
spektrumlarinda gozlenen bu sogurma pH degeri arttikca yayvanlagsmakta, pH=5
degerinden itibaren saga kaymakta ve daha buyuk bir sogurma olarak ortaya

¢clkmaya baslamaktadir.

Mika/titanya icin 3000 cm-2800 cm™ dalga sayilari arasinda gozlenen gok
belirsiz iki sogurma, mika/titanya/antosiyanin spektrumlarinda pH=2 degerinden
itibaren belirginlesmekte, pH artisiyla bu bolgedeki sogurmalarin belirginlikleri ve

sayllari artmaktadir.

1700 cm?-1500 cm™ arasinda; antosiyanin molekdllerinin benzopirilyum
halkasina ait aromatik duzlem ici, asil gruplarindan ve C halkasi oksijeninden
kaynaklanan gerilmelerinin gozlendigi bdlgede ortaya ¢ikan ve Ozellikle pH=5

degerinden itibaren belirginlesen bir sogurma goézlenmektedir.

Mika/titanya icin 1620 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan su molekiliine ait O-H
bikllmesinden kaynaklanan sogurma, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon
pigmenti spektrumlarinda pH degeri arttikga siddetlenmektedir. Ayrica pH

artigina paralel olarak yeni sogurmalar ortaya ¢gikmaktadir.

4.3.2.2 Tartisma
Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentleri igin 3700 cm-2700 cm™

dalga sayilari arasinda kalan spektrum bolgesi Sekil 4.41’dedir.

mta ph=10

mta ph=9
mta ph=8
mta ph=7
mta ph=6
mta ph=5
mta ph=4
mta ph=3
mta ph=2
- mt

3900 3500 3100 2700
Dalga Sayisi (cm?)

i

Gegirgenlik (%)(R.B.)

Sekil 4.41.Kombinasyon Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlarinin 3700 cm-*-
2700 cm! Bolgesi

Bu inceleme sonucunda pH=5 dederinden itibaren 3062 cm dalga sayisinda

yeni bir sogurmanin ortaya ciktigi gozlenmektedir. Bunun yani sira, asidik

113



degerler igin 3400 cm™ civarindaki sogurma, pH=5 degerinden itibaren 3250 cm-
L yakinina kaymistir. Ayrica mika/titanya pigmentinde bulunmayan ¢ok kuiglik bir
sogurma pH=2 degerinden itibaren bitin kaplamalarda 3718 cm™ degerinde

ortaya ¢ikmaktadir.

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentleri igin 2000 cm2-1200 cm

dalga sayilari arasinda kalan spektrum bolgesi Sekil 4.42'dedir.

\ mta pH=10

E \& mta ph=9
3 b& mta ph=8
X mta ph=7
< mta ph=6
> mta ph=5
:g" mta ph=4
mta ph=3
mta ph=2

] ) mt

2000 1600 1200

Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 4.42.Kombinasyon Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlarinin 2000 cm*-
1200 cm! Bolgesi

Bu bolgede mika/titanya igin 1620 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan sogurma,
kaplamalarin etkisiyle siddetini arttirmakta ve pH=5 degerine kadar sola
kaymaktadir. pH=5 degerinden sonra sogurmanin siddeti artmakta ve sola kayma
durmaktadir. Ayrica pH=5 degerinden itibaren 1530 cm* dalga sayisinda yeni bir
sogurma ortaya ¢lkmakta ve daha bazik degerlerde varligini sirdurmektedir.
pH=6 ve pH=8 degerlerinde, 1720 cm™ civarinda keskin bir sogurma

gbzlemlenmekte olup, bu sogurma diger pH degerlerinde gozlenmemektedir.

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentleri icin 1200 cm1-900 cm dalga

sayllari arasinda kalan spektrum bdlgesi Sekil 4.43’tedir.
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Sekil 4.43.Kombinasyon Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlarinin 1200 cm-*-
900 cm Bolgesi

Bu bodlgede 1100 cm?-1000 cm™ dalga sayilari araligindaki sogurmalar

belirginlesmekte, ancak konumlarinda bir degisim olmamaktadir.

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentleri icin 900 cm-600 cm™ dalga

sayllari arasinda kalan spektrum bdlgesi Sekil 4.44’tedir.

mta pH=10
mta ph=9
mta ph=8
mta ph=7
mta ph=6
mta ph=5
mta ph=4
mta ph=3
mta ph=2
mt

Gegirgenlik (%) (R.B.)

900 750 600
Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 4.44.Kombinasyon Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlarinin 900 cm-1-600
cm® Bolgesi

900 cm1-600 cm* dalga sayilari arasinda kalan spektrum bolgesinde, pH veya

antosiyanin kaplanmasinin etkisiyle hic¢ bir degisiklik olmadidi gdézlenmektedir.

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentleri igin 600 cm1-400 cm dalga
sayilari arasinda kalan spektrum bdlgesi Sekil 4.45'tedir.
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Sekil 4.45.Kombinasyon Pigmentlerinin Kizilétesi Spektrumlarinin 600 cm-400
cm Bolgesi

Bu bdlgede, tim pH degerlerinde iki sogurma gozlenmektedir. Bu sogurmalarin
her ikisinin de dalga sayisi degismemektedir. Buna karsin 550 cm™ dalga
sayisinda ortaya c¢ilkan sogurma tum kaplamalarda bicimsel olarak ayni
kalmaktadir. 480 cm™ dalga sayisindaki sogurmanin yayvanlgi azalmakta ve
keskinligi artmaktadir.

4.3.3 Mika/Titanya/Antosiyanin Pigmentlerinin Fliioresans
Spektrometrisiyle Incelenmesi

4.3.3.1 Bulgular

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentlerinin flioresans yayinimlarinin
pH derecesine gore degisleri Sekil 4.46, Sekil 4.47, Sekil 4.48 ve Jekil 4.49'dadr.
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mt@220 nm
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Sekil 4.46.Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Fluoresans Yayinim Spektrumlari

Sekil 4.46 ile Sekil 4.47°'de verilen 220 nm ve 270 nm uyarmalari sonucu elde
edilen mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentlerinin flioresans yayinim
spektrumlarinda; mika Gzerine kaplanan TiO2 tabakasi mika yayinimlarini
arttirmakta, mika/titanya pigmenti Gzerine antosiyanin molekullerinin kaplamasi
ise yayinim siddetlerini dasurmektedir. Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon
pigmentlerinin yayinim spektrumlari genel olarak ayni karaktede goriinse de 220
nm uyarmasinda 370 nm-410 nm ve 480 nm-530 nm dalga boylar arasinda
olusan yayinim bantlarinda bazi degisiklikler oldugunu ifade etmek mimkunddr.
Ayrica 670 nm dalga boyunda ortaya g¢ikan yayinim bandi pH=5 degerinden

itibaren gdzlenememektedir.

mtal0@270 nm
mta9@270 nm
mta8@270 nm
mta7@270 nm
mta6@270 nm

mta5@270 nm

Yayinim Siddeti (R.B.)
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mta3@270 nm

mta2@270 nm

W“‘__’) k\\\; m@z70mm
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280 330 380 430 480 530 580 630 680
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.47.Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Flloresans Yayinim Spektrumlari

270 nm uyarmasi ile elde edilen spektrumlarda, 400 nm-430 nm dalga boylari
arahginda ortaya ¢ikan bantlarda pH derecesine bagli degisimler gézlenmektedir.
430 nm-480 nm dalga boylari arasinda dusuk pH degerlerinde belirgin olmayan
bazi bantlar pH=5 degerine kadar belirginlesmekte, daha yuksek pH degerlerinde
ise belirginliklerini yitirmektedirler.
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Sekil 4.48.Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
FlGoresans Yayinim Spektrumlari

Sekil 4.48 ile Sekil 4.49’da verilen 380 nm ve 420 nm uyarmalari ile elde edilen
mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmentlerinin flloresans yayinim
spektrumlarinda; 380 nm uyarmasi ile yeni yayinim bantlari ortaya ¢ikmamakta,

mevcut yayinim siddetlerinde degisimler olmaktadir.

mtal0@420 nm

\_\ —— mta9@420 nm
% —~— mta8@420 nm

mta7@420 nm

— mta6@420 nm

mta5@420 nm

Yayinim Siddeti (R.B.)

mta4@420 nm

\ mta3@420 nm
[ ——

mta2@420 nm

mt@420 nm
- mica@420 nm

450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

I I 1
T T T

Sekil 4.49.Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Elde Edilen
Flioresans Yayinim Spektrumlari
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420 nm uyarmasinda ise 450 nm-500 nm araliginda pH=5 degerine kadar bazi
bantlar olusmakta ve belirginlesmekte, pH=5 degerinden sonra bu bantlarda

kaymalar olmakta ve belirginliklerini kaybettikleri gdzlenmektedir.

4.3.3.2 Tartisma

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentlerine ait yayinim
spektrumlarindaki pH degerine bagl degisimleri yorumlayabilmek igin, her bir pH
degerinde antosiyanin, mika/titanya ve mika/titanya/antosiyanin kombinasyon
pigmentlerinden 220 nm, 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarimlariyla elde edilen

yayinim spektrumlari incelenmistir.
e pH=2 icin yayinim spektrumlarinin kargilagtiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=2 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.50’dedir.

ph2 @220

mta2@220 nm

Yayinim Siddeti (R.B.)

mt@220 nm
YT + + 7 a2@220 nm
230 330 430 530 630
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.50.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=2 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Kargilastiriimasi

Mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmenti spektrumundaki yayinimin
siddetleri, mika/titanya pigmenti spektrumundaki yayinimin siddetlerine goére

azalmistir. Antosiyanin pigmentinin 350 nm dalga boyu civarinda olusturdugu
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zayif yayinim bandinin etkisi; mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin
spektrumunda, mika/titanya i¢in ayni bolgede ortaya ¢ikmig olan bandin siddet
kaybederek kirmizi bolgeye dogru kaymasi olarak gozlemlenmistir. Ayrica 230
nm-300 nm arasinda mika/titanya icin gbdzlenen pek ¢ok bandin
mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmentinin spektrumunda ortadan
kalktigi gorulmustur. Mikaya ait karakteristik yayinimlarda dalga boyu kaymasi
olmamakla birlikte, 475 nm dalga boyunda yeni bir yayinim maksimumunun
ortaya c¢iktigi belirlenmistir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=2 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 270 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.51’dedir.
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Sekil 4.51. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=2 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya pigmenti icin 411 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan yayinim bandinin,
mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmentine ait spektrumda ikiye
bolinmeye basladigi gozlemlenmistir. Mika/titanya pigmentine ait spektrumda
578 nm dalga boyunda gd6zlenen yayinim bandinin ortadan kalktigi goralmustar.

Mika/titanya pigmenti icin geriye kalan tum yayinimlarin giddetlerinin,
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mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait spektrumda azaldigi
belirlenmistir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=2 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen

yayinim spektrumlari Sekil 4.52’dedir.
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Sekil 4.52. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=2 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya pigmenti icin 445 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan yayinim bandinin,
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait spektrumda ortadan
kalktigi gézlenmistir. Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 485 nm ve 520 nm
dalga boylarinda gbzlenen yayinim siddetlerinin ise, mika/titanya/antosiyanin

kombinasyon pigmentine ait spektrumda azaldigi gérulmagstar.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=2 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 420 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.53’tedir.

121



ph2 @420

o
3
3
°
i}
73
£
c
3
>
mta2@420 nm
mt@420 nm
™~ . . , . a2@420 nm
430 480 530 580 630 680

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.53.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=2 Degderinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentine ait spektrumda 420 nm uyarmasiyla Uretilen bir yayinim
olmamakla birlikte mika/titanya pigmenti i¢cin 485 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan
yayinim bandinin, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait
spektrumda ortadan kalktigr gozlenmisgtir.

e pH=3 icin yayinim spektrumlarinin kargilastirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=3 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.54’tedir.
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Sekil 4.54. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=3 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu uyarmayla antosiyanin pigmentinin 350 nm dalga boyu civarinda zayif bir
yayinim urettigi belirlenmistir. Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin
yayinim siddetinin, mika/titanya pigmentinin yayinim siddetine gore daha zayif
oldugu gbézlenmistir. Bu zayiflamanin antosiyanin pigmentinden kaynaklandigi
dusundlmustar. Mika/titanya pigmenti igin 393 nm ve 389 nm dalga boylarindaki
yayinimlarin birbirine orani buyuk iken, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon
pigmentinde bu oran azalmistir. Ayni davranis 416 nm ve 426 nm dalga
boylarinda olusan yayinimlarda da goézlenmistir. Mika/titanya igin 461 nm ve 485
nm dalga boylarinda ortaya ¢ikan yayinimlarin siddetlerinde belirgin bir azalma
goérilmus, ayrica mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinde 475 nm
dalga boyunda yeni bir yayinim ortaya gikmistir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=3 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 270 nm uyarmasiyla Uretilen

yayinim spektrumlari Sekil 4.55’tedir.
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Sekil 4.55.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=3 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 411 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan
yayinim bandinin, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait
spektrumda ikiye boélinmeye basladigi gézlemlenmistir. Mika/titanya pigmenti
icin geriye kalan tum vyayinimlarin giddetlerinin, mika/titanya/antosiyanin

kombinasyon pigmentine ait spektrumda azaldigi belirlenmigtir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=3 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.56’dadr.
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Sekil 4.56.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=3 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya pigmentinin spektrumunda 480 nm dalga boyuna kadar olan
yayinimlarin mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin spektrumunda
belirginlestigi, ancak 485 nm ile 520 nm dalga boylarinda gozlenen iki yayinim

bandinin siddetlerinin azaldigi gértlmustur.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=3 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 420 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.57’dedir.
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Sekil 4.57. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=3 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya pigmenti igin 461 nm dalga boyunda bir omuz olarak ortaya ¢ikan
yayinim bandinin, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait
spektrumda yayinim gsiddeti artarak belirgin bir yayinim sinyaline donugtugu, 484
nm dalga boyunda ortaya ¢ikan yayinimin siddetinin arttigi ve bu yayinim bandi
ile 576 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan yayinim bandi arasinda irili ufakl yeni
yayinimlarin olustugu gozlenmistir. 576 nm dalga boyunda olusan yayinimin
siddeti ise az miktarda artmistir.

e pH=4 icin yayinim spektrumlarinin karsilastirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=4 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.58’dedir.
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Sekil 4.58. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=4 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu uyarmayla antosiyanin pigmenti 350 nm dalga boyu civarinda zayif bir yayinim
uretmektedir. Mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmentinin  yayinim
siddetlerinin, mika/titanya pigmentinin yayinim siddetlerine gére daha zayif
oldugu gozlemlenmigtir. Bu zayiflamanin  antosiyanin  pigmentinden
kaynaklandigi dusunutlmektedir. Mika/titanya pigmenti icin 389 nm ve 393 nm
dalga boylarindaki yayinimlarin birbirine orani blyuk iken,
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinde bu iki yayinimin siddeti
yaklagik olarak esittir. Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 426 nm dalga
boyundaki yayinim, 416 nm dalga boyundaki yayinima goére c¢ok daha
siddetliyken, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait spektrumda
bu iki yayinimin siddetinin birbirine orani azalmigtir. Mika/titanya pigmenti igin 461
nm ve 485 nm dalga boylarinda ortaya ¢ikan yayinimlarin siddetlerinde belirgin
bir azalma goOzlenmigtir, ayrica mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon
pigmentinde 475 nm dalga boyunda yeni bir yayinimin ortaya ¢ikmakta oldugu
belirlenmistir. Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 548 nm ve 541 nm dalga
boylarinda ortaya ¢ikan yayinimlarin siddetlerinin azalarak hemen hemen ayni

seviyeye gelmekte oldugu gorulmustar.
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Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=4 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 270 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.59’dadr.
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Sekil 4.59. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=4 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 411 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan
yayinim bandinin, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait
spektrumda ikiye bolundugu gozlenmistir. Ayrica 448 nm dalga boyu civarinda
bulunan ug farkli yayinim sinyalinin birleserek, tek ve daha ylksek siddete sahip
bir yayinim sinyali olusturdugu gorulmustuar. Mika/titanya pigmenti igin geriye
kalan tim yayinimlarin siddetlerinin, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon

pigmentine ait spektrumda azaldidi belirlenmistir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=4 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen

yayinim spektrumlari Sekil 4.60’tadir.
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Sekil 4.60.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=4 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya ¢ikan tim
dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna goére
siddet azalmalari gézlenmigtir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=4 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 420 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.61’dedir.
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Sekil 4.61.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=4 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda 488 nm dalga
boyunda siddeti artan yayinima kadar, mika/titanya pigmenti spektrumunda
gozlenmeyen dusuk siddetli yeni sinyallerin ortaya c¢iktigi gorGimustar.
Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda 535 nm dalga
boyunda, mika/titanya pigmenti spektrumunda gdézlenmeyen yeni bir yayinim
olusmakta oldugu, ayrica 572 nm dalga boyunda gdézlemlenen yayinimin

siddetinde ufak bir azalma oldugu belirlenmistir.
e pH=5 icin yayinim spektrumlarinin kargilastirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=5 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.62’dedir.
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Sekil 4.62.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=5 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu uyarmayla antosiyanin pigmentinin 350 nm dalga boyu civarinda zayif bir
yayinim urettigi belirlenmistir. Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin
yayinim giddetlerinin, mika/titanya pigmentinin yayinim siddetlerine gore daha
zayif oldugu go6zlenmistir. Bu zayiflamanin antosiyanin pigmentinden
kaynaklandigi dusunutlmektedir. Mika/titanya pigmenti icin 389 nm ve 393 nm
dalga boylarindaki yayinimlarin birbirine orani blyuk iken,
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait spektrumda bu ki
yayinimin siddeti yaklasik olarak esittir. Mika/titanya pigmentine ait spektrumda
391 nm, 461 nm, 485 nm, 530 nm ve 542 nm dalga boyunlarinda ortaya ¢ikan
yayiniminlarin  siddetleri, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti
spektrumunda belirgin bir azalma gostermigtir. Ayrica sirasiyla; 411 nm yayinimi
ile buna gore gok daha siddetli olan 423 nm yayiniminin giddetleri ve 530 nm ile
542 nm dalga boylarinda gozlenen yayinimlarin azalan siddetleri hemen hemen
esitlenmektedir.  Mika/titanya/antosiyanin ~ kombinasyon  pigmentine  ait
spektrumda, 475 nm dalga boyunda mika/titanya pigmenti spektrumunda

gbzlenmeyen yeni bir yayinimin ortaya ¢ikmakta oldugu belirlenmigtir.
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Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=5 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 270 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.63’tedir.
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Sekil 4.63.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=5 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=5 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.64’tedir.
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Sekil 4.64. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=5 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=5 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 420 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.65’tedir.
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Sekil 4.65.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=5 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi
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Sekil 4.63, 4.64, 4.65'te sirasiyla 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarmalarinda;
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya ¢ikan tum
dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna goére
siddet azalmalari gézlenmigtir.

e pH=6 icin yayinim spektrumlarinin karsilastirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=6 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen

yayinim spektrumlari Sekil 4.66’dadr.
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Sekil 4.66.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=6 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu uyarmayla antosiyanin pigmentinin 350 nm dalga boyu civarinda zayif bir
yayinim urettigi belirlenmistir. Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin
yayinim giddetlerinin, mika/titanya pigmentinin yayinim siddetlerine gore daha
zayif oldugu goOzlemlenmistir. Bu zayiflamanin antosiyanin pigmentinden
kaynaklandidi dusunulmektedir. Mika/titanya pigmenti igin 393 nm dalga boyuna
kadar gozlenen tum vyayinimlarin giddetlerinin  mika/titanya/antosiyanin
kombinasyon pigmentine ait spektrumda azalmakta oldugu, 393 nm ve ayrica
667 nm dalga boyunlarindaki yayinimlarin ise kayboldugu goérulmustdr. Ayrica

sirasiyla; 413 nm yayinimi ile buna gore ¢ok daha siddetli olan 421 nm
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yayiniminin siddetleri ve 525 nm ile 541 nm dalga boylarinda gozlenen

yayinimlarin azalan siddetleri, hemen hemen esitlenmektedir.

Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 461 nm ve 485 nm dalga boyunlarinda
ortaya ¢ikan yayiniminlarin siddetleri, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon
pigmenti spektrumunda belirgin bir azalma gostermistir. Mika/titanya/antosiyanin
kombinasyon pigmentine ait spektrumda, mika/titanya pigmenti spektrumunda

gozlenmeyen 475 nm dalga boyunda omuz bigiminde yeni bir yayinim ortaya
cikmigtir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=6 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 270 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.67’dedir.
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Sekil 4.67.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=6 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=6 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.68’dedir.
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Sekil 4.68.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=6 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastirilmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=6 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 420 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.69’dadr.
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Sekil 4.69. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=6 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi
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Sekil 4.67, 4.68, 4.69'da sirasiyla 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarmalarinda;
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya g¢ikan tim
dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna goére

siddet azalmalari gézlenmigtir.

e pH=7 icin yayinim spektrumlarinin kargilagtirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=7 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen

yayinim spektrumlari Sekil 4.70’tedir.
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Sekil 4.70.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=7 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu uyarmayla antosiyanin pigmentinin 350 nm dalga boyu civarinda zayif bir
yayinim urettigi belirlenmistir. Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin
yayinim giddetlerinin, mika/titanya pigmentinin yayinim siddetlerine gore daha
zayif oldugu go6zlemlenmistir. Bu zayiflamanin antosiyanin pigmentinden
kaynaklandidi dusunulmektedir. Mika/titanya pigmenti igin 393 nm dalga boyuna
kadar gozlenen tum vyayinimlarin gsiddetlerinin  mika/titanya/antosiyanin
kombinasyon pigmentine ait spektrumda azaldigi, ozellikle 393 nm dalga
boyundaki yayinimin ¢ok zayifladigi ve ayrica 669 nm dalga boyundaki yayinimin

kayboldugu belirlenmistir. Ayrica sirasiyla; 413 nm yayinimi ile buna gore ¢ok
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daha siddetli olan 421 nm yayiniminin giddetleri ve 525 nm ile 541 nm dalga
boylarinda go6zlenen yayinimlarin azalan giddetleri, hemen hemen
esitlenmektedir. Mika/titanya pigmentine ait spektrumda 461 nm, 485 nm ve 607
nm dalga boyunlarinda ortaya c¢ikan yayiniminlarin  siddetleri,
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda belirgin bir
azalma gostermistir. Mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon pigmentine ait
spektrumda, mika/titanya pigmenti spektrumunda gézlenmeyen 475 nm dalga

boyunda omuz bigiminde yeni bir yayinim ortaya ¢ikmigtir.

Antosiyanin pigmentleri, Mika/Titanya pigmenti ve pH=7 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 270 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.71’dedir.
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.71.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=7 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=7 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.72’dedir.
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Sekil 4.72. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=7 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=7 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 420 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.73'tedir.
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Sekil 4.73.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=7 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastirilmasi
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Sekil 4.71, 4.72, 4.73te sirasiyla 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarmalarinda;
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya g¢ikan tim
dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna goére

siddet azalmalari gézlenmigtir.

e pH=8 icin yayinim spektrumlarinin karsilastirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=8 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.74’tedir.

ph8@220
o
3
K
3 mta8@220 nm
2
€
<
>
©
>
mt@220 nm
A by } + + + ¥ ¥ A a8@220 nm
230 280 330 380 430 480 530 580 630 680

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.74. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=8 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu spektrumlarda gozlenen degisimlerin, pH=7 degerinde 220 nm uyarmasiyla
elde edilen spektrumlarda ortaya cikan degisimlerle ayni nitelikte oldugu

degerlendirilmistir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=8 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 270 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.75tedir.
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Sekil 4.75.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=8 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=8 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.76’dadr.
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Sekil 4.76.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=8 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi



Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=8 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 420 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.77’dedir.
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Sekil 4.77.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=8 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.75, 4.76, 4.77’de sirasiyla 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarmalarinda;
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya ¢ikan tim
dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna goére

siddet azalmalari gdzlenmistir.

e pH=9 icin yayinim spektrumlarinin karsilastirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=9 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.78’dedir.
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ph9@220
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Sekil 4.78.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=9 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
FlGoresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Bu spektrumlarda gézlenen degdisimlerin, pH=7 ve pH=8 degerlerinde 220 nm
uyarmasiyla elde edilen spektrumlarda ortaya ¢ikan degisimlerle ayni nitelikte
oldugu degerlendirilmistir. Ancak pH=9da ortaya c¢ikan tek fark;
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait spektrumda kaybolan 669

nm dalga boyundaki yayinimin varhgini, siddeti azalmis olarak devam ettirdiginin
g6zlenmis olmasidir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=9 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti i¢cin 270 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.79’dadr.
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Sekil 4.79.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=9 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=9 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.80’dedir.
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Sekil 4.80.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=9 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi
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Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=9 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 420 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.81’dedir.
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Sekil 4.81.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=9 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Sekil 4.79, 4.80, 4.81’de sirasiyla 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarmalarinda;
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya ¢ikan tim
dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna gore
siddet azalmalari gézlenmigtir.

e pH=10 icin yayinim spektrumlarinin kargilagtirmasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=10 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 220 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.82’dedir.
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Sekil 4.82.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=10 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastirilmasi

Bu uyarmayla antosiyanin pigmentinin 350 nm dalga boyu civarinda zayif bir
yayinim urettigi gézlenmistir. Mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentinin
yayinim siddetlerinin, mika/titanya pigmentinin yayinim siddetlerine gére daha
zayif oldugu gorulmagtir. Bu zayiflamanin antosiyanin  pigmentinden
kaynaklandigi dusunulmektedir. Mika/titanya pigmenti i¢in ortaya ¢ikan bir ¢ok
yayinimin, mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentine ait spektrumda yok
oldugu, varhdini devam ettirenlerin tamaminin ise yayinim siddetlerinin azaldigi

belirlenmistir.

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=10 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 270 nm uyarmasiyla uretilen

yayinim spektrumlari Sekil 4.83'tedir.
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Sekil 4.83.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=10 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=10 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 380 nm uyarmasiyla uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.84’tedir.
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Sekil 4.84. Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=10 Degerinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastirilmasi
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Antosiyanin pigmentleri, mika/titanya pigmenti ve pH=10 degerinde kaplanmis
mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti icin 420 nm uyarmasiyla Uretilen
yayinim spektrumlari Sekil 4.85’tedir.
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Sekil 4.85.Antosiyanin, Mika/Titanya ve pH=10 Degderinde Kaplanmis
Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla Urettigi
Flloresans Yayinim Spektrumlarinin Karsilastiriimasi

Sekil 4.83, 4.84, 4.85te sirasiyla 270 nm, 380 nm, 420 nm uyarmalarinda;

mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmenti spektrumunda ortaya ¢ikan tim

al0@420 nm

dalga boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna gore
siddet azalmalari gdozlenmektedir.

220 nm uyarmasi icin, mika/titanya pigmenti spektrumunda olusan bantlarin
yayinim siddetlerinin antosiyanin kaplamasi yapilan pH degerine gére degisimi
Sekil 4.86’dadir.
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pH Degeri
Sekil 4.86.Mika/Titanya ve Kombinasyon Pigmentlerinin 220 nm Uyarmasiyla
Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Siddetlerinin pH Degerine Gore
Degisimi
pH=0 degeri mika/titanya pigmentini belirtmektedir.
Yayinim siddetlerindeki degisimler batln bantlar i¢in benzer karaktere sahip olup,
pH=2 ile pH=6 degerleri arasinda bir tepe, pH=8 degerinde ise ikinci bir tepe
yaptigi gézlenmistir. ph=2-6 araliginda ve pH=8 dederinde yapilan kaplamalar ile

elde edilen kombinasyon pigmentlerinin daha fazla yayinim yaptigi séylenebilir.

Graetzel ve grubunun yaptidi ¢calismada [8], yayinim siddetlerindeki azalmalarin
yuk transferine bagh oldugu kabul edilmektedir. Bu kabulden hareketle 220 nm
uyarmasiyla mika/titanya pigmentinin urettigi flioresans yayinimlarindaki siddet
azalmasinin, antosiyanin molekuld ile mika/titanya pigmenti arasindaki yuk

transferinden kaynaklandidi sdylenebilir.

Her bir yayinim bandi icin mika/titanya pigmentinin urettigi yayinim % 100 kabul
edilerek, yluzde kayiplari hesaplanmigtir. YUk transferi ile orantili oldugu kabul
edilen, 220 nm uyarmasi sonucunda ortaya ¢ikan yayinim sonumlenme miktarlari
Cizelge 4.5'tedir.
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Cizelge 4.5. 220 nm Uyarmasiyla Kombinasyon Pigmentlerinin Flioresans
Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Mika/Titanya Pigmentlerinin
Flloresans Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarina Gére

Sondmlenme Yuzdeleri

uv Goruntr

pH £ £ £ £ E | E E | E E| E| E| E =
c | | | c| Cc| Cc|] Cc|] c| c| c|] c| c | cC
212 28/3/2/3 8|88 F|8]8
M | O @ MO OO J |7 T | 0 O | ©
H 2 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %| % | %
P 56 |50 | 55 | 54 | 50 | 52 | 58 | 46 | 44 | 49 | 51 | 77 | 89
H 3 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %]| % | %
P 32 |35|35(34|28(36|34 21|19 |41 33|40 | 34
Ha % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %
P 28 | 25141 (3332343021 |23|46 |38 |27 | 35
H5 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %
P 31 |42 |44 | 42 |37 |45 | 42 | 37 | 34 | 49 | 48 | 40 | 46
H 6 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %
P 41 |43 |55 |58 |60 |60 |63 |59|56|65|67|51|59
H 7 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %
P 37 |40 | 59 |56 | 60 | 57 |58 |50 | 49 |58 | 61 | 54 | 60
H8 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %
P 43 | 32 |41 |41 |49 |44 |48 |40 | 32 | 43 | 44 | 42 | 36
H9 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %
P 48 |45 |62 |61 |62 | 62|63 |62|62|68|62|58]| 63
H 10 % | % | % | % | % | % | % | % | % | % | %| % | %
P 56 |55 |69 |70 | 77 |77 |77 | 67 |62 | 82|81 |65 | 74

Bahsi gecgen kayip yuzdeleri, Cizelge 4.6’da ¢ boyutlu grafik olarak verilmistir.
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Cizelge 4.6.220 nm Uyarmasinda Yayinim Siddeti Kayiplari
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Cizelge 4.5’ten ve Cizelge 4.6’dan elde edilen verilere gore; 220 nm uyarmasiyla
tum dalga boylarinda uretilen flioresans yayinim giddetlerinin en fazla azalma
goOsterdigi  kombinasyon pigmentleri, pH=10 derecesinde yapilan kaplama
sonucu ortaya ¢ikmigtir. Ancak 600 nm dalga boyundan itibaren ortaya ¢ikan
yayinimlarin siddetlerindeki sénimlenmenin en ¢ok oldugu kombinasyon

pigmentleri ise pH= 2 degerinde yapilan kaplama ile Uretilmigtir.

Uretilen kombinasyon pigmentlerinde séniimlenme; pH=3 degerinde % 10'dan,
pH=4 degerinde % 20’den, pH=5, pH=7 ve pH=8 dederlerinde % 30’dan, pH=2,
pH=6 ve pH=9 degerlerinde % 40’tan, pH=10 degerinde % 50’den daha fazladir.
Mika/titanya pigmentinin UV bdlgede yaptidi flioresans yayinimlarinin en fazla
sonumlendigi kombinasyon pigmentleri pH=2, pH=9 ve pH=10 degerinde yapilan
kaplamalarla uretilmigtir.

270 nm uyarmasi igin, mika/titanya pigmenti spektrumunda olusan bantlarin
yayinim siddetlerinin, antosiyanin kaplamasi yapilan pH degerine gore degisimi
Sekil 4.87’dedir.

585 nm bandi

\/\/‘/—\ 575 nm bandi
’\/*\ 500 nm bandi
\/_\;-/+_<- 485 nm bandi
\/—\/_/\ 425 nm bandi

410 nm bandi
\f\/\—/\ 370 nm bandi

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH Degeri

Yayinim Siddeti (R.B.)

Sekil 4.87.Mika/Titanya ve Kombinasyon Pigmentlerinin 270 nm Uyarmasiyla
Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Siddetlerinin pH Degerine Gore
Degigimi

pH=0 degeri mika/titanya pigmentini belirtmektedir.

151



Yayinim siddetlerindeki degisimler batin bantlar i¢in gogunlukla benzer karaktere
sahip olup, pH=2 ile pH=6 degeri arasinda bir tepe yaptigi gozlenmistir.
Kombinasyon pigmentleri asla mika/titanya pigmentinin yayinim siddetlerine
ulasamamigtir. Ancak pH=5 degerinden daha yuksek pH degerleri i¢in ortaya

cikan yayinim giddetlerinin degisimi duzenli degildir.

Bu bilgiler 1s1ginda, mika/titanya pigmentinin 270 nm uyarmasi sonucunda urettigi
flloresans yayinimlarinda ortaya ¢ikan yayinim sdnimlenme miktarlari yizde
olarak Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7.270 nm Uyarmasiyla Kombinasyon Pigmentlerinin Flioresans
Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Mika/Titanya Pigmentlerinin

FlGoresans Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarina Goére
Sonumlenme Yuzdeleri

uv Goriniir
pH 370 410 425 485 500 575 585 600
nm nm nm nm nm nm nm nm

pH2 | %36 | %42 | %46 | %37 | %38 | %43 | %33 | %44

pH3 | %30 | %29 | %28 | %18 | %28 | %23 | %28 | % 34

pH4 | %30 | %26 | %26 | %21 | %39 | %32 | %44 | %45

pPHS | %40 | %54 | %56 | %52 | %48 | %58 | %56 | %61

PHG6 | %17 | %41 | %48 | %50 | %62 | %55 | %57 | %45

PH7 | %28 | %43 | %48 | %48 | %55 | %51 | %51 | %48

pPH8 | %26 | %31 | %38 | %43 | %51 | %40 | %47 | % 58

PHYO | %13 | %42 | %38 | %47 | %48 | %52 | %45 | % 38

pH10 | %30 | %48 | %53 | %49 | %59 | %57 | %64 | %51

Bahsi gegen kayip yuzdeleri, Cizelge 4.8'de ¢ boyutlu grafik olarak verilmistir.
Cizelge 4.8.270 nm Uyarmasinda Yayinim Siddeti Kayiplari

m @425 nm
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Cizelge 4.7'den ve Cizelge 4.8’den elde edilen verilere gore; 270 nm uyarmasiyla
¢ogu dalga boylarinda uretilen flloresans yayinim siddetlerinin en fazla azalma
gosterdigi kombinasyon pigmentleri, pH=5 derecesinde yapilan kaplama sonucu
uretilmistir. Ayrica UV bolgede ortaya ¢ikan yayinimin siddeti, 6zellikle pH=6 ve
pH=9 degerlerinde ¢ok az sdonumlenmistir. Bu yayinimin siddetinde, sadece
pH=2, pH=3, pH=4, pH=5 ve pH=10 degerlerinde Uretilmis kombinasyon
pigmentlerinde % 30'un Uzerinde so6nUmlenme gordlmustur. En fazla
sbnumlenme ise, % 40 dederiyle pH=5 degerinde Uretilen kombinasyon

pigmentinde olmustur.

Yayinim siddetlerindeki azalmalarin yuk transferine bagh oldugu kabuline gore,
pH=3 ve pH=4 degerlerinde yapilan kaplamalarla elde edilen kombinasyon
pigmentlerinin en dusuk yUk transferi verimini sagladigi; pH=5, pH=6 ve pH=10
degerlerinde yapilan kaplamalarla Uretilen kombinasyon pigmentlerinin ise, gogu
yayinim bantlarinin siddetini yarisina disurdugu icin elektron transferine daha

uygun oldugu dusinilmektedir.

380 nm uyarmasi icin, mika/titanya pigmenti spektrumunda olusan bantlarin
yayinim siddetlerinin, antosiyanin kaplamasi yapilan pH degerine gore degisimi
Sekil 4.88'dedir.

520 nm bandi
485 nm bandi

460 nm bandi

Yayinim Siddeti (R.B.)

445 nm bandi

420 nm bandi

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH Degeri

Sekil 4.88.Mika/Titanya ve Kombinasyon Pigmentlerinin 380 nm Uyarmasiyla
Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Siddetlerinin pH Degerine Gore
Degigimi
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pH=0 degeri mika/titanya pigmentini belirtmektedir.

Yayinim siddetlerindeki degisimler butln bantlar i¢cin benzer karaktere sahip olup,
pH=2 ile pH=5 ve pH=5 ile pH=10 degerleri arasinda birer tepe yaptiklari
g6zlenmektedir. Kombinasyon pigmentleri asla mika/titanya pigmentinin yayinim
siddetlerine ulagsamamaktadir. Ancak pH=5 degerinden daha yuksek pH

degerleri igin ortaya ¢ikan yayinim siddetlerinin degisimi duzenli degildir.

Bu bilgiler 1s1ginda, mika/titanya pigmentinin 380 nm uyarmasi sonucunda urettigi
flloresans yayinimlarinda ortaya ¢ikan yayinim sdnimlenme miktarlari yizde
olarak Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. 380 nm Uyarmasiyla Kombinasyon Pigmentlerinin Flioresans
Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Mika/Titanya Pigmentlerinin

FlGoresans Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarina Gore
Sonumlenme Yuzdeleri

Gorliniir

pH

420 nm 445 nm 460 nm 485 nm 520 nm
pH 2 % 33 % 41 % 44 % 45 % 39
pH 3 % 16 % 17 % 19 % 27 % 12
pH 4 % 13 % 29 % 23 % 36 % 34
pH 5 % 66 % 68 % 69 % 77 % 72
pH 6 % 58 % 54 % 55 % 51 % 52
pH 7 % 47 % 45 % 47 % 57 % 55
pH 8 % 51 % 46 % 46 % 58 % 52
pH 9 % 46 % 48 % 45 % 50 % 48
pH 10 % 75 % 79 % 74 % 76 % 75

Bahsi gecgen kayip yuzdeleri, Cizelge 4.10’da U¢ boyutlu grafik olarak verilmistir

Cizelge 4.10.380 nm Uyarmasinda Yayinim Siddeti Kayiplari
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Cizelge 4.9”dan ve Cizelge 4.10’dan elde edilen verilere goére; 380 nm
uyarmasiyla tim dalga boylarinda dretilen flioresans yayinim siddetlerinin en
fazla azalma gosterdigi kombinasyon pigmentleri, pH=10 derecesinde yapilan

kaplama sonucu Uretilmistir.

Uretilen kombinasyon pigmentlerinde séniimlenme; pH=3 ve pH=4 degerlerinde
% 10°’dan, pH=2 degerinde % 30’dan, pH=7, pH=8 ve pH=9 dederlerinde %
40’tan, pH=6 degerinde % 50’den, pH=5 degerinde % 60’tan, pH=10 degerinde
% 70’ten daha fazladr.

Yayinim siddetlerindeki azalmalarin yuk transferine bagh oldugu kabulline goére,
pH=5 degeri ve daha bazik ortamda vyapilan kaplamalarla elde edilen
kombinasyon pigmentlerinin, pH=5 degerinden daha asidik ortamda yapilan
kaplamalarla Uretilen kombinasyon pigmentlerine gore daha iyi “gorunur 1g1k

kaynakli yUk transferi” yapma potansiyelinde oldugu disundlmektedir.

420 nm uyarmasi igin, mika/titanya pigmenti spektrumunda olusan bantlarin
yayinim siddetlerinin, antosiyanin kaplamasi yapilan pH degerine gore degisimi
Sekil 4.89’'dadur.

e 575nmbandi

W\ 545 nm band!

510 nm bandi

\/\/\/\ R

460 nm bandi

Yayinim Siddeti (R.B.)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH Degeri
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Sekil 4.89.Mika/Titanya ve Kombinasyon Pigmentlerinin 420 nm Uyarmasiyla
Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Siddetlerinin pH Degerine Gore
Degisimi

pH=0 degeri mika/titanya pigmentini belirtmektedir.

Yayinim siddetlerindeki degisimler butin bantlar igin gogunlukla benzer karaktere

sahip olup, pH=2 ile pH=5 degerleri arasinda bir tepe yaptigi gdzlenmigtir. Bu

tepede ortaya g¢ikan yayinim siddeti artisi; pH=3 ile pH=4 dederlerinde yapilan

kaplamayla Uretilen kombinasyon pigmentlerinde, mika/titanya pigmentine ait

yayinim giddetinin asgilmasina sebep olmustur. Ancak pH=5 degerinden daha

yuksek pH degderleri igin ortaya ¢ikan yayinim siddetlerinin degisimi duzenli

degildir.

Bu bilgiler 1s1ginda, mika/titanya pigmentinin 420 nm uyarmasi sonucunda Urettigi

flloresans yayinimlarinda ortaya ¢ikan yayinim sdnimlenme miktarlari yizde

olarak Cizelge 4.11’de verilmigtir.

Gorliniir
pH

460 nm | 485 nm | 510nm | 530 nm | 545 nm | 575 nm
pH 2 % 38 % 44 % 41 % 39 % 41 % 38
pH 3 % -13 % -11 % -6 % -6 % -6 % -1
pH 4 % -1 % -12 % 1 % -12 % -3 % 3
pH 5 % 52 % 54 % 54 % 52 % 45 % 51
pH 6 % 45 % 36 % 34 % 35 % 35 % 45
pH 7 % 56 % 56 % 48 % 45 % 55 % 55
pH 8 % 33 % 40 % 36 % 38 % 40 % 40
pH 9 % 45 % 47 % 44 % 46 % 42 % 42
pH 10 % 80 % 75 % 70 % 71 % 74 % 75

Cizelge 4.11.420 nm Uyarmasiyla Kombinasyon Pigmentlerinin Flioresans
Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarinin Mika/Titanya Pigmentlerinin
Flloresans Spektrumlarinda Ortaya Cikan Yayinim Bantlarina Goére
Sonumlenme Yuzdeleri

Bahsi gecgen kayip yuzdeleri, Cizelge 4.12'de Ug¢ boyutlu grafik olarak verilmistir.
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Cizelge 4.12 420 nm Uyarmasinda Yayinim Siddeti Kayiplari

Ylzde Kayip

575 nm

545 nm
530 nm
510 nm m460 nm O485 nm
485 nm

0 460nm 0510 nm @530 nm

Bandi

£
£
&
=

m545 nm m575 nm

Cizelge 4.11’den ve Cizelge 4.12'den elde edilen verilere gore; 420 nm
uyarmasiyla tim dalga boylarinda Uretilen flloresans yayinim siddetlerinin en
fazla azalma gosterdigi kombinasyon pigmentleri, pH=10 derecesinde yapilan
kaplama sonucu uretilmistir. Ayrica ortaya ¢ikan tim yayinimin siddetleri,
Ozellikle pH=3 degerinde Uretilen kombinasyon pigmentlerinde sénimlenmemis,
tam tersine artis gostermistir. pH=4 degerinde kaplanarak Uretilmis kombinasyon
pigmentlerinde ortaya ¢ikan bazi yayinimlarin siddetleri, mika/titanya pigmentinin
ayni dalga boyunda yaptigi yayinimlarin siddetlerine ¢ok yakindir. 485 nm ve 530

nm dalga boylarinda ise yayinim siddetleri artmistir.

Uretilen kombinasyon pigmentlerinde séniimlenme; pH=2, pH=6 ve pH=8
degerlerinde % 30’dan, pH=5, pH=7 ve pH=9 degerlerinde % 40’tan, pH=10
degerinde % 70’ten daha fazladir. pH=3 ve pH=4 degerlerinde Uretilen
kombinasyon pigmentlerinin yayinim siddetlerinde, mika/titanya pigmentinin

yayinim siddetine gore artislar gézlenmisgtir.

Yayinim siddetlerindeki azalmalarin yuk transferine bagh oldugu kabulline gore,
pH=5 degeri ve daha bazik ortamda vyapilan kaplamalarla elde edilen
kombinasyon pigmentlerinin, pH=5 dederinden daha asidik ortamda yapilan
kaplamalarla Uretilen kombinasyon pigmentlerine goére daha iyi “gorunur 1sik

kaynakh yUk transferi” yapma potansiyelinde oldugu disunulmektedir.

Mika/titanya pigmenti ile mika/titanya/antosiyanin kombinasyon pigmentlerinin
spektrumlarinda; ayni dalga boylarinda, degisik siddette yayinim bantlari ortaya

cilkmistir.
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Batin pH degerlerinde elde edilen mika/titanya/antosiyanin  kombinasyon
pigmentlerinin spektrumlarinda ortaya c¢ikan, hemen hemen tim dalga
boylarindaki yayinimlarda, mika/titanya pigmentinin spektrumuna goére siddet
azalmalari gézlenmistir. Bu azalmalarin antosiyanin pigmentinin etkisiyle ortaya

ciktig1 disunulmektedir.

Mika/titanya/antosiyanin ~ kombinasyon ve  mika/titanya  pigmentlerinin
spektrumlarindaki yayinimlarda ortaya cikan farkliliklarin pH derecesine goére
degistigi gdézlenmistir. Bu durum her bir pH derecesinde mika/titanya pigmenti
yuzeyine kaplanan antosiyanin molekul ¢esitleri ve formlarinin, populasyonlari ve

baglanma bigimleriyle ilgili olabilir.

Tam dalga boylarindaki uyarimlarda yayinimlar; en gok pH=10 degerinde, yer yer
artis gostermekle birlikte en az pH=3 ve pH=4 deerlerinde yapilan kaplamalarda
sonumlenmektedir. pH=3 ve pH=4 degerlerinde yapilan kaplamalarda gozlenen

renklilik, flioresans yayinimlarindaki artis ile iliskilendirilebilir.

pH=4 degerinden daha bazik ortamlarda yapilan kaplamalarda sénimlenmenin
daha fazla oldugu, bu dederden daha asidik ortamlarda yapilan kaplamalarda ise

en yuksek sonimlenme pH=2 degerinde gerceklesmektedir.

Graetzel ve grubunun galismasinda [8]; antosiyanin molekullerinin flioresans
yayinim siddetinde ortaya ¢ikan azalmalarin, bu molekillerin anataz fazindaki
TiOz2 ile yuk transferine uygun baglanmasindan ve ortaya ¢ikan yeni yayinimlarin
ise yuk transferine uygun olmayan baglanma bigimleriyle antosiyanin

formlarindan kaynaklandigi belirtiimektedir.

Bu bulgu ve verilere gore; antosiyanin pigmentlerinin eklenmesi sonucu ortaya
cikan gorunur bolge yayinimlari incelenmistir. Genel olarak mika/titanya pigmenti
tarafindan dretilen yayinimlarin azaldigi goértlmastir. Bu durumun ise farkh
antosiyanin molekul c¢esitleri ve formlari igeren ¢ozelti ortaminda yapilan
kaplamalarla, antosiyanin molekulleri ile mika/titanya pigmenti arasinda yuk

transfer kompleksleri olustugu bigiminde yorumlanmigtir.

Farkli dalga boylarinda gobzlenen flioresans yayinim soéntumlenmeleri,
spektrumun farkli bdlgelerinden 1sik soguruldugu anlamina gelmektedir. Bu
durumun; antosiyanin ¢ozeltisindeki molekul gesitliliginin, kokteyl etkisine sahip

kombinasyon pigmentleri Uretiminde uygun sartlari saglayacaginin gostergesi
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olarak yorumlanmigtir. Bunun kanitlanmasi igin, farkli deneysel calismalar

yapilmasinin uygun olacagi degerlendiriimektedir.
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5. SONUG VE ONERILER

5.1 Sonug
Bu tez calismasinda;

¢ Kirmizi lahanadan bitkisel 6zut elde edilmis ve saflastirma iglemleri ile
antosiyanin ¢ozeltisi elde edilmistir.

e Kirmizi lahana antosiyanin pigmentlerinin spektral ve 1sil ozellikleri
pH=2-10 arahdinda sistematik olarak incelenmistir.

e Mika/titanya sedefli pigmentinin spektral ve 1sil 6zellikleri incelenmigtir.

e Antosiyanin molekilleri, pH=2-10 araliinda mika/titanya sedefli
pigmentlerinin Gzerine ¢oktlrilerek birbirinden farkli renklere sahip kombinasyon
pigmentleri Uretilmis, spektral ve isil 6zellikleri incelenmistir.

e Mika/titanya sedefli pigmentinin, antosiyanin, ve kombinasyon

pigmentlerinin dzellikleri arasinda iligki kurulmustur.

5.1.1 Antosiyanin Molekiilleri ile ilgili Sonuglar
Antosiyanin  molekillerinin  pH degerine baglh spektral 6zelliklerinin
incelenmesinde, UV-gortnur bolge ve kizilétesi spektrometresi yontemleri

kullanilarak;

e Flavyum formu konsantrasyonunun pH artisi ile azaldig,

e Kuinonodyal formlarin konsantrasyonlarinin, flavyum formunun
konsantrasyonundaki azalma ile arttigi,

e pH=5 degerinden itibaren karbinol ve kalzon formlarinin baskin olarak

ortaya ciktigi belirlenmistir.

UV-goérunur bolge spektrumlarinda, degisen sogurma siddetleri ile pH degerleri

arasinda iligki kurulmustur.

Antosiyanin ¢ozeltilerinin, farkli enerjilere sahip uyarmalarla Urettikleri yayinim
spektrumlari incelenmis ve degisen pH degerlerine gore bu spektrumlarin
gOsterdigi davranisglar ortaya konulmustur.

Flloresans yayinimlari ile UV-gérunur bdlge sogurmalarinin degisen siddetleri
arasinda kurulan iligki sonucunda; literaturde belirtilenin tersine, antosiyanin

molekullerinin flloresans yayinimlarinin sadece molekullerin glikozlanma ve
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asillenme durumlarina degil, pH degisimi ile ortaya ¢ikan yapisal degisimlerine

de bagh oldugu belirlenmistir.

Antosiyanin molekulleriyle yapilan isil analizler surecinde; literatlirde yeterince
vurgulanmamasina karsin antosiyanin molekullerinin sicaklik ile bozunma
mekanizmalarinin, “pH degerine bagl molekuler kopigmentasyon” gibi etkenlerle,
pH derecesine bagli olarak degisebilecegi olasiligi Uzerinde durulmasi

onerilmigtir.

5.1.2 Mika ve Mika/Titanya Pigmentleri ile ilgili Sonuglar
Kizildtesi spektrometresi dlgimleri yapilarak; mika Uzerine kaplanan SnO:2 ve
TiO2 tabakalarinin, mikanin kizilétesi spektrumunda ortaya ¢ikardigi degisiklikler

belirlenmistir.

Mika/titanya sedefli pigmentiyle yapilan 1sil analizler surecinde; literatirde
belirtildigi gibi, pigment yluzeyinde ve mika tabakalari arasinda su molekdlleri ile

hidroksil gruplari bulundugu goézlenmigtir.

FlGoresans analizleriyle; mika pigmentinin, UV bdlge uyarmasiyla gérunar bélge
yayinimi yaptidi belirlenmistir. Ayrica pigment yuzeyine kaplanmig olan TiO2
tabakasinin mika pigmenti yayinim siddetlerini arttirdigi tespit edilmistir. Yayinim

siddetlerindeki artis, sedeflilik 6zelliginin etkisi olarak yorumlanmistir.

5.1.3 Kombinasyon Pigmentleri ile ilgili Sonuglar

Kombinasyon pigmentleriyle yapilan 1sil analizler sirecinde gozlenen agirlik
kaybinin, mika/titanya pigmentindekinden fazla oldugu belirlenmistir. Her bir pH
derecesinde (Uretilen kombinasyon pigmentlerinin kitle kaybi miktarindan,
mika/titanya pigmentinin kutle kaybi ¢ikartilarak, pH degeri ile ylzeye kaplanan

molekUl miktari arasinda iligski kurulmustur.

Isil analiz sureci; TiO2 yuzeyine baglanan antosiyanin molekullerinin, literatirde

Onerilen antosiyanin bozunma mekanizmalariyla ortugmedigini gostermisgtir.

Kombinasyon pigmentlerinin ve mika/titanya pigmentinin kizildtesi spektrumlari
kargilastirildiginda; spektrumlarda, kombinasyon pigmentlerinin yuzeylerindeki
antosiyanin varlihgini dogrulayan sogurmalar gozlenmistir. Bu sogurmalarin pH
derecesine gore gosterdigi degisim ile, i1sil analizlerden elde edilen ylzeye

kaplanmig antosiyanin miktarlari arasinda bir iliski kurulamamistir.
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Kombinasyon pigmentleri; fluoresans spektrometresi yontemiyle farkh dalga
boylarinda uyarmalarla incelenmigtir. Sedef etkisi ile artis gosteren yayinim
siddeti; tum dalga boylarinda, pH=3 ve pH=4 degerleri disindaki tim pH
degerlerinde Uretiimis kombinasyon pigmentlerinde sénumlenmistir. Bu
sonumlenme, literatir verileriyle desteklenerek yuk-transfer kompleksi
olusumunun igareti olarak yorumlanmigtir. Mika/titanya pigmentine gore
kombinasyon pigmentlerinin yayinim siddetlerindeki sénimlenme miktari, yuk
transfer kompleksinin verimliliginin gdstergesi oldugundan hareketle, en verimli
yuk transfer kompleksinin pH=10 degerinde Uretilen kombinasyon pigmentleri

oldugu belirlenmisgtir.

Antosiyanin molekdllerinin birbirinden ayristirimadan kullaniimasi ile, her pH
degerinde yapilan kaplamada, spektrumun farkli bdlgelerinden degisik
miktarlarda yayinim kayiplarinin oldugu gézlenmistir. Bagka bir deyigle kokteyl

etkisi basariyla uygulamaya konmustur.

Bu tez calismasinda elde edilen veriler i1s1ginda; kombinasyon pigmentlerinin
Isiga duyarhlastiriimis glnes gdzelerinde kullanilabilir oldugu 6nemli Olglide
ortaya konmustur. Bulgularin, “Flioresans ile Guglendirilmis Isiga

Duyarlilastirma” konseptinin hazirlayicisi olabilecegi dustinulmektedir.

5.2 Oneriler
Bu tez calismasi sonucunda elde edilen veri ve bulgularla ulagilan sonuglarin

geligtiriimesi igin belirlenen oneriler asagida siralanmistir.

e Antosiyanin molekullerinin; flioresans yayinimlari ve pH degerine bagh
yapisal degisiklikler arasinda kurulan iligkinin tim detaylariyla acgikliga
kavusturulmasi maksadiyla, tek bir molekuil ¢esidi igeren numunelerle sistematik
flloresans spektrometresi deneylerinin yapilmasi,

e Antosiyanin  molekdllerinin; isil  islemler surecinde bozunma
mekanizmalarinin, pH degerine bagli yapisal degigiklikleri ile iligkisinin
kurulabilmesi igin, tek bir molekul ¢esidi iceren numunelerle termogravimetrik
analiz yontemi ile es zamanl olarak kutle veya UV-gorunur bolge spektroskobisi
deneylerinin sistematik olarak yapilmasi,

e Antosiyanin  molekullerinin  mika/titanya  ylUzeyine  baglanma

mekanizmalarinin anlasilabilmesi igin, tek ¢esit antosiyanin igceren ¢ozeltilerle
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kaplama deneyleri yapilmasi, elde edilen kombinasyon pigmentlerinin Nukleer
Manyetik Rezonans Spektrometrisi ile sistematik olarak incelenmesi,

e Antosiyanin molekulleri ile mika/titanya pigmenti arasinda gergeklesen
elektron transferinin kinetiklerinin sistematik olarak incelenmesi igcin Femtosaniye
Gegici Sogurma Spektroskobisi ve benzeri ydntemlerle analizler yapilmasi,

e UV Dbolgeden sogurulan 1sigin, 1gida duyarhlagtinimis gunes
gOzelerinde vyararli olarak kullanihp kullanilmadiginin anlasilabilmesi igin,
kombinasyon pigmentleri kullanilarak Uretilen bir gines gozesinin UV 1s1g1 ile

aydinlatiimasi ve verimlilik testlerinin yapiimasi onerilmektedir.
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