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ÖZET:Bu çalışmada azo grubuna ait Direct Blue 71 (DB71) boyar maddesinin ileri arıtım proses (İOP) yöntemle-
rinden olan ultrases (US) ile 20 kHz frekansta aktif karbon ve t-butanol ilave edilerek renk giderimi araştırılmıştır. 
Yalnız ultrases ile yapılan çalışmalarda yeterli verim elde edilememiştir. İlave edilen aktif karbon  ile 100 mg L-1 
DB71 boyar maddesi için % 78.1, t-butanol ilavesi ile50 mg L-1 DB71 için ise % 48.4 renk giderim verimleri elde 
edilmiştir. DB71 boyar maddesi için yapılan hibrit çalışmasında ise H2O2 ilave edilerek karşılaştırmalı deneyler 
yapılmıştır. Bunun sonucunda ise 100 mg L-1 DB71 boyar maddesi için en yüksek renk giderimiUS/AC/H2O2 
kombinasyonunda  % 81.9 olarak bulunmuştur. Sonuç olarak ultrases ile DB71 boyar maddesinin renk gideriminde 
aktif karbonun t-butanol’a göre daha etkili bir katalizör olduğu görülmüştür.

Anahtar kelimeler: Ultrases, renk giderimi, direct blue 71

ABSTRACT: In the study, degradation of Direct Blue 71 (DB71) belonging to azo dyestuff category by ultrasound 
(US) which is one of the advanced oxidation processes (AOP) accompanied by activated carbon and  t-butanol was 
investigated at 20 kHz frequency. Sufficient decolorization could not be obtained with ultrasound alone.  The color 
removal yields obtained by activated carbon for 100 mg L-1 DB71 dyestuffs and by t-butanol for 50 mg L-1 DB71 
were 78.1% and 48.4%, respectively. In the hybrid study, the comparative experiments were carried out by addition 
H2O2 for DB71 dyestuff, and the highest color removal was 81.9% by US/AC/H2O2 combination for DB71 dyestuff 
concentration of 100 mg L-1. Consequently, it was found that activated carbon was more effective catalyst than t-
butanol in decolarization of DB71 dyestuff with ultrasound.
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Sonokatalitik Oksidasyon ile Direct Blue 71 Azo 
Boyasının Renk Giderimi

Decolorization of Direct Blue 71 Azo Dye 
with Sonocatalytic Oxidation
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GİRİŞ

Günümüzde yılda 700.000 ile 1.000.000 ton ara-
sında tahmini olarak üretilen 100.000’ den fazla ticari 
boya vardır ve endüstride kullanılan boyaların % 50 
sindenfazlası azo boyasıdır (Xu et al., 2004; Gupta and 
Suhas 2009). İki nitrojen (-N=N-) atomundan ibaret 
olan bir azo gruba sahip olan azo boyaları, tekstil en-
düstrisinde kullanılan boyaların en geniş sınıfıdır (Al-
Hamadi et al., 2009). Tekstil endüstrisinde yaygın ola-
rak kullanılan azo boyaları toksik ve biyolojik olarak 
parçalanamadıklarından dolayı çevre için zararlıdırlar 
(Gül and Özcan-Yıldırım, 2009). Aşırı miktarda renk ve 
toksisite özelliği gösteren bu atıksular uygun metotlarla 
arıtılmadığı takdirde deşarjı, ciddi çevresel problemlere 
neden olmaktadır (Gönder ve Barlas, 2005; Hanay ve 
Hasar, 2007; Ferreira-Leitao et al., 2007; Behnajady et 
al., 2009). Özellikle toksik olmalarından dolayı ağız ve 
solunum yoluyla deri ve cilt problemlerine neden ol-
makla birlikte, kanserojenik etkiye sahip oldukları için 
sadece insan sağlığına değil aynı zamanda ekolojik sis-
teme ve özellikle suda yaşayan canlılara karşı büyük 
riksler oluşturmaktadır (Xu et al., 2004; Gupta and Su-
has, 2009). 

Boyar maddelerin sentetik kökenli olması ve kar-
maşık aromatik yapılar içermesi, boyaların kararlı ya-
pıda olmasını sağlamakta ve bundan dolayı biyolojik 
ve fizikokimyasal arıtma prosesleri ile arıtılması zorlaş-
maktadır. Eğer yeteri kadar arıtılamazlarsa, bu tür kim-
yasal maddeleri içeren atıksular sadece kentsel kana-
lizasyon sistemlerinin ya da ikincil arıtma ünitelerinin 
performansının azalmasına neden olmakla kalmaz, alıcı 
ortamdaki sucul yaşamın olumsuz yönde etkilenmesi-
ne ve estetik açıdan problemlerin oluşmasına da neden 
olurlar. Bunun gibi bir çok zararlı etkilerinden dolayı 
boyaların giderilmesi için renkli atık suların bir işleme 
tabi tutulması önemlidir. Atıksulardan boyaların gide-
rilmesi için bir çok metot çalışılmıştır (Birgül ve ark., 
2007).

Boyar maddelerin gideriminde kullanılan ozon-
lama, kimyasal indirgeme-oksidasyon, koagulasyon-
flokulasyon, adsorpsiyon gibi yöntemler etkin olmala-
rına karşın yüksek maliyet, zararlı yan ürünlerin olu-
şumu ve fazla enerji gereksinimi gibi dezavantajlara 
sahiptir. İleri Oksidasyon Prosesleri (İOP), toksik ve 
kalıcı özellikteki organik maddeleri hiçbir ayrım yap-
madan zararsız son ürünlere dönüştürebilmektedir. Se-

çici olmayan ve hızlı bir şekilde su ortamındaki organik 
kirliliği okside eden •OH gibi reaktif türlerin (Eşitlik 
1)  oluşumuna dayanan İOP;  US; US/H2O2;  US/TiO2, 
H2O2/Fe2+ (Fenton prosesi), UV/H2O2/Fe2+(Foto-Fenton 
prosesi) gibi değişik modifikasyonlarda uygulanabil-
mektedir (Gül ve Özcan-Yıldırım, 2009). Son zaman-
larda  ultrasonik yöntemlerle boyaların giderim çalış-
maları önem kazanmaya başlamış olup tek başına kul-
lanılabildiği gibi, çeşitli kimyasal maddeler ile birlikte 
de uygulanabilmektedir(Tunç, 2008; Güyer and Ince, 
2011).

H2O+)))→OH•+ H• (1)

OH•+ H•→ H2O (2)

Yüksek enerjili ses dalgaları bir sıvı içinden geç-
tikleri zaman baloncuk veya kavitasyon oluştururlar. 
Ultrases işlemi, sıvı içinde hava kabarcıklarının oluşu-
mu ile sonuçlanan mekanik etkidir. Kısaca kavitasyon, 
ses dalgalarının oluşturduğu kabarcıkların, çok büyük 
miktarlarda enerji açığa çıkararak oluşması, büyümesi 
ve çökmesidir. Bu esnada ise oluşan reaktif türleri (•OH, 
•H, •HO2, H2O2) radikal zincir reaksiyonlarını başlat-
maktadır. 18 kHz’ in üzerindeki frekanslardaki ultrases 
kısa dalga boylu basınç dalgalarına yol açmaktadır. Bu 
işlem kirlilik faktörlerinin etkisizleştirilmesinde temel 
etken olan akustik kavitasyon (yüksek enerjili kabar-
cık oluşumu ve çökmesi) sonucu oluşan fiziksel etkiler 
ve pirolitik şartlardan meydana gelmektedir (Suslick, 
1990; Thompson and Doraiswamy, 1999). 

Ultrases ile, sudaki organik bileşiklerin minera-
lizasyonu tek başına yeterli olmadığı için parçalanma 
hızını artırabilecek madde ilavesi, •OHradikal oluşumu-
nu artırır. Bu çalışmada da ultrasesin etkisini artırmak 
amacıyla 20 kHz’lik ultrases cihazı kullanılarak aktif 
karbon ve t-butanol ilavesi ile DB71 boya maddesinin 
renk giderimi sağlanmıştır.

MATERYAL VE YÖNTEM

Direct Blue 71 (C40H23N7Na4O13S4) kumaş, seliloz, 
polyester, ipek, deri ve kağıt boyama gibi çeşitli uygu-
lama alanları olan azo grubu bir boyar maddedir. DB71 
boyar maddesinin kimyasal yapısı Şekil 1’ de özellikleri 
ise Çizelge 1’de gösterilmiştir.Boyar maddenin stok çö-
zeltisi destile su kullanılarak 1000 mg L-1 konsantrasyo-
nunda hazırlanmıştır. Çalışmalarda istenilen pH aralığı 
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% 10’ lukH2SO4 (Merck) ve 0.1 M NaOH (Merck) çö-
zeltileri hazırlanarak sağlanmıştır. Aktif karbon Merck 
kalitesindedir. Yine Merck kalitesinde olan t-butanol 
(tersiyer butil alkol (C4H10O)) molekül ağırlığı 74.12 g 
mol-1, yoğunluğu 0.77 kg L-1 olup oda sıcaklığında katı 
haldedir.

Ultrases oksidasyonu çalışmaları için 20 kHz, 750 
W (Cole Parmer Ultrasonic Processor) prob tipli ultra-
ses cihazı kullanılmıştır. % 90 amplitude, güçseviyesi 
(Watt) Powmet-230 Power Meter kullanılarak 95 Watt 
olarak ölçülmüştür.İstenilen konsantrasyonda hazırla-
nan boyar madde çözeltisi, uygun pH ayarı yapıldıktan 
sonra soğuk su ceketli reaktöre konulmuştur. Ultrases 
cihazının probu su içerisine 3 cm daldırılmıştır. Etkinli-
ği araştırılacak katalizör veya katalizörler ilave edilerek 
cihaz çalıştırılmıştır. Belirlenen deney süresi sırasında 
belli aralıklarla numune alınarak 0.45mm membran 
filtreden geçirilerek (UV-160A Shimadzu) spektrofo-
tometrik olarak renk analizleri yapılmıştır. Deney sı-
rasında sıcaklığın sabit tutulması sağlanmıştır. Ayrıca 
sistem, gürültüyü kısmi olarak önleyici kabın içinde 
kurulmuştur.

DB71 boyar maddesinin Ultrases ile arıtımı için 
yapılan oksidasyon çalışmalarındaki deney düzeneği 
Şekil 2’ de verilmiştir. 

DB71 azo boyar maddesinin 200-800 nm dalga 
boylarında absorbans taramaları yapılarak maksimum 
absorbans değerleri tespit edilmiştir. l=200-400 nm ara-
sındaki absorbans ölçümleri ile belirlenen maksimum 
dalga boyu aromatikliği, l=400-800 nm arasındaki ab-
sorbans ölçümlerinde belirlenen maksimum dalga boyu 
ise görünür bölgeyi temsil etmektedir. Renk ölçümleri, 
yapılan spektrum analizi sonucunda görünür bölgede 
belirlenen 587 nm dalga boyunda gerçekleştirilmiştir. 
Farklı konsantrasyonlarda yapılan spektrum analizi 
grafiği Şekil 3’de verilmiştir. Bu boyar madde için UV 
bölgesinde belirlenen maksimum pikler ise 210 ve 290 
nm olarak bulunmuştur.

BULGULAR VE TARTIŞMA

DB71’ in ultrasonik parçalanmasına aktif karbo-
nun etkisi: Partikül ilavesinin etkisini araştırmak için 

Şekil 1. DB71 boyar maddesinin moleküler yapısı (Saienand So-
leymani, 2007)

Şekil 2. US oksidasyonu deney düzeneği Şekil 3. DB71 boyar maddesi için spektrum analizi

Çizelge 1. Direct Blue 71’in genel özellikleri

Sağlayıcı firma Aldrich
Sınıfı Three azo boyar madde
Color İndeks Adı Direct Blue 71
Kimyasal formülü C40H23N7Na4O13S4
Molekül ağırlığı 1029.9 g mol-1

λmax 587 nm, 290 nm, 210 nm
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öncelikle Şekil 4’ den de görüldüğü gibi ultrasesin tek 
başına etkisi araştırılmıştır. Ultrasesin etkisini artırmak 
için aktif karbon ilave edilmiştir (Edecan, 2006). Aktif 
karbonun optimum değerini belirlemek için 0.5, 1 ve 
1.5 g L-1 dozajlarındaki denemelerin sonucu Şekil 4’ de 
görüldüğü gibi artan aktif karbon miktarı ile renk gi-
derimi yükselmiştir. 0.5, 1 ve 1.5 g L-1’lık aktif karbon 
dozajlarındaki renk giderim verimleri sırasıyle % 63.3, 
% 78.1 ve % 85 olarak hesaplanmıştır. Bunun nedeni 
ilave edilen aktif karbon ile hem •OH radikallerinin 
hem de kavitasyon baloncuklarının artmasıdır (Dai et 
al., 2006).

Ultrases üzerine etkili parametrelerden biri olan 
pH’nın optimum değerini belirlemek için aktif karbo-
nun optimum değeri ile yapılan ultrases çalışmasında 
pH 5.5 (doğal pH), 2.5 ve 2.0 değerleri denenmiş ve 
elde edilen sonuçlar Şekil 5’ de gösterilmiştir. Yapılan 
çalışmada giderim verimleri sırasıyla % 27.4, % 61 ve 
% 78.1 olarak hesaplanmış ve optimum pH değeri 2.0 
olarak seçilmiştir. Sonuçlar göstermektedir ki DB71 

boyar maddesinin renk giderimine ultrasesin etkisi asi-
dik şartlarda daha yüksektir. Bu hızlanma muhtemelen 
asidik ortamdanegatif yüklü -SO3- gruplarının proton-
laşması ve ultrases sonucu hidrofobik karakterde elde 
edilen molekülün tepkimeyi artırması ile ilişkiliolabilir 
(Vajnhandl and Le Marechal, 2007).

Ultrases üzerine aktif karbon etkisini boya kon-
santrasyonu üzerinden değerlendirdiğimizde artan 
boyar madde konsantrasyonu ile verim düşmüş fakat 
giderilen renk miktarı artmıştır.  Bu durum, ileri oksi-
dasyon proseslerin özelliklerinden biridir. Boya kon-
santrasyonun artması ile azo boya molekülleri ile •OH 
radikalleri arasındaki reaksiyon azalmaktadır. Buna 
ilaveten •OH radikalleri ile özellikle etkileşim halinde 
olan bütün moleküllerin spesifik olmayan oksidasyonu, 
•OH radikallerinin tükenmesine ve yan reaksiyonların 
oluşmasına yol açabilir (Zhang et al., 2009). 50, 75, 100 
ve 125 mg L-1 boyar madde konsantrasyonlarında renk 
giderim verimleri sırasıyla % 92.5, % 82, % 78.1 ve % 
57.5 olarak hesaplanmıştır (Şekil 6).

Şekil 4. DB71’ in ultrasonik parçalanmasına aktif karbonun etkisi 
(Co=100 mg L-1, pH=2.0, 95 W, T=20 °C, t=20 dak.)

Şekil 5. DB71’ in ultrasonik parçalanmasına pH’nın etkisi (Co=100 
mg L-1, aktif karbon=1 g L-1, 95 W, T=20 °C, t=20 dak.)

Şekil 6. DB71’ in ultrasonik parçalanmasına boyar madde konsantras-
yonun etkisi (aktif karbon=1g L-1, pH=2.0, 95 W,  T=20 °C, t=20 dak.)

Şekil 7. DB71’ in ultrasonik parçalanmasına pH’ nın etkisi (Co=50 
mg L-1, t-butanol= 250 mg L-1, 95 W, T=20 °C, t=20 dak.)
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DB71’in Ultrasonik Parçalanmasına Tersiyer 
Butil Alkolün (t-butanol) Etkisi: Şekil 7’ de DB71’ in 
butil alkol ile ultrasonik parçalanmasına pH’ nın etkisi 
5.5 (doğal pH), 3.0, ve 2.0 pH değerlerinde araştırılmış-
tır. Yapılan denemelerde yine en iyi giderim en düşük 
pH’ da gözlenmiştir. DB71 boyar maddesi katyonik du-
rum içinde olduğu bileşimlerde çok düşük pH değerle-
rinde hidrofilik karakterdedir ve parçalanma oranı en 
düşük pH değerlerinde en yüksektir (Merouani et al., 
2010). Renk giderim verimleri sırası ile % 12.8, % 20 
ve % 48.4 olarak bulunmuştur.

DB71’ in ultrasonik gideriminde 125, 250 ve 500 
mg L-1 farklı butanol konsantrasyonlarında denemeler 
yapılmıştır. Sonuçlar Şekil 8’ de verilmiştir. Yapılan de-
nemeler sonucunda t-butanol konsantrasyonunun art-
masıyla verim artmıştır. Elde edilen verimler sırası ile 
% 46, % 48.4 ve % 51.7 olarak bulunmuştur. Bu artış, 
boya molekülleri ile reaksiyona giren oksitleyici mad-
deler sayesinde oluşan kavitasyon baloncuklarındaki 
pirolitik bölünmeden kaynaklanmaktadır (Merouani et 
al., 2010).

Çalışmanın bu son kısmında, DB71 boyar madde-
sinin sonokatalitik parçalanabilirliğini incelemek için 
20 kHz ultrasesve H2O2 varlığında ve yokluğunda aktif 
karbon (AC) ve t-butanol (b-ol) ilave edilerek kalan bo-
yar madde miktarları karşılaştırılarak incelenmiştir. Şe-
kil 9’dan görüldüğü gibi tek başına US, H2O2, US/H2O2 

uygulamaları ile yeterli giderim elde edilememiştir.

İlave edilen AC daha etkili bir renk giderimi gös-
termiştir. US/AC kombinasyonunda renk giderim ve-
rimi % 78.1 iken US/AC/H2O2 kombinasyonunda  % 
81.9’ a yükselmiştir. US/t-butanol çalışmasında ise ve-

rim % 75 iken H2O2 ilavesi ile verim % 56.1’e düşmüş-
tür.  H2O2, t-butanol ile yapılan çalışmada oksidasyon 
kapasitesini düşürmüştür. Fazla miktardaki H2O2 daha 
az reaktif radikallerin üretimine (HO2

• gibi) veya güçlü 
•OH radikallerinin tüketimine neden olmaktadır. Di-
ğer taraftan düşük H2O2 konsantrasyonun da ise yeter-
siz •OH radikalleri oluşmaktadır. Bu yüzden optimum 
H2O2 konsantrasyonunu belirlemek çok önemlidir (El-
morsi et al., 2010).

SONUÇ

DB71 boyar maddesinin 20 kHz % 90 dalga gen-
liğinde US ile arıtılabilirliğini incelemek ve etkinliğini 
artırmak üzere 100 mg L-1 boyar madde konsantras-
yonunda ve 1 g L-1 aktif karbon dozunda yapılan pH 
(2.0, 2.5 ve 5.5) denemesi sonucunda en yüksek verim 
pH=2.0’de % 78.1 olarak bulunmuştur. DB71 boyar 
maddesinin 20 kHz, 95W gücünde aktif karbon dozu  
(0.5, 1 ve 2 g L-1) ve boyar madde konsantrasyon (50, 
75, 100 ve 125 mg L-1) denemesi sonucunda ise 1 g L-1 
aktif karbon, pH=2.0’de çalışılan konsantrasyonlarda 
verimler sırasıyla % 92.5, 82, 78.1 ve 57.5 olarak bu-
lunmuştur. 

Son olarak DB71 boyar maddesinin 20 kHz ve 95 
W US ile arıtılabilirliğini incelemek ve etkinliğini artır-
mak üzere 50 mg L-1 boyar madde konsantrasyonunda, 
pH (2.0, 3.0 ve 5.5) ve t-butanol miktarının (125, 250 
ve 500 mg L-1) etkileri araştırılmıştır ve en yüksek ve-
rim pH=2.0 ve 250 mg L-1 t-butanol ile % 48.4 olarak 
bulunmuştur. Sonuç olarak DB71 boyar maddesinin US 
ile arıtımda t-butanolun etkisiaktif karbona göre daha 
azdır.

Şekil 8. DB71’ in ultrasonik parçalanmasına t-butanol’ un etkisi 
(Co=50 mg L-1, pH=2.0, 95 W, T=20 °C, t=20 dak.)

Şekil 9. DB71’ in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar 
madde konsantrasyonu (Co=100 mg L-1, AC=1 g L-1, t-butanol=250 
mg L-1, H2O2=75 mg L-1, pH=2.0, T=20 °C, t=20 dak, 95 W)
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