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Ti/lrO2/RuO2 Anot ve Paslanmaz Celik Katot Kullamlarak Elektrooksidasyon Prosesi ile Metilen Mavisi Boyasi
Giderimi: Isletme Parametrelerin Rolii

Onur SOZUDOGRUY

OZET: Bu ¢alisma, sentetik olarak hazirlanmis atik sudan Metilen Mavisi boyasinin anot malzemesi olarak Ti/IrO2/RuO;
ve katot malzemesi olarak paslanmaz celik kullanilarak laboratuvar Slcekli bir elektrooksidasyon prosesi (EOP) ile
giderimini arastirmak i¢in yapilmigtir. Atiksuyun baslangic pH degeri (3.0, dogal pH (= 5.0), 7.0, 9.0 ve 11.0), akim
yogunlugu (1.0 mA cm?, 1.5 mA cm?, 2.0 mA cm? ve 2.5 mA cm?), destek elektrolit tiirii (NaCI, KCI, Na;SO, ve
NaNOs) ve destek elektrolit konsantrasyonu (1.0 mM, 1.5 mM, 2.0 mM ve 2.5 mM) dahil olmak {izere proses
degiskenlerinin Metilen Mavisi boya giderme verimliligi tizerindeki etkisi incelenmistir. 30 dakikalik elektrokimyasal
islemde, Metilen Mavisi boyasinin gideriminde en yiiksek giderim (%78.31) dogal pH degerinde (=5) elde edilmistir.
Destek elektrolit tiirii olarak %78.31°lik giderim verimi ile NaCl en iyi destek elektrolit olarak belirlendikten sonra,
NaCI’'nin konsantrasyonunun 1.0 mM’den 2.5 mM’ye ¢ikarilmasiyla giderim verimi %78.31’den %88.25’e¢ kadar
ylikselmistir. Giderimde etkisi incelenen son parametre olarak akim yogunlugunun 1 mA cm?den 2.5 mA cm?’ye
artirllmasiyla Metilen Mavisi boya giderim verimi %78.31°den %88.98’¢ kadar artig goriilmiigtiir. Deneysel sonuglar
Ti/lrO2/RUO; anot kullanarak Metilen Mavisi boyasimin etkin bir sekilde giderilmesinde elektrooksidasyon prosesinin
uygunlugunu ortaya koymustur. Ozellikle dolayli oksidasyonda Metilen Mavisi boyasinin sadece redoks aracilari olarak
gorev yapan kloriir iyonlarinin varliginda elektroliz edildigi ve reaksiyonun kloriir konsantrasyonundan ve uygulanan akim
yogunlugundan etkilendigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metil mavisi, elektrooksidasyon, pH, akim yogunlugu, destek elektrolit tiirii, destek elektrolit
konsantrasyonu

Methylene Blue Removal by Electrooxidation Process Using Ti/lrO2/RuO2 Anode and Stainless Steel Cathode: The
Role of Operating Parameters

ABSTRACT: This study was carried out to investigate the removal of Methyl Blue dye from synthetically prepared
wastewater by a lab-scale electrooxidation process using Ti/lrO2/RuQ; as the anode material and stainless steel as the
cathode material. The effect of operating variables, including wastewater initial pH (3.0, natural pH (= 5.0), 7.0, 9.0, and
11.0), current density (1.0 mA cm?, 1.5 mA cm?, 2.0 mA cm, and 2.5 mA cm), type of support electrolyte (NaCl, KCl,
Na,SO,, and NaNQs), and concentration of support electrolyte (1.0 mM, 1.5 mM, 2.0 mM, and 2.5 mM) on Methyl Blue
dye removal efficiency was investigated. In the 30-minute electrochemical treatment, the highest removal (78.31%) of the
Methyl Blue dye was obtained at the natural pH (=5). After determining NaCl as the best-supporting electrolyte with
78.31% removal efficiency as the supporting electrolyte type, the removal efficiency increased from 78.31% to 88.25% by
increasing the concentration of NaCl from 1.0 mM to 2.5 mM. As the last parameter whose effect was examined, Methyl
Blue dye removal efficiency increased from 78.31% to 88.98% by increasing from 1.0 mA cm to 2.5 mA cm the current
density which is one of the operating parameters. Experimental results demonstrated the suitability of the electrooxidation
process for the effective removal of Methyl Blue dye using Ti/lrO2/RuO- anode. Especially in indirect oxidation, it was
determined that Methyl Blue dye electrolyzes only in the presence of chloride ions, which act as a redox mediator. Also, it
was confirmed that the reaction was affected by pH, chloride concentration and applied current density.

Keywords: Methylene blue, electrooxidation, pH, current density, type of supporting electrolyte, concentration of
supporting electrolyte
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GIRIS

Su, insanlar ve diinyadaki tiim yasam formlar1 i¢in silirdiiriilebilir bir biiyiimenin saglanmasinda
her zaman en 6nemli faktorlerden biri olarak kabul edilir. Yeryiiziinde bol miktarda su bulunmasina ve
yaklagik 1400 milyar kilometrekiip civarinda olmasina ragmen, ne yazik ki yaklasik %97’si deniz suyu
ve %1’den az1 tath sudur (Gharibian ve ark., 2020). Kiiresel 1sinma, diinya niifusu, endiistriyel
faaliyetler ve yiiksek enerji talebi giinden giline artmaya devam ederken, insanligin kars1 karsiya kaldigi
mevcut ve gelecekteki en biiyiikk zorluklardan biri su kithigidir. Bu nedenle tatli su kaynaklarinin
korunmasi diinyadaki birgok iilke i¢in temel bir endise haline gelmistir. Endiistriyel prosesler cesitli
amaclar i¢in biiylik miktarda ham su tiiketirken ayn1 zamanda c¢evreye ve insan sagligina geri doniisii
miimkiin olmayan zararlara neden olabilecek pargalanmasi zor, toksik, organik ve inorganik kirleticiler
iceren biiyiik miktardaki atiksulari alict ortamlara desarj etmektedir (Sarkka ve ark., 2015; Jawad ve
Najim, 2018). Olduk¢a karmasik bir yapida olan bu atiksular toksik agir metaller, boyalar, farmasotik
olarak aktif bilesikler (PhAC'ler), kisisel bakim iiriinleri, pestisitler ve ortaya cikan endise verici
kirleticiler (CEC'ler) gibi maddeleri icermektedir (Shahnaz ve ark., 2022).

Bahsedilen kirleticiler arasindaki renkli bilesiklerin ¢ogu ve bunlarin bozunmastyla tiretilen ara
iirlinler, insan ve diger organizmalar i¢in ve Ozellikle de su yasami igin potansiyel tehdit olarak
degerlendirilmektedir (So6ziidogru ve ark., 2016). Sentetik organik boyalar, tiim renklendirme
maddelerinin en biiyiik grubudur ve yillik 108 tonun iizerinde bir kiiresel iiretim hacminde diinya
capinda ticari olarak 10°'den fazla sentetik organik boyanin bulundugu tahmin edilmektedir (Ali, 2010;
Arora, 2014; Yang ve ark., 2017). Sentetik boyalar tekstil boyama, otomobil, kagit baski, renkli
fotografcilik, ilag, gida, kozmetik ve deri endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Irdemez ve
ark., 2022). Uretilen ¢ok miktarda boya ve bunlarin genis uygulama alanlari, biiyiik miktarda renkli
attksu ve farkli tiirde iiretim sonrasi atiklarin olusmasma neden olur. Uretilen atiksular esas olarak
metil turuncusu (Methyl Orange), “rodamin B (Rhodamine B), Kongo kirmizis1 (Congo Red), asit
kirmizis1 (Acid Red), metilen mavisi (MM) (Methylene Blue ) gibi boyalar1 ve diger zararli maddeleri
icerir (Fu ve ark., 2010; Qiu ve ark., 2017; Ahmed ve ark., 2020; Chankhanittha ve Nanan, 2021; Hu
ve ark., 2022). MM boyasi, kimya, biyoloji, tip bilimleri ve boyama dahil olmak tiizere g¢esitli
uygulamalarda kullanilan katyonik boya grubunda siniflandirilir (Alver ve ark., 2020). insan ve
hayvanlarin deri, g6z ve solunum yollarinda ciddi alerjik reaksiyonlara neden olurken bazi durumlarda
mental bozukluga ve methemoglobinemiye yol agabilir (Rafatullah ve ark., 2010; Saaidia ve ark.,
2017). MM boyasiin heterosiklik aromatik yapisi, hidrofilikligi, kimyasal kararliligi ve fiziksel
faktorlerin etkisine karsit direnci (Skiba ve ark., 2020), atiksulardan gideriminde uygun aritma
yonteminin se¢imini zorlastirmaktadir. Atiksulardan MM boyasi gibi boyalarin giderimi i¢in biyolojik
prosesler (Kornaros ve Lyberatos, 2006; Pavithra ve ark., 2019), koagiilasyon/flokiilasyon (Dotto ve
ark., 2019), fenton oksidasyon (Piaskowski ve ark., 2018), membran ayirma (Yuan ve ark., 2019),
adsorpsiyon (Fil ve ark., 2012; Pavithra ve ark., 2019) ve ileri oksidasyon yontemleri (Kul ve ark.,
2015) gibi ¢esitli aritma yontemleri kullanilmaktadir.

MM boyas: gibi sentetik boyalarin ¢ogu biyolojik bozunmaya kars1 direnclidir, bu nedenle
biyolojik veya enzimatik aritma prosesleri diisiik verimlilige sahiptir. Bu nedenlerle atik sularinin
desarj limitlerine uygun olarak aritilmasina olanak saglayan elektrokimyasal yontemler giliniimiizde
laboratuvar ve pilot tesis 6l¢eginde ¢ok cesitli arastirmalarin konusu olmustur. EOP, endiistride toksik
ve biyodegradasyonu zor reaktif boyalar igeren atik sularinin aritimi i¢in umut verici bir alternatif
olarak goriilmektedir (Yao ve ark., 2022). EOP temel olarak dogrudan oksidasyon (elektronlarin
oksitleyici anot ylizeyine dogrudan transferi) ve dolayli oksidasyon (elektroaktif maddeler iireterek)
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yoluyla kirleticilerin giderilmesini saglar (Wiratini ve ark., 2021). Dogrudan oksidasyon ve dolayli
oksidasyon, elektrolit ¢ozeltisindeki ¢ogu kirleticinin morfolojisini ve stabilitesini bozarak daha iyi
giderim saglar. EOP’nin ¢evresel uyumlulugunun yan sira basit kosullarda isletilmesinden dolay1 ¢cok
yonliliigi, yiiksek enerji verimliligi, otomasyon kolaylig1 ve giivenligi ile ilgili onemli avantajlar1 da
vardir (Sala ve ark., 2014). Ayrica aritim sonunda ¢amur veya konsantre atik iiretmemesi, tekstil atik
sularinin yiiksek tuzlulugu ve boyama atik sularmin yeniden kullanimi i¢in bir avantaj olabilir (Pinto
ve ark., 2022). EOP’nin etkinligi pH, atiksu birlesimi, anot tiirli, karigtirma hizi, akim yogunlugu,
sicaklik, elektrot tiirli, elektrotlar arasi bosluk, reaksiyon siiresi, atiksuyun baslangic kirletici
konsantrasyonu, destek elektrolit tiiri ve konsantrasyonu gibi parametreler ile degisiklik
gostermektedir. Yapilan ¢alismada MM boyasinin laboratuvar 6lgeginde kesikli olarak ¢alistirilan bir
EOP ile aritilirken proses degiskenlerinden olan akim yogunlugu, atiksuyun baslangic pH degeri,
destek elektrolit tiirii ve destek elektrolit konsantrasyonunun etkisini belirlemek icin yapilmistir.

MATERYAL ve METOT

Kimyasallar ve Boya Cozeltisi

MM boya (> %97) (C16H18CIN3S), nitrik asit (HNO3) (%68) ve sodyum hidroksit (NaOH) (>
%98) dahil deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim analitik dereceli kimyasallar Sigma-Aldrich’ten (St.
Louis, MO, USA) temin edilmistir. MM boyasinin molekiil yapis1 Sekil 1’de verilmistir. MM boya
stok ¢dzeltisi 1000 mg L olacak sekilde 1 L distile su ile hazirlanmistir. Destek elektrolit tiiriinii
belirlemek igin Sodyum Kloriir (NaCI), Potasyum Kloriir (KCI), Sodyum Siilfat (Na2SO4) ve Sodyum
Nitrat (NaNO3) kullanilmistir.

I
|
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Sekil 1. Metilen mavisinin molekiiler yapisi

Elektrokimyasal hiicre

Sekil 2’de verilen kesikli sistemde elektrooksidasyon denemeleri i¢in kullanilan 2000 mL
hacimli ceketli cam reaktére 70 mm x 100 mm ebatlarinda 5 anot ve 5 katot olmak tizere toplam 10
adet elek tipi plaka ohmik kayiplar1 azaltmak icin 5 mm araliklarla yerlestirilmistir. Anot materyali
olarak kaplanmis elek tipi Ti/IrO2/RuO ile katot materyali olarak paslanmaz g¢elik elektrotlar
kullanilmugtir. Tiim plakalarin yaklasik 1slak yiizey alan1 1540 cm? olarak hesaplanmustir.

Sekil 2. Elektrooksidasyon sistemi diyagrami
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Deneysel yontem

Deneysel ¢aligmalarda gerekli elektrik akimini saglamasi i¢in dijital kontrolli (KXN-3050D DC-
Power Supply) dogru akim gii¢ kaynagi ve reaktorde iyi bir karisimin saglanmasi igin dijital 1siticilt
manyetik karigtirict (Heidolph MR Hei-End) kullanilmistir. MM boya ¢ozeltisinin pH*si HNO3 (0.01
M) veya NaOH (0.01 M) seyreltik sulu ¢ozeltiler kullanilarak istenen araliga ayarlanmistir. Sicaklik,
iletkenlik ve pH oOl¢iimleri WTW multi-340i multimetre ile yapilmistir. Belirli siirelerde alinan
numunelerde renk 6l¢iimii spektrofotometre (Spekol-1100- UV-Vis spectrophotometer) ile 663 nm
dalga boyunda yapilmistir. MM boya giderim verimleri, Esitlik 1. yardimiyla hesaplanmustir.

Giderim Verimi = 2=2x100 (1)
0

Burada; Co: MM boyasi baslangig kirletici konsantrasyonu, Ct: Herhangi bir t anindaki MM boya
konsantrasyonu, olarak ifade edilmektedir.

BULGULAR VE TARTISMA

Destek Elektrolit Tiiriiniin EtKisi
EOP reaksiyonlariin ger¢eklesmesi i¢in ¢ozeltinin (atiksuyun) belirli bir elektriksel iletkenlige
sahip olmasi gerekmektedir. Gergek atiksu veya sentetik atiksu ile yapilan calismalarda bazen
elektriksel iletkenligin ¢ok diisiik olmasi durumunda yiiksek enerji gereksinimine ihtiyag vardir. Bu
nedenle elektriksel iletkenligi artirmak ve enerji gereksinimini diisiirmek i¢in suya destek elektrolitin
eklenmesi bu proses i¢in sik¢a uygulanan bir yontemdir. Bu durumda ¢ozeltiye eklenen elektrolit tiirii
ve konsantrasyonu elektrooksidasyon isleminin performansini belirleyen 6nemli parametrelerden
birisidir. Deneysel calismalarda kullanilmak iizere hazirlanan stok MM boya ¢ozeltisi saf su ile
hazirlandigindan ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi (=40us/cm) ¢ok diisiiktii. Bu nedenle, Ti/IrO2/RuO>
anot kullanilarak MM boyasinin elektrooksidasyonu iizerinde destek elektrolit tiiriiniin etkisi dort
farkl destek elektrolitin (NaCl, KCI, Na>SO4 ve NaNO3) 1.0 mM konsantrasyonu i¢in arastirilmistir.
1.0 mA cm? akim yogunlugunda, 50 mg LY MM boya konsantrasyonu, 25 °C sicaklikta, dogal
pH degerinde (= 5.0) ve 400 rpm karistirma hizinda 30 dakika siire ile elde edilen sonuglar Sekil 3'te
gosterilmistir.

100
90 - —e— 1.0 mM NaCl
80 —e—1.0mM KClI
0] —A—10mMNaso,
60 4 —8— 1.0 mM NaNO;

50 1
40 A
30 1
20 1
10 4
0

% MM Giderim Verimi

0 5 10 ZamaA¥Dakika) 20 25 30
Sekil 3. Destek elektrolit tiiriiniin MM boyasi giderimine etkisi

Organik kirleticilerin EOP’de yiiksek giderim verimi ile uzaklastirilmalarinin kilit noktalarindan
biriside oksidasyon sirasinda dolayli olarak olugsan oksidasyon siireclerinin gosterdigi roliin
anlasilmasidir. Dolayli oksidasyon, atik suda elektrolit bilesimi ve elektrot malzemelerine bagl olarak
tretilen *OH, °Cl, Clz, HOCI, CIO", O3, H2O2 *SO4 ve peroksosiilfatlar (SO47% ve S;0872) gibi
oksidantlar ile kirletici maddenin kimyasal reaksiyonla oksidasyonu olarak anlagilabilir. Ciinkii
kirleticilerin oksidasyonunun elektrot yiizeyinden baglayarak elektrolite kadar devam eder. [rO2, RuO2

veya bunlarin karigimlart gibi metal oksit elektrotlar1 veya Ti/Pt gibi aktif anotlar, organik kirleticilerin
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yalnizca kismi oksidasyonuna (elektrokimyasal donilisiim) izin verir, c¢iinkii oksijen olusum
reaksiyonlar1 i¢in iyi bir katalizordiir. Bu durum kirletici gideriminde dolayli oksidasyonun daha
baskin olmasina yol agabilir. Calismada kullanilan aktif anot olan Ti/IrO2/RuQO> aktif klor tiirleri gibi
diger oksidan tiirlerinin elektro-jenerasyonu i¢in etkilidir. Eklenen destek elektrolit tiiriine bagl olarak
iletkenlik 141,5-681,3 us/cm arasinda degisirken MM boyasi giderim verimleri grafikten goriilecegi
tizere; NaCl, KCI, Na,SO4 ve NaNOs i¢in sirasiyla %78.31, %70.47, % 61.76 ve %47.32 olarak
bulunmustur. MM boyasi i¢in en iyi giderim verimi NaCl ile saglanmistir. Birgok arastirma
makalesinde ve 6zellikle boyarmaddelerin gideriminde NaCI’nin Na>SOs ve diger destek elektrolitlere
gore ustiinliik gosterdigi bulunmustur (Sakalis ve ark., 2005; Rajkumar ve ark., 2007; Titchou ve ark.,
2021). Na>SO4 ve NaNOs elektrolitleri NaCl ve KCI elektrolitleri kadar MM boya gideriminde etkin
degillerdir. Bunun nedeni; inert elektrolit olan NaNOgs’iin yapisinda dolayli oksidant meydana
getirecek iyonlar olmamasi (Wu ve ark., 2014) ve Na>SOs elektroliti ortaminda ise boyanin dolayl
oksidasyonunu saglayan oksidant olan SO47? ve S;0s ’in iiretildigi fakat SO4 >’nin *OH’nin miktarin
zamanla tiiketmesindedir (Zhuo ve ark., 2020). Ayn1 zamanda Na>SOs ve NaNOs elektrolitlerinin
kullanildig1 ¢alismalarda elektrolarin yiizeylerinde ¢6ziinmeyen tabakalarin olugmasi nedeniyle
elektrotlarin kirlenmesi/pasivasyonu sonucu elektrokimyasal oksidasyonun verimliliginin diistiigii ve
isletme maliyetlerinin arttig1 bulunmustur (Kawde ve ark., 2013; Ingelsson ve ark., 2020; Liu ve ark.,
2021). NaCl destek elektrolit ile *OH’nin dogrudan oksidasyonuna ek olarak iiretilen aktif klor tiirleri
ile (°Cl, Cl2, HOCI ve CIO") dolayl oksidasyonun boyanin gideriminde etkin rol aldig1 sdylenebilir.
Kloriiriin anodik oksidasyonundan iiretilen aktif klor (6rnegin; *Cl ve Cl2) oksit tabakasi olusumunun
onlenmesini sagladigi, ohmik diisiisiin azaltilmasina yardimei oldugu ve sonug olarak enerji tiikketimi
ve isletim maliyeti azalttigi bulunmustur (Wang ve ark., 2016; Liu ve ark., 2021). NaCl ve KCI
elektrolitlerinin kullanildig1 caligmalarda verimler arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar olmamasina ragmen,
diisiik maliyeti, teminin kolay olmasi ve nispeten yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolay1r NaClI
destek elektrolit olarak daha ¢ok tercih edilmektedir (Kul ve ark., 2015).

Destek elektrolit konsantrasyonu

Bu boliimde, destek elektrolit tiiriinlin belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen en yiiksek verim
(%78.31) NaCl destek elektroliti ile saglanmistir. Destek elektrolit olarak NaClI segildikten sonra, 1.0
mM, 1.5 mM, 2.0 mM ve 2.5 mM NaCl destek elektrolit konsantrasyonlarinin MM boyasinin EOP ile
giderimini nasil etkiledigini belirlemek i¢in, 1.0 mA cm? akim yogunlugu, dogal pH (= 5.0), 50 mg L*!
MM boya konsantrasyonu, 25 °C sicaklik ve 400 rpm karistirma hizinda yapilan kesikli ¢aligmalar
gerceklestirildi. 30 dakikalik reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak boya giderme %'sinin degisimi
Sekil 4’de verilmistir.

—&—2,5mM NaCl
—e—2 mM NaCl
—e— 1,5 mM NacCl
—&— 1 mM NacCl

0 5 10 Zamar§Dakika)20 25 30
Sekil 4. Destek elektrolit konsantrasyonunun MM boyasi giderimine etkisi
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Grafik incelendiginde; Destek elektrolit olarak NaCI secildikten sonra destek elektrolitin
konsantrasyonunun MM boya giderime etkisini belirlemek i¢in yapilan caligmalarda; NaCl
konsantrasyonunun artisina  bagli olarak giderim veriminin arttig1 grafikten net bicimde
goziikmektedir. 1.0 mM, 1.5 mM, 2.0 mM ve 2.5 mM NaCl destek elektrolit konsantrasyonlari i¢in
MM boya giderme verimi 30 dk sonunda sirasiyla %78.31, %82.79, %84.84 ve %88.25 olarak
bulunmustur. NaCl varliginda MM boyasinin  oksidasyonunda ki artis, dolayli oksidasyonu
gerceklestiren oksidantlarin miktarinda ki artisa ve anot yiizeyindeki dogrudan elektron transfer
reaksiyonuna baglanabilir (Zhuo ve ark., 2020). Elektrolit kuvvetinin arttiritlmasinin reaksiyon
ortaminin iyonik iletkenligini arttirdig1 ve sonug¢ olarak c¢ozelti direncini ve hiicre voltajin1 azalttii
bulunmustur. Ancak destek elektrolitin miktariin stirekli artirilmasi ile CI™ iyonu bir anot ylizeyinde
dogrudan elektron transferi veya *OH’yi tiikketerek oksitlenebilir ve asir1 miktarda CI™ anottaki aktif
bolge icin rekabet eder ve 6nemli miktarda *OH tiiketimine neden olur. Dominguez ve ark. yiiksek
kloriir iyonu igerikleri, biiyiikk miktarlarda diger klor tiirlerinin (CIO-, CIO.", ClOs", and ClOgs")
olusumunu tesvik ettigini ve bu tiirlerin *OH tiiketimine neden oldugunu ve -elektrokimyasal
verimliligi smirladigin1  belirtmisglerdir (Dominguez ve ark., 2018). Fazla CI™ iyonunun ana
molekiillerinden daha toksik olabilen olast kalic1 organoklor iirlinleri iiretimine sebep olabilir ve
bunlarin sudan uzaklastirilmasi icim UV gibi ek proseslere ihtiya¢ duyulmaktadir (Wu ve ark., 2014).

AKkim yogunlugunun etkisi

Anotun birim alanindan geg¢en akim olarak ifade edilen akim yogunlugu, oksidasyon
reaksiyonlarinda elektron transferini etkileyerek elektrokatalitik performansi kontrol eder ve atik
sudaki MM boyasinin elektrokatalitik olarak giderilmesi i¢in uygun akim yogunlugu kritik éneme
sahiptir. Ti/lrO2/RuO, anot kullanilarak MM boyasinin elektrooksidasyonu tizerine akim
yogunlugunun etkisi, 1.0 mA cm?, 1.5 mA cm, 2.0 mA cmve 2.5 mA cm™ akim yogunluklar1 igin
50 mg L* MM boya konsantrasyonunda, 1.0 mM NaCl destekleyici elektrolit konsantrasyonunda,
dogal pH degerinde (= 5.0), 25°C sicaklikta ve 400 rpm karistirma hizinda arastirildi. 30 dakika
stireyle ve elde edilen sonuglar Sekil 5'de gosterilmistir.
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Sekil 5. Akim yogunlugunun MM boyasi giderimine etkisi

Uygulanan akim yogunlugunda ki artisa bagli olarak MM boyasinin giderim veriminin 6nemli
olgiide arttigr bulunmustur. MM boyasmnin giderim orani, 1.0 mA cm? akim yogunlugunda 30
dakikalik elektrolizden sonra %78.31 olmustur. Akim yogunlugu 1.5 mA cm™?ye yiikseltildiginde,
MM boya giderim orani %81,98'e ylikselmistir. Akim yogunlugundaki daha fazla artis, MM boyasinin
giderim oramini arttirds; 6rnegin, 2.0 mA cm? igin %85.93 ve 2.5 mA cm? icin %88.98 olarak
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hesaplandi. Bu artisin nedeni; daha yliksek akim yogunlugu, daha yiiksek *OH iiretiminin olmasi ve
daha yiiksek akim yogunlugu, dogrudan oksidasyon yoluyla MM boya molekiiliinden anota elektron
transferini hizlandirmasidir. Elektrokimyasal oksidasyonda, elektron transferi ve oksitleyici tiirlerin
(*°OH, HO2, O3 veya aktif klor) iretimi, uygulanan akim yogunluguna bagli oldugu yapilan
caligmalarda bulunmustur (Niu ve ark., 2013). Elektrooksidasyon sirasinda artan akim yogunlugunun,
anot yiizeyinde olusan muhtemelen kirleticilerin dolayli oksidasyonundan sorumlu olan aktif klor
tirlerinin olusumunu arttirdigi bulunmustur (Rajkumar ve ark., 2007; Dominguez ve ark., 2018).
Ancak, akim yogunlugunun oksitleyici tiirlerin miktarini, parazit reaksiyonlarini, enerji tikketimini ve
% MM boya giderimini dogrudan etkiledigi igin optimize edilmelidir. Ornegin; Endiistriyel
uygulamada, organiklerin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in yiiksek akim yogunlugu nadiren kullanilir.
Bunun sebebi olarak; (i) akim yogunlugunu artirarak giderme veriminin arttirilmasi, zaten yiiksek bir
seviyede olan giderme oraninda ki artis nispeten diisiik olmasi, (i1) Oksijen olusum reaksiyonlar1 gibi
yan reaksiyonlar *OH’leri tiiketmesi ve Kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu ile rekabet etmesi ve
(i11) yuksek akim yogunlugunda ¢ozeltinin sicakligt 6nemli Olglide arttigi icin ekstra enerji
tiketilmesidir (Wu ve ark., 2014; Periyasamy ve Muthuchamy, 2018). Proses kinetik bakis agisindan,
akim yogunlugu yiiksek oldugunda kirleticilerin oksidasyonu kiitle transferini siirlayan reaksiyon
olabilir ve sadece destekleyici elektrolitten kaynaklanan oksidantlarin hizin1 artirarak daha 1yi kirletici
giderimi saglanabilir (Scialdone ve ark., 2009; Rodriguez ve ark., 2013).

Atiksuyun baslangi¢c pH’sinin etkisi

Cozelti pH's1 elektrokimyasal prosesin performansini etkileyen 6nemli kontrol parametresidir.
Elektrooksidasyon prosesi ile pH’nin MM boyasinin giderimi iizerindeki etkisi, pH 3.0, dogal pH (=
5.0), 7.0, 9.0 ve 11.0 degerlerinde incelenmistir. Deneyler 1.0 mM NaCI destek elektrolit
konsantrasyonu, 1.0 mA cm akim yogunlugu, 50 mg L™t MM boya konsantrasyonu, 25 °C sicaklikta
ve 400 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. 30 dakika sonra degisik zamanlarda alinan
numuneler MM boya giderme verimliligi agisindan analiz edilmistir. Gozlenen sonuglar Sekil 6’da

sunulmustur.
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Sekil 6. Atiksuyun baslangic pH’sinin MM boyasi giderimine etkisi
pH 3.0, dogal pH (= 5.0), 7.0, 9.0 ve 11.0 degerleri icin giderim verimi sirasiyla %38.98,
%78.31, %74.75, %51.44 ve %45,70 olarak bulunmustur. En iyi MM boya giderimi dogal pH (= 5.0)
degerinde elde edilmistir. Ayn1 reaksiyon siiresinde, pH'nin artmasiyla giderim veriminin diistigii
aciktir. Dogal pH’da ¢alismanin avantaji pH ayarlamasi i¢cin ek kimyasal kullanimina ihtiyag

duyulmamasindan dolay1 sistem isletme maliyetinin daha uygun olmasini saglamistir. Bazi
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aragtirmacilar, elektrokimyasal bozunma ydnteminin asidik ortamda daha etkili olduguna dikkat
cekmistir. Fakat bozunma siireci tizerindeki pH etkisinin kullanilan destekleyici elektrolitin dogasina
ve calisilan organik bilesiklere bagli oldugunun alt1 ¢izilmelidir (Mamién ve ark., 2009). Bu sonuglar,
bircok arastirmacinin c¢alismalarinda belirttigi gibi, EOP isleminin asidik kosullar altinda renk ve
organik giderim i¢in daha iyi performans gosterdigini gostermistir. Bunun nedeni, EOP islemi
sirasinda asidik pH degerlerinde *OH radikalleri ve kloro aktif tiirler (Cl2, HOCI ve CIO™) olusumu
olabilir. Elektrooksidasyon prosesinde giderimi etkileyen aktif klor tiirlerinin baskin oldugu pH
degerleri farklidir. Bu tiirlerin baskinligi, c¢ozeltti pH’sinin bir fonksiyonudur: sirasiyla Clz
(E°=1.36 V/SHE) pH <3.0, hipokloroz asit (HCIO) pH= 3.0-8.0 araliginda ve hipoklorit iyonu (CIO")
pH>8.0 degerinde daha baskindir (Moreira ve ark., 2017; Zhang ve ark., 2018). Hipoklordz asitin (E’ =
1.482 V/SHE) standart indirgeme potansiyeli hipoklorit iyonundan (E° = 0.841 V/SHE) daha biiyiik
oldugundan (Martinez-Huitle ve Brillas, 2009; Song ve ark., 2010), asidik kosullarda kloriir iyonu
varliginda elektrokimyasal islemlerle elde edilen oksidasyon sonuclari genellikle alkali kosullarda
oldugundan daha iyidir. Bununla birlikte, atiksuyun baslangic pH 3.0 olan ¢ozeltide, MM boyasinin
giderim verimi artmamis aksine azalmistir. Yiiksek asitli bir ortamda, MM veya ara {irlinler biiyiik
miktarlarda anota tutunarak ¢Oziinmeyen bir tabaka olusturarak pasivasyona neden olabilir. MM
boyasi diisiik pH'da iyonlasamaz, dolayisiyla elektromigrasyon kiitle transferini zayiflatir. Buda c¢ok
diisiik pH degerinde giderimin diisiik olmasinin nedenidir.

SONUC

Sentetik hazirlanmis atiksudan MM boyasinin  Ti/IrO2/RuO2 anot kullanilarak EOP ile
aritilmasinda proses degiskenlerden atiksu baslangi¢ pH, akim yogunlugu, destek elektrolit tiirii ve
destek elektrolit konsantrasyonun aritim verimlili§ine olan etkisi arastirilmistir. Destek elektrolit
tirliniin  etkisinin arastirlldig1 caligmalarda diger proses degiskenlerinin sabit tutularak ayni
konsantrasyonda (1.0 mM) farkli destek elektrolit ilavesinin MM boya giderim verimini artirdigi ve en
etkili destek elektrolitin NaCI oldugu belirlenmesinde sonra konsantrasyon ¢alismasinda ise 2.0 ve 2.5
mM NaCl’nin giderim verimlerinin sirastyla %84.94 ve %88.25’e kadar yiikselttigi goriilmiistiir. 2.0
mM’den fazla destek elektrolit ilavesinin aritma veriminde yaklasik %3’liik bir artigla 6nemli 6l¢iide
etkilemedigi belirlenmistir. Akim yogunlugunun MM boya gideriminde etkisi c¢alismalarinda, artan
akim yogunlugunun boya giderime etkinligini arttirdig1 tespit edilmistir. 1.0 mM NaClI elektrolit
konsantrasyonu, 50 mg L™ MM boya konsantrasyonu, 25 °C sicaklikta ve 400 rpm karistirma hizinda
akim yogunlugunun 1.0 mA cm?®den 2.0 mA cm?’ye cikarildiginda giderim verimi %78.31°den
%88.98 e kadar ¢iktig1 bulunmustur. Elektrooksidasyon prosesinde dolayli oksidasyonu etkileyen en
onemli parametre olarak ifade edilen atiksuyun baglangic pH degeri incelendiginde ise en yiiksek
verimin dogal pH degerinde (= 5.0) yapilan ¢alismalarda elde edildigi ve ¢ok diisiik (pH 3.0) veya ¢ok
yiiksek (pH 11.0) pH degerlerinde ise giderimin diger calismalara nazaran diisiik oldugu belirlenmistir.
Ayn1 zamanda artan pH’ya bagli olarak gideriminde azaldigi bulunmustur. Giderim verimlilikleri pH
3.0, dogal pH (= 5.0), 7.0, 9.0 ve 11.0 degerleri icin giderim verimi sirastyla %38.98, %78.31, %74.75,
%51.44 ve %45.70 olarak bulunmustur.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi olmadigini beyan eder.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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