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Elektrohemijska
degradacija boje
metilensko plavo

U ovom radu ispitani su optimalni uslovi za
elektrohemijsku degradaciju boje metilensko
plavo, Sto podrazumeva optimalan elektrodni
materijal, optimalnu pH sredinu u kojoj se
degradacija vrsi i optimalnu jacinu upotrebljene
struje. Kao anoda koris¢ena je platinska ele-
ktroda, dok su za katodu ispitane gvozdena,
cinkova, paladijumska i grafitna elektroda. Is-
pitivanje je obavljeno na nativnom pH, u kiseloj
i baznoj sredini, sa jacinama struje od 50 mA,
100 mA i 150 mA. Rezultati su pokazali da se
gvozdena i cinkova elektroda ne mogu koristiti
za elektrohemijsku degradaciju boje metilensko
plavo, jer dolazi do rastvaranja velike kolicine
ovih elektroda. Najbolje rezultate grafitna ele-
ktroda pokazala je u baznoj sredini uz jacinu
struje 150 mA, gde je degradirano 87.4% boje,
dok je paladijumska elektroda najbolje rezultate
pokazala u kiseloj sredini, gde je uz jacinu struje
od 150 mA degradirano 92.6% boje. U oba slu-
caja povecanjem jacine struje stepen degrada-
cije boje se povecava.

Uvod

Boja metilensko plavo je tiazinska boja, he-
terocikli¢no aromati¢no jedinjenje molekulske
formule C,¢H,;sN3SCI. Boja ovog jedinjenja po-
tice od njene strukture, u kojoj se nalazi azo
grupa (R1-N=N-R2) i aromati¢ni prstenovi (sli-
ka 1). Koristi se u hemiji kao redoks indikator za
dokazivanje sulfida, u biologiji kao marker za
razna bojenja tkiva (Steffen ez al. 2014), a u me-
dicini za terapiju kancera (Devis et al. 2013),
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malarije (Meissner ef al. 2006), methemglo-
binemije (Skold ef al. 2011), kod trovanja cija-
nidima i ugljenik(II)-oksidom (Brooks 1933).
Pretpostavlja se da primenom ovakvih boja u
prirodne vodene tokove odlazi 1-10% ove sups-
tance, Sto u kombinaciji sa ostalim supstancama
moZe da izazove znacajno zagadenje.

Male koli¢ine ove boje mogu da preboje znat-
nu koli¢inu vode i time smanje transparentnost
vode u rekama i jezerima, ¢ime su ugrozeni mno-
gi Zivi organizmi, zbog toga Sto Sunceva svetlost
ne dopire do njih, tj. sprecen je proces fotosin-
teze. Dodatni problem je §to ni mikroorganizmi
ne mogu da razloZe ovu boju jer deluje bakteri-
cidno (Tabbara et al. 2012).
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Slika 1. Struktura azo boje metilensko plavo

Figure 1. Azo colour methylene blue’s chemical
structure

Za uklanjanje sintetickih boja iz otpadnih
voda razvijene su razliCite fizickohemijske me-
tode: elektroliza, fotodegradacija, jonska iz-
mena, reverzna osmoza.

Boja se moZe oksidovati direktnom oksida-
cijom na anodi ili hemijskom reakcijom sa adsor-
bovanim kiseonikom iz vode na anodi (OH*®). Na
osnovu reakcije sa *OH radikalom supstance se
mogu razgraditi na dva nacina: prvi je elektrohe-
mijska konverzija, gde se organske boje hemi-
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sorbovanim ,,aktivnim kiseonikom” selektivno
oksiduju u neka biorazgradiva jedinjenja, naj-
¢eSce u karboksilne kiseline, a drugi — elektrohe-
mijsko sagorevanje, gde se boja fizisorbovanim
*OH oksiduje do ugljenik(IV)- -oksida i neorgan-
skih jona (Guivarch et al. 2003). Optimalna pH
vrednost varira u zavisnosti od toga koji ele-
ktrodni materijal se koristi, jer u zavisnosti od pH
mogu se formirati jedinjenja koja onemogu-
¢avaju dalju elektrolizu boje (Deneshvar et al.
2007).

Cilj ovog rada je pronalaZenje optimalnih
uslova za degradaciju boje metilensko plavo, $to
podrazumeva optimalnu pH vrednost, ja¢inu
struje 1 optimalni elektrodni materijal.

Materijal 1 metode

Za degradaciju boje metilensko plavo kao
anoda koriS$éena je platinska elektroda, a kao ka-
tode ispitivane su elektrode od gvoZda, cinka,
ugljenika, paladijuma. KoriS¢en je izvor jed-
nosmerne struje Peaktech DC Power Supply
6080. Za svaku elektrodu je ispitana optimalna
pH vrednost i jacina struje. Izabrane su tri pH
vrednosti koje su ispitivane: nativni pH, tj. pH
koji se dobija rastvaranjem boje metilensko
plavo (pH 6.2), kisela sredina (pH 3.0) i bazna
sredina (pH 9.0). Na pH vrednosti koja se poka-
zala kao najoptimalnija ispitana je jacina struje
(50 mA, 100 mA i 150 mA) (Spadaro et al.
1994). Elektrohemijska degradacija je trajala 2 h,
aalikvoti su uzimani na svakih 5 minuta prvih sat
vremena, a kasnije na svakih 15 minuta radi pra-
éenja stepena degradacije odnosno smanjenja
koncentracije boje. Stepen degradacije pracen je
spektrofotometrijski. Apsorbancija je merena na
spektrofotometru Thermo scientific 60S UV-
-Visible. Snimanjem celog spektra odredeno je
da je maksimum apsorpcije na talasnoj duZini od
665 nm.

Pocetna koncentracija boje je bila 5 mg/L, u
0.1 M rastvoru Na,SOy, jer se natrijum-sulfat
nalazi i u otpadnim vodama raznih industrija koje
koriste ovu boju (Chatzisymeon et al. 2006). U
toku elektrolize uzimani su alikvoti zapremine
3 mL i njihova apsorbancija je merena na 665 nm
(maksimum apsorpcije boje metilensko plavo).
Stepen degradacije racunat je po formuli:
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Efikasnost obezbojavanja = AOA x100%

0

gde je 4, apsorbancija pocetnog uzorka boje, a 4
apsorbancija uzorka nakon elektrolize. Pre i
posle elektrolize merene su mase elektrode da bi
se utvrdilo da li dolazi do njihovog rastvaranja.

Rezultati 1 diskusija

Pradenjem promene apsorbancije na 665 nm
bilo je mogucde pratiti samo obezbojavanje, a ne i
potpunu oksidaciju boje u ugljenik(I'V)-oksid.

Ispitane su Cetiri katode: gvozdena, cinkova,
grafitna, paladijumska.

Tokom elektrolize gvozdenom katodom, na
sve tri pH je dolazilo do zamudenja, koje nije
dozvolilo da se degradacija prati spektrofotome-
trijski. Zamudenje potice od rastvaranja gvozde-
ne katode, $to znaci da bi se njenim kori§¢enjem
ispustalo gvoZzde u vodene tokove.

Kori$¢enjem katode od cinka takode se stvara
zamucenje, koje verovatno poti¢e od cink-hidro-
ksida. Kao ni gvozde, ni cink se ne sme nalaziti u
velikoj koli¢ini u otpadnim vodama. Za razliku
od gvoZzda, kod cinka je bilo moguce izmeriti
apsorbanciju, jer talog nakon nekog vremena
padne na dno epruvete, pa se moze koristiti su-
pernatant. Rezultati degradacije sa cinkom kao
katodom su prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Stepen degradacije boje nakon 2 hu
zavisnosti od pH vrednosti za cinkovu
elektrodu pri jacini struje od 50 mA

pH Stepen degradacije (%)
pH 3.0 13.7
nativni pH (6.2) 10.6
pH 9.0 23.4

Tako je primeceno da dolazi do degradacije
boje, ova katoda ne bi mogla da se koristi, jer se
cinkova elektroda zbog potencijala elektroda
rastvara, a time ne bi doslo do zagadenja vode te-
Skim metalima, u koje spada cink, umesto bojom
metilensko plavo. Iz ovog razloga nije radena
optimizacija jacine struje, jer bi se prilikom po-
vecanja jacine struje povecavala koli¢ina cinka u
rastvoru.
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Veci stepen degradacije u odnosu na gvo-
zdenu i cinkovu elektrodu postignut je koris-
éenjem grafitne katode na istim pH vrednostima
sa ja¢inom struje od 50 mA. Rezultati su pred-
stavljeni u tabeli 2. Inace, koriS¢enjem grafitne
elektrode ne dolazi do ekoloskog zagadenja vo-
denih tokova iako se nakon duzeg kori§¢enja
elektroda trosi i mrvi.

za razliku od stepena degradacije sa ugljenikom i
cinkom kao katodama, koji su najveci u baznoj
sredini.

Zbog toga §to se boja najvise degradirala u
kiseloj sredini (pH = 3), na toj pH vrednosti je
ispitivana jacina struje. Kao i u prethodnim slu-
¢ajevima, potvrdeno je da porastom jacine struje
raste i stepen degradacije (tabela 5).

Tabela 2. Stepen degradacije boje nakon 2 h u
zavisnosti od pH vrednosti za grafitnu
elektrodu pri jacini struje od 50 mA

Tabela 4. Stepen degradacije nakon 2 h u
zavisnosti od pH vrednosti za paladijumsku
elektrodu na jacini struje od 50 mA

pH Stepen degradacije (%) pH Stepen degradacije (%)
pH 3.0 29.5 pH 3.0 42.8
nativni pH (6.2) 30.4 nativni pH (6.2) 20.4
pH 9.0 352 pH 9.0 36.1

Najveci stepen degradacije, 35.2%, u posled-
njem alikvotu postignut je u baznoj sredini (pH
9), zatim na nativnom pH (6.2), 30.4%, a naj-
manje u kiseloj sredini (pH 3), 29.5%, §to pot-
vrduje da pH ima uticaja na elektrohemijsku
degradaciju boje i $to se moZe videti u ranije ob-
javljenim radovima na ovu temu (npr. Awad et
al. 2005).

Sa poveéanjem jacine struje raste i stepen de-
gradacije (tabela 3): to se deSava usled pove-
¢anog stvaranja kiseoni¢nih radikala, a veéa
koli¢ina kiseoni¢nih radikala dovodi do brze i
potpunije degradacije (Kariyajjanavar et al.
2010). Posto je u baznoj sredini najvedi stepen
degradacije nakon 2 h, prilikom kori§éenja gra-
fitne elektrode, na ovoj pH vrednosti je optimi-
zovana jacina struje. Ispitivane jacine struje su
bile 100 mA i 150 mA.

Tabela 3. Stepen degradacije nakon 2 h u
zavisnosti od jaCine struje za grafitnu
elektrodu u baznoj sredini pH =9

Jacina struje (mA) Stepen degradacije (%)

50 35.2
100 76.1
150 87.4

Sa paladijumom kao katodom, najvedi stepen
degradacije je u kiseloj sredini, 42.8% (tabela 4),
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Tabela 5. Stepen degradacije nakon 2 hu
zavisnosti od jacine struje za paladijumsku
elektrodu u kiseloj sredini pH = 3

Jacina struje (mA) Stepen degradacije (%)

50 42.8
100 87.2
150 92.6

Iz tabele 5 se vidi da je pri jacini struje od 150
mA degradiralo preko 90% boje nakon 2 sata.
Paladijumska elektroda se u toku elektrolize naj-
manje rastvarala, odnosno njenim kori§éenjem bi
najmanja koli¢ina metala bila ispuStena u prirod-
ne vodene tokove.

Zakljucak

Rezultati istraZivanja pokazuju da se elektro-
liza moze koristiti za uklanjanje metilenskog pla-
vog iz otpadnih voda. Poveéanjem jacine struje u
opsegu od 50 mA do 150 mA raste stepen degra-
dacije boje. Koris¢enjem gvozdene i cinkane
elektrode kao katode stvara se talog koji onemo-
guéava primenu ovih katoda u preciSéavanju ot-
padnih voda od sinteticke boje metilensko plavo.
Primenom paladijuma i ugljenika kao katode raz-
gradi se znacajan procenat boje. KoriSéenjem
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paladijuma kao katode i platine kao anode u ki-
seloj sredini za 2 h postizZe se 93% degradacije pri
jacini struje od 150 mA. Slic¢an procenat degra-
dacije dobija se primenom ugljenika kao katode
(87%), ali u baznoj sredini pri jacini struje od 150
mA. Elektrohemijska degradacija pokazala se
efikasnom za uklanjanje sinteti¢kih boja iz ot-
padnih voda za kratko vreme.
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Biljana Andelkovi¢

Electrochemical Degradation of
Methylene Blue Color

This study investigated the optimal condi-
tions for the electrochemical degradation of
methylene blue dye, that include optimal electro-
chemical material, pH of medium and current. A
platinum electrode was used as the anode, and
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carbon, palladium, zinc and iron electrodes were
investigated as the cathode. Native, acid and ba-
sic pH values were investigated. Three values
were chosen for the current: 50, 100 and 150 mA.
Degradation lasted for 2 hours and Na,SO4 was
used as the supporting electrolyte.

Results show that iron and zinc could not be
used for degradation of methylene blue, because
these electrodes dissolve during electrolysis. Pal-
ladium and carbon electrodes could be used. The
carbon electrode shows the best results in the ba-
sic medium and the palladium electrode shows
the best results in the acidic medium. With higher
current intensity, in both cases the degradation
rate is greater. G

ZBORNIK RADOVA 2015

HEMIJA e« 345



