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Rezumat,

Nevoia evitarii efectelor adverse pe care poluantii solubili le exercita
asupra sanatati umane reclama necesitatea purificarii apelor naturale si
potabile, precum si epurarea efluentilor industriali si a apelor reziduale
pentru restaurarea calitatii acestora.

Principalul scop al acestui studiu il reprezinta degradarea si
mineralizarea p-aminofenolului din ape prin aplicarea unor metode
electrochimice si fotocatalitice. Cheia atingerii unor performante ridicate ale
metodelor electrochimice ca procese de degradare presupune utilizarea unor
materiale de electrod adecvate, care necesita caracterizarea si comportarea
electrochimica a acestora, reclamand utilizarea unor tehnici electrochimice de
caracterizare a proprietatatiilor de suprafata a electrozilor.

Degradarea prin fotocataliza impune utilizarea unui catalizator cu
eficienta ridicata pentru degradarea compusilor organici. Pentru a evita unul
din dezavantajele utilizarii TiO2 sub forma de pudra, catalizator bine-cunoscut
pentru degradarea unei varietati largi de poluanti, s-a fincercat fixarea
acestuia intr-o matrice zeolitica.

Combinarea celor doua procese de degradare, oxidare electrochimica
si fotocatalitica necesita stabilirea conditiilor de operare a celor doua procese
in vederea obtinerii unui efect sinergic. Astfel, aceasta combinare poate fi
privita ca un instrument foarte promitator de imbunatatire a performantelor
procesului electrochimic, atat din punct de vedere tehnic cat si economic.
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Lista de abrevieri

ABREVIERI

AgZEG- electrod compozit de grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu argint

4-AP - p-aminofenol

BDD - diamant dopat cu bor
CA - cronoamaperometrie

CCO - consum chimic de oxigen
CV - voltametrie ciclica

COV - compusi organici volatili

CuZEG- electrod compozit de grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu cupru

EDAX - spectrometru cu energie dispersiva de raze X
EO-I - electrooxidare i=10 mA-cm™

EO - electrooxidare i=5 mA-cm

EOFC - electrooxidare asistatd fotocatalitic (i=5 mA-cm=2)
FC - fotocataliza

FT-IR - spectroscopie FT-IR

GC - glassy carbon

LSV - voltametrie de scanare liniara

MPA - amperometrie de tip multi-puls

MW- metoda hidrotermala in camp de microunde
POA - procese de oxidare avansata

SEM - microscopie electronica de baleiaj

SG - metoda sol-gel

UV2.97 — spectrofotometrie in domeniul UV la A=297nm
TOC- carbon organic total

XRD- difractie de raze X

Z-Na- zeolit in forma sodica

Z-TiO>-SG - zeolit natural functionalizat cu TiO; prin metoda sol-gel
Z-TiO>-MW- zeolit natural functionalizat cu TiO, prin metoda hidrotermald in camp de

microunde
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vs. Ag / AgCl; viteza de scanare: 0,1 V-s't; curbele de etalonare a 4-AP in domeniul
de concentratie 0,05 - 0,4 mM, pentru electrozii de GC (d), AgZEG (e) si CuzZEG (f).
Figura VI.3. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului GC in electrolit suport Britton-
Robinson 0,04 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1-0,03
V-st; 2-0,04 V-s't; 3-0,05 V-s't; 4-0,06 V-s't; 5-0,07 V-s'!; 6-0,08 V-s'1; 7-0,09
V-s't; 8-0,1 V-s't; 9-0,2 V-s'!; b) Reprezentarea potentialului de peak anodic fata de
logaritmul vitezei de scanare; c) Reprezentarile curentului de peak anodic inregistrat
la un potential de E= +0,16 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul GC (curba 1) si la un
potential de E= -0,14 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul GC (curba 2) fata de radacina
patrata a vitezei de scanare.

Figura VI.4. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului AgZEG in electrolit suport
Britton-Robinson 0,04 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare:
1-0,03 V-s'1; 2-0,04 V:s't; 3-0,05 V:st; 4-0,06 V-s'!; 5-0.07 V:s!; 6-0,08 V:s!; 7-
0,09 V-s't; 8-0,1 V:s'!; 9-0,2 V-s'!; b) Reprezentarea potentialului de peak anodic
fata de logaritmul vitezei de scanare; c) Reprezentarile curentului de peak anodic
inregistrat la un potential de E= +0,3 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul AgZEG
(curba 1) si la un potential de E= -0,17 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul AgZEG
(curba 2) fata de radacina patratd a vitezei de scanare

Figura VI.5. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CuZEG in electrolit suport
Britton-Robinson 0,04 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare:
1-0,03 V:s't; 2-0,04 V:s't; 3-0,05 V-s''; 4-0,06 V-s!; 5-0,07 V:s't; 6-0,08 V-st; 7-
0,09 V-s'!; 8-0,1 V-s't; 9-0,2 V-s!; b) Reprezentarea potentialului de peak anodic
fata de logaritmul vitezei de scanare; c) Reprezentarile curentului de peak anodic
inregistrat la un potential de E= +0,2 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul CuZEG
(curba 1) si la un potential de E= -0,2 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul CuZEG
(curba 2) fata de radacina patrata a vitezei de scanare.

Figura VI.6. Raspunsul amperometric obtinut la electrozii GC (a), AgZEG (b) si
CuZEG (c) pentru aditii succesive de 4-AP 0,05 mM in solutie electrolit suport Britton
Robinson 0,04 M; Curba de etalonare in domeniul de concentratie 0,05-0,4 mM 4-AP
pentru electrozii de GC (d), AgZEG (e) si CuZEG (f)

Figura VI.7. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a) si BDD (b) in electrolit
suport Na;S04 1 M (1) si in prezenta de 4-AP 0,2 mM: 2 - scan 1; 3- scan 2; 4- scan
3, domeniul de potential: -0,5V - + 1,25V - - 0,5V vs. Ag/ AgCl (GC)si-0,5V
- +2V —>-0,5Vvs. Ag/ AgCl (BDD); viteza de scanare: 0,1 V-s'L.

Figura VI.8. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a) si BDD (b) in electrolit
suport Na;SO4 1 M si in prezenta de 4-AP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,05
mM; 3-0,1 mM; 4-0,15 mM; 5-0,2 mM; 6-0,25 mM; 7-0,3 mM; 8-0,35 mM; 9-0,4
mM, domeniul de potential: - 0,5V —» + 1,25V —» - 0,5 V vs. Ag / AgCl; viteza de
scanare: 0,1 V-s''; Curba de etalonare a 4-AP in domeniul de concentratie 0,05 - 0,4
mM pentru GC (c) si BDD (d).

Figura VI.9. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului GC in electrolit suport Na>S04
1 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1 -0,03 V-s!; 2-
0,04 v-sit; 3-0,05 V-s't; 4-0,06 V-st; 5-0,07 V-s''; 6-0,08 V:s'!; 7-0,09V:s?; 8-
0,1 V:s!; 9-0,2 V:s'!; b) Reprezentarea potentialului de peak anodic fata de
logaritmul vitezei de scanare; c) Reprezentarile curentului de peak anodic inregistrat
la un potential de E= +0,03 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul GC (curba 1) si la un
potential de E= -0,04 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul GC (curba 2) fata de radacina
patrata a vitezei de scanare.

Figura VI.10. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului BDD fin electrolit suport
Na,S04 1 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1-0,03 Vs
t. 2-0,04 V-s't; 3-0,05 V-s't; 4-0,06 V-s't; 5-0,07 V-s't; 6-0,08 V-s't; 7-0,09 V-st;
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8-0,1 V:s1; 9-0,2 V-s'; b) Reprezentarea potentialului de peak anodic fata de
logaritmul vitezei de scanare;. c) Reprezentarile curentului de peak anodic inregistrat
la un potential de E= +0,15 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul BDD (curba 1) si la un
potential de E= -0,29 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul BDD (curba 2) fata de
radacina patrata a vitezei de scanare.

Figura VI.11. Raspunsul amperometric obtinut la electrozii de GC (a) si BDD (b)
pentru aditii succesive de 4-AP 0,05 mM in solutie electrolit suport Na;SO4 1 M;
potentialul de lucru E= +0,6V vs. Ag / AgCl; Curba de etalonare in domeniul de
concentratie 0,05 - 0,4 mM 4-AP pentru electrozii de GC (c) si BDD (d)

Figura VI.12. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a) si BDD (b) in electrolit
suport Na;S04 1 M si in prezenta de 4-AP la diferite concentratii. Pentru GC: 1-0 mM;
2- 0,5 mM; 3- 1 mM; 4- 1,5 mM; 5- 2 mM; 6- 2,5 mM; 7- 3 mM; 8-3 mM (dupa
curatare cu pudra de alumina); 9-4 mM (dupa curatare); 10-5 mM (dupa curatare).
Pentru BDD: 1-0 mM; 2- 0,5 mM; 3- 1 mM; 4- 1,5 mM; 5- 2 mM; 6- 2,5 mM; 7- 3
mM; 8- 3,5 mM, 9- 3,5 mM (dupa curatare); 10- 4 mM (dupa curatare); 11-5 mM
(dupa curatare); domeniul de potential: - 0,5V —» + 1,25V —» - 0,5V vs. Ag / AgCl;
vitezd de scanare: 0,1 V-s1.

Figura VII.1. Spectrele de difractie de raze X pentru TiO; (a), Z-Na (b), Z-TiO2-MW
(c) si Z-TiO2-SG (d)

Figura VIIL.2. a) Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru Z-Na (curba 1),
Z-TiO2-SG (curba 2) si Z-TiO2-MW (curba 3); b) calculul lungimii benzii interzise
Figura VII.3. Spectrul FT-IR pentru TiO; (a), Z-TiO,-MW (b), Z-Na (c) si

Z-TiO2-SG (d)

Figura VII.4. Morfologia suprafetei prin SEM pentru a) Z-Na, c) Z-TiO,-SG si e) Z-
TiO2-MW; spectrele EDX pentru b) Z-Na, d) Z-TiO;-SG si f) Z-TiO2-MW

Figura VII.5. Randamentul de indepartare a 4-AP utilizdnd Z-TiO,-MW sub actiunea
luminii UV in electrolit suport Na;S0O4 1 M si in prezenta a 64 mg-L'! de 4-AP prin
procesul de fotocataliza

Figura VII.6. Cronoamperograme inregistrate pe electrodul de GC in electrolit suport
NazSO4 1 M si in prezenta a 64 mg-L'! 4-AP in procesul de electrooxidare (a-
MPAoxidare, b- MPAIcurétire, c- CAy, d- CAm)

Figura VII.7. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut in procesul de electrooxidare utilizand electrodul de GC in electrolit suport
NazS04 1 M si in prezenta a 64 mg-L! 4-AP: curba 1 - CAm, curba 2 - CAyr si curba 3
- MPA;

Figura VII.8 Cronoamperograme inregistrate pe electrodul de GC in electrolit suport
Na,SO4 1 M si in prezenta a 64 mg-L'! 4-AP in procesul de electrooxidare asistat
fotocatalitic (a- MPAroxidare,b- MPA1curatire, €= CAur)

Figura VII.9. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic utilizand electrodul de
GC in electrolit suport Na;SO4 1 M si in prezenta a 64 mg-L* 4-AP: curba 1 —-MPA; si
curba 2 - CAn

Figura VII.10. Spectre UV la lungimea de undad cuprinsd in domeniul 200-340 nm
inregistrate in urma aplicarii tehnicii MPA; pentru procesul de electrooxidare (a) si
electrooxidare asistat fotocatalitic (b): curba 1-initial; curba 2- dupa 1h; curba 3-
dupa 2h

Figura VII.11. Cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de BDD in electrolit
suport Na;SO4 1 M si in prezenta a 64 mg-L* 4-AP in procesul de electrooxidare
(MPA110xidare, b-MPAicurstire, ¢- CAl, d- CA;, e- CAm, f- CAw)

Figura VII.12. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
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(b) obtinut in procesul de electrooxidare utilizand electrodul de BDD fin electrolit
suport Na;S04 1 M si in prezenta a 64 mg: L't 4-AP:

curba 1 - CA;, curba 2 - CAy, curba 3 — CAm, curba 4 — CAy si curba 5 - MPAj
Figura VII.13. Evolutia OCP-ului pentru electrodul de BDD in electrolit suport Na;SO4
1 M (m) fard iradiere UV (e) cu iradiere UV, in prezenta a 0,5 mM 4-AP (A) fara
iradiere UV (V) cu iradiere UV

Figura VII.14. Evolutia OCP-ului pentru electrodul de BDD sub actiunea iradierii UV in
electrolit suport Na;S0O4 1 M (m) fara Z-TiO2-MW (e) cu Z-TiO2-MW, in prezenta de
0,5 MM 4-AP (A) fara Z-TiO,-MW (V) cu Z-TiO,-MW

Figura VII.15. Spectrul de absorbtie a solutiei de 4-AP 0,5 mM in timpul inregistrarii
OCP-ului pentru electrodul de BDD in electrolit suport Na2S04 1 M si a catalizatorului
de Z-TiO2-MW 1g-L"! in timpul iradierii UV (1-0 min, 2-30min, 3-60min, 4-90min, 5-
120min); Interior: @) - Spectrul de absorbtie pentru 4-AP sub actiunea luminii UV si
in prezenta catalizatorului de Z-TiO,-MW 1g / L; b) - Spectrul de absorbtie a 4-AP in
timpul inregistrarii OCP-ului pentru electrodul de BDD in electrolit suport Na;SO4 1 M
Figura VII.16. Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de BDD in: 0,5
mM 4-AP si electrolit suport NazSO4 1 M (curba punctata); in electrolit suport Na;S04
1M dupa finregistrarea OCP-ului in prezenta 4-AP 0,5 mM si a electrolitului suport
Na>S04 1 M, dupa spalarea electrodului cu apa distilata (curba continua)

Figura VII.17. Voltamograma ciclica pentru electrodul de BDD in electrolit suport
Na,S04 1 M fara iradiere UV (1) si sub actiunea iradierii UV (2) si in prezenta 0,5 mM
4-AP fara iradiere UV (3) si sub actiunea iradierii UV (4) la vitezad de scanare 0,1 V s°
1

Figura VII.18. Cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de BDD in electrolit
suport Na;SO4 1 M si in prezenta a 64 mg-L! 4-AP in procesul de electrooxidare
asistat fotocatalitic (a- MPAr1oxidare, b-MPA1 curstire, C- CA1, d- CAmr)

Figura VII.19. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic utilizand electrodul de
BDD in prezenta iradierii UV si a electrolitului suport Na,SO4 1 M si in prezenta a 64
mg- L't 4-AP: curba 1 - CAm, curba 2 — MPAy si curba 3 - CA;

Figura VII.20. Spectre UV la lungimea de unda cuprinsa in domeniul 200-340 nm ale
4-AP finregistrate in urma aplicarii CAm pentru procesul de electrooxidare (a) si
electrooxidare asistat fotocatalitic (b):curba 1-initial;curba 2- dupa 1h;curba 3-dupa
2h.

Figura VII.21. Compararea proceselor de indepartare a 4-AP folosind a) electrodul de
BDD (tehnica CAm) si c) electrodul de GC (tehnica MPA;) in electrolit suport Na,S04
1M si in prezenta a 64 mg-L! 4-AP; Curbele cinetice pentru celor trei procese
utilizate folosind electrodul de BDD (b) si GC (d).

Figura VII.22. Randamentul de indepartare a 4-AP utilizand Z-TiO,-MW sub actiunea
iradierii UV in electrolit suport Na;S0O4 1 M si in prezenta diferitelor concentratii de 4-
AP prin procesul de fotocataliza

Figura VII.23. Randamentul de indepéartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut in procesul de electrooxidare utilizdnd electrod de GC in electrolit suport
Na,S04 1 M si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP

Figura VII.24. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic utilizand electrodul de
GC in electrolit suport Na;SO4 1 M si in prezenta a diferitelor concentratii de 4-AP
Figura VII.25. Cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de GC in electrolit
suport Na>SO4 1 M si in prezenta a 276 mg-L™! 4-AP (a) si 528 mg-L! 4-AP (b) prin
tehnica electrochimica MPA; in procese de electrooxidare si electrooxidare asistat
fotocatalitic
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Figura VII.26. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut in procesul de electrooxidare utilizand electrod de BDD in electrolit suport
Na;S04 1 M si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP

Figura VII.27. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic
(b) obtinut Tn procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic pe electrod de BDD in
electrolit suport Na;S0O4 1 M si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP
Figura.VII.28. Cronoamperograme finregistrate pe electrodul de BDD in electrolit
suport Naz;S0O4 1 M si in prezenta a 276 mg-L! 4-AP (a) si 528 mg-Lt 4-AP (b) prin
tehnica electrochimicd CAm in procese de electrooxidare si electrooxidare asistat
fotocatalitic

Figura VII.29. Compararea proceselor de indepartare a 4-AP prin utilizarea tehnicilor
MPA; pentru electrodul de GC (a) si CAm pentru electrodului de BDD (c) in electrolit
suport Na;S0O4 1 M si 4-AP 528 mg-L!; Curbele cinetice pentru celor trei procese
utilizate folosind electrodul de GC (b) si electrodul de BDD (d)

Figura VIIL.1. Evolutia randamentului de indepartare a 4-AP exprimat prin UVae;
(stanga) si TOC (dreapta) prin electrooxidare la densitate de curent de 10 mA-cm-
2(m) si 5 mA-cm2 (e)

Figura VIII.2. Evolutia randamentului electrochimic de indepartare a 4-AP exprimat
prin UVa97 (stanga) si TOC (dreapta) prin electrooxidare la densitate de curent de 10
mMA-cm2(m) si 5 mA-cm2 (e)

Figura VIIL.3. Evolutia randamentului de indepartare a 4-AP exprimat prin UVae;
(stdnga) si TOC (dreapta) in functie de sarcina electrica prin electrooxidare la
densitate de curent de 10 mA-cm-2(®) si 5 mA-cm2 (e)

Figura VIII.4. Evolutia tensiunii celulei de electroliza (stanga) si a pH-ului (dreapta)
la densitate de curent de 10 mA:cm™ (®) si 5 mA-cm2 (e) cu timpul de electroliza
pentru electrooxidarea 4-AP in solutie apoasa de Na,S04 0,1 M

Figura VIII.5. Evolutia randamentului de curent de mineralizare (stanga) si a
consumului specific de energie (dreapta) la densitate de curent de 10 mA-cm-2 (®) si
5 mA-cm-2 (e) cu timpul de electrolizd pentru electrooxidarea 4-AP din solutie apoasa
de Na;S04 0,1 M

Figura VIII.6. Spectrele UV ale solutiei finale de 4-AP dupa aplicarea diferitelor
procese de oxidare avansata: 1 - solutie initiala de 4-AP; 2 - FC; 3 - EO; 4 - EOFC;
5 - EO-L

Figura VIII.7. Variatia degradarii 4-AP in functie de timp, exprimata prin valori ale:
a) TOC: / TOCp si b) UVa97,t/ UVag7,0 pentru procesele de 1- EO-I, 2 - EO, 3 - EOFC,
4 - FC

Figura VIII.8. Randamentele de proces (1- EO-I, 2 - EO, 3 - EOFC, 4 - FC) si
randamentele electrochimice (1’ - EO-I, 2’ - EO, 3’ - EOFC) de indepartare a 4-AP
utilizand electrozi de BDD in solutie apoasa de Na;SO4 0,1 M si in prezenta a 276 mg
Lt 4-AP

Figura VIIL.9. Evolutia randamentului de curent de mineralizare (stdnga) si a
consumului specific de energie (dreapta) cu timpul de electrolizd in oxidarea
electrochimica a 4-AP din solutie apoasa de Na;SOs4 0,1 M pentru aplicarea
proceselor: 1-EO-I; 2-EOQ; 3-EOFC

Figura VIII.10. Variatia concentratiei 4-AP determinata prin analize de (M) UVa9; si
(®) TOC pentru procesele de degradare: a) EO, b) EO-I, c) EOFC, d) FC

Figura VIII.11. Determinarea constantelor aparente de viteza in functie de sarcina
electrica pentru valori de a) TOCo/ TOC: si b) UV297,0/ UV297,c pentru procesele (M) -
EO, (®) - EOFC si (A) - EO-I.

Figura VIII.12. Evolutia randamentului de indepartare a 4-AP determinat prin TOC
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(stanga) si a consumului specific de energie (dreapta) cu sarcina electrica in oxidarea
electrochimicd a 4-AP in solutie apoasa de Na;SO4 0,1 M pentru aplicarea
proceselor: 1-EO-I; 2-EO; 3-EOFC

BUPT



LISTA DE TABELE

Tabelul I.1. Potentialul de oxidare al oxidantilor in apa

Tabelul II.1. Potentialul de descarcare al oxigenului pentru diferiti anozi, V vs. NHE.
Tabelul II.2. Potentialul de formare al reactantilor chimici

Tabelul I1.3. Indicele de oxidabilitate al compusilor aromatici

Tabelul IV.1. Sructurile chimice ale fenolilor prioritari

Tabelul V.1. Suprafetele geometrice ale electrozilor utilizati in studiu functie de aplicatie
Tabelul V.3. Conditiile de lucru si precursorii utilizati pentru metodele de sinteza SG si
MW, pH=2,5

Tabelul VI.1. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Tabelul VI.2. Parametrii voltametrici ai oxidarii 4-AP 0,2 mM utilizdnd electrozii de
AgZEG, CuZEG si GC

Tabelul VI.3. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Tabelul VI.4. Parametrii voltametrici ai oxidarii 4-AP 0,2 mM utilizdnd electrodul de GC si
BDD in solutie electrolit suport Na;SO4 1 M

Tabelul VI.5. Performantele electrochimice ale electrozilor pentru oxidarea 4-AP

Tabelul VI.6. Parametrii cinetici si de difuzie a electrozilor studiati pentru electrooxidarea
4-AP

Tabelul VII.1. Calculul energiei benzii interzise pentru materialele catalitice folosite
Tabelul VII.2. Cuantificarea elementelor pentru materialele catalitice utilizate

Tabelul VII.3. Proprietdtiile suprafetei materialelor catalitice masurate prin adsorbtie
fizica

Tabelul VII.4. Conditiile experimentale pentru procesele de fotocataliza, electrooxidare si
electrooxidare asistat fotocatalitic, utilizand electrozii de GC si BDD, t=2h, Vs=50mL
Tabelul VII.5. Valorile potentialului Zeta pentru catalizatorul de Z-TiO,-MW

Tabelul VII.6. Conditiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor electrochimice in
scopul degradarii a 64 mg-L! 4-AP, t=2h

Tabelul VII.7. Randament de indepartare (nap,%) a 4-AP in cazul utilizarii proceselor de
electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabelul VII.8. Randament electrochimic (Eap, g-C'-cm2) obtinut in procesele de
electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabelul VII.9. Conditile de operare folosite pentru indepartarea a 64 mg-L! 4-AP pe o
durata de 2 ore

Tabelul VII.10. Randament de indepartare a 4-AP (nap,%) Tn cazul utilizarii proceselor de
electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabelul VII.11. Randament electrochimic (Eap, g-C!-cm2) obtinut in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabel VII.12. Valorile constantelor de viteza exprimate in functie de timp si de consumul
de sarcina electrica, in functie de materialul de electrod si procesele de degradare a 4-AP
alese

Tabelul VII.13. Randamentele de indepartare a 4-AP de concentratie 64, 276 si 528

BUPT



Lista de tabele xii

mg-L-! 4-AP obtinute prin aplicarea proceselor de fotocataliza

Tabelul VII.14. Randament de indepartare a 4-AP (nae%) in cazul utilizarii proceselor de
electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabelul VII.15. Randament electrochimic (Eap, g-C':cm2) obtinut in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabelul VII.16. Randament de indepartare a 4-AP (nap, %) in cazul utilizarii proceselor
de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabelul VII.17. Randament electrochimic (Eap, g-C':cm2) obtinut in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tabel VII.18. Valorile constantelor de viteza exprimate in functie timp si consumul de
sarcind electricd, in functie de materialul de electrod si concentratia de 4-AP

Tabel VIII.1. Conditiile experimentale de lucru pentru indepartarea 4-AP prin electroliza
exhaustiva

Tabelul VIII.2. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul de EO-I; TOG;
=155,54 mg C-dm3, concentratie 4-AP 276 mg-dm-3, pH= 8,8; i=10 mA:cm™2

Tabelul VIII.3. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul de EO; TOC;
=155,54 mg C-dm3, concentratie 4-AP 276 mg-dm-3, pH= 8,8; i= 5 mA-cm™

Tabelul VIII.4. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul combinat EOFC;
TOCi =155,54 mg C-dm3, concentratie 4-AP 276 mg-dm=3, pH= 8,8; i= 5 mA.cm?,
iradiere UV, catalizator Z-TiO2-MW (1g-dm-3)

Tabelul VIII.5. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul de FC; TOC;
=155,54 mg C-dm3, concentratie 4-AP de 276 mg-dm-3

Tabelul VIII.6. Constantele cinetice aparente ale ecuatiei de ordinul 1 pentru degradarea
4-AP prin analize UV297 si TOC

Tabelul VIII.7. Constantele de viteza aparente pentru degradarea 4-AP determinate prin
analize de UVy97 si TOC in functie de sarcina electrica

Tabelul VIII.8. Randamentul de curent de mineralizare in functie de cantitatea de
electricitate consumata

BUPT



EXTENDED ABSTRACT
I. INTRODUCTION AND OBJECTIVES

Phenol derivates are toxic and non-biodegradable organic compounds
included in the “priority pollutants” list, which are used/produced in severa
industrial processes, being commonly used as preservatives, the disinfectants, in
pulp processing, in the manufacture of pesticides and intermediary products.

From the environmental and biomedical point of view, its toxicity requires
the development of both degradation and determination methods.

The choice of the waste water treatment method depends on the economic
possibility of the method as well as on the ease of control, reliability, and treatment
efficiency. Due to the treatment of industrial effluents requires expansive physical or
physicochemical pretreatment, electrochemical is becoming a new alternative for
the wastewater treatment and is replacing the traditional processes. Also,
electrochemical detection is very promising for process control because is very
simple, fast and suitable for automation.

Because 4-AP shows excellent electrochemical behavior, such as a low
oxidation potential, negligible electrode fouling, and exhibits reversible
electrochemical properties, electrochemical processes should be very efficient for
both its degradation and determination. Thus, the electrochemical oxidation
processes can be regarded as dual technology used for the waste water monitoring
and treatment, replacing the traditional processes.

The main purpose of this study is the degradation and mineralization of 4-
aminophenol (4-AP) from water by applying the electrochemical and photocatalytical
methods.

The application of the electrochemical methods as degradation processes
supposes the wuse of suitable electrode materials, which requires their
electrochemical characterization and behavior, reclaiming the use of some
electrochemical techniques for both characterization and application.

The main objectives to reach this purpose consist of:

e The electrochemical characterization of some electrode materials in different
supporting electrolytes, which supplies the information about the potential
window and O; evolution potential.

e The assessment of the behavior of the electrode materials in supporting
electrolytes and in the presence of 4-aminophenol, which allows to establish
the relationship between the electrode material and type of oxidation
reaction (direct, indirect or mediated electrochemical oxidation).

e The accomplishment of oxidation experiments in small volume electrolysis
cell with a three electrodes system for 4-aminophenol degradation, which
supplies the information regarding to the operating conditions (electrode
potential, current density), concentrations ranges, electroactivity, stability,
electrode lifetime.

e The selection of the electrode materials suitable for the degradation
processes and for the process control (their application for 4-aminophenol
degradation, allowing the degradation process monitoring).
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e The evaluation of photocatalysis process performance for 4-aminophenol
degradation; the characterization of catalyst based on natural zeolite
functionalized with TiO».

e The assessment of the electrode materials behavior selected for their
application in degradation processes under UV irradiation and in the
presence of photocatalyst based on TiO, supported in zeolitic matrix, and
establishment of operating conditions.

e The application and assessment of the performance of photocatalysis-
assisted electrochemical process degradation in comparison with
electrochemical and photocatalytical degradation processes for 4-
aminophenol mineralization.

One of the most wuseful electrochemical techniques for studying
characterization and behavior of the electrode materials envisaging their use for the
4-aminophenol degradation and process control as quantitative determination of 4-
AP from water is cyclic voltammetry. Cyclic voltammetry was used for the
characterization of home-made composite electrodes (expanded graphite-silver-
zeolite composite electrode and expanded graphite-copper-zeolite composite
electrode) in comparison with the commercial electrodes like glassy carbon (GC)
and boron-doped diamond (BDD) to study the electrooxidation of 4-AP. Using this
technique, the kinetic and diffusion parameters were determined, allowing the
establishment the electrochemical performance of the electrodes for 4-AP oxidation.
Also, this technique supplies information for the selection of operating conditions of
other techniques, e.g. chronoamperometry (CA) and multiple pulsed amperometry
(MPA), which allow to study certain peculiarities of the electrodes behavior during
the oxidation processes, and simulate the potentiostatic electrooxidation conditions.

The key of the performance for the electrochemical processes application is
given by the electrode material, which dictates the mechanism of the oxidation
process:

-the direct oxidation by electron transfer at the electrode surface,

-via hydroxyl radicals under the oxygen evolution range,

-by redox species bounded at the electrode surface, which can act as
electron transfer mediator.

Another important aspect is the sorption degree of reactant species on the
electrode surface, which is more obvious during the direct oxidation leading to the
electrode fouling and inactivation during the oxidation process. The process
operating under oxygen evolution range solves the electrode fouling but the current
efficiency is lower because of a pat of the electrical charge is consumed for the
parallel oxygen evolution. To avoid this drawback, the following aspects were
studied:

-the application of the electrochemical processes by the pulsation of the
potential between the potential corresponding to direct oxidation and oxygen
evolution for the short time periods, conditions get by multiple pulsed
amperometry;

-the combination of the electrochemical and photocatalysis processes to
reach a synergic effect regarding 4-AP degradation.

Using cronoamperometry (CA) and multiple pulsed amperometry (MPA) for
maintaining the electrodes at controlled potential both for the degradation and the
electrochemical detection experiments, presents interest like perspective
preoccupation for further application at industrial pilot scale.
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For the detection experiments the response current was used for analytical
aim and for the information about the electrode fouling, the last aspect being
followed also for the degradation experiments, where these information were
correlated with spectrophotometric (UV297) data regarding 4-AP quantitative
determination for the process monitoring. It was necessary the correlation utility as
the objective of this study for the results obtained by CA and MPA with the results of
CV, which supply supplementary details linked to the possibility of in-situ
“reactivation” of the electrode.

Based on these results it was selected the electrode material for the
application in the electrochemical and photocatalysis-assisted electrochemical
processes for 4-AP degradation under galvanostatic regime.

Because of the complexity and novelty elements of the proposed issue for
this study, it was conceptualized and tackled like a necessary and compulsory
phase, prior to the effective implementation of the combined processes of
electrochemical and photocatalytical oxidation in practice industrial conditions. The
deep knowledge regarding the catalyst and electrode material characterization and
behavior is a stage that conditions the fundamental criteria for concrete finalities.

II. MATERIALS AND METHODS

I1.1. Materials

II.1.1. Electrodes used in the experimental study

The graphite based composite electrodes used in this study are: expanded
graphite-silver-zeolite-epoxy composite electrode (AgZEG) and expanded graphite-
cooper-zeolite-epoxy composite electrode (CuZEG) were obtained from two-
component epoxy resin, Araldite LY5052 (72.5% g/g) and Aradur 5052 (27.5%
g/g). The glassy carbon (GC) and boron-doped diamond (BDD) electrodes were
commercial types, provided by Metrohm, Switzerland, and respective, Windsor
Scientific Ltd., UK.

In this study, it was used electrodes with different surface areas, function of
electrode applications, and these values are presented in Table 1.

Table 1. Geometrical surfaces of the electrodes function of their applications

Electrode Geometrical surface (cm?)
Electrochemical Application in
characterization electrochemical

oxidation
AgZEG 2 2
CuZEG 2 2
GC 0,07068 0,07068
BDD 0,07068 0,07068
BDD/Nb - 280
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a) b) <)

Figure 1. Electrodes images used in the experiment: AgZEG and CuZEG (a), GC (b), BDD (c)

The composite working electrodes were obtained from two-component
epoxy resin (LY5052, Araldite) mixed with conductive expanded graphite (EG), filler
powder (Conductograph, SGL Carbon), and silver or copper-doped zeolite
(clinoptilolite). Silver and copper-modified zeolite (Z-Ag) with a content of 0.008 mg
Ag /g zeolite and 0.005 Cu/g zeolite, respectively, were prepared using natural
zeolite from Mirsid, Romania, with 68% wt. clinoptilolite as we previous described
[267]. The ratio between the components was chosen to reach 20 weight percent
(w/w) content of expanded graphite and 40 (w/w) content of silver or copper doped
zeolite. It was not possible to add the full amount of EG and Z-Ag to the matrix
resin directly, due to the high surface area of the graphite flakes. Therefore, the
mixing was performed in a roll-mill at room temperature. The two parts of the
epoxy were mixed together and the full amount of EG and Z-Ag or Z-Cu was added
in steps forming a thick paste. Discs with a surface area of 19.63 mm2 were
embedded in polyethylene and electrical contacts were made using a copper wire.
Then the epoxy was treated in a hot press at 50 °C for 60 minutes. Simultaneously,
the material was shaped in a plate of 1 mm thickness. The plate was cooled down in
about 12 h to room temperature

4-aminophenol standard solution was prepared from analytical purity
reactive from Merck, using double distilled water.

The supporting electrolytes used for electrodes characterization and
application in oxidation processes were 0, 04 M Britton-Robinson and 1 M NayS0a4.

II.1.2. Catalysts based on natural zeolite functionalized with
TiO:2 used in experiment

The used methods for catalysts synthesis were sol-gel (SG) and microwave-
assisted hydrothermal (MW). The natural zeolite from the Mirsid-Romania area was
used, with the composition (% wt) of: 62.20% SiO;; 11.65% Al,03; 1.30% Fe,0s3;
3.74% Ca0; 0.67% MgO; 3.30% K>0; 0.72% Na0; 0.28% TiO».

For a more efficient ion exchange, the zeolite in the natural form (315-500
pm) must be converted in the sodium form (Z-Na); the preparation of the
chemically modified zeolite consisted of two stages: acid (2M HCI) and alkaline
treatment (2M NaNO3).
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II.2. Methods

The quantitative determination of 4-AP was carried out by UV-VIS
spectrophotometry, with a Jasco-530 device, and by total organic carbon (TOC)
analysis.

The catalysts synthesis methods

The reactives used for SG method were titanium isopropoxide (TTIP),
ehanol, distilled water, nitric acid (HNO3) and sodium form zeolite (Z-Na). For MW
method titanium isopropoxide (TTIP), distilled water and sodium form zeolite (Z-Na)
were used.

In Figure 2 are presented the schemes for SG and MW methods.

Z-Ma+ethanol Distilled water+Z-Maj

Ti precursor
(TTIP)

Stirring

hd
[Autoclaving in microwave
Filtering+washing T=1809C, t=15min
Drying Filtering and washing
=R09C, t=2

Calcination
=250°C, t=2h

a)

Figure 2. Catalysts synthesis methods: SG (a) and MW (b)

b)

The precursors, the quantities and working conditions are presented in Table 3.
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Table.3. Working conditions and the precursors used for SG and MW methods,
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SG method
TTIP /5 ml
Z-Na /5 gr 60 250 - 1 2 2 -
Ethanol / 30 ml
Distilled water /30ml
MW method
TTIP / 5mi
Z-Na/ 5gr 60 - 180 1 2 - 15
Distilled water /45ml

The catalysts based on natural zeolite functionalized with TiO2 were
structurally and morphologically characterized by X-rays diffraction (X'Pert PRO MPD
PANanalytical, The Netherlands), FT-IR spectroscopy (JASCO-430), UV-VIS diffuse
spectroscopy (UV-VIS Perkin-Elmer 9500), BET analysis (ASAP 2020 Micromeritics),
scanning electron microscopy coupled with energy dispersive x-ray analysis (Inspect
S Fei Company, The Netherlands).

II.3. Working conditions
II1.3.1. The electrochemical behavior of the electrode materials

All measurements were carried out using an Autolab
potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, The Netherlands) controlled
with GPES 4.9 software and a three-electrode cell, with a Ag/AgCl electrode as
reference electrode, a platinum counter electrode, and a carbon-based composite as
working electrode (Figure 3.).
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Figure 3. a) Potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, The Netherlands); b) Metrohm
cell with three electrodes

II.3.2. The electrochemical behavior of the electrode materials
under UV irradiation

A three-electrode cell consisted of a boron-doped diamond electrode (BDD)
or glassy carbon (GC) working electrodes, an Ag/AgCl reference electrode and a
platinum counter electrode (Figure 4).

Figure 4. Set-up of the experiment: a-Pt counter electrode; b- BDD or GC working electrode;
c-Ag/AgCl reference electrode; d-magnetic stirrer

The suspension was irradiated with a 6 W UV lamp emitting 254-365 nm
wavelength at room temperature. For each experiment of p-aminophenol (4-AP)
degradation, a solution containing known concentration of 4-AP in 1 M NazSO4
supporting electrolyte was prepared. The effluent was continuously stirred during
the treatment process using a magnetic stirrer. Experiments were carried out under
batch conditions for 2 h, and the 4-AP concentration was determined periodically by
UV method at the wavelength of 297 nm.
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I1.3.3. Application of catalysts and BDD electrode by bulk
electrolysis and assisted photocatalytically

The experiments were carried out by batch processes in the experimental
set-up (Figure 5) using undivided cell of 1 dm3 capacity, 276 mg dm>3 p-
aminophenol (4-AP) in 0.1 M NaySO4 as electrolyte under constant temperature
conditions (room temperature) and 1g dm-3 TiO,-supported zeolite catalyst.
UV lamp

7
e

Figure 5. Set-up of the experiment; 1-DC power supply, 2-cathod, 3-anod, 4-cell.

The suspension was illuminated with a 6 W UV lamp emitting 254-365 nm
wavelengths. The BDD/Nb electrodes (100 mm x 50 mm x 1 mm) with the active
geometric surface area of 280 cm?2 provided by CONDIAS, Germany were used as
anodes and stainless steel plates (100 mm x 50 mm x 1 mm) were employed as
cathodes. The solution volume of 0.7 dm™3 was constantly stirred at 200 rpm using a
magnetic stirrer. A regulated DC power supply (HY3003, MASTECH) was used under
the galvanostatic regime at the current density of 10 and respective, 5 mA cm2.

During the experiments, samples were drawn from the cell at every 30
minutes and were analyzed.
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III. ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF
THE ELECTRODES IN THE PRESENCE OF 4-AP IN
AQUEOUS SOLUTIONS

The electrochemical behavior of the electrodes was determined in two
supporting electrolytes, 0.04 M Britton-Robinson and 1 M Na;S0s.

III.1. The electrochemical behavior in 0.04 M Britton-
Robinson supporting electrolyte in the presence of 4-AP

In 0.04 M Britton-Robinson supporting electrolyte solution were tested GC,
AgZEG and CuZEG electrodes, using cyclic voltammetry (CV) and
chronoamperometry (CA).

III.1.1. Cyclic voltammetry studies

Figure 6 shows the cyclic voltammograms of GC, AgZEG and CuZEG
electrodes recorded in a 0.04 M Britton-Robinson supporting electrolyte and 0.2 mM
4-aminophenol at 0.1 V:s. Figure 6 a) shows the cyclic voltammograms recorded
for GC electrode. In the first scan (curve 2) an anodic limiting current corresponding
to the oxidation of p-aminophenol was noticed at about +0.15 V vs. Ag/AgCl, which
decreased slightly with number of cycles. On the reverse scanning, a cathodic peak
corresponding to reduction process appeared at about -0.06V vs. Ag/AgCl. The
potential difference of 0.1V and the ratio between anodic and cathodic peaks (Ea-Ec)
of about 1 suggested a quasi-reversible redox process [268].

Figure 6 b) - c) presents the cyclic voltammograms recorded for AQZEG and
CuZEG electrodes. The anodic limiting current corresponding to the oxidation of p-
aminophenol was noticed at about +0.3 V vs. Ag/AgCl (Figure 6 b) and about +0.2
V vs. Ag/AgCl (Figure 6 c), which decreased slightly with the number of cycles. On
the reverse scanning, two cathodic peaks corresponding to reduction processes
appeared at about -0.024 and -0.2V vs. Ag/AgCl. The potential difference between
anodic and cathodic peaks higher than 57 mV and the ratio between anodic and
cathodic peaks different by 1 suggested a quasi-reversible redox process [96].
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Figure 6. Cyclic voltamograms for GC (a),
AgZEG (b), CuZEG (c) in 0.04 M Britton-
Robinson supporting electrolyte (1) and in
the presence of 0.2 mM 4-AP: 2 — scan 1; 3-
scan 2; 4- scan 3; potential range: - 0.5V —
+ 1.25V — - 0.5V vs. Ag/AgCl; scan rate:
0.1V-st
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Based on the voltammograms presented in Figure 6, the potential value of
oxygen evolution is determined for each electrode. These values and the potential
windows for each electrode are gathered in Table 4, these results being important
for the electrode materials used in the oxidation processes of organic pollutants,
which impose the oxidation process mechanism and the current efficiency in the
electrochemical degradation process.

Table 4. Potential value of oxygen evolution

Electrode E/V vs. Ag / AgCl
GC 1
AgZEG 0.8
CuZEG 0.8

From these results it can be concluded that GC electrode exhibit a larger
potential window than the composite electrodes.

The voltammetric parameters of the oxidation of 4-AP at GC, AgZEG and
CuZEG electrodes are gathered in Table 5.

Table 5. Voltammetric parameters of the oxidation of 0.2 mM 4-AP at GC, AgZEG
and CuZEG electrodes
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Reducing degree of

i* * -2
Electrode Scan number | j(mA*cm2) anodic peak (%) E (V)
1 0.0827 ; 0.15
GC 2 0.0881 13.85 0.15
3 0.1026 18.32 0.15
1 0.0534 ; 0.3

AgZEG
2 0.0345 35.4 0.3
3 0.0302 43.4 0.3
1 0.0556 - 0.2

ZE

CuzEG 2 0.0411 26.1 0.2
3 0.0364 34.5 0.2

* The component corresponding to charging effect has been subtracted from the current

densities.

Based on these results, it is noticed that composites electrodes comparing to
GC electrode did not present catalytic activity for 4-AP oxidation, this compound

being easily oxidable.

Influence of 4-AP concentration

In figures 7 a) - c¢) are presented the voltammograms for GC, AgZEG and
CuZEG electrodes in supporting electrolyte 0.04 M Britton-Robinson and in the
presence of different 4-AP concentrations, the concentration range being 0.05 -
0.4mM. Figures 7 d) - f) presents the linear dependences of the anodic peak

currents corresponding to 4-AP oxidation.
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Figure 7. Cyclic voltammograms for GC (a), AgZEG (b), CuZEG (c)in 0,04 M Britton-Robinson
supporting electrolyte and in the presence of different concentration of 4-AP: 1-0 mM; 2-0.05
mM; 3-0.1 mM; 4-0.15 mM; 5-0.2 mM; 6-0.25 mM; 7-0.3 mM; 8-0.35 mM,; 9-0.4 mM,
potential range: - 0.5V — + 1.25V — - 0.5 vs. Ag / AgCl; scan rate: 0.1 V-s’!; Calibration
plots of 4-AP in the concentration range 0.05 - 0.4 mM, for GC (d), AgZEG (e) and CuZEG (f)

electrodes.
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The linear dependence shows that GC electrode presented the best
electrochemical activity for 4-AP oxidation (0.357 versus 0.206 for AGZEG and 0.228
for CuZEG).

The influence of scan rate
Figure 8 a) shows an example of the effect of the scan rate on the anodic

peak current of the first CV of glassy carbon electrode tested in Britton-Robinson
buffer solution, pH=7 and in the presence of 0.2 mM p-aminophenol.
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The linear proportionality of the anodic/cathodic peaks current with the
square root of the scan rate obtained for glassy carbon electrode indicated redox
process control by mass transport [268]. No intercept at 0 suggested that the
adsorption steps and specific surface reaction can not be neglected (Figure 8 c).
Due to the peak potential is almost constant at different scan rates (Figure 8 b), and
taking into account the difference between anodic and cathodic potential and the
anodic/cathodic peak ratio of about 1 informed that the oxidation process of 4-
aminophenol is cvasi-reversible.

Britton-Robinson buffer solution + 0.2mM 4-

curve 9 -0.2 V-s'1. (b) Plot of the anodic peak

electrode versus the square root of scan rate
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III.1.2. Cronoamperometry studies

The amperometric response of the GC, AgZEG and CuZEG obtained for
successive and continuous addition of 0.05 mM p-aminophenol in Britton-Robinson
buffer solution at an applied potential of 0,6V vs. Ag/AgCl for GC electrode and
0,65V vs. Ag/AgCl for AgZEG and CuZEG electrodes are shown in Figure 9 a) - c).
The response of the electrode is linear in the concentration range of 0.05 mM to 0.4
mM (Inset of Figure 9 d) - f)).

These results also confirm the GC superiority for 4-AP oxidation, for
determination by detection and for degradation.

Based on results regarding to electrodes behavior in 0.04 M Britton-
Robinson supporting electrolyte, it was established that GC electrode presented a
better electrochemical activity comparing to composites electrodes. Also, the fouling
effects more pregnant for composites electrodes did not explain the application of
these electrodes in 4-AP oxidation.
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Figure 9. Amperometric response for GC (a), AGZEG (b) and CuZEG (c) for the successive

and continuous addition of 0.05 mM 4-AP; Calibration plots of useful signal vs. 4-AP for GC

(d), AGZEG (e) and CuZEG (f)
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II1.2. The electrochemical behavior in 1M Na>SO4 supporting
electrolyte in the presence of 4-AP

Based on the previous results it was selected GC electrode for the
electrochemical characterization in 1M NaySO04 supporting electrolyte. Also, in the
same purpose it was used BDD electrode. In 1M Na;SO4 supporting electrolyte
solution were tested GC and BDD electrodes. The cyclic voltammetry (CV) and
chronoamperometry (CA) were the techniques used for electrodes characterization.

III.2.1. Cyclic voltammetry studies
Figure 10 shows the cyclic voltammograms of GC and BDD electrodes

recorded in a 1M NayS0O4 supporting electrolyte and 0.2 mM 4-aminophenol at 0.1
Vsl

0.25 4 0.54

0.20 4
0.4
0.154
0.10 034
0.05

0.00 02

i/ mAxcm?
j/ mAxem”

-0.05 4
0.1
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a) b)

Figure 10. Cyclic voltamograms for GC (a) and BDD (b) in 1M Na>S04 supporting electrolyte
(1) and in the presence of 0.2 mM 4-AP: 2 — scan 1; 3- scan 2; 4- scan 3, potential range: -
0.5V >+ 1.25V —» - 0.5V vs. Ag/AgCl; scan rate: 0.1 V-s™!

Based on the voltammograms presented in Figure 10, the potential value of
oxygen evolution is determined for each electrode. These values and the potential
windows for each electrode are gathered in Table 6, these results being important
for the electrode materials used in the oxidation processes of organic pollutants,
which impose the oxidation process mechanism and the current efficiency.

Table 6. Potential value of oxygen evolution

Electrode E/Vvs. Ag / AgCl
GC 1.0
BDD 1.5

The voltammetric parameters of the oxidation of 4-AP at both GC and BDD
electrodes are gathered in Table 7.
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Table 7. Voltammetric parameters of the oxidation of 0.2 mM 4-AP at GC and BDD
electrodes in 1M NayS04 supporting electrolyte

Scan - -2 Reducing degree of
Electrode number J (mA*cm™) anodic peak (%) EW)
1 0.0598 - 0.04
GC 2 0.0576 0.19 0.04
3 0.0569 0.86 0.04
1 0.0715 - 0.07
BDD
2 0.0654 8.41 0.07
3 0.0637 10.75 0.07

* The component corresponding to charging effect has been subtracted from the current
densities.

Based on the cyclic voltammetry results it is observed that BDD electrode
exhibit a larger potential window, and the 4-AP oxidation proceeded at a more
positive potential than for GC electrode.

Influence of 4-AP concentration

In Figure 11 a) is presented an example of the voltammograms for BDD
electrode in 1M Na S04 supporting electrolyte and in the presence of different 4-AP
concentrations, the concentration range being 0.05 - 0.4mM. Figure 11 b) presents
the linear dependence of the anodic peak current corresponding to 4-AP oxidation.

y= 0.005+0.267x
R’=0.995 -

j/ mAscm?
°
2
8
Aj/ mAxcm®

T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 04
4-AP concentration / mM

b)

T T T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 08 10 12
E/Vvs. Ag/AgCl

a)

Figure 11. a) Cyclic voltammograms for BDD electrode in 1 M Na:SO4 supporting electrolyte
and in the presence of different concentration of 4-AP: 1-0 mM; 2-0.05 mM; 3-0.1 mM; 4-
0.15 mM; 5-0.2 mM; 6-0.25 mM; 7-0.3 mM; 8-0.35 mM,; 9-0.4 mM, potential range: - 0.5 V
—+ 1.25V - - 0.5 vs. Ag / AgCl; scan rate: 0.1 V-s'!; b) Calibration plots of 4-AP in the
concentration range 0.05 - 0.4 mM.
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The separation between the anodic peak potential (Epa) and the cathodic
peak potential (Epc.) at BDD higher than 59 mV informed about the quasi-
reversibility of the electrooxidation process of 4-AP (Figure 11 a). The both anodic
and cathodic currents recorded at about +0.069 and respective, -0.189 vs. Ag/AgCl
increase with increasing of 4-AP concentration in solution. The Figure 11 b) shows
that the anodic current depends linearly on the 4-AP concentration in the range of
0.05-0.4 mM, with a correlation coefficient better than 0.990. This aspect informed
about the direct electron-transfer reaction of 4-AP on BDD electrode and no fouling
effect occurred for this 4-AP concentration range.

The influence of scan rate

Figure 12 a) shows an example of the effect of the scan rate on the anodic
peak current of the first CV of BDD electrode tested in 1M NaySO4 and in the
presence of 0.2 mM 4-AP.
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Figure 12. (a) Cyclic voltammograms in 1M Na>S0O4 supporting electrolyte and 0.2mM 4-AP at BDD
electrode at different scan rates;1 - 0.03 V-s1,2 - 0.04V-s?, 3 - 0.05V-s?, 4 - 0.06 V-s,5 -0.07
V:si,6 -0.08V-si 7-0.09V-s?, 8-0.1V-s?,9-0.2V-s? (b)Plots of the anodic peak potential
versus the logarithm of the scan rate(c) Plots of the anodic peak current recorded at +0.15 V vs.
Ag/AgCl (curve 1) and at -0.29 V vs. Ag/AgCl (curve 2) for BDD electrode versus the square root of
scan rate
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The effect of the potential scan rate on the CV recorded on BDD in 1 M
Na;SO4 and 0.2 mM 4-AP is shown in Figure 12. No electrode cleaning during CV
running at different scan rates was performed. The cathodic peak corresponding to
the reduction process on BDD is proportional to the square root of the scan rate but
the anodic peak is not proportional (Figure 12 c), which indicates that the oxidation
process of 4-AP by direct electron-transfer reaction is not controlled by mass
transport, and could involve a surface process. It is known that phenol derivates are
oxidised to form a radical cation that can be further oxidized and/or it can react to
form an electrically insulating polyoxyphenylene film that adhere to the electrode
surface [270]. The increase in the potential scan rate at scan rate higher than 0.07
V-s-lchanged the forward anodic branch by appearance of two additional anodic
peaks at more positive potentials, about + 0.5 and +0.9 V vs. Ag/AgCl
corresponding to further oxidation of 4-AP. The anodic peak potential shifted
towards positive potential when increasing the potential scan rate indicating the
irreversibility character of the electrooxidation process of 4-AP on BDD electrode
(Figure 12 b).

II1.2.2. Cronoamperometry studies
Figure 13 present an example of the amperometric response of the BDD

electrode obtained for successive and continuous addition of 0.05 mM 4-AP to 1M
Na,S04 supporting electrolyte at an applied potential of 0.6V vs. Ag / AgCl.
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Figure 13. a) Amperometric response for BDD electrode for the successive and
continuous addition of 0.05 mM 4-AP; b) Calibration plots of useful signal vs. 4-AP

From the amperometric response it is observed that BDD electrode activity
is higher than GC electrode (0.347 versus 0.025 mA-t.cm-2).

Based on the characterization results of all the studied electrodes in two
types of supporting electrolytes 0.04M Britton-Robinson and 1M Na,SOs, in Table 8
are presented the electrodes electrochemical performances for 4-AP oxidation.
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Table 8. The electrodes electrochemical performances for 4-AP oxidation
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0.16 | GC 0.04 M Britton-Robinson | CV 0.05-0.4 | 0.357 | 0.996
0.6 GC 0.04 M Britton-Robinson | CA 0.05-0.4 | 0.325 | 0.999
0.3 AgZEG | 0.04 M Britton-Robinson | CV 0.05-0.4 | 0.206 | 0.986

0.65 | AgZEG | 0.04 M Britton-Robinson | CA 0.05-0.4 | 0.157 | 0.979
0.2 CuZEG | 0.04 M Britton-Robinson | CV 0.05-0.4 | 0.228 | 0.994
0.65 | CuZEG | 0,04 M Britton-Robinson | CA 0.05-0.4 | 0.111 | 0.999

0.04 | GC 1 M NayS04 Cv 0.05-0.4 | 0.277 | 0.999
0.6 GC 1 M NaySO04 CA 0.05-0.4 | 0.025 | 0.974
0.1 BDD 1 M NaySO04 Cv 0.05-0.4 | 0.280 | 0.995
0.6 BDD 1 M NayS04 CA 0.05-0.4 | 0.034 | 0.981

For this concentration range, all the tested electrodes presented the
electrooxidation capacity of 4-AP from aqueous solutions with different
electrochemical activities, the best results being obtained for BDD and GC
electrodes. These electrodes were selected for further testing for degradation and
even mineralization of 4-AP from water in supporting electrolyte 1M Na,SO4.

From CV data, and supposing that we have an quasi-reversible system it
was calculated the diffusion coefficient for all electrodes based on relation (1) [139]:

i =(2.69x10° 0 "2AC, D2 v 2 (1)

ip — current peak (A);

n — number of electrons (n=2);

A - electrode surface (m?2);

Cas-ap — 4-AP concentration (mol m-3);
D4-ap — 4-AP diffusion coefficient (m? st);
v - scan rate (0.1 V s1).

The transfer coefficient o for the anodic equation (equation 2) and the
reaction rate constant k° (equation 3) were calculated with the following relations:

RT
B, —Ey/|=1857_—- =0.023/cx (2)

2
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E,=E°+ [ 0.78-Ink® +In D, 2 |- RT jny (3)
g onF RT | 2aF

_Ea+EC
2

E° (4)

Ep, - potential peak (V);

Ep/2 — half-peak potential (V);

E. — anodic potential peak;

E. - cathodic potential peak;

R -Boltzmann constant (8,314 J mol! K1);

T - temperature (298,15 K);

o - anodic coefficient transfer;

F —Faraday’s constant (96485 C mol1);

N - number of electrons exchanged (n=2);

k0 - standard electrochemical rate constant (m s1).

Table 9. Kinetic and diffusion parameters of the electrodes for 4-AP
electrooxidation

Electrode Supporting Apparent Anodic Standard
electrolyte diffusion coefficient | electrochemical
transfer,
constant > rate ckoon/stant,
Dy-ap / 4 1

X 10°%cm? st X 10" ms
GC . 3.871 0.435 0.717
AgZEG O'OFfo'\:)iE;'gao”' 10.817 0.450 0.005
CuZEG 12.94 0.400 0.056
GC 6.641 0.440 0.500
BDD 1 M Na;SO4 1.780 0.353 0.210

Comparing the 4-AP diffusion coefficient values with the literature (~ 8x10°
cm?s1)[271], the informations about the active surface of the electrodes can
determined during the 4-AP oxidation function of supporting electrolyte.

II1.3. The establishment of concentration range for the
application of the electrodes in the electrochemical oxidative
degradation process of 4-AP

4-AP concentration represents one of the factors that influence significantly
the reducing degree of the electrodes activity. In order to use GC and BDD
electrodes for the electrooxidation application, we explored the effect of the 4-AP
concentration for a larger concentration range on the shape of the voltammograms
plotted in the same potential range of the water stability, and the results are shown
in Figure 14.
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Figure 14 presents the cyclic voltammograms for GC and BDD electrodes in

1M Na;S04 supporting electrolyte and
concentrations between 0.5-3 mM.

in the presence of different 4-AP
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Figure 14. Cyclic voltammograms for GC (a) and BDD (b) electrodes in 1 M Na:SO4
supporting electrolyte and in the presence of different concentration of 4-AP: For GC: 1-0
mM; 2- 0.5 mM; 3- 1 mM; 4- 1.5 mM; 5- 2 mM; 6- 2.5 mM; 7- 3 mM; 8-3 mM (after
alumina cleaning); 9-4 mM (after cleaning); 10-5 mM (after cleaning); For BDD: 1-0 mM; 2-
0.5 mM; 3- 1 mM; 4- 1.5 mM; 5- 2 mM; 6- 2.5 mM; 7- 3 mM; 8- 3.5 mM , 9- 3.5 mM (after
cleaning); 10- 4 mM (after cleaning); 11-5 mM (after cleaning),;potential range: - 0.5V — +
1.25V — - 0.5 vs. Ag / AgCl; scan rate: 0.1 V-s!

Up to 3 mM 4-AP (for BDD electrode), respectively 2.5 mM 4-AP (for GC
electrode) concentrations the peaks current increased uppon the addition. Further
addition at 3.5 mM 4-AP (BDD electrode), and 3 mM 4-AP (GC electrode) did not
lead to peak current increase, indicating the loss of the electrode activity by the
deposition of the passivation polymer film (curve 8 of Figure 14 b) and curve 7 of
Figure 14 a)). The electrode celaning by mechanical polyshing using alumina powder
allowed to peak current increase at the same 4-AP concentration. For the 4-AP

concentration higher than 3.5 mM the results are similar.
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III1.4. Partial conclusions

The electrochemical performance of glassy carbon electrode, Ag-doped
zeolite-expanded graphite-epoxy (AgZEG) and Cu-doped zeolite-expanded graphite-
epoxy (CuZEG) composite electrodes were assessed comparatively in their
application for the electrochemical degradation and determination of p-aminophenol.
Aminophenol oxidation at all electrodes is a quasi-reversible process, mass-transfer
controlled, involving an adsorption step and a specific surface reaction. No
significant electrode fouling was noticed during applying the CV and CA techniques.
The electrochemical determination of 4-AP on glassy carbon was achieved over the
concentration range between 0.05 to 0.4 mM, with the sensitivity of about 0.3
mA*cm-2*mM-1, For the composite electrodes, the sensitivity depended on the
electrochemical technique and the type of the electrode. Under the working
conditions of CV, the sensitivity was about 0.2 mA*cm=2*mM-! for both composite
electrodes. By applying CA, the AgZEG electrode exhibited better sensitivity (0.16
versus 0.11 mA*cm2*mM-1, for the CuZEG electrode).

The studies regarding to influence of 4-AP concentration and scan rate on
the voltamogramms shape allowed the elucidating some aspects about the 4-AP
oxidation mecanism. The direct oxidation process of 4-AP using for all electrodes is
a quasi-reversible process. This global process is controlled by the mass transfer.
Though, the BDD electrode presented a different behavior at high scan rates, on the
cyclic voltammograms appeared some new peaks, which indicate the advanced
oxidation of 4-AP.

BDD electrode presented superiority, both regarding to a large potential
range and also about the electrochemical activity for 4-AP oxidation. Thus, GC and
BDD electrodes present a potential for the degradation by direct oxidation of high
concentration of 4-AP from water, while the composite electrodes are suitable only
for detection of 4-AP from water.
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IV. THE BEHAVIOR CHARACTERIZATION OF
CATALYSTS AND ELECTRODES FOR 4-AP
OXIDATION

Because the main purpose of this study is the improvement of the
electrooxidation process performance by combining with an photocatalytic process
using catalyst based on Romanian natural zeolite functionalized with TiOy, it is
required an study of the catalyst and electrode behavior in oxidation processes of 4-

AP.

IV.1. The catalysts characterization

a) X-rays diffraction

In Figure 15 are presented the diffraction patterns for sodium zeolite (Z-
Na), TiOz-zeolite modified by sol-gel method (Z-TiO;-SG), respectively TiO,-zeolite
modified by microwave-assisted hydrothermal method (Z-TiO,-MW).

L] u - clinoptilolite
L *- TiOz, anatase|

Intensity (u.a.)

*
WA
4

T T T T T
10 20 30 0 50 60

2Theta (deg)
Figure 15. X-rays patterns for pure TiOz (a), Z-Na (b), Z-TiOz2-MW (c) and Z-TiO2-SG(d)
b) UV-VIS-NIR diffuse reflectance spectroscopy

Figure 16 presents the dependence (K.-M.-Eyi)? by Epg for the catalysts.
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Figure 16. a) UV-VIS diffuse reflectance spectra for Z-Na (curve 1),
Z-TiO2-SG (curve 2) and Z-TiO2-MW (curve 3); b) the determination of band-gap energy.

Table 10. Band-gap energy value for the catalyst materials

Catalyst Band-gap energey value (eV)
Z-Na 3.4
Z-TiO2-SG 3.4
Z-TiO-MW 3.30
TiO; 3.20

c) FT-IR spectroscopy

In Figure 17 is shown the FT-IR spectra for all the materials.
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Figure 17. FT-IR spectra for TiO: (a), Z-TiO>-MW (b), Z-Na (c) and Z-TiO2-SG (d)

d) Scanning electron microscopy / energy dispersive X-rays analysis
(SEM/EDAX)

Figure 18 a), c) and e) presents the morphological and structural
characterization of the catalysts. For both synthesis methods, SEM analysis shows
the TiO, presence uniformly distributed on the zeolite surface. There are no
significant structural and morphological changes on the zeolite. The Ti presence in
catalysts is confirmed by the EDX results (Figure 18. b), d), f)).
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Figure 18. SEM morphology for a) Z-Na, c) Z-TiOz-SG and e) Z-TiO.-MW, EDX spectra
for b) Z-Na, d) Z-TiO2-SG and f) Z-TiO2-MW

e) BET analysis
The analysis results show that the influence of the presence of TiO, can

modifies the specific surface area of the zeolitic material depending of the synthesis
method (Table 11).

Table 11. Properties of the catalysts surface measured by physical adsorption
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Adsorption Desorption Specific Total pores
Catalyst pores size pores size surface BET volume
(nm) (nm) (m?/g) (cm3/g)
Z-Na 7.82 3.81 58.88 0.075
Z-TiOz-SG 11.16 9.04 64.64 0.012
Z-Ti02-MW 4.19 6.04 130.59 0.222

IV.2. Catalyst and electrode material

photocalysis, electrooxidation

and

behavior during

photocatalysis-assisted
electrooxidation processes application for 4-AP degradation

For 4-AP degradation it was tested the zeolite functionalized with TiO;
synthesized by microwave-assisted hydrothermal method (Z-TiO,-MW), based on
characterization results previously presented and because of the simplicity, rapidity
and economical aspect of the synthesis method.

The electrode materials used

electrodes.

in oxidation process are BDD and GC

The experimental conditions for simple oxidation processes (photocatalysis
and electrooxidation) and also for combined process (photocatalysis-assisted
electrooxidation) are presented in Table 12.
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Table 12. The experimental condition for photocatalysis, electrooxidation and
photocatalysis-assisted electrooxidation processes, using GC and BDD electrodes,

t=2h, Vs=50mL

4-AP Experiment 4-AP Electrode Applied Applied
degradation al initial electrochemic potential
process conditions conc. al techniques V)
(mg-L1)
Z-Ti02-MW ) ) ;
1g-Lt 64
uv
irradiation
Photocatalysis 254-365 276 ) ) )
nm
1M Na2504
supporting 528 - - -
electrolyte
MPA-(MPA) Eox.=0.6V
GC Eq,=0.9V
CA- (CAn) Eox.= 0.9V
CA -(CAm) Eox.= 1.25V
64 MPA - Eox=1.25V,
(MPA) Eq.=1.75V
1M Nast4 BDD CA - (CAI) on.i 05V
- . CA —-(CAn) Eox.= 0.9V
Electrooxidation | supporting
electrolyte CA ~(CAm) Eox= 1.25V
CA —(CAn) Eox.= 1.75V
on,=0.6V
276 GC MPA-(MPA!) E =0.9V
BDD CA-(CAm) Eox.= 1.25V
_ on,=0.6V
528 GC | MPA-(MPA) | g “o.ov
BDD CA-(CAm) Eox.= 1.25V
Z-Ti02-MW _ Eox.=0.6V
1g-Lt cc | MPA-(MPA) | E _o.0v
CA- (CAn) Eox.= 0.9V
uv 64 i Eox=1.25V,
irradiation BDD MPA -(MPAn) Eq.=1.75V
Photocatalysis- 254-365 CA - (CAD Eox.= 0.5V
assisted nm CA-(CAm) Eox.= 1.25V
electrooxidation GC MPA-(MPA,) Eox.=0.6V
1 M Na»SO 276 Eq.=0.9V
82504 BDD | CA—(CAm) Egx.= 1.25V
supporting E..=0.6V
oX.— V.
electrolyte 58 GC MPA-(MPA;) E. =0.9V
BDD CA-(CAm) Eox.= 1.25V

In the first stage of the experiments, photocatalysis, electrochemical and

photocatalysis-assisted electrochemical were applied for 64 mg L' 4-AP.
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IV.2.1. Catalyst application in photocatalysis process

For photocatalytical degradation tests, the solutions based on 1 M Na,SO4
supporting electrolyte and 4-AP were irradiated with an UV lamp of 6W power,
wavelength of 254-365 nm at the room temperature.

In Figure 19 is presented the removal efficiency of 64 mg-L'! 4-AP in 1 M
Na>SO. supporting electrolyte and in the presence of 1 g L1 Z-TiO,-MW presence by
photocatalysis process.
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Figure 19. 4-AP removal efficiency using 1 gL Z-TiOz-MW under UV irradiation in 1 M Na:SO4
supporting electrolyte and in the presence of 64 mg-L™* de 4-AP by photocatalysis process

IV.2.2. GC electrode behavior in electrooxidation and
photocatalysis-assisted electrooxidation processes

Evaluation of the GC electrode performance for using in 4-AP
electrooxidation process it was accomplish based on the 4-AP removal efficiency and
electrochemical efficiency for different operation conditions, presented in Table 13.

4-AP removal efficiency it was determined based on relation (5).

= 4AP, —4AP <100 (%) (5)
4AP,

nap = process efficiency measured in UV at A=297nm;
4APy - 4AP = change of 4-AP concentration.

4-AP electrochemical efficiency equation is presented in relation (6) [180]:

E, = MXV (g:Ct-cm?) (6)
Cx*S

Eap = electrochemical efficiency;

4APo - 4AP = change of 4-AP concentration (g);

C = charge consumption (C);

S = the area of the electrode (cm?);

V = sample volume (50mL).
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Table 13. The operation conditions for electrochemical techniques application for 64
mg-L! 4-AP degradation, t=2h.

Used electrochemical techniques / Abbreviation
MPA - Eoxidation= O-6V, Ecleaninq=0-9v MPA;
CA - Eoxidation= 0.9V CAn
CA - Eoxidation= 1.25V CAn

These potentiostatic conditions were established according to the potential
range of GC and BDD electrodes, which were in relation with water stability and
oxygen evolution ranges.

Figure 20 presents an example of recorded chronoamperograms during the
photocatalysis-assisted electrochemical process. Comparing with the recorded
currents from the electrooxidation process (results are not shown), in combined
process the currents are higher because of the photocatalysis contribution.
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Figure 20. Recorded chronoamperograms on the GC electrode in 1 M Na:SO+ and in the
presence of 64 mg-L™* 4-AP, in the photocatalysis-assisted electrochemical process (a-
MPAIaxidation,b' MPA cieaning, C- CAH)

In Figure 21 are presented the removal efficiencies of 4-AP in

electrooxidation and photocatalysis-assisted electrooxidation processes, using GC
electrode in 1 M NazS04 and in the presence of 64 mg-L! 4-AP.
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Figure 21. 4-AP removal efficiency in electrooxidation process (a) and photocatalysis-assisted
electrooxidation process (c), and 4-AP electrochemical efficiency in electrooxidation process (b) and
photocatalysis-assisted electrooxidation process (d) using GC electrode; the applied techniques:
curve 1 — CAm, curve 2 - CAn and curve 3 — MPA;

Based on the results, the operating parameters corresponding to MPA;
technique were selected as optimum for GC electrode.

IV.2.3. BDD electrode application in 4-AP degradation
processes

The assessment of the performance of BDD electrode for using in 4-AP
electrooxidation process it was accomplish based on the 4-AP removal efficiency and
electrochemical efficiency for different operation conditions, presented in Table 14.

BUPT



IV. The behavior characterization of the materials for 4-AP oxidation XXXIII

Table 14. The operation conditions for electrochemical techniques application for 64
mg-L! 4-AP degradation, t=2h.

Used electrochemical techniques / Abbreviation

MPA - Eoxidation= 1.25V, Edeaning=1.75V MPA
CA - Eoxidation= 0.5V CA:
CA - Eoxidation= 0.9V CAn
CA - Eoxidation= 1.25V CAmx
CA - Eoxidation= 1.75V CA1v

a) Electrooxidation process

In Figure 22 are presented the 4-AP removal efficiencies, respectively
electrochemical efficiencies for the techniques presented in Table 17, applied in
electrooxidation process.
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Figure 21. 4-AP removal efficiency (a) and electrochemical efficiency (b) by electrooxidation
process using BDD electrode in 1 M Na:SO4 and in the 64 mg-L* 4-AP; the applied
techniques are: curve 1 — CAs, curve 2 — CAn, curve 3 — CAmi, curve 4 — CAwv and curve 5 -
MPA
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It is noticed higher 4-AP removal efficiencies for MPAy;; technique versus the
other electrochemical techniques, probably because of in-situ electrode cleaning
during the 4-AP oxidation process, the cleaning potential being in the evolution O»
range.

b) Photocatalytically-assisted electrooxidation process
Open circuit potential (OCP) behavior
The time dependences of the open circuit potential (OCP) for BDD electrode
either during UV irradiation or in dark, in the presence/absence of Z-TiO-MW

catalyst and in the presence/absence of 4-AP using 1 M NaSOs4 as supporting
electrolyte, are shown in Figures 22 a) and b).
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Figure 22 a) The open circuit potential (OCP) of  Figure 22 b) The open circuit potential (OCP) of
BDD electrode in 1 M Na:SO4 supporting BDD electrode upon irradiation in 1 M Na>SO4
electrolyte (m) no irradiation (e) upon supporting electrolyte (m) without Z-TiO:
irradiation, and in the presence of 0.05 mM 4- catalyst, (o) Z-TiO: catalyst, and in the
AP (A) no irradiation (Y ) upon irradiation presence of 4-AP (A) without Z-TiO: catalyst,

(V) Z-TiO: catalyst

Under UV irradiation, the potential of BDD electrode in 1 M Na;SO0a4
supporting electrolyte slightly increased due to the presence of very small amounts
of oxidative species formed on BDD surface by the charge transfer reaction. In
contrast, in the presence of 4-AP the potential of BDD upon UV irradiation slightly
decreased (from -30 mV to -50 mV) during 60 minutes, when steady-state current
was reached. This could be attributed to the presence of small amounts of 4-AP on
BDD surface. The time dependence of the open circuit potential (OCP) upon UV
irradiation in the supporting electrolyte (in the absence/presence of Z-TiO,-MW) and
in the presence of organic pollutant (4-AP) showed that the presence of Z-TiO;
increased slightly the value of the potential of BDD both in the absence and the
presence of 4-AP. The increase of the potential of BDD during UV irradiation in the
presence of Z-TiO; catalyst is due to increasing of the oxidation rate on the BDD
surface and a possible accumulation of photogenerated holes on BDD surface, which
charge it positively.
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To follow the effect of open circuit potential (OCP) for BDD electrode during
UV irradiation in the presence of Z-TiO, catalyst and in the presence of 4-AP using 1
M NazSO4 supporting electrolyte, the absorption spectra of the solution is shown in
Figure 23. Compared with the absorption spectra recorded during photocatalysis
application under UV illumination in the presence of the same amount of catalyst
but without electrochemical system (inset a of Figure 23), the spectra showed
changes regarding the absorbance peak at ca. 300 nm. Experiments showed that
under OCP application, even the absorbance peak is flattening, the absorbance
value is larger than the initial value, which could be attributed to the conversion into
the other organics. This aspect was not finding for photocatalysis application, when
the absorbance peaks decreased during UV irradiation due to the degradation
process without sub-products obtaining. Also, by recording the absorption spectra
during OCP maintain for BDD electrode under dark and in the absence of Z-TiO,, the
same phenomena occurred but with the slow rate (see Inset b of Figure 23). This
could explain by the effect of applying of a low potential on BDD electrode (flat band
potential) on the 4-AP containing 1 M NaySO4 supporting electrolyte as the
electropolymerization process and further oxidation. This is proved by the results of
the comparative cyclic voltammetry (CV) behavior of the BDD electrode in initial 4-
AP containing 1 M Na;S04 supporting electrolyte and only in 1 M NaxS0O4 supporting
electrolyte after OCP recording and BDD electrode washing with distilled water.
These results are presented in the next section.

Absorbance

b)

. (om)

0.0

T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340
Wavelenght / nm

Figure 23. Absorption spectra of 4-AP during OCP recording of BDD electrode in 1M Na>SO4
supporting electrolyte and 1g/L Z-TiO2 catalyst upon UV irradiation (1-0 min, 2-30min, 3-
60min, 4-90min, 5-120min); Insets: a)- Absorption spectra of 4-AP during UV irradiation in
the presence of 1g / L Z-TiO:2 catalyst; b)-Absorption spectra of 4-AP during OCP recording of
BDD electrode in 1M Na>SO4 supporting electrolyte
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Figure 24 shows the comparative CVs recorded on BDD electrode in 0.5 mM
4-AP and 1 M NaySO4 supporting electrolyte and only in supporting electrolyte after
OCP recording in 0.5 mM 4-AP and 1 M Na;S04 for duration of 2 hours. The UV
absorption spectra during OCP recording are above-presented (see Figure 23). The
modified shape of CV recorded only in 1 M Na;S0O4 supporting electrolyte after OCP
recording proved both 4-AP adsorption on BDD electrode and electropolimerization
phenomena with further oxidation.
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Figure 24. Cyclic voltammograms recorded on BDD electrode in: 0.5 mM 4-AP and 1 M Na:SO4
supporting electrolyte (dotted curve); only in 1M Na:SO4 supporting electrolyte after OCP
recording in the presence of 0.5 mM 4-AP and 1 M Na>SO4 supporting electrolyte and electrode
washing with distilled water (continuous curve)

Effect of UV irradiation on voltammetric behaviour of BDD electrode

Figure 25 shows the cyclic voltammograms of BDD electrode in the absence
and in the presence of 4-AP without and under UV irradiation. In the absence of 4-
AP no difference between the cyclic voltammograms was noticed, thus UV
irradiation does not influence the BDD electrode’s behaviour. In the presence of 4-
AP without UV irradiation, the potential where the direct electrochemical oxidation of
4-AP is established. Under UV irradiation, the photoresponse of anodic current is
higher and more two oxidation peaks at about +0.5 V and +0.9 V vs. Ag/AgCl
appear. This aspect could be attributed to changing the mechanism of the
electrochemical oxidation of 4-AP, involving the further oxidation occurring, which
was similar with the above-mentioned results found at the high potential scan rate.
Also, the higher current under UV irradiation could be attributed to increase in the
degradation rate of 4-AP.
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Figure 25. Cyclic voltammograms recorded at BDD electrode in 1 M Na>SO4
supporting electrolyte under dark (1) and UV irradiation (2) and in the presence of 0.5 mM
under dark (3) and UV irradiation (4) at the potential scan rate of 0.1 Vs

In Figure 26 are presented the 4-AP removal efficiencies, respectively
electrochemical efficiencies using BDD electrode in 1 M Na»S0O4 and in the presence
of 64 mg-L 4-AP, applied in photocatalysis-assisted electrooxidation process.

Even MPA application as electrochemical process led to better results in
terms of 4-AP degradation (Figure 26 a), which is explained by electrochemical
cleaning, better electrochemical activity in terms of the electrochemical efficiency
was reached for CA application (Figure 26 b). This is reasonable result because a
part of current was consumed for cleaning and no for effective oxidation of 4-AP.
The effect of the heterogeneous photocatalyis using TiO, supported zeolite catalyst
applied during chronoamperometric and multiple pulsed amperometric tests on the
4-AP degradation rate was investigated, when Z-TiO,-MW was added into
electrochemical cell under UV irradiation. These tests should be regarded as
photocatalytic-assisted electrodegradation of 4-AP. A more positive effect on
increase in the degradation rate of 4-AP can be seen during CA application
compared with MPA application. It is known that for the photoelectrochemical
process the selection of applied potential is an important factor that affects the
process efficiency. By applying an electrochemical potential, separation of
photogenerated electrons and holes are accelerated and the recombination of
electrons and holes are suppressed [281]. Though, a high potential applying led to
oxygen evolution, which complicates the photocatalyis mechanism [282]. Our
results showed that the application of hybrid process consisted of combination of
photocatalytic and electrochemical process for 4-AP degradation exhibited the
enhanced effect especial when the anodic potential was selected at +1.25 V vs.
Ag/AgCl. By the application of MPA technique, when the anodic potential was pulsed
from +1.25V to +1.75 V vs. Ag / AgCl a slight enhanced effect was reached. This
could be attributed to the fact that the application of the potential value of +1.75 V
vs. Ag/AgCl led to abundant oxygen evolution and beside of the in-situ electrode
cleaning an indirect electrochemical oxidation occurred.

In terms of the electrochemical activity, it can be seen also that the highest
electrochemical efficiency was reached for the hybrid process using CA technique
within 30 minutes.
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Figure 26. The 4-AP removal efficiency (a) and 4-AP electrochemical efficiency (b) in
photocatalysis-assisted electrooxidation process using BDD electrode; the applied techniques
are: curve 1 - CAmui, curve 2 - MPAr and curve 3 — CAr

Under these working conditions, CAm technique led to the best removal
efficiencies. Thus, it was not necessary to use MPA techniques because of the
presence of TiO, based catalyst in the system.

IV.2.4. Kinetics studies

In Figure 27 are presented comparatively some examples of selected
processes based on process and electrochemical efficiencies for 4-AP removal using
GC and BDD electrodes. It can be observed that photocatalysis applying on the
electrooxidation process lead to improved process performances. For BDD electrode,
the best process efficiencies are obtain by combined process, while for GC electrode
the electrochemical process performance is improved but lower than the process
efficiency by photocatalysis.
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Figure 27. 4-AP concentration profiles removal processes comparing using a) BDD (CAm
technique) and c) GC (MPA; technique) electrodes in 1M Na:SO4 supporting electrolyte and in the
presence of 64 mg-L* 4-AP; Kinetic curves for all the processes using BDD (b) and GC (d)

Table 15 presents the values of apparent rate constants based on time and
electrical charge consumed for all the 4-AP degradation processes for GC and BDD
electrodes.
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Table 15. The apparent rate constants with time and electrical charge consumed,
according to electrode type and 4-AP degradation process

4-AP Used Apparent rate Apparent rate
Electrode degradation electrochemic constant, constant
process al technigues Kapp (X 1073 min1) kapp” (C1)
- Photocatalysis - 8.67 -
MPA; 5.46 60.14
Electrooxidation CAn 3.42 76.77
CAm 4 95.09
GC -

Photocatalysis- MPA; 6.3 10.08
. CAn 4.9 23.02

electrooxidation
CA; 5.38 99.25
CAn 6.2 70.56
Electrooxidation CAmn 6.55 68.28
CAwv 5.05 47.24
MPAn 5.74 28.84

BDD .

Photocatalysis- CA; 6.79 18.90
assisted CAinx 10.12 16.49
electrooxidation MPA[ 7.68 4.81

IV.3. Influence of 4-AP concentration

For the influence of 4-AP concentration over the studied processes
performance it was chosen the 64, 276 and 528 mg-L"! 4-AP concentrations, for
photocatalysis, electrooxidation and photocatalysis-assisted electrooxidation
processes.

IV.3.1. Photocatalysis process

The photocatalysis application results for 4-AP degradation at different
concentrations are presented in Table 16.

Table 16. 4-AP removal efficiencies for 64, 276 and 528 mg-L* 4-AP concentrations
by photocatalysis

2‘_’2;6[7523,73’]7 Time / 30min | Time / 60min | Time / 90min | Time / 120min
64 31.98 42.81 55.47 53.21
276 14.57 22.5 24.36 22.5
528 14.27 21 23.82 25.94

In Figure 28 is presented the evolution in time of 4-AP removal efficiencies
for 64, 276 and 528 mg-L! 4-AP concentrations by photocatalysis.
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Figure 28. The 4-AP removal efficiency using Z-TiO2-MW under UV irradiation in 1 M Na2S04
supporting electrolyte and in the presence of different 4-AP concentrations by photocatalysis
process

IV.3.2. GC electrode application

Based on the 4-AP removal efficiencies and electrochemical efficiencies
obtained to low 4-AP concentration, it was chosen the working scheme MPA;
(Eoxidation=0.6V, Edeaning=0.9V vs. Ag / AgCl) for concentration influence study in 4-
AP  degradation  processes (electrooxidation and photocatalysis-assisted

electrooxidation) using GC electrode.

In Figure 29 are presented the 4-AP efficiency in electrooxidation and
photocatalysis-assisted electrooxidation processes, using GC electrode in 1 M

Na,S04 and in the presence of different 4-AP concentrations.
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Figure 29. The 4-AP removal efficiency using GC electrode in electrooxidation process (a) and
photocatalysis-assisted electrooxidation process (c), and 4-AP electrochemical efficiency in
electrooxidation process (b) and photocatalysis-assisted electrooxidation process (d) in 1 M

Na:S0. and in the presence of different 4-P concentrations.

In the studied working conditions the photocatalysis application improves
the electrooxidation process performance, but the cumulative effect of these two
processes is manifest only in first 30 minutes at high 4-AP concentrations.

IV.3.3. BDD electrode application

The selection criteria for used technique for the study of the concentration
influence by BDD electrode application were the same as in GC electrode case.
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Moreover, it was taking into account also the economical aspects, and it was
selected the CAm (Eox = 1.25 V vs. Ag / AgCl) technique. These conditions, also, are
corresponding to direct oxidation on the electrode surface without the O3 evolution.

In Figure 30 are presented the 4-AP efficiency in electrooxidation and
photocatalysis-assisted electrooxidation processes, using BDD electrode in 1 M

Na,S04 and in the presence of different 4-AP concentrations.

50

404

30

n/%

204

—a— 64mg/L

—e— 276mgl/L]|
—A—528mg/|
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Time / minutes
a)
12
1 —&— 64 mg/L
1 —e—276 mgiL
10 4| —A— 528 mg/L
94
8 4
“.‘E 74
£
- 6
6]
X
o 54
Lu% 4
34
24
14
0 T T T T T
0 20 40 60 100 120

Time / minutes

b)

Figure 30. The 4-AP removal efficiency using BDD electrode in electrooxidation process (a) and
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photocatalysis-assisted electrooxidation process (c), and 4-AP electrochemical efficiency in

electrooxidation process (b) and photocatalysis-assisted electrooxidation process (d) in 1 M Na2S04

and in the presence of different 4-P concentrations.

The results related to the improvement of electrochemical performance with
the combination of photocatlysis are similar with those obtained for GC, the

cumulative effect of the two processes were reached within first 30 minutes.
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IV.3.4.Kinetics studies

In Figure 31 are presented some examples of determination of kinetics
aspects for 4-AP removal using GC and BDD electrodes. The apparent rate constants
versus time and with electrical charge consumed are presented in Table 17.
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Figure 31. 4-AP concentration profiles using MPA: for GC electrode (a) and CAnr for BDD electrode
(c) a) in 1M Na:SO4 supporting electrolyte and in the presence of 528 mg-L* 4-AP; Kinetic curves
for all the processes using BDD (b) and GC (d) electrodes
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Table 17.

The apparent rate constants versus time and electrical charge
consumed, according to electrode type and 4-AP concentration

4-AP . Apparent rate Apparent rate
. Concentration constant,
Electrode degradation 1 3 constant
4’AP [mg'L ] kapp (X 10 7 -1
process min) Kapp” (C1)
64 8.67 -
- Photocatalysis 276 3.12 -
528 2.99 -
64 5.46 60.14
Electrooxidation 276 3.90 25.74
528 1.52 6.15
GC
Photocatalysis- 64 6.30 10.08
assisted 276 5.32 21.25
electrooxidation 528 4.48 12.92
64 6.55 68.28
Electrooxidation 276 2.84 56.45
528 2.82 36.63
BDD -
Photocatalysis- 64 10.12 16.49
assisted 276 867 25.17
electrooxidation 528 4.39 9.65

Regarding to the global oxidation process rate by photocatalysis-assisted
electrooxidation process, an improving effect of the process rate was obtained for
BDD electrode at 276 mg L1 4-AP concentration.

IV.4. Partial conclusions

The characterization of zeolite functionalized with TiO; indicated that the
catalytic material synthesized by microwave-assisted hydrothermal method present
superiority regarding to UV absorbance and specific surface area.

A comparison of the oxidation processes, photocatalysis, electrooxidation
and photocatalysis-assisted electrooxidation, was accomplished in the first stage at
64 mg-L! 4-AP concentration. For photocatalysis process it was obtain 4-AP removal
efficiency of 55% for 90 minutes irradiation time.

The assessment of the GC electrode performance for 4-AP degradation in
terms of removal and electrochemical efficiencies by each electrooxidation and
photocatalysis-assisted electrooxidation process, allowed establishing that the best
results were reached by CAp application at 0.9V vs. Ag / AgCl, and MPA; at 0.6V
oxidation potential and 0.9V vs. Ag / AgCl cleaning potential. Even if the
photocatalysis application improved the electrooxidation process, the performance
of the electrochemical process was lower than photocatalysis one. At 276 mgL! AP
concentration, the performance of the electrochemical process is better than
photocatalysis. At higher 4-AP concentration (528 mg L) the application of
photocatalysis improved the performance of the electrochemical process, and a
cumulative effect of both processes was reached during the first 30 minutes.
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The electrochemical degradation of 4-AP on BDD electrode process was
improved in terms of removal efficiency by the application of the pulsed potential,
which allowed both in-situ electrochemical cleaning electrode and an indirect
oxidation of 4-AP by the oxygen evolution. Nevertheless, better electrochemical
efficiency was reached for CAi application because by MPAn application a part of
current was consumed for cleaning and no for effective oxidation of 4-AP.

The application of photocatalysis using Z-TiO-MW on the 4-AP
electrochemical degradation exhibited the enhanced effect when the anodic
potential was selected at +1.25 V vs. Ag/AgCl under water stability, near to oxygen
evolution potential. By MPAr technique, when the anodic potential was pulsed from
+1.25V to +1.75 V vs. Ag/AgCl a slight enhanced effect was reached, because at
+1.75 V vs. Ag/AgCl abundant oxygen evolution occurred and beside of the in-situ
electrode cleaning an indirect electrochemical oxidation occurred, and under these
conditions the photocatalysis application was not justified. The highest
electrochemical efficiency was reached for the hybrid process using CAj technique
at the selected potential of +1.25 V vs. Ag/AgCl within 30 minutes.

By a global analysis of the performance of GC and BDD electrodes in
electrochemical and photocatalysis-assisted electrochemical application BDD
electrodes were selected for a further application of photocatalysis-assisted
electrochemical degradation of 276 mgL! 4-AP by bulk electrolysis, which
corresponds for practical application.

V. ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF 4-
AP BY BULK ELECTROLYSIS WITH BORON-
DOPED DIAMONDS ANODES AND
PHOTOCATALYTICALLY ASSISTED USING TiO:> -
SUPPORTED ZEOLITE

V.1. Working conditions and analytical methods for the
assessment of 4-AP degradation process by bulk electrolysis and
assisted photocatalytically

For the improvement of the efficiency for 4-AP electrochemical oxidation
using BDD anodes, it was applied the photocatalysis-assisted electrochemical
process. The influence of TiO,-supported zeolite (Z-TiO,-MW) catalyst under UV
irradiation in the electric field was assessed using an undivided electrolytic cell with
BDD anodes and stainless steel cathodes. The synergetic effect of the
photocatalysis-assisted electrochemical oxidation on the treatment performance was
determined by comparison with electrochemical oxidation and photocatalysis using
Z-TiO-MW catalyst, in terms of 4-AP removal and mineralization efficiencies,
electrochemical efficiencies, degradation and mineralization rates, mineralization
current efficiency and energy consumption.
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The experimental conditions for each experiment of the electrochemical, the
photocatalytically-assisted electrochemical degradation and photocatalysis are
summarized in Table 18.

Table 18. The experimental conditions for each applied oxidation process for 4-AP
degradation

Electrochemical TiOz-supported Presence of
Process working conditions zeolite UV lamp
(g dm3)
Electrochemical oxidation i=10 mA cm™2 - no
(EO-I)
Electrochemical oxidation i=5 mA cm-2 - no
(EO)
Photocatalysis-assisted i=5 mA cm2 1 yes
electrochemical oxidation
(PCEO)
Photocatalysis (PC) - 1 yes

During the experiments, samples were drawn from the cell at every 30
minutes and were analyzed.

Removal efficiency was determined as the percent of removed 4-AP reported
at initial 4-AP concentration.

The mineralization current efficiency (MCE) for each electrolyzed solution
was calculated based on the equation 7 [282]:

NFVATOC)es 100 (%) 7)

MCE=————F—"—"
4.32x10" mlt
where n is the number of electrons consumed in the mineralization process of 4-AP,
F is the Faraday constant (=96 487 C mol! ), Vs is the solution volume (dm?3),
A(TOC)exp is the experimental TOC decay (mg dm=3), 4.32 x 107 is a conversion
factor for units homogenization (=3 600 s h'! x 12 000 mg of carbon mol1), m is

the number of carbon atoms in 4-AP, I is the applied current (A) and t is time (h).
Number of electrons consumed is determined based on the overall
mineralization of 4-AP to CO..

CeH7;0H + 11 H,O = 6 CO2 + 30 HY + 24 e

The electrochemical efficiency for 4-AP oxidation was determined based on
the equation [167]:

4AP, —4AP)

E, =(°—><v (mg / C-cm?) (8)
4—-AP C *S

where 4APy - 4AP is the change in the 4-AP concentration determined by UVje7

during experiments for a charge consumption of C corresponding to various

electrolysis time, V is the sample volume (700 ml) and S is the area of the electrode

surface (cm?).
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The electrochemical efficiency for 4-AP mineralization was determined based
on equation (8) modified as (8’) tacking into consideration the change in TOC
measurements during experiments (TOCy — TOC)

(Toc, -TOC)

xV (mg / C-cm?) (89
Cx*S

Eroc =

The specific energy consumption was calculated with the relation (9):
Wsp=CSpX U (kWh dm_3) (9)

where Csp represents specific charge consumption of C corresponding to 1 dm? and
U is cell voltage (V)

In Tables 19-22 are presented synthetic and comparative the conditions and
results for application of electrochemical and combined processes.
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Table 19. 4-AP degradation process evolution by EO-I process; TOCi =155.54 mg C-dm™3, 276 mg-dm™4-AP concentration,

pH= 8.8; i=10 mA-cm™

Q (Ah) Qv t U () Wep (kWh-dm~ pH TOC TOC removal Ca-ap UV removal
(Ah-dm3) (min) 3) (mg C-dm3) efficiency (%) (mg 4-AP-dm" efficiency (%)
?)
28 4 60 5.0 14 6.3 115.56 25.70 143.40 48.04
5.6 8 120 5.0 28 8.4 42.36 72.76 50.25 81.79
7 10 150 5.0 35 8.4 20.93 86.54 26.99 90.22
Table 20. 4-AP degradation process evolution by EO process; TOC; =155.54 mg C-dm-3, 276 mg-dm-3
4-AP concentration, pH= 8 8; i= 5 mA-cm?
Q (Ah) QV U (v) Wep (kWh-dm" pH TOC TOC removal Ca-np UV removal
(Ah-dm3) (mm) 3) (mgC-dm3) efficiency (mg 4-AP -dm- | efficiency (%)
(%) ?)
1.4 2 60 4.4 6.16 6.86 123.80 20.4 209.07 24.25
2.8 4 120 4.4 12.32 7.66 99.00 36.35 139.93 49.30
3.5 5 150 4.4 15.4 7.66 75.43 51.6 121.96 55.81

Table 21. 4-AP degradation process evolution by EOFC combined process; TOCi =155.54 mg C-dm3, 276 mg-dm-

3 4-AP concentration, pH= 8 8; i= 5 mA-cm2, UV irradiation, Z-TiO2-MW catalyst (1g-dm-3)

Q (Ah) Q/V (Ah-dm- U Wsp (kWh- dm pH TOC TOC removal Ca-ap UV removal
3) (m/n) V) 3) (mgC-dm-3) efficiency (mg 4-AP efficiency (%)
(%) -dm-3)
1.4 2 60 4.3 6.02 7.36 95.57 38.55 107.08 59.66
2.8 4 120 4.3 12.04 7.78 42.77 72.50 56.52 79.52
3.5 5 150 4.3 15.05 7.78 25.10 83.86 33 88.04

XITX  SISA|0J39912 3INg AQ dV- JO uoljepelbap |ediwayd0.303|3 ‘A
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Table 22. 4-AP degradation process evolution by PC process; TOC; =155.54 mg
C-dm-3, 276 mg-dm-3 4-AP concentration

t TO0C TOC removal Ca-np UV removal
(min) (mgC-dm-3) efficiency (mg 4-AP-dm=3) efficiency
(%) (%)
60 134.15 13.75 220.16 20.23
120 130.91 15.83 213.90 22.5
150 127.13 18.26 212.02 23.18

V.2. Electrochemical degradation of 4-AP from water

Figures 32 and 33 show the results of bulk electrolysis of aqueous solutions
containing 276 mg dm=3 4-AP in 0.1 M Na;SO4 electrolyte under galvanostatic
regime at two different current densities of 5 and respective, 10 mA cm2 [283]. It
can be observed that both 4-AP removal efficiencies expressed by UV,97 and TOC
increase with electrolysis time and respective, with specific electrical charge passed
in the electrochemical oxidation (Figure 32). Based on the literature data concerning
the phenol based organics electrooxidation under water decomposition potential
range, 4-AP electrooxidation occurred in two stages, e.g., the first stage of 4-AP
transformation into carboxylic acids and the second stage of the further oxidation of
carboxylic acid to carbon dioxide. The difference between UV,97 and TOC evolution
with the electrolysis time for both applied current densities proved the existence of
the two oxidation stages. Better results were obtained by application of higher
current density (10 mA cm2) for the same electrolysis time but it has to take in
consideration that for lower current density lower specific electrical charge passed in
the electrochemical oxidation. The results of the electrochemical performance
presented in Figure 33 show that the electrolysis cell operating at the current
density of 5 mA cm? lead to the better results for 4-AP oxidation expressed both
UV297 and TOC. This aspect can be explained by a major part of electrical charge
consumed for the abundant oxygen evolution. However, it can be noticed the best
results are reached within 60 minutes of the bulk electrolysis.
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Figure 32. Evolution of efficiency for 4-AP removal expressed as UVz97 (solid) and TOC
(open) by electrooxidation at the current density of 10 mA cm™ (square) and 5 mA cm™

(circle).
3.5x10° 3.5x10°
/_.\
3.0x10° - \ * peone”
L |
2.5x10° \. - 2.5x10°
e . "
S 2.0x10° 4 F2.0x10° 8
o -
=3 s o o s g
£ 1.5x10° o T __— F15x10
= o—_ . O,;
£ o
N s s 3
W 1.0x10° o F1.0x10° T
5.0x10° I 5.0x10°
0.0 T T T T T T T 0.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

electrolysis time / min

Figure 33. Evolution of electrochemical efficiency for 4-AP removal expressed as UV297 (solid)
and TOC (open) by electrooxidation at the current density of 10 mA cm™? (square) and 5 mA
cm? (circle).

During electrolysis the cell voltage remains constant and it can be observed
that pH of the residual solution first decreases slightly and later increases to reach a
value close to 8 (Figure 34). These changes can be attributed to the both anodic
and cathodic processes that occur in the cell. On the cathode the main reaction is
the water reduction with hydroxyl ions generation, which led to the alkaline pH. At
the same time, on the anode several reactions coexist, e.g., organic oxidation and
oxygen evolution. The organic oxidation with the carboxylic acids formation in the
first stage and the further its oxidation into carbon dioxide is supported by pH
evolution, thus, the carboxylic acids presence lead to pH decreases and by its
conversion the pH is increased.
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Figure 34. Variation of cell voltage (solid) and pH (open) at the current density of 10 mA cm™
(square) and 5 mA cm?(circle) with the electrolysis time in the electrochemical oxidation of 4-
AP in 0.1 M Na:SO4 electrolyte.

In Figure 35 the evolution of the mineralization current efficiency and the
energy consumption with electrolysis time during the electrochemical treatment are
presented. The values of mineralization current efficiencies are very low after 60
minutes for both current densities, and it can be said that the degradation during
the first 60 minutes of the electrochemical treatment mainly contributes to the
whole process. Also, the energy consumption was lower for the application of the
current density of 5 mA cm2,
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Figure 35. Evolution of the mineralization current efficiency (solid) and the energy
consumption (open) at the current density of 10 mA cm™ (square) and 5 mA cm2 (circle) with
the electrolysis time in the electrochemical oxidation of 4-AP in 0.1 M Na:SO4 electrolyte.
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V.3. Photocatalysis assisted-electrochemical degradation of 4-AP
from water

In order to improve the treatment performance of the 4-AP mineralization,
the application of photocatalysis using TiOz-supported zeolite (Z-TiO2-MW) catalyst
on the bulk electrolysis was performed.

V.3.1. Synergetic degradation of 4-AP from water

UV spectra of 4-AP evolution presented in Figure 36 were recorded
comparatively with initial 4-AP after the application of each oxidation process, i.e.,
electrooxidation at the current density of 10 mA cm-2 (EO-I), electrooxidation at the
current density of 5 mA cm2 (EO), photocatalysis using 1g dm=3 Z-TiO,-MW catalyst
(PC), photocatalysis-assisted electrooxidation at the current density of 5 mA cm2
using 1g dm=3 Z-TiO,-MW catalyst (PCEO). The UV spectra indicated that the
degradation of 4-AP by application of EO-I and PCEO were more efficient than the
PC and EO processes.
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Figure 36. UV spectra comparison of 4-AP degradation by PC (2), EO-I (3), EO (4), PCEO (5),
initial 4-AP (1).

The progression of 4-AP degradation by above-presented processes
indicated different oxidation efficiencies, and the profiles are presented in Figure 37
a. The degradation assessment at 60 minutes showed that the lowest 4-AP
degradation efficiency was reached by photocatalysis. Almost similar results were
achieved by the application of EO-I and PCEO processes. Thus, after the reaction
time of 120 minutes, about 23, 90, 56 and 88 % of 4-AP was degraded in the PC,
EO-I, EO and PCEOQ. Tacking into account the same current density of 5 mA cm™2, it
can be seen that the net efficiency of combined process was greater than the sum of
both electrooxidation and photocatalysis processes. This can be regarded as a
synergetic effect of the PCEO process.
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Figure 37. Evolution of 4-AP degradation with the reaction time, expressed in terms of: a)
UV297,/UV297,0and b) TOC/TOCo; (®) PC; (e) EO-I; (W) EO,; (A) PCEO.

To assess the 4-AP mineralization by all above-presented processes, the
progression of 4-AP degradation expressed in terms of TOC is shown in Figure37 b.
After the reaction time of 120 minutes, about 16, 73, 36 and 72 % of TOC was
removed by the application of PC, EO-I, EO and PCEO. The lower values of TOC
removal degrees compared with 4-AP removal ones supported the fact that for all
applied oxidation processes the complete mineralization of 4-AP to CO, was
occurred via intermediaries as carboxylic acids.

In general, the dependence of electrochemical reaction rates on the
concentration of organic pollutants has been described by a pseudo first-order
equation. Also, the photocatalysis reaction rate follows the Langmuir-Hinshelwood
kinetic model, which can be simplified to a pseudo first-order equation [231]. For all
applied oxidation processes the pseudo first-order equation was chosen to
determine the apparent rate constant (kapp), which was calculated based on the
relation of In (Co/Ct)=Kkapp(t). The kinetic results were obtained by monitoring of
changes in 4-AP concentration expressed by UV.97 and TOC analysis as a function of
the reaction time. Table 23 shows the apparent rate constant for each applied
oxidation process.
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Table 23. The pseudo-first order kinetic apparent constant for the degradation of 4-
AP determined by UV and TOC analysis

Type of 4-AP Applied oxidation Apparent rate Correlation
determination process constant, Kapp (x 1073 factor, R?
min?)
UV297 PC 1.68 0.9118
EO-I 15.52 0.9917
EO 5.6 0.9968
PCEO 13.6 0.9961
TOC PC 1.26 0.9353
EO-1 13.37 0.9633
EO 4.57 0.9821
PCEO 12.1 0.9886

The apparent rate constant determined by UV analysis of PCEO was similar
with EO-I and by 8.1 and 2.5 times higher than PC and EO, respectively. Also, the
apparent rate constants determined by TOC analysis are almost similar for EO-I and
PCEO, and the last is higher by 9.6 and 2.6 times versus PC and EO, respectively.
The kinetics of TOC reduction in all applied processes showed that TOC reduction
was slower in the photocatalytic process, suggesting that photocatalysis process
was inefficient in the mineralization and quite degradation of 4-AP.

According to the definition of the synergetic effect (SF)= Kapp,pceo-
(Kapp,pc+Kapp,e0) [231], the SF was calculated from the kinetic constants determined
by UV and TOC analysis. Thus, (SF)uy of 0.0068 min-t and (SF)toc of 0.00627 min-!
indicated the apparent kinetic synergetic effects in the PCEO process for both
degradation and mineralization of 4-AP.

For the electrochemical and combined processes, the apparent rate constant
determined by UV and TOC analysis was calculated based on the relation of
IN(Co/Ct)=K'app(C), in which C represents the electrical charge passed during
electrochemical and combined oxidation of 4-AP. The results are gathered in Table
24, and it can be noticed that the apparent rate constants determined for UV297; and
TOC measurements for PCEO process are the best. Also, the effective mineralization
rate was assessed as the ratio between the apparent rate constant calculated for
TOC analysis and the apparent rate constant calculated for UV analysis
(K’app,Toc/K'app,uv). The value of this ratio closer to 1 indicated that the effective
mineralization rate was achieved. The value of 0,88 compared with 0,86 and 0,82
for EO-I and respective, EO confirmed the enhancement effect of photocatalysis
application on the electrooxidation process of 4-AP to reach the mineralization.

Table 24. The apparent rate constant for the degradation of 4-AP determined by
UV and TOC analysis function of electrical charge

Type of 4-AP Applied oxidation Apparent rate Correlation
determination process constant, K’spp (C1) factor, R?

UV297 EO-I 0.333 0.9917

EO 0.240 0.9968

PCEO 0.586 0.9961

TOC EO-I 0.286 0.9821

EO 0.196 0.9633

PCEO 0.518 0.9886
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The enhancement effect of the combination of photocatalysis and
electrooxidation processes operating at high voltage or current density may be
attributed to two major factors, i.e., reducing the recombination of hole-electron
pair resulted from photocatalysis, and indirect electrochemical oxidation of 4-AP. In
according with literature data [231] it is supposed that the degradation mechanism
is very complex, involving many oxidation pathways, e.g., anodic oxidation
involving oxygen evolution, oxidation by electrogenerated H,0, and OHe, oxidation
by photogenerated hole and OHe and the photoelectrocatalytic synergetic effect.

It is well-known that the operating cost of an electrochemical oxidation
depends strongly on the cell voltage as the specific energy consumption (Wsp). By
the application of PCEO process for 4-AP degradation a higher mineralization current
efficiency at low specific energy consumption was reached (Figure 38). Thus, both
technical and economic aspects regarding degradation process of 4-AP from water
suggested the superiority of PCEO process.
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Figure 38. Evolution of the mineralization current efficiency (solid) and the specific energy
consumption (open) with the electrolysis time in the electrochemical oxidation of 4-AP in 0.1 M
Na:S04 electrolyte for the application of: 1-EO-I; 2-EO; 3-PCEO.

V.4. Partial conclusions

The electrochemical oxidation and photocatalysis-assisted electrochemical
oxidation using boron-doped diamond (BDD) anodes using TiO»-supported zeolite
catalyst under UV irradiation was applied for the degradation and mineralization of
4-aminophenol from aqueous solution.

The application of the electrochemical oxidation using BDD anodes at the
two current density of 10 mA cm=2 and 5 mA cm for 4-AP degradation showed that
the better results of the treatment performance were achieved at higher current
density. Thus, the better electrochemical performance was achieved at the current
density of 5 mA cm™.

The synergetic effect of the photocatalysis-assisted electrochemical
oxidation operating at the current density of 5 mA cm™2 on the treatment
performance was determined in comparison with each electrochemical oxidation and
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in addition, with photocatalysis using Z-TiO,-MW catalyst. The treatment
performance was assessed in terms of 4-AP removal and mineralization efficiencies,
electrochemical efficiencies, degradation and mineralization rates, mineralization
current efficiency and energy consumption. After the reaction time of 120 minutes,
about 16, 36 and 72 % of TOC was removed in the photocatalysis, electrooxidation
at the current density of 5 mA cm2 and respective, photocatalysis-assisted
electrooxidation at the current density of 5 mA cm=2 using 1g dm-3 Z-TiO,-MW. Also,
for the application of the combined process an apparent kinetic synergetic effect
was achieved for 4-AP mineralization. The technical and economic assessment
suggested the superiority of combined process for the degradation and
mineralization of 4-AP from water.

VI. FINAL CONCLUSIONS

e The research and original contributions of the thesis are related to the
detail characterization of certain home-made electrode materials, the
Ag/Cu doped zeolite-expanded graphite-epoxy composite electrode in
comparison with commercial glassy carbon and boron-doped diamond
electrodes for their use in the degradation processes and/or
electrochemical detection of 4-aminophenol from water. In this context,
the main aim was to exploit the dual character of some electrode
materials and electrochemical techniques in order to use them in both
degradation processes of pollutants as pollution abatement of water,
and water quality control by electrochemical detection. Thus, the
electrochemical detection can be used for water quality control, which is
treated or not, with a significant role in improving the management
integrated system of the water resources.

e Another aspect aimed in this study, which represents a tool for
improving the performances of electrochemical degradation processes
by its combination with heterogeneous photocatalysis process.

e These objectives imposed to follow the stages:

-electrochemical characterization of the electrodes in order of their
selection for the degradation processes and/or electrochemical
detection of 4-AP form water; in addition, some mechanistic aspects
were elucidated;

-the establishment and optimization of working conditions for
application of electrooxidation and photocatalytically-assisted
electrooxidation using GC and BDD, which were selected in previous
stage, in the presence of TiO, supported in zeolite; it this stage the
performances of both electrodes used in both advanced oxidation
processes were determined in certain operating conditions given by
the electrochemical techniques used;

-the application of BDD electrode with the best oxidation potential
for the degradation and mineralization of 4-AP in the
electrooxidation and photocatalytically-assisted electrooxidation
processes using TiO> supported in zeolite.
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Based on the obtained results and the partial conclusions presented at the
end of each section result the general conclusions:

The electrodes by type of composite based on Ag/Cu doped zeolite-
expanded graphite- epoxy are suitable only for the quantitative
determination of 4-AP from water and not for 4-AP degradation;

GC and BDD electrodes are appropriate for their application in the
electrochemical degradation process of 4-AP under potential conditions
corresponding to water stability/decomposition, function of 4-AP
concentration. GC performance was improved by the application of
pulsed potential, while BDD exhibited the best electrochemical activity
independent of the electrochemical technique used;

BDD electrode exhibited the superiority in its application both in the
degradation processes and electrochemical detection, with the best
potential for practical application by electrochemical activity, stability
and life time;

The combination of the electrochemical with photocatalytic processes
should be regarded as a very promising tool for improving the
electrochemical processes from the point of view of technical and
economical point.

The choice of coupling the advanced oxidation processes by the
combination of both processes as hybrid one or by alternating the
separated process from each to other is related to the type of
wastewater to be treated.
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INTRODUCERE

Consumul anual global de apa este aproximativ de 9x103 km3 si la
momentul actual cantitatea de apa potabila disponibila variaza intre 10 - 30x103
km3 [1]. Aceste valori ilustreaza clar faptul cd si o mica crizd de apa ar putea deveni
o amenintare pentru omenire. In plus, lumea suferda datoritd intensificarii
problemelor legate de sanatate si igiena, si un procent ridicat al bolilor se dezvolta
in tarile ce se confrunta cu un deficit de apa.

Unul dintre cel mai alarmant fenomen este sporirea acumularii substantelor
antropogene greu biodegradabile, sub conditiile saturate de autoepurare ale ciclului
perturbat si supraincarcat. Situatia se Tnrautateste datoritd lipsei sau insuficientei
unor sisteme adecvate de tratare / epurare a apei, capabile sa diminueze
concentratia substantelor toxice ce reprezinta un risc chimic cronic. Se poate spune
ca o tratare necorespunzatoare a apelor reziduale conduce la deteriorarea calitatii
surselor de apa si in consecinta a apei potabile.

Caracteristicile de deversare a apelor reziduale variaza de la locatie la locatie
depinzand de populatie si de sectorul industrial deservit, terenul folosit, de nivelurile
apei de adancime / freatice si de gradul de separare dintre apa pluviala si deseurile
sanitare. Din punct de vedere chimic, apele reziduale sunt compuse din compusi
organici si anorganici precum si numeroase gaze. Compusii organici pot contine
carbohidrati, proteine, agenti grasi si grasimi, uleiuri, pesticide, fenoli, etc. Fenolul
si substituentii fenolului prezinta valori de toxicitate de la moderat pana la puternic
toxici in functie de numarul, pozitia si natura substitutiei. Compusii anorganici
prezenti in ape pot contine metale grele, azot, fosfor, pH, sulf, cloruri.

Tratarea efluentilor reprezintd o problema serioasd, in special pentru
industria chimica. In ultimii 25 de ani, s-au facut eforturi uriage pentru a limita de la
sursa acest tip de poluare, prin imbundtatirea proceselor, reciclarea produsilor
reziduali si controlul tratarii apelor reziduale la stadiul de productie. In orice caz,
avand in vedere cantitatile mari de efluenti ce trebuie tratati, spre exemplu pentru a
recupera anumiti solventi, in mod inevitabil se formeaza reziduuri ce necesita o
transformare finald, etapa ce este adesea delicata. Metodele traditionale de
incinerare ridica probleme legate de coroziune, cost precum si probleme legate de
emisii, in cazul in care procesul de incinerare nu este perfect controlat.

Din punctul de vedere al industriilor, problema trebuie sa fie examinata ca
un intreg, deoarece nu sunt metode simple si universale in acest domeniu. Marea
varietate a deversarilor industriale impune o diversificare a metodelor de tratare,
adaptand procedeul de tratare fiecarei situatii pe cat posibil. in ciuda eforturilor
facute pentru a dezvolta procese curate, cresterea severitatii normativelor privind
deversarile efluentilor in mediul inconjurator ar trebui sa incurajeze cercetarile
pentru procese de tratare / epurare mai performante, astfel incat sa fie posibil
obtinerea unor efluenti compatibili cu mediul inconjurator .

Procesele si tehnologiile folosite pentru indepartarea contaminantilor din
apa, pentru a imbunatatii calitatea apei sunt similare in toatd lumea. Principala si
cea mai des aplicata tehnologie de tratare a apei este defapt o combinatie de mai
multe metode cum sunt coagularea, flocularea si sedimentarea, plus filtrarea. Astfel,
ultimele descoperiri in domeniul nanostiintei si nanoingineriei sugereaza ca multe
din problemele care implicd calitatea apei ar putea fi rezolvate sau in mare parte
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ameliorate utilizdnd nanomateriale de tipul nanoadsorbanti, nanocatalizatori,
nanoparticule bioactive, membrane catalitice nanostructurate si nanoparticule care
imbunatatesc filtrarea, descompunerea si inactivarea contaminantilor din apa,
alaturi de alte produse si procese rezultate in urma dezvoltarii nanotehnologiei.
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CAPITOLUL I

PROCESE DE OXIDARE AVANSATA iIN
TRATAREA APEI

1.1. Introducere

Procesele de oxidare avansata au fost definite in 1987 de catre Glaze [2] ca
fiind “procesele de tratare a apei la o temperatura si presiune apropiata de a
mediului ambiant, ce implicd generarea de radicali hidroxili intr-o cantitate suficienta
pentru a determina purificarea apei”. Radicalul hidroxil format este specia activa
responsabila de distrugerea poluantilor [3, 4]. Acesta este un oxidant puternic,
neselectiv, ce reactioneaza rapid cu majoritatea compusilor organici, pe care fi
oxideaza permitand mineralizarea acestora la CO; si H20. .

Odata ce radicalii hidroxili sunt generati, ei atacd compusii organici. In
functie de speciile organice, sunt posibile doua tipuri de interactiuni: o prima
posibilitate ar fi ca radicalul sa separe un atom de hidrogen ducénd la formarea de
alcani si alcooli. A doua posibilitate constd intr-o aditie electrofilda a radicalului la
dublad legatura, ca si in cazul olefinelor si compusilor aromatici. Dupa adaugarea
radicalului, sunt generati radicali organici liberi (R) ce vor reactiona cu moleculele
de oxigen generand radical peroxid, determinand initierea sistemului de reactie in
lant, ce se va finaliza cu mineralizarea contaminantilor

Procesele de oxidare avansatda sunt indicate pentru distrugerea
contaminatilor organici, precum hidrocarburi halogenate (tricloretan, tricloretilend),
compusi aromatici (benzen, toluen, xilen), pentaclorfenol (PCP), nitrofenali,
detergenti, pesticide, etc. Aceste procese pot fi de asemenea aplicate in vederea
oxidarii contaminantilor anorganici, precum cianuri, sulfuri gi nitriti [5].

In momentul actual exista mai multe tehnologii care sunt considerate a fi
procese de oxidare avansatd, fiecare dintre aceste tehnologii aflandu-se pe o
anumita treapta de dezvoltare si comercializare. Figura I.1. indica domeniul de
aplicare a unor tehnologii de epurare a apelor reziduale in functie de valoarea
debitului si a continutului de materii organice a efluentului care urmeaza a fi tratat.
Conform cu aceasta reprezentare, tehnologiile care se bazeaza pe radiatia UV si
ozonizarea sunt preferate la debite scazute si continut de materii organice scazut ale
influentului ce trebuie tratat. Cand influentul prezinta un continut ridicat de materii
organice, este preferabil sa se utilizeze procese precum incinerarea si oxidarea
umeda, in functie de debitul influentului. Pe de alta parte, procesele biologice sunt
adecvate cand debitul de alimentare este ridicat si continutul de materii organice
este scazut. Totusi, aplicarea proceselor biologice este limitata de caracterul de
biodegradabilitate al poluantului.
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Figura I.1. Domeniul de aplicare a diferitelor tehnologii de oxidare [6]

1.2. Principalele procese de oxidare avansata

O clasificare generala a proceselor de oxidare avansata se bazeaza pe sursa
ce permite formarea radicalilor. Aceasta clasificare este prezentatd in Figura 1.2. si
se pot distinge: procese de oxidare avansata bazate pe ozon, procese de oxidare
avansatd bazate pe H,0,, fotocataliza, POA “fierbinti”, tehnologii bazate pe
ultrasunete, procese electrochimice de oxidare, procese de oxidare cu fascicul de

electroni.

Procese
de

oxidare

avansata

-ozonizare la pH
ridicat
- procese de oxidare avansata bazate pe ozon | - ozon + UV
- ozon+catalizator

- solutie Fenton
- procese de oxidare avansata bazate pe H,0. |- solutie similara cu
solutia Fenton
-solutie foto-Fenton

-H>0, / UV

- oxidare supercritica umeda
- oxidare umeda
- oxidare umeda cu peroxid

- POA “fierbinti”

- fotoliza (VUV)

- fotocataliza

- fotocataliza asistata electrochimic
- tehnologii bazate pe ultrasunete
- oxidare electrochimica

- oxidare cu fascicul de electroni
- electrofotocataliza

Figura I.2. Clasificarea proceselor de oxidare avansata
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Desi procesele de oxidare avansata utilizeaza diferite sisteme de reactie,
toate se caracterizeaza prin aceeasi caracteristica chimica: producerea de radicali
OH'. Acesti radicali sunt specii foarte reactive, atacdnd cea mai mare parte a
moleculelor organice, constanta de viteza fiind de 10% - 10° M-1.s1,

Radicalii OH" sunt de asemenea caracterizati de o selectivitate scazuta a
interactiunilor, ceea ce este o caracteristica utild unui oxidant care este utilizat in
procesele de epurare a apelor reziduale si pentru rezolvarea problemelor legate de
poluare. Multilateralitatea proceselor de oxidare avansata este data si de faptul ca
acestea asigura diferite cdi pentru producerea radicalilor hidroxil, ceea ce permite o
buna compatabilitate cu cerintele specifice ale procesului de tratare.

Principalele procese de oxidare avansata care prezinta interes ridicat sunt

prezentate in Figura 1.3.
!

Electrofoiocataliza

UV Tio, | H,0, UV | Fé | H,0,

Figura I1.3. Principalele procese de oxidare avansata adaptat dupa [7]

Tabelul I.1. indica faptul ca radicalul hidroxil prezinta cel mai ridicat potential
de oxidare termodinamic, ceea ce a determinat ca procesele de oxidare bazate pe
generarea acestui radical sa castige atentia tehnologiilor de oxidare avansata. In
plus, cei mai multi contaminanti ai mediului, reactioneaza de aproximativ 1 milion -
1 bilion de ori mai repede cu radicalul hidroxil decat cu ozonul, un oxidant
conventional.

Tabelul I.1. Potentialul de oxidare al oxidantilor in apa

Oxidant Potential de oxidare (eV)
‘OH 2,80
O('D) 2,42
O3 2,07
H>0; 1,77

Ion MnOy4” 1,67
Cl- 1,36
02 1,23

Reactiile de oxidare, ce implica radicalul hidroxil si un substrat organic (RH
sau PhX) in solutii apoase, pot fi clasificate in functie de caracterul lor in [8]:
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16 Procese de oxidare avansata in tratarea apei - 1

a) reactii cu cedare de hidrogen

‘OH+RH - R*+H,0 (I.1)
b) reactii de aditie

‘OH + PhX — HOPhX (1.2)

c) reactii cu transfer de electron
"OH+RH —»[R-H]" +HO" (1.3)

1.2.1. Procese Fenton

Sistemul clasic, descoperit de Fenton la sfarsitul secolului trecut [9], este
astazi utilizat de un numar mare de cercetatori in procesele de epurare a apelor
reziduale. A fost demonstrat ca reactivul Fenton este capabil sa distrugd compusi
toxici din apele reziduale, precum fenoli si ierbicide.

Producerea radicalilor OH de catre reactivul Fenton, decurge prin aditia apei
oxigenate la sarurile de Fe2+:

Fe* +H,0, > Fe* +OH™ +OH"* (1.4)

Acesta este un mod foarte simplu de a produce radicali OH, nefiind necesare
reactivi sau aparatura specialda. Acest reactant este un sistem oxidativ atractiv
pentru epurarea apelor reziduale datorita faptului ca fierul este un element
raspandit si nu este toxic, iar peroxidul de hidrogen este usor de manevrat si sigur
pentru mediul inconjurator. Trebuie mentionat faptul ca, comportarea sistemului nu
poate fi complet explicata pe baza reactiei (1.4).

De fapt, asa cum a fost subliniat in multe studii recente [10] stabilirea unui
domeniu potrivit de pH (2.7 -2.8) poate determina reducerea Fe3* la Fe2* (legatura
Fenton) intr-un procent ridicat, in aceste conditii fierul putdnd fi considerat un
catalizator.

Fe* +H,0, > H" + FeOOH* (1.5)

FeOOH* — HO," + Fe* (1.6)

1.2.2. Procese Fenton foto-asistate

Procentul de degradare al poluantilor organici cu reactiv Fenton este
puternic accelerata prin iradierea cu o lampa UV-VIS [11]. Aceasta este o extindere
a procesului Fenton, ce prezinta avantajul iradierii UV-VIS la o lungime de unda mai
mare de 300 nm. In aceste conditii, fotoliza complexului de Fe3* permite
regenerarea Fe2+ si aparitia reactiilor Fenton datoritd prezentei apei oxigenate.

In ciuda volumului mare de lucru dedicat de cercetatori acestor procese,
indicatiile sunt insuficiente in vederea aplicarii lor la scara industrila. Acest lucru nu

BUPT



1.2. Principalele procese de oxidare avansata 17

este surprinzator, deoarece aplicarea proceselor Fenton necesitd un control strict al
pH-ului si namolurile formate pot crea reale probleme de depozitare.

1.2.3. UV / Fe3* - Oxalat / H20:2

O Tmbunatatire a proceselor Fenton foto-asistate este data sistemul UV-VIS/
ferioxalat / H20> [12], ce s-a dovedit a fi mult mai eficient decat sistemul foto-
Fenton pentru reducerea poluantilor organici: ferioxalatul este cel mai vechi si mai
cunoscut foto-activ exemplu al complexului Fe3*-policarboxilat. Iradierea
ferioxalatului Tn solutii acide genereaza dioxid de carbon si ioni ferosi Fe2* liberi sau
complecsi cu oxalat, care, In combinatie cu apa oxigenatd, reprezintd o sursa
continua de reactivi Fenton.

1.2.4. Fotocataliza

Procesele fotocatalitice se bazeaza pe un oxid de metal semiconductor ca si
catalizator si pe oxigen ca si agent de oxidare. Desi au fost testati mai multi
catalizatori, numai TiO, s-a dovedit a avea caracteristici bune in ceea ce priveste
stabilitatea si performanta ridicata [13]. Prima etapa in procesul fotocatalic este
absorbtia radiatiei cu formarea perechei electron-gol. Puterea de reducere a
electronilor formati permite acestora sa reduca anumite metale si sa dizolve oxigen
cu formare de radical superoxid Oz, in timp ce golurile ramase sunt capabile sa
oxideze H,0 adsorbita sau OH- la radicali reactivi HO":

TiO,(h" )+ H,0,, —TiO, + HO"s + H* (1.7)

TiO, (h* )+ HO ag — TiO, + HO" 4 (1.8)

Aceste reactii au o mare importanta in procesele de degradare oxidativa,
datorita concentratiilor ridicate de H,O si OH- adsorbite pe suprafata particulei. Din
nefericire, o mare parte din perechile electron - gol se recombind, determinand
reducerea campului cuantic. In marea majoritate a lucrarilor dedicate fotocatalizei,
se pune accent pe utilizarea lungimilor de unda ale spectrului solar. In orice caz,
acest lucru este numai partial adevarat deoarece spectrul de absorbtie al TiO; si cel
al soarelui la nivelului solului se suprapun doar partial [13]. Din acest motiv se
incearca a se obtine TiO> dopat cu un spectru de adsobtie si cu un camp cuantic
ridicat. In ciuda tuturor eforturilor dedicate studiului proceselor fotocatalitice, nu s-a
gasit in literaturd nici o indicatie legatda de aplicarea acestui proces la scara
industriala.

1.2.5. Ozonul

In vederea ilustrdrii proceselor ce caracterizeazd sistemele Os/H.0: si
03/UV, este necesar sa se faca referire la chimia ozonului in solutii apoase alcaline.
Acest argument a fost studiat de catre Hoigne si colaboratorii sdi [14] cu scopul de a
da o explicatie referitoare la timpul de viatd scurt al ozonului in solutii alcaline.
Hoigne a ardtat cd ozonul se descompune in solutii apoase, ducénd la formare de
radicali OH-. Mecanismul elucideaza de altfel si rolul exercitat de catre H,0.,
deoarece aceasta se formeaza in timpul descompunerii ozonului in solutii apoase.
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18 Procese de oxidare avansata in tratarea apei - 1

Astfel, adaugarea de apa oxigenata la ozonul prezent in solutia apoasa va intensifica
descompunerea ozonului cu formare de radicali OH-. Influenta pH-ului este de-
asemenea evidenta, deoarece in mecanismul de descompunere al ozonului, specia
activa este baza conjugata HO;", a carei concentratie este strict dependenta de
valoarea pH-ului. Cresterea pH-ului si addugarea de H,0; la solutia apoasa de O3 va
avea ca rezultat cresterea vitezei de producere a radicalilor OH- si atingerea unor
concentratii stabile ridicate ale radicalilor OH- in lantul fundamental al procesului de
descompunere.

Trebuie remarcat faptul ca adoptarea procesului H;O> /Os nu implica
schimbari semnificative ale aparatului adoptat cand este utilizat numai ozonul,
deoarece este necesar a se adaga numai H;0; in sistem.

1.2.6. Mn3* / acid oxalic / ozon

Sistemul Mn2*/acid oxalic poate fi utilizat pentru a creste viteza de
descompunere a ozonului pentru a produce radicali HO-. Cataliza Mn2* a procesului
de ozonizare a acidului oxalic a condus la dezvoltarea unui mecanism fundamental
la pH>4, la care se formeaza Mn(III)-dioxalat si Mn(III)-trioxalat. In aceste conditii,
procesul de oxidare continud cu formarea de radicali OH ca rezultat a reactiei dintre
complecsii manganului si ozon. Sistemul a dovedit a fi eficient in eliminarea unor
poluanti refractari, precum pirazina si piridina [15].

1.2.7. Fotoliza H20:2

Acest proces este realizat prin iradierea solutiei poluante, ce contine H,0;,
cu raze UV, ce au o lungime de undd mai mica de 280 nm. Aceasta determina
scindarea homolitica a H,0; [16]:

H,0, —%>20H" (1.9)

Deoarece H;0O, este “atacata” de catre radicalii OH, campul cuantic global
devine unul singur. Gradul fotolizei solutiei de H,0; depinde de valoarea pH-ului si
este cu atat mai ridicat cu cat conditiile de lucru sunt mai alcaline [17]. Aceasta se
datoreaza in primul rand coeficientului de absorbtie molar ridicat al anionului
peroxid HO;", a carui valoare este 240 M-lcmtla 254 nm.

1.2.8. 03/ UV

Procesul O3 / UV este un proces avansat de epurare a apelor, in vederea
oxidarii si distrugerii compusilor organici toxici si refractari din apa. Sistemele
apoase saturate cu ozon sunt iradiate cu lumina UV la 254 nm intr-un reactor
adecvat acestui mediu heterogen. Coeficientul de extinctie al O3 la 254 nm este
3600 M-icm, mult mai ridicat decat cel al apei oxigenate. Procesul de oxidare
03/UV este mai complex decat celelalte procese mentionate, deoarece radicalii OH
sunt produsi prin diferite cai de reactie; in aceste conditii sistemul are comportarea
chimica a sistemelor O3/ H,02 si H,02/UV [18]. Din punct de vedere fotochimic,
spectrul de absobtie al ozonului furnizeaza o absobtie mult mai ridicatd in sectiune
decat H,0,, si efectele de filtru intern sunt mai putin problematice, de exemplu
pentru compusii aromatici [18].
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1.2.9. Electroliza

Aplicarea electrolizei ca si proces de oxidare avansata se refera la
conducerea procesului electrochimic pentru oxidarea anodica a poluantilor din ape.
Cheia performantei procesului de electrooxidare anodica pentru generarea radicalilor
OH* o constituie materialul de electrod, in functie de care se stabilesc conditiile de
operare.

1.2.10. Electrofotocataliza

Generarea radicalilor OH® prin electrofotocataliza are loc la un material de
electrod care contine in compozitie semiconductor cu proprietati fotocatalitice. In
aceasta categorie de procese ar putea fi incluse si procesele hibride de fotocataliza
asistata electrochimic. Aplicarea unui camp electric asupra procesului de fotocataliza
duce la imbunatatirea performantei procesului de fotocataliza in conditiile operarii
procesului in conditii bine stabilite de potential.

1.3. Procedee de oxidare fotocatalitica utilizand
catalizator de zeolit natural functionalizat cu TiO2

Fotocataliza este cataliza unei reactii fotochimice pe o suprafata solida, de
obicei un semiconductor. Aceasta definitie simpla, dar in acelasi timp corectd si
folositoare, ascunde faptul ca acolo trebuie sa existe cel putin doua reactii care sa se
intdmple simultan, prima implicand oxidarea, din golurile fotogenerate, iar a doua
implicand reducerea, din electronii fotogenerati.

Semiconductori oxidici metalici, cum sunt TiO;, ZnO, ZnS si SnO;, au fost
studiati si aplicati ca si fotocatalizatori pentru indepartarea poluantilor foarte toxici si
nebiodegradabili prezenti in aer si in apele uzate [19, 20]. Dintre acestia dioxidul de
titan (TiO2) a fost ales ca fiind cel mai promitator fotocatalizator datorita activitatii
sale puternic fotocatalitice, a stabilitatii chimice / fotocorozive, a costului scazut si
sigurantei privind impactul cu mediul inconjurator si sanatatea umana [21-24]. In
scopul Tmbunatatirii fotoactivitatii acestora, particulele de TiO, trebuie sa aiba
dimensiuni suficient de mici pentru a oferi un numar ridicat de locuri active (“sites”)
[25]. Asadar, in majoritatea cazurilor, probele de dioxid de titan sunt pudre ultrafine
cu o arie a suprafetei scazuta.

Astfel, aplicatiile practice ale fotocatalizatorului de dioxid de titan sunt
ingreunate de doua dezavantaje foarte importante. In primul rand particulele mici
au tendinta de a se aglomera in particule mai mari, ceea ce scade performanta
catalitica, iar separarea si recuperarea catalizatorului este dificila [26, 27]. Datorita
acestor dezavantaje ale dioxidului de titan multi cercetatori si-au indreptat atentia
spre utilizarea materialelor mezoporoase functionalizate cu catalizator de dioxid de
titan, deoarece pe langa avantajul ariei suprafetei ridicate, recuperarea acestui
catalizator este mult mai usoara decéat in cazul pudrei de TiO; [28, 29].

Totodatd, pentru Tmbunatdtirea fotoeficientei dioxidului de titan au fost
facute mai multe incercari, pornind de la folosirea unor materiale adsorbante ca si:
silica, alumina, zeoliti, materiale argiloase pana la carbon activ [30, 31]. In ultimul
timp depunerea TiO, pe suprafata materialelor argiloase (zeolit natural,
montmorilonit, clinoptilolit, zeoliti sintetici etc.) a atras o atentie considerabila.
Structura naturalda si proprietatile de adsorbtie ale materialelor argiloase pot
mentine o arie a suprafetei ridicate, stabilitate si cresterea eficientei fotocatalitice a
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fotocatalizatorului [32-34]. Acest aspect are loc datoritd reactiei fotocatalitice care
apare pe suprafata particulelor datoritda generarii radicalilor hidroxil (OH").

Cercetarile in domeniul mineralelor naturale (zeolit, montmorilonit) cu
aplicatii Tn protectia mediului a atras in ultimul timp tot mai multd atentie [35].
Deoarece mineralele naturale au aria suprafetei destul de mare, si un numar ridicat
de micropori, materialele compozite pe baza de zeolit si TiO, pot fi folosite in
procesul de fotocataliza. Energia liberda a cristalului de TiO, scade intr-un sistem
multifazic al zeolitului, care ajuta la formarea nanocristalelor de TiO, si favorizeaza
formarea radicalilor hidroxil; legatura deschisa si oxigenul liber de la suprafata ajuta
la formarea centrului activ de adsorbtie pe suprafata compozitului zeolit / TiO; fiind
fmbunatatita aciditatea suprafetei si performanata fotocatalitica.

Unele investigatii au aratat ca inclusiv zeoliti sintetici cum sunt HZSM-5,
ZSM-5, 13X, 4A, b, HY, Hb, USY, Y dar si sitele moleculare (MCM-41) pot fi folosite
Cu succes ca si materiale suport pentru incorporarea fotocatalizatorilor pe baza de
TiO, [36-38]. De asemenea, rocile naturale si zeoliti naturali au atras o atentie
deosebitd datorita structurii lor poroase, a costului scazut si a depozitelor abundente
existente in tara [39]. Asadar incorporarea atomilor de titan in reteaua cristalina a
zeolitului natural si continutul de titan n reteaua zeolitului a condus la
imbundtatirea unor reactii catalitice [40]. Dioxidului de titan in formd cristalind
anatas este un bun fotocatalizator cunoscut pana in prezent. Incapsularea TiO; este
studiata ca fiind mai putin fotoactiva datoritd interactiunii dioxidului de titan cu
materialul suport (zeolitul) Tn timpul tratamentelor termale [41]. Acest aspect
induce sinergism datoritd proprietatilor de adsorbtie a zeolitului cu privire la
moleculele organice [42]. Functionalizarea zeolitului cu dioxid de titan este de
actualitate si mai multi cercetatori au studiat acest aspect [43].

Principalul dezavantaj al materialelor hibride obtinute constd in faptul ca
zeolitii functionalizati cu TiO, nedopat sunt activi numai sub actiunea luminii UV
[44]. Acest neajuns poate fi inlaturat prin doparea TiO2 cu ioni metalici (Au, Ag, Pt,
Fe) sau nemetalici (N, S) care determina activarea acestuia in lumina vizibila [45-
48]. Sub actiunea luminii vizibile, electronii fotogenerati sunt transferati rapid de pe
suprafata dioxidului de titan pe suprafata particulelor metalice (Pt, Au, AQ)
conducand la separarea efectiva a electronilor de goluri, determinadnd astfel
imbunatatirea eficientei fotocatalitice a catalizatorului [48, 49].

1.3.1. Metode de sinteza a catalizatorului pe baza de zeolit
functionalizat cu TiO:2

Odata cu fincapsularea dioxidului de titan in zeolit, descoperitd de catre
Krueger si colaboratorii [50] si de catre Liu si colaboratorii [51, 52], s-au facut
cercetari privind initierea unor noi metode de fincapsulare [53, 54] pentru
producerea unor particule cu dimensiuni mici si pentru imbunatatirea proprietatilor
fotocatalitice ale materialelor.

Cercetarile recente si-au indreptat atentia asupra zeolitilor sintetici, si
anume zeolitul Y, pentru functionalizarea cu TiO, [55]. Incapsularea TiO, in aria
suprafetei ridicate a zeolitului este eficientd datoritd cresterii numarului pozitiilor
active ale suprafetei din nanostructura TiO,. Nosaka si colaboratorii [56] si Liu si
colaboratorii [57, 58] au preparat TiO; incapsulat in Y-zeolit in forma Na* si NH4*
prin schimbul ionic in solutie de titaniloxalat de amoniu ((NH4)2TiO(C204)2) urmata
de calcinarea materialului hibrid. In compozitul pe baza de TiO, si zeolit au loc
modificari in structura microporoasa. Asadar, atat controlul starii de dispersie a TiO>
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cat si porozitatea zeolitului sunt la fel de importante in scopul Tmbunatatirii
activitatilor de adsorbtie si cataliza [59, 60].

De asemenea, metoda functionalizarii zeolitului Y cu dioxid de titan prin
schimb ionic a fost aplicata si prin amestecarea zeolitului Tn solutie apoasa cu
precursor de titaniloxalat de potasiu [61, 62]. Astfel, procesul de schimb ionic este
controlat de dimensiunea speciilor de Ti. Un aspect important pentru a imbunatati
adsorbtia si activitatea catalitica a materialului hibrid constad in controlul ambelor
faze dispersate ale TiO;, si porozitatea zeolitului. S-a experimentat de asemenea si
functionalizarea zeolitului Y cu dioxid de titan prin metoda sol-gel utilizdnd
tetraizopropil-ortotitanat [63].

Pe de alta parte, conform Iui Chen si a colaboratorilor sai [64] dispersia TiO>
in zeolit se poate realiza prin oxidarea la TiO%*, care va fi introdusa in zeolit prin
procesul de schimb ionic; cantitatea de TiO, poate fi afectatd de capacitatea de
schimb ionic al zeolitului (Figura I1.4.).
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Figura I.4. fncorporarea TiO: in Y-zeolit

O alta directie a cercetarilor s-a indreptat asupra functionalizarii zeolitilor Y
prin metoda impregndrii utilizdnd ca si sursda de titan precursorul de tetra-etil-
ortotitanat [65].

Un alt zeolit sintetic indelung studiat ca si material suport pentru
functionalizarea cu dioxid de titan a fost ZSM-5. Functionalizarea acestuia s-a
realizat prin utilizarea ca si sursa de Ti a solutiei de sulfat de titan (TiOSO4_nH,0)
[66]. Totodata, functionalizarea acestui tip de zeolit ZSM-5 cu TiO; s-a realizat si
prin metoda dispersiei in stare solida (,solid state dispersion”) [67], metoda ce
implicd amestecarea dioxidului de titan, in stare pudra, cu ZSM-5 utilizand etanol
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intr-un mojar; dupa amestecare solventul a fost indepartat prin evaporare. Acelasi
grup de cercetatori au experimentat si amestecarea mecanica a zeolitului ZSM-5 in
forma H, cu o anumita cantitate de TiO, pudra pentru obtinerea materialului hibrid
functionalizat [68].

O alta tehnica de functionalizare a zeolitului ZSM-5 este tehnica sintezei
hidrotermale. Aceasta presupune doua etape importante: hidrolizarea in izopropanol
a precursorului de tetra-butil-titanat (precursor pentru Ti), in conditii ambientale si
introducerea solutiei rezultate intr-o autoclava, urmata de cristalizarea hidrotermala
a acestuia [69].

Totusi datoritd costului ridicat al zeolitilor sintetici ariile de aplicatii ale
acestora in domeniile industriale sunt limitate datorita costului ridicat al acestora.
Comparativ cu zeoliti sintetici, zeoliti naturali sunt mult mai ieftini si mult mai
accesibili cercetatorilor.

Sinteza zeolitilor naturali functionalizati cu TiO; utilizand diferiti precursori se
realizeaza dupa metoda descrisa de Xu si Langford [70]. Precursorii utilizati ca si
sursa de Ti pentru functionalizarea zeolitului natural cu TiO pot fi diferiti, si anume:
butoxidul de titan (Ti(OC4Hg)4) [55], tetraizopropoxidul de titan (IV) (TTIP) [71-74],
tetra-n-butil titanatul [75], etc.

R.M. Mohamed si colaboratorii sdi au experimentat functionalizarea zeolitului
natural cu TiO, prin douda metode, si anume metoda impregnarii si interactiunea
solid-solid. Metoda impregnarii presupune aducerea zeolitului in forma Na [57] si
amestecarea acestuia cu solutie de tetraclorura de titan (TiCl4). Metoda interactiunii
solid-solid presupune degazarea zeolitului la 300°C pentru indepartarea moleculelor
de apa prioritare a fi mecanic amestecate cu TiO; in forma anatas, la temperatura
camerei intr-o camera izolata plina cu azot (99% puritate) unde probele sunt
amestecate mecanic peste noapte. Probele sunt incalzite la 300°C sub o presiune de
10> Torr timp de 4 ore, dupa care sunt calcinate la 550°C, in aer timp de 6 ore [75].
De asemenea s-a studiat si metoda solid-solid in solutie apoasa prin amestecarea
zeolitului natural Tn forma Na cu dioxid de titan dopat cu Fe sau N cristalin. Solutia a
fost filtrata, spalata si uscata la 60°C, si apoi tratata termic la 150°C [45].

S-a experimentat si functionalizarea zeolitului natural cu TiO, dopat cu Pt
atat prin metoda clasica sol-gel cat si prin metoda depuneri fotoreductive. Solutia de
precursor a fost pe baza de tetra-n-butil titanat, alcool n-butilic, acid cloroplatinic si
acid azotic. Acidul azotic a fost folosit pentru controlarea procesului de hidroliza
[76].

Metoda sol-gel presupune amestecarea unei cantitati de tetrabutil titanat cu
etanol pur, raport volumic 1:3, la pH 4. Metoda depunerii fotochimice [77] consta
in: o anumitd cantitate de acid cloroplatinic a fost dizolvat intr-un amestec de
solutie pe baza de metanol si apa distilatd, si apoi o cantitate masurata de TiO;-
zeolit a fost adaugata in solutie. Amestecul a fost iradiat cu lumina UV timp de 5
ore, iar apoi spalat si uscat la 80°C pentru 6 ore.

Sinteza rapida cu microunde a atras in ultimii ani o atentie deosebita, datorita
fmbunatatirii considerabile a vitezelor de reactie, mai ales in domeniul sintezelor
organice [78]. Recent, Kim si colaboratorii sdai au demonstrat ca prin sinteza
hidrotermald asistata in cdmp de microunde folosind NH4F ca si agent de
mineralizare, se obtine zeolit Beta puternic cristalin (91% cristalinitate) dupa 8 ore
la 150°C [79]. Cuplarea incalzirii in microunde cu sinteza hidrotermald necesita
aplicarea unor materiale speciale nepolare, cum sunt cuartul, oxidul de aluminiu
pur, tipuri de sticla si plastice speciale.
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Avantajul utilizarii incalzirii Tn microunde pentru sinteza zeolitilor este atribuita
reducerii timpului de cristalizare comparativ cu metoda hidrotermala conventionalg,
datorita dizolvarii rapide a gelului si a incalzirii uniforme a amestecului de sinteza
conducand la o mai buna nucleatie. De asemenea, mai multe studii au fost publicate
privind aplicarea incalzirii in microunde pentru sinteza zeolitului A [80].

1.3.2. Metode de caracterizare structurald si morfologica a
catalizatorului

Principalele metode de caracterizare structurala si morfologica sunt difractia
de radiatie X (XRD), microscopia electronica de baleiaj (SEM), spectroscopia in
infrarosu (FT-IR), spectroscopia UV-VIS si analiza suprafetei specifice prin metoda
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

1.3.2.1. Difractia de radiatie X (XRD)

in fizica si chimia corpului solid un rol deosebit de important il joacd
diferitele tipuri de spectroscopii cu raze X: de absorbtie, de fluorescenta si a
fotoelectronilor. Fiecare dintre acestea poate fi aplicata si in studiul suprafetelor si
filmelor subtiri, domenii in care fiecare tehnica de spectroscopie a primit cate un
nume specific.

Difractia de radiatie X este o metodd nedistructiva folositd pentru
caracterizarea materialelor cristaline. Aceastd metoda ofera informatii despre
structura, faza, orientarea cristalelor (textura) si alti parametrii structurali, precum
dimensiunea medie a grauntilor, cristalinitatea si defectele din cristal. Peak-urile de
difractie se obtin datoritd interferentei constructive a undei monocromatice de raze
X Tmprastiata sub unghiuri specifice fiecarui set de plane din reteaua probei.
Intensitatea peak-urilor este determinata de aranjamentul atomic in cadrul planelor
de retea. Spectrul etalon de difractie de radiatii X reprezinta amprenta unui
aranjament atomic periodic a unui material dat. O cautare rapida in baza de date
standard pentru spectrele de difractie etalon permite identificarea rapida a unei
game largi de probe cristaline.

Difractia de radiatie X se aplica, in special, pentru identificarea sau
cuantificarea fazelor cristaline, masurarea dimensiunii medii a cristalitelor,
cuantificarea orientarii preferentiale (textura) in filmele subtiri, Tn multistraturi si in
parti fabricate, determinarea parametrilor de retea pentru a cuantifica continutul de
aliaj. Radiatiile X au o serie de aplicatii cu importanta analitica bazate pe fenomenul
de emisie, absorbtie si difractie. Sursa de radiatie o constituie tubul de raze X. In
functie de modul de operare (tensiunea aplicata) se poate obtine spectrul continuu
sau spectrul caracteristic de linii. In analiza difractometrica se utilizeaza fie radiatii X
cu spectru continuu numite si radiatii albe, fie radiatii X care au un spectru
caracteristic.

Analizele de difractie de radiatie X se folosesc la: identificarea fazei pentru o
mare varietate de probe in volum si filme subtiri; detectarea fazelor cristaline
minoritare (la concentratii mai mari de ~1%); determinarea dimensiunii cristalitelor
pentru filmele si materialele policristaline; determinarea procentului starii cristaline
a materialului fata de starea amorfa; analiza filmelor subtiri de 50 angstromi pentru
textura si comportamentul fazei; masurarea presiunii reziduale in materiale metalice
si ceramice.

Modul in care se utilizeaza difractia de radiatii X ca metoda analitica:

- sunt necesare etaloane cu care sa se poata compara spectrul obtinut;
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- difractia cu raze X trebuie corelata si cu rezultatele altor metode de analiz3;

- prin difractia cu radiatii X se pot pune in evidentd formele polimorfe ale unei
combinatii chimice;

- se pot pune in evidenta si solutiile solide intre 2 sau mai multi componenti.

Se recomandd o mare prudentd in evaluarea si utilizarea rezultatelor
furnizate de analiza cantitativa prin difractia de radiatii X, deoarece:

- difractia de radiatii X furnizeaza date numai asupra fractiei cristaline dintr-un
amestec (nu furnizeaza date analitice despre faza amorfa);

- profilul liniei de difractie este puternic afectat de dimensiunea medie a cristalelor;

- orientarea preferentiald poate induce erori foarte mari;

- lipsa etaloanelor care sa prezinte aceleasi caracteristici fizico-structurale cu ale
fazelor din amestec.

De aceea, rezultatele analizei cantitative prin difractia radiatiilor X au mai
degraba o valoare semicantitativa, orientativa.

Avantajele analizei de difractie de radiatie X:

-nedistructiva;

-masurarea cantitativa a continutului fazelor si a orientarii preferentiale;
-probele necesita o pregatire minima sau chiar deloc;

-analizele se fac in conditii ambientale.

Dezavantajele analizei de difractie de radiatie X constau in imposibilitatea
identificarii materialelor amorfe, nu se pot furniza informatii despre adancime iar
dimensiunea spotului minim este de ~ 50 pym.

Alegerea uneia dintre variante depinde 1in principal de aparatura
difractometrica, de obiectivele analizei precum si de natura si tipul probei care
urmeaza sa fie supusa analizei.

Principiul de baza a acestei metode este studiul legaturii dintre imprastierea
radiatiei X si asezarea in spatiu a atomilor. Daca trimitem un fascicul de radiatii X pe
un ansamblu de atomi, norii lor electronici vor interactiona cu unda incidenta,
imprastiind-o. La imprastierea radiatiei pe un corp dat se produce atat imprastierea
elasticd, care are loc fara pierdere de energie si fara modificarea lungimii de unda A,
cat si imprastierea neelastica. Rolul principal este jucat de imprastierea elastica si
aceasta din cauza ca, anume ea determina figura de difractie, a cdrei analiza
permite stabilirea plasarii atomilor in material. Difractia pe cristale poate fi
interpretata ca o ‘“reflexie” a radiatilor X pe planele retelei cristaline.
“Reflexia” se produce numai atunci cdnd undele, imprastiate de planele paralele, se
afla in faza si se amplifica una de alta, adica daca diferenta de drum capata prin
imprastiere de pe planele vecine este egalda cu un numar intreg n de lungimi de
unda:

NA=2dnu SinB (I.10)

Formula lui Wulf-Bragg (ec. 1.10) reprezinta legatura intre directia de
propagare a fasciculelor imprastiate (unghiurile 8) si distantele dintre planele dhkl
din retea, n fiind ordinal reflexiei. Daca aceasta conditie nu se realizeaza atunci,
datorita existentei in cristal a unui numar foarte mare de plane, diferentele de faza,
care fac sa apara reflexia pe ele, duc la stingerea totald a fasciculelor imprastiate
sub orice alte unghiuri, diferite de cel dat de conditia lui Wulf-Bragg.
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1.3.2.2. Spectrofotometria de absorbtie moleculara UV-VIS

Spectrofotometria de absorbtie moleculari UV-VIS se bazeazi pe absorbtia
radiatiilor electromagnetice in domeniul de lungimi de unda 200-1100 nm de citre
speciile absorbante aflate de obicei in solutii.

Probabilitatea de absorbtie a fotonilor din fascicolul incident este maxima
atunci cand acestia au exact energia necesara unei anumite tranzitii energetice.
Deoarece stim ca E = hv = hc/ A, deducem ca si absorbtia va fi dependenta de v,
respectiv de A.

Spectrofotometria de absorbtie moleculara UV-VIS este o tehnica analitica
axata pe masurarea interactiunilor energiei radiante cu materia (de obicei absorbtia
sau emisia), cu instrumente specifice. Interpretarea spectrelor ne furnizeaza
informatii fundamentale despre nivelele energetice moleculare si atomice, distributia
speciilor intre aceste nivele, natura proceselor care implica schimbarea de la un
nivel la altul, geometria moleculara, legatura chimica si interactiunea moleculelor in
solutie. Din punct de vedere practic compararea spectrelor furnizeaza informatii de
baza calitative despre compozitia si structura chimica precum si analize chimice
cantitative.

Legea de baza folosita in analizele sau determinarile spectrofotometrice,
care descrie fenomenul de absorbtie, a fost gasita experimental si fundamentata
teoretic de catre Bouguer (1729), constituind o legatura intre cantitatea de lumina
absorbita si proprietatiile solutiei pe care o strabate.

Sa consideram o radiatie incidentd monocromatica, I,, care cade pe o celula
continand proba, cu lungimea b, iar C fiind concentratia substantei ce absoarbe
lumina. Conform schitei din Figura I.5., intensitatea finald, I, este mai mica decat
cea initiala, I,, in urma absorbtiei luminii, la trecerea prin celula.

r
Iy I
Ibﬂ\ solvent+solutie

Figura 1.5. Absorbtia luminii in cazul legii Lambert-Beer

Daca lungimea b provoaca o reducere cu un anumit procent a intensitatii
initiale, I,, de exemplu cu 50%, un nou strat de lungime b, egald cu primul, va
actiona, conform legii Lamber- Beer, in acelasi mod, adicd va diminua tot la
jumatate noua radiatie incidenta. Se observa pe diagrama din Figura 1.6. ca graficul
punctelor corespunzatoare dimensiunilor celulei 1b, 2b, 3b, se distribuie pe o curba
exponentiala.
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Figura 1.6. Forma exponentiald a legii Lambert-Beer

Spectroscopia de absorbtie UV-VIS este folosita pentru a obtine informatii
calitative de la un spectru de absrbtie electronic sau pentru a masura concentratia
unei molecule din solutie.

In cazul spectrelor de reflexie difuza realizate cu ajutorul modulului de sfera
integratoare, relatia dintre reflectanta difuza a probei (Ro), absorbtia (K) si
coeficientul de dispersie (S) este exprimat prin relatia Schuster-Kubelka-Munk
(SKM):

FSKM(R®) = (1 = R®)2/2Rc0 = K/S (1I.11)
1.3.2.3. Spectroscopia FT-IR

Este o tehnicd analitica bazata pe principiul absorbtiei electromagnetice a
radiatiilor de catre materie. Spectroscopia FT-IR actioneazd asupra energiei de
vibratie a legaturilor moleculare. Cand lungimea de unda (energia) adusa de lumina
este apropiata de energia vibratiei moleculare, va absorbi radiatia si se va inregistra
o reducere a intensitatii reflectate sau transmise.

Radiatia IR masoara o sectiune a spectrului electromagnetic cu numere de
unda cuprinse intre 13,000 si 10 cm! sau lungimi de unda intre 0,78 si 1000 pm.
Spectrele fac legatura intre rosu al regiunii vizibile la frecventa ridicata si regiunea
de microunda la frecventa scazuta.

Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda
(v) sau lungimi de unda (A). Numarul de unda defineste numarul unei unde per
lungime. Astfel numerele de unda sunt direct proportionale cu frecventa, precum si
energia de absorbtie IR. Unitatea de masura (cm) este cel mai des utilizata in
ultimul timp. Lungimile de unda sunt invers proportionale cu frecventele si energia
asociata lor. In prezent unitatea de masurd recomandatd este micrometrul (pm).
Domeniul IR este divizat in trei arii: IR apropiat, de mijloc si indepartat [81].

1.3.2.4. Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Metodele de determinare a suprafetei specifice se bazeaza pe adsorbtia pe
suprafata materialului studiat a gazelor (N2, Ar, Kr, CO;) sau a vaporilor (Hz0O,
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benzene, methanol). Prin infasurarea fiecarei particule in moleculele gazului este
posibila determinarea suprafetei specifice a materialului analizat, definite ca aria
suprafetei (exterioare si interioare) raportata la un gram de substanta. Suprafata
specifica poate fi cuprinsad intre cativa centimetrii patrati per gram, la materialele
granulare, pana la cateva mii de m? per gram, la pulberile foarte fine si materialele
poroase.

Suprafata specifica si porozitatea sunt caracteristici foarte importante,
capabile sa determine calitatea si utilitatea a numeroase materiale [82].

Metoda cea mai utilizatd pentru estimarea suprafetei specifice este asa-
numita metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) [83].

Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce
ideea ca adsorbtia fizicd a gazelor la suprafata unui solid se realizeaza in straturi
monomoleculare suprapuse, introducand urmatoarele simplificari:

a) nu existd interactiuni intre straturile mononucleare suprapuse; b)
numarul de straturi suprapuse este nelimitat; c) pentru fiecare strat monomolecular
adsorbita se aplica teoria Langmuir; d) se neglijeazad interactiunile laterale intre
moleculele adsorbite ale aceluiasi strat; e) numai moleculele din ultimul strat
adsorbit sunt in echilibru cu vaporii de gaz, f) cadldura de adsorbtie a straturilor
superioare este egald cu caldura de lichefiere.

Practic, pentru caracterizarea proprietatilor texturale ale unui material solid
sub forma de pulbere prin metoda BET, acesta se trateaza cu un volum cunoscut de
N, lichid, intr-un vas ermetic, la presiuni crescande. La temperatura de lichefiere
atractia dintre moleculele de N, este foarte slaba, astfel ca acestea se vor adsorbi
fizic la suprafata si in porii materialului solid. Inregistrand presiunea aplicata
azotului, respectiv presiunea partiala a acestuia, se poate determina, pe baza legii
gazelor ideale, volumul de N, adsorbit. Dependenta volumului de gaz adsorbit
functie de presiunea partiala a azotului, reprezintda izoterma de adsorbtie. La
scaderea presiunii aplicata gazului, are loc fenomenul de desorbtie a acestuia de la
suprafata materialului, cand se inregistreaza izoterma de desorbtie.

Valoarea suprafetei specifice Sger, se obtine utilizdnd formula:

SBET= Vm-NA-am/m-VL (112)

in care: Na- numarul lui Avogadro;

am- suprafata sectiunii ocupate de o molecula de azot (am= 0, 162 nm?2);

m- masa probei;

V- volumul molar al azotului (V.= 22414 cm?3).

Un avantaj al metodei BET este ca acopera un domeniu dimensional al
porilor (0,3-300 nm) care nu este complet acoperit de metoda porozimetriei cu
mercur. Determinarile dureaza timp findelungat si se utilizeaza aparte complet
automatizate.

Dezavantajul major este ca in timpul determinarilor proba vine in contact cu
azotul lichid aflat la temperatura de -196°C, ceea ce poate duce la distrugerea
probei.

1.3.2.5. Microscopia electronica de baleiaj / spectrometru cu energie
dispersiva de raze X (SEM / EDAX)

Microscoapele electronice de tip SEM sunt folosite la studiul ultramorfologiei
suprafetelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectanti. Acest tip de
microscoape da posibilitatea examinarii unor preparate cu o grosime a diametrului
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ce variaza intre cativa centimetri si 1 cm Tindltime, cu suprafete neregulate,
furnizénd imagini tridimensionale ale obiectelor cercetate.

Formarea imaginii se realizeaza cu ajutorul electronilor secundari sau
reflectati, care apar in urma bombardarii preparatului cu fascicolul primar de
electroni. Fascicolul de electroni, produs de tunul electronic, este micsorat la
maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmarindu-se astfel
obtinerea unui fascicul extrem de ingust, cu diametrul sub 1004, care este proiectat
pe preparat. Cu ajutorul a doua bobine de deflexiune, plasate in interiorul ultimei
lentile electromagnetice, activate de un curent produs de un curent de baleiaj,
fasciculul primar de electroni astfel focalizat este determinat sa efectueze o miscare
in zig-zag peste preparat, realizandu-se un fel de ,maturare” a suprafetei acestuia.

Méarimea zeolitilor care poate fi stgdiaté cu ajutorul microscoapelor de tip
SEM este cuprinsa intre 20 nm si 20 ym. In ceea ce priveste analizarea probei de
zeolit sunt posibile doua aproximari: aproximarea imaginii finale si aproximarea
~explorarii” rapide [84].

Informatiile care pot fi relatate cu ajutorul microscoapelor de tip SEM sunt:

- forma cristalului: tipul de zeolit; aspectul proportiilor; influenta in cresterea
cristalului; fenomenul de distributie a marimii cristalului;

- suprafata externa: indicarea cristalelor singure; rugozitatea relativa; efecte
nucleare secundare;

- puritatea fazelor: alte tipuri de zeoliti; material amorf;

- specii necunoscute [85].

O reprezentare schematica a diverselor tipuri de interactiuni ale unui fascicul
electronic cu o proba solida este reprezentata in Figura I.7., unde sunt evidentiate
mecanismele de interactiune utilizabile in diversele moduri de lucru specifice
microscopiei electronice.
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Figura 1.7. Reprezentarea schematica a diverselor tipuri de interactiuni ale unui
fascicul electronic [84]

Baleierea se poate realiza prin doua metode:
-prin deviatia fascicului de electroni cu ajutorul unor cdmpuri electrostatice sau
electromagnetice variabile pe doua directii reciproc perpendiculare;
-prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut fix.
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Un detector utilizat pe scara larga este detectorul cu semiconductori, in care
electronii incidenti care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care
determina aparitia unui curent electric in circuitul exterior.

1.3.3. Aplicatii ale materialelor hibride in procesul de oxidare
fotocatalitica

In ultimele decenii materialele sintetice de constructii si echipamentele de
constructii care emit compusi organici volatili (COV) au fost intens utilizate in special
in mediile urbane [86]. Aceste situatii fac ca si concentratiile COV-urilor sa fie mai
ridicate decat limitele maxime admise de catre legislatia in vigoare. Acestia
provoaca simptome generale cum sunt dureri de cap, iritatii ale ochilor, nasului si
gatului, tuse seaca, dificultati de concentrare si obosealda cronica [87]. De
asemenea, pot provoca si afectiuni mai grave cum sunt cele ale sistemului
respirator, sistemului cardiovascular si nervos [88].

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu inconjurator curat in
scopul findepartarii rapid si economic a compusilor organici volatili a devenit
obiectivul principal al multor organizatii industriale si guvernamentale, precum si a
multor domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitica prin utilizarea luminii
ultraviolete este o metoda promitatoare si inovativa. Atunci cand un material
semiconductor ca si particulele de dioxid de titan sunt iradiate de catre fotoni cu
energie mai ridicata decat benzile sale energetice, materialul absoarbe fotonii.
Electronii din banda de valenta a materialului sunt excitati in banda de conductie si
lasa goluri in banda de valenta. Studiile au aratat ca fotocataliza gaz-solid poate
descompune o varietate larga de compusi COV incluzand contaminanti tipici din
interior ca si acetona, toluenul, formaldehida si benzenul [89, 90]. TiO, este un
fotocatalizator comun utilizat datorita fotoactivitatii sale ridicate si a bunei stabilitati
[91]. Unii cercetatori au descoperit ca amestecarea unor adsorbanti cu TiO:
nanometric poate creste eficienta reactiei fotocatalitice in sistemul apos [92]. In
mod normal, s-a crezut ca adsorbantii vor adsorbi compusii pe suprafata acestora.
Yoneyama si Torimoto [93] au utilizat diferiti adsorbanti, cum sunt zeolitul, alumina,
mordenitul, si carbonul activ, ca si suport pentru TiO2 si au aratat ca fotocatalizatorii
hibrizi sunt eficienti in atingerea unor eficiente de descompunere ridicate ale
propionaldehidei din aer. Mordenitul a fost cel mai testat material. Acestia au
descoperit de asemenea, ca cel mai bun raport masic pentru doparea mordenitului
cu TiO, a fost de 47%. Totusi, acestia au avut aceste rezultate in conditii
experimentale statice, care nu sunt similare cu conditiile normale din mediul
fnconjurator. Mai mult propionaldehida nu este un contaminat tipic pentru aerul din
interior.

Un alt domeniu care provoaca poluarea mediului inconjurator este cel al
ingrasamintelor utilizate in agriculturd [94]. lerbicidele fenilureice sunt aplicate cu
preponderenta in toata lumea pe solurile agricole pentru controlul buruienilor si
isoproturonul este unul dintre cei mai utilizati. Acesta este un ierbicid sistemic (3-(4-
izopropilfenil)-1,1-dimetilurea) pentru controlul buruienilor anuale din agricultura.
Contaminarea apelor de suprafata si de adancime [95] are loc datoritd practicilor
nepotrivite utilizate Tn agriculturd, deversarii si spalarii echipamentelor. Ca si
consecinta, au fost abordate o serie de strategii pentru indepartarea acestor
contaminanti din ape. Una dintre acestea a fost utilizarea adsorbantilor ca si suport
pentru TiO; folosit pentru decontaminarea apelor uzate.

Apele uzate industriale sunt un alt domeniu de interes unde adsorbanti
ieftini (materiale zeolitice) ar putea fi aplicati pentru indepartarea fenolului si a
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derivatilor acestuia [96, 97], precum si a nitritilor si a nitratilor [98]. Este nevoie de
0 scurta procesare pentru a creste capacitatea de sorbtie. In general, apele uzate
industriale sunt generate ca si co-produsi. Ghiaci si colaboratorii au studiat
indepartarea contaminantilor organici neionici ca si, benzenul, toluenul, si fenolul din
apele contaminate utilizdnd zeoliti organici [99]. Zeolitii organici sunt preparati din
zeolitul sintetic ZSM-5 si zeoliti naturali, prin schimbarea aminelor cuaternare
HDTMAB si CPB. In plus, sitele moleculare sintetizate MCM-41 au fost atribuite
pentru indepartarea contaminantilor organici din solutie apoasa. In legatura cu
evaluarea utilizand ecuatia Langmuir, adsorbtia maxima a compusilor organici prin
utilizarea MCM-41 a fost mai mare decat in cazul folosirii clinoptilolitului natural si a
ZSM-5. Carmona si colaboratorii sai au studiat de asemenea, adsorbtia fenolului din
apa utilizdnd schimbator anionic puternic bazic. S-a descoperit ca capacitatea de
indepartare a fost mai ridicata decat in cazul utilizarii altor cunoscuti adsorbanti.
Adsorbtia fenolului pe rasind a fost realizata prin doua moduri: schimbul ionic si
adsorbtia moleculara. Adsorbtia fenolului pe IRA-420 este predominanta la pH acid,
pe cand atat adsorbtia cat si schimbul ionic sunt importante la pH alcalin. S-a
demonstrat ca regenerarea rasinei poate fi realizatd cu succes utilizédnd solutie de
NaOH [100].

Streat si Sweetland au studiat indepartarea 2-clorfenolului, 3-clorfenolului si
4-clorfenolului din apa potabild utilizdnd rasini de tipul MN-100, MN-150, MN-200
[101]. Copolimerul de vinilpiridina-DVB a fost descoperit ca avand o excelentd
capacitate de indepartare a fenolului din apa [102]. Capacitatea copolimerul a fost
remarcabil mai ridicata decat cea descoperita prin utilizarea rasinilor poroase DVB.

Recent, mai multe studii s-au indreptat asupra indepartarii fenolilor din apa
prin ape uzate industriale sau co-produsi. Unii dintre cei mai importanti adsorbanti
sunt carbunii [103, 104], cenusa zburdtoare [105] si namolul rezidual [106].
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CAPITOLUL II
PROCEDEE DE OXIDARE ELECTROCHIMICA

2.1. Oxidarea anodica directa

Oxidarea electrochimicd a poluantilor poate avea loc direct la anozi prin
generarea de “oxigen activ” adsorbit ( radicali hidroxili adsorbiti, OH') sau “oxigen
activ ” chemosorbit ( oxigen in reteaua oxidului, MOx+1). Acest proces este de obicei
numit “oxidare anodicd” sau “oxidare directd”, iar modul de desfasurarea al oxidarii
anodice a fost descris de catre Comninellis [107]. Prin oxidarea anodica care
genereaza radicali hidroxil, functie de potentialul de electrooxidare a poluantului,
acesta poate fi transformat in produsi de oxidare prin , conversia electrochimica” sau
poate fi mineralizat pana la CO; si H,O prin ,incinerare electrochimica”. Conversia
electrochimica transforma poluantii toxici nedegradabili in compusi organici
biodegradabili, insa etapa de epurare biologica este incd necesara dupa conversia
electrochimica (Figura II.1).

Influent Tratare Tratare

electrochimicy biologica

Efluent epurat
—_—

Figura II1.1. Sistemul electrochimic - biologic de epurare a apei reziduale

Aplicarea acestui proces depinde de trei parametri: (1) generarea de radicali
hidroxil adsorbiti fizic sau chimic, (2) natura materialului anodic si (3) desfasurarea
procesului in raport cu reactia de descarcare a oxigenului.

Oxidarea anodica nu necesita adaugarea unor cantitati ridicate de compusi
chimici in apa reziduala sau consumul oxigenului la catozi; in plus, nu exista nici o
tendinta de a se produce o poluare secundara. Aceste avantaje fac ca oxidarea
anodica sda fie un proces mult mai atrdgator comparativ cu celelalte procese de
oxidare. In mod evident, cel mai important parametru in cadrul acestui proces este
materialul anodic.

Pentru o oxidare directa sunt cerute doua proprietati importante ale
anodului: suprapotentialul de descarcare al oxigenului ridicat si stabilitatea la
coroziune. Totodata, descarcarea oxigenului anodic in solutii de electrolit apoase
reprezinta o pierdere de curent nedorita, reducéand eficienta de curent totala si
potentialul de oxidare disponibil.

Printre materialele anodice investigate, pot fi mentionate urmatoarele:
glassy carbon, Ti/RuO;, Ti/Pt-Ir, fibre de carbon, MnO,, Pt-carbon negru, carbon
poros, otel inoxidabil si carbon vitros reticulat [108-110]. Din pacate, nici unul
dintre aceste materiale nu are o activitate suficient de ridicata si in acelasi timp, o
stabilitate satisfacatoare.
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Ca si materiale alternative de anod, cu suprapotential de evolutie a
oxigenului mare, cele mai intens investigati au fost dioxidul de staniu (Sn0y),
dioxidul de plumb (PbO;) si filmele conductoare de diamant, pentru oxidarea
anodica a substantelor organice bio-refractare, cum sunt poluantii organici care nu
sunt descompusi de microorganisme in conditii normale. SnO, este un material
promitator datorita proprietatilor sale catalitice. Combinatia stabilitatii chimice si
electrochimice ridicate, conductivitatea electricd ridicatd a SnO, dopat si
suprapotentialul de descarcare a oxigenului ridicat, face ca SnO; sa fie un material
de electrod atractiv pentru oxidarea anodica a poluantilor organici in solutii apoase.
Eficienta de oxidare a materialului anodic cu suprapotential mare ca SnO; dopat cu
stibiu, utilizand fenol ca substanta de testat, a aratat ca este superior materialelor
de electrozi de tipul PbO; si Pt. Reactia de oxidare pe SnO; este foarte neselectiva,
ceea ce inseamna ca electrodul poate fi aplicat pentru o multitudine de compozitii
diferite ale apelor reziduale cu un randament de curent acceptabil. Mecanismul
reactiilor de oxidare implicate nu este cunoscut, totusi consideratiile transferul de
masa, sugereaza ca trebuie luate in considerare reactiile omogene care decurg in
volumul solutiei [111].

Materialele pe bazda de carbon utilizate (carbon vitros reticulat, carbon
sticlos) au pe suprafata grupari functionale oxigenate, ceea ce usureaza schimbul de
electroni cu substantele organice si sunt sigure din punct de vedere al mediului.
Metalele nobile si substraturile oxidice de protectie de Pb si Ti sunt des utilizate
pentru aceste aplicatii, datorita rezistentei lor la conditii severe si descarcarii O, cu
supratensiune mare. O noud abordare implica modificarea electrozilor de metal cu
liganzi organici pentru a usura efectul discutat. Potentialul electrodului auxiliar este
de asemenea un factor esential in obtinerea unor eficiente ridicate. Din pacate,
reactiile se produc intr-un mod neselectiv si cea mai mare parte a energiei sursei
este consumata de reactiile secundare si de generarea de caldura. O modalitate de
diminuare a acestei probleme consta in utilizarea materialelor electrocatalitice pe
suprafata electrodului auxiliar. Aceasta abordare a fost inregistrata ca fiind o
metoda ce ofera selectivitate ridicata. Aplicarea curentului alternativ faciliteaza
reactiile electrochimice la potentiale electrochimice medii, sprijinind echilibrul dintre
gruparile de suprafata si solutia electrolitica. Efectul de curatire se produce datorita
inversarii periodice a curentului, ce schimba natura substantelor produse la fiecare
electrod, ceea ce previne depunerea si alte efecte cumulative nedorite. Acest
mecanism a fost propus pentru oxidarea electrochimica a fenolului pe electrozi de
platind, dioxid de staniu si dioxid de plumb. Pentru toti electrozii studiati,
hidroxilarea este relativ rapida, in timp ce etapa de deschidere a inelului este mult
mai lentd pe platind decdt pe electrodul de dioxid de staniu. Incinerarea
electrochimica pe platind este un proces cu viteza foarte lentd. Mecanismul oxidarii
speciilor fenolice pe SnO, nu este o reactie de transfer de sarcina pura, ci mai
degraba este sugerat ca electrozii produc radicali hidroxil foarte reactivi, care
urmeaza o reactie de oxidare “omogena” a compusilor organici [112].

Oxidarea fenolului pe anozi cu umplutura de PbO, este initial controlata
cinetic pana ce concentratia fenolului incepe sa scada, apoi procesul devine controlat
de transferul de masa. Oxidarea este mai rapida in conditii acide, pe cand
indepartarea produsilor de oxidare este ridicata in mediu bazic. Intr-o celuld cu
separator cationic de tip Nafion, majoritatea intermediarilor sunt benzochinona si
acidul maleic, principalul produs final fiind CO,. La concentratii ridicate de fenol,
producerea de CO; este inhibatd, datorita formarii la anod a unor filme polimerice
(in cazul oxidarii fenolului pe Pt). Cand CO; produs s-a utilizat pentru determinarea
cantitativd a fenolului oxidat, randamentul de curent a fost de aproximativ 20%.
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Acesta poate fi imbunatatit prin conducerea reactiei in conditii potentiostatice n
locul celor galvanostatice. Marirea conversiei la CO, poate fi obtinuta prin utilizarea
unor concentratii mari de acid (care determina ruperea nucleului benzochinonei),
temperaturi ridicate si oxigen dizolvat (care imbunatateste randamentul de oxidare
al benzochinonei). Realizarea “defectelor” in retea prin incorporarea Bi(V) in filmele
de PbO; produce un efect electrocatalitic pentru oxidarea fenolului, cu o usoara
crestere a curentului de fond datorita descarcarii O,. O astfel de oxidare are
avantajul Tmpiedicarii formarii filmelor polimerice, care impiedica transferul
electronic la interfata [113].

C.H. Goeting si colaboratorii au studiat oxidarea electrochimica directa a
fenolului folosind anozi de PbO, dopat cu bismut [114]. Pentru obtinerea unor
rapoarte Bi/Pb mai mari in electrozii de dioxid de plumb dopati cu bismut, acestia au
fost pregatiti sub un cédmp ultrasonic. In ceea ce priveste indepartarea CCO
(consumului chimic de oxigen), prin oxidarea fenolului, atentia a fost focalizatd pe
efectul electrocatalitic al Tncorporarii Bi(V) in structura PbO,. Cum majoritatea
efluentilor reziduali contin concentratii crescute de clorurd, influenta prezentei
acestor anioni asupra degradarii electrocatalitice a fenolului si a indepartarii CCO,
precum si modul Tn care concentratia lor influenteaza formarea compusilor
halogenati in faza lichida si gazoasa au fost intens studiate. Pentru determinarea
viabilitatii degradarii electrochimice a fenolului, a fost realizat un studiu a influentei
parametrilor de electrqlizé si a compozitiei electrolitice la oxidarea fenolului folosind
un filtru celula-presa. In acest caz au fost examinate: influenta materialelor anodice
(dioxid de plumb pur sau dopat), densitatii curentului, pH-ulului si a concentratiei
clorurii asupra degradarii electrochimice a fenolului.

Un material anodic cu stabilitate anodica mare si fereastra de potential larga
(domeniul de stabilitate a apei) este diamantul dopat cu bor (BDD), care este fara
indoiala un material promitator pentru degradarea completa a substantelor organice
pentru epurarea apei reziduale [115].

Comninellis si colaboratorii, precum si Foti si colaboratorii au efectuat un
studiu comparativ al comportarii electrozilor de IrO, si BDD. Pentru oxidarea directa,
in domeniul de potential corespunzator stabilitatii apei, reactile redox ale
compusilor organici pe oxidul metalic, cat si pe electrozii de diamant pot fi realizate
numai printr-un mecanism de transfer de electroni simplu, deoarece reactiile sunt
cvasi-reversibile, putand totusi sa se observe o comportare ireversibila in functie de
potentialul de reactie [116].

DeSucre si Watkinson [117] au studiat oxidarea anodica a fenolului in
vederea tratarii apelor reziduale pe o celulda cu un anod de tip pat impachetat de
PbO,, care a fost operata atat in regim discontinuu, cat si continuu, alimentata cu o
solutie de 1100 mg/L fenol dizolvat in solutii de Na;SO4 si H,SO4 sau NaOH. Tot
fenolul din solutie a putut fi oxidat. S-a constatat ca procentul de fenol oxidat creste
cu cresterea densitatii curentului, si scade cu cresterea concentratiei initiale de
fenol, debitul electrolitului, pH si cu cresterea marimii particulelor anodului.

Comninellis si Pulgarin [118] au studiat oxidarea fenolului la un anod de
platind. Analiza intermediarilor formati in urma reactiei au indicat ca reactia decurge
pe doud cai paralele, una numita oxidare chimicd cu electrogenerare de radicali
hidroxil si cealalta de combustie directa a fenolului adsorbit si/sau a intermediarilor
aromatici la COx.

Farmer si colaboratorii [119] au studiat metodele de oxidare electrochimica
mediata pentru tratarea apelor reziduale si pentru conversia unui amestec de ape
reziduale la un nivel scazut de radioactivitate al acestora. Acestia au utilizat un anod
cilindric rotativ, care a fost operat sub curentul limitd de generare a Ag(Il). Astfel s-
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a putut masura procentul de generare a CO; si au utilizat aceast procent pentru a
calcula gradul de conversie al poluantilor si pentru a calcula randamentul de curent

(n).

Johnson si colaboratorii [120] au studiat oxidarea electrochimica a 4-
clorfenolului utilizand un anod de PbO,. In timpul procesului au putut fi identificati
26 de produsi intermediari, in 24 h de electroliza, concentratia 4-clorfenolului a
scazut de la 108 mg/L la 1 mg/L TOC.

Gatrell si MacDougall [121] au scazut concentratia pentaclorfenolui dintr-o
solutie de la 300 ppm la mai putin de 1 ppm utilizdnd un electrod de carbon, la un
curent de 0,1 mA. S-a stabilit ca, clorul nu a fost indepartat de pe substratul de
pentaclorfenol si nu se stia ce compusi secundari s-au format. Acestia au
concluzionat ca oxidarea nu a putut fi folosita pentru indepartarea pentaclorfenolui
din solutie, dar s-a putut concentra substratul pe suprafata anodului si de aceea a
servit ca metoda complementara la incdrcarea carbonului fizic. Acestia au putut mari
iﬂncércarea paraclorfenolului pe electrodul de carbon de la 0,26 mg/g la 23,3 mg/q.
Intr-o lucrare ulterioara, acestia au utilizat 1“C pentru a arata ca se pot indeparta
peste 90% din produsii pentaclorfenolului ce au fost adsorbiti pe electrodul de
carbon in timpul oxidarii. Aceasta a presupus aplicarea polarizarii catodice pentru
indepartarea unui procent de 74% din compusi si restul de 16% au fost indepartati
prin spalarea in trepte cu solventi ca etanol sau toluen.

Gatrell si Kirk [122] au oxidat fenolul pe un electrod de glassy carbon si au
constatat cd randamentul de oxidare creste odata cu cresterea temperaturii si a
curentului. Acestia au relatat cresteri ale rezistentei la coroziune ale suprafetei
electrodului. In orice caz, ei nu au demonstrat nici o evidenta fizicd a coroziunii si
astfel cresterea rezistentei la coroziune poate fi atribuitd depunerii materialului
polimeric pe anod. Aceste date aratd ca, cresterea curentului corespunde scaderii
rezistentei electrodului, in timp ce temperatura influenteaza in mod invers
rezistenta. Cresterea potentialului nu a influentat semnificativ randamentul de
degradare, dar a influentat tipul produsilor secundari formati, fiind favorizata
formarea chinonelor si a acizilor organici.

2.2. Oxidarea anodica indirecta

Prin oxidare indirectd, un reactiv redox generat electrochimic este utilizat ca
reactant chimic (sau catalizator) pentru convertirea poluantilor la produsi mai putin
periculosi. Reactivul redox actioneaza ca un intermediar pentru contactul electronic
intre substratul poluant si electrod. Principale cerinte pentru obtinerea eficientelor
mari in procesele anodice indirecte sunt:

- potentialul la care speciile intermediare sunt produse nu trebuie sa fie langa
potentialul de descarcarea al oxigenului;
- viteza de generare a speciilor intermediare trebuie sa fie mare;
- viteza de reactie a speciilor intermediare cu poluantii trebuie sa fie mai mare
dacat vitezele altor reactii competitive;
- adsorbtia poluantului (sau a oricarei alte specii) trebuie sa fie minimizata.
Exista trei categorii generale de oxidare indirecta:
e oxidare eterogena la anozi de oxizi,
e generarea speciilor cu viata scurtd (de exemplu O, OH', O3),
e cupluri redox regenerabile.

Oxidarea indirecta ofera avantajele eliminarii limitarilor de transfer de masa
asociate cu reactia electrochimicd de suprafatd la concentratii scdazute. Reactivul
activ poate fi generat electrochimic la concentratii mari si reactia poate decurge in
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solutii omogene. Totusi, datorita solubilitatii unor reactivi redox in apele reziduale,
metoda poate fi mult mai complexa de operat [112].

In ceea ce priveste oxidarea indirecta, cel mai utilizat oxidant electrochimic
este clorul si hipocloritul. In plus, peroxidul, reactivul Fenton, peroxodisulfatul si
ozonul sunt oxidanti ce pot fi de-asemenea produsi pe cale electrochimica [123].
Clorul si hipocloritul generati la anod pot fi utilizati pentru a distruge poluantii
oxidabili; Tn cele mai multe cazuri, atat poluantii organici cat si cei anorganici pot fi
eliminati in prezenta unor concentratii ridicate de clor, de obicei mai ridicata de 3g/I
[55, 56], dar posibilitatea de formare a unor compusi organici clorinati intermediari
sau finali a limitat aplicarea pe scara larga a acestei tehnici. Un alt dezavantaj il
constituie faptul ca daca continutul de cloruri din apa brutd este foarte scazut
trebuie addaugat o cantitate ridicata de saruri pentru a creste eficienta procesului.
Poluantii pot fi degradati si cu ajutorul peroxidului generat pe cale electrochimica
[124]. Ozonul generat electrochimic este de asemenea mentionat pentru tratarea
apelor reziduale [125].

Oxidarea electrochimica indirectd poate decurge prin mediatori de suprafatd,
care raman fixati pe suprafata anodului, unde ei sunt continuu generati. In epurarea
apelor reziduale scopul este distrugerea poluantilor toxici (sau cel putin
transformarea lor in specii biocompatibile), pe cénd in electrosinteza organica
selectivitatea este un parametru cheie. Vitezele de oxidare rezonabile cerute pentru
aplicatiile industriale necesitd utilizarea anozilor potriviti, ca metalele nobile sau,
mult mai recent, electrozi de tipul anozi cu dimensiuni stabile (ADS), acestia din
urma fiind cunoscuti ca mai putin expusi pierderii activitatii din cauza colmatarii.
Oxidarea compusului organic la anozi de oxid de metal de tip ADS poate decurge
numai in conditiile descarcarii simultane a O,. Mecanismul de oxidare si produsii
rezultati depind de materialul anodului. De exemplu, ca material anodic de tip ADS,
pentru oxidarea clorfenolilor au fost studiati cei pe baza de Ti/RuO;, acestia fiind
utilizati industrial in celule cloro-alcaline [126].

Farmer si colaboratorii sai [127] au propus ca mediator electrooxidant
pentru tratarea deseurilor periculoase ionii de metal, denumiti mediatori, acestia
fiind oxidati la anod, de la o stare de valenta scazuta, stabild, la o stare de valenta
ridicata, reactiva, ce pot ataca direct poluantii organici. Reactia poate decurge si
prin radicali hidroxil, care sunt importanti in distrugerea poluantilor organici.
Mediatorii generati la anod, formeaza astfel un ciclu inchis. Cei mai utilizati
mediatori sunt: Ag2*, Co3*, Fe3*, Ce** si Ni2* [128]. Electrooxidarea mediata trebuie
de cele mai multe ori sa se desfasoare intr-un mediu foarte acid; din pacate,
poluarea ce rezulta in urma adaugarii metalelor grele, limiteaza aplicarea acestui
proces.

Incinerarea electrochimica a glucozei ca model de substrat organic a fost
studiatd de Bonfatti si colaboratorii, la diferite materiale de anod si in prezenta
clorurii ca mediator de incinerare. In acest caz, a fost urmarit rolul diferitelor
variabile de proces cum sunt: pH-ul solutiei, densitatea de curent temperatura si
concentratia clorurii. Interpretarea dependentei parametrilor procesului (CCO, TOC)
de unele variabile ale procesului permite unele elucidari asupra rolului mediatorului
de oxidare. Rolul descarcarii oxigenului este de asemenea unul decisiv in incinerarea
electrochimica a substantelor organice mediate de cloruri. Dependenta componentei
faradaice a procesului de temperatura poate fi luata drept dovada in acest sens.
Prezenta unor cantitdti relativ mici de ioni clorurd par sa inhibe reactia de
descarcare a oxigenului, cauzadnd o crestere a suprapotentialului de descarcare a
oxigenului si totodata o reactivitate marita a radicalilor de hidroxil si clorura-
oxiclorurd adsorbiti. Cresterea concentratiei clorurii peste o valoare critica sigura va
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cauza un tampon potentiostatic prin decurgerea procesului redox al clorului, si ca o
consecinta scaderea asupra potentialului anodic [129, 130].

Chung si colaboratorii au testat diferiti electrozi de lucru, platina si titan
acoperit cu RuO; (de tip ADS) pentru oxidarea anilinei. Pentru identificarea speciilor
intermediare n timpul oxidarii anilinei si pentru studiul parametrilor care afecteaza
randamentul de curent, au fost realizate experimente de voltametrie si
spectroscopie. In situatia in care anilina a fost tratata prin oxidare electrochimica
mediata de Ce(IV) si Co(III), tipul si concentratiile ionilor catalizatorului, ca si
temperatura de reactie influenteaza randamentele de curent. Efectul temperaturii
rezulta din reactia “compozitd”, care presupune oxidarea anodica a apei, a anilinei si
a ionilor de catalizator, precum si oxidarea cataliticd a anilinei si a apei prin ioni de
catalizatori electrogenerati. Viteza catalitica depinde de tipul ionilor catalizatorului si
de potentialul aplicat. Acest mecanism de reactie, in general nu este diferit de
oxidarea anodica directda a anilinei. Prin utilizarea oxidarii electrochimice mediate,
viteza de reactie globala este mult imbunatatita. Ionul mediator, al carui potential
de oxidare este ridicat si al carui reactii redox sunt reversibile, conduce la
randamente de conversie si de curent ridicate [131].

Un alt exemplu il constituie degradarea oxidativa a acidului trans-3,4
dihidroxicinamic, care a fost investigata folosind trei metode diferite, doua avand in
comun folosirea ozonului electrogenerat ca si potential agent oxidant: electroliza
directa; reactii chimice cu Os in celule externe; oxidarea catodicd, intr-un amestec
02/03 este realizata in compartimentul catodic, unde H>O, produsa reactioneaza cu
03 ducand la producerea radicalilor care descompun compusii organici. In timp ce la
valori ale potentialului relativ scazute are loc electroliza directa, la valori ridicate ale
potentialului, procesul de oxidare al compusului organic este activ si devine greu de
separat de descarcarea O,. Descompunerea substratului organic este observata in
acest interval de potential, si acesta sugereaza un mecanism in care radicalii
intermediari ai oxigenului activ, formati prin descompunerea apei, actioneaza ca
mediatori de oxidare. Reactiile acestor produsi intermediari cu substratul organic
concureaza cu procesul de formare a ozonului, proces ce este sesizat atunci cand
concentratia compusului organic scade. Aceasta implica reactii directe ale O3 cu
substratul organic si/sau o reactie radicalica in lant demarata de radicalii proveniti
din reactiile Oz cu OH- sau HO,: Aceste metode sunt foarte promitatoare in
degradarea poluantilor chimici toxici [132].

Franklin si colaboratorii sai [133] au investigat degradarea compusilor
organici in prezenta peroxidului de bariu, ca si mediator, in solutia de clorura de
sodiu ce contine agenti tesioactivi cationici. In cursul procesului s-a format un
intermediar reactiv ce a distrus urmatorii compusi organici: cloroform, 1,2,4-
triclorbenzen, hexaclorbenzen si hexaflorbenzen. Acesti autori au efectuat
electroliza, atat in regim potentiostatic (0.9 V vs. electrodul saturat de calomel
(ESC)) cat si galvanostatic (16.6 mA/cm?), utilizand un anod de grafit. Totodata prin
aceasta metoda au reusit sa degradeze diaminoetilena si compusii de tipul
nitrobenzen.

2.3. Materiale de anod  utilizate in oxidarea
electrochimica

in cadrul implementarii unei tehnologii noi, materialele electrozilor joaca un
rol foarte important. In aceastda sectiune, vor fi prezenti parametrii semnificativi,
referitori la subiectul prezentat si ce au legaturd cu aplicarea oxidarii directe si
indirecte.
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Suprapotentialul de descarcare al oxigenului [134]

Pentru un material anodic, activitatea catalitica favorabila oxidarii
compusilor organici depinde de suprapotentialul de descarcare al oxigenului. Tabelul
I1.1 prezinta o comparatie a celor mai investigate materiale anodice [134].

Tabelul II.1. Potentialul de descarcare al oxigenului pentru diferiti anozi, V vs.

NHE.
Anod Valoarea potentialului, V Conditii
Pt 1,3 H,S040,5M
Pt 1,6 H,S040,5M
IrO; 1,6 H,S04 0,5M
Grafit 1,7 H,S040,5M
PbO> 1,9 H>S041M
Sn0O; 1,9 H,S04 0,5M
Pb-Sn (93:7) 2,5 H,S040,5M
Ebonex (oxizi de titan) 2,2 H.S04 1M
Si/BDD 2,3 H,S040,5M
Ti/BDD 2,7 H>S040,5M
BDD comercial 2,8 H,S040,5M
(DiaChem)

Pentru o mai buna intelegere a performantei anozilor, potentialul cerut
pentru formarea oxidantilor tipici este prezentat in Tabelul I1.2; IrO,, Pt si grafitul
prezinta valori mult mai mici ale potentialului de descarcare a oxigenului. Aceasta
indica faptul ca oxidarea eficace a poluantilor la acesti anozi poate decurge numai la
valori foarte scazute ale densitatii de curent sau in prezenta unor concentratii
ridicate de cloruri sau mediatori metalici. Cand densitatea de curent este ridicata,
este asteptata o scadere semnificanta a randamentului de curent, datorita reactiei
secundare de descompunere a oxigenului.

Tabelul II1.2. Potentialul de formare al reactantilor chimici [135]

Oxidanti Potential de formare
H,O/OH" (radical hidroxil) 2,80
02/03 (ozon) 2,07
S042/S,082" (peroxodisulfat) 2,01
Mn0O>/Mn042 (ion permanganat) 1,77
H20/H>02 (peroxid) 1,77
Cl-/CIO?- (dioxid de clor) 1,57
Ag*/Ag?* 1,50
Cl-/Cly 1,36
Cr3+/Cr,07%" (dicromat) 1,23
H20/0; 1,23

Filmele de diamant dopat cu bor depuse pe un substrat de titan sau alte
metale, precum in electrozii DiaChem [135], prezinta valorile cele mai ridicate ale
suprapotentialului de descarcare al oxigenului (Tabelul II.1). Astfel, oxidarea
anodicd poate avea loc, pe suprafata electrodului, la densitdti de curent ridicate cu o
contributie minima din partea reactiei secundare de evolutie a oxigenului, fapt care
asigura randamente ridicate de curent.
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2.3.1. Clasificarea reactiilor de electrod

in general, un proces electrochimic poate fi descris in 5 trepte. In primul
rand, are loc transferul de masa a poluantului (reactantului) din masa solutiei la
suprafata electrodului, apoi au loc la suprafata electrodului reactii chimice omogene
si eterogene, in regiunea asociata fenomenelor de suprafata. Transferul electronic la
suprafata electrodului urmareste aceste reactii. In final, are loc transferul de masa
de la suprafata electrodului a produsilor de reactie in masa solutiei (Figura I1.2).

Reactia de transfer de electroni este influentata de natura si structura
speciilor reactante, de valoarea potentialului, tipul solventului, materialul anodic si
de straturile adsorbite pe suprafata electrodului. In vederea fintelegerii acestor
influente (interactiile dintre reactant si suprafata electrodului), s-a dezvoltat teoria
microscopica, pe baza a doua concepte fundamentale, cunoscute ca reactii de
transfer de electroni interior si exterior dublului strat.

Suprafata electrodului Solutie
Reactii Transfer de
Electrod chimice masi
Adsorbtie 0 Oscr Oseiutie
/ Desorbtie

O
ne [ Transfer de
6 or electroni
Rla

s
Desorbtie Reactii

% chimice
R Reuer Resige

Adsorbtie

Figura I1.2. Modul de desfasurare al reactiilor de electrod
e Reactia de transfer de electroni exterior dublului strat

Termenul exterior dublului strat este utilizat pentru a descrie o reactie, in
care complexul activat pastreaza sfera de coordinatie initiala prezentata de speciile
reactante.

In timpul reactiilor in exteriorul dublului strat, au loc interactiuni slabe intre
electrod si reactant. Cele mai importante interactiuni au loc la o distanta la care
exista cel putin un strat de solvent intre reactant si suprafata electrodului; in acest
caz, cinetica reactiei nu depinde foarte mult de materialul electrodului.

Totusi, materialul electrodului poate influenta cinetica reactiilor, chiar si in
cazul transferului de sarcina exterior dublului strat, afectand dublul strat electric si
structura stratului Helmohtz. Deoarece reactiile exterior dublului strat pot fi tratate
intr-un mod mai general decét reactiile interior dublului start, pentru care chimia
specifica si interactiile sunt importante, teoria transferului de electron exterior
dublului strat este mult mai dezvoltata. Printre cele mai comune sisteme exterioare
dublului strat, reactiile Fe(CN)¢3/Fe(CN)e¢* si IrCle2/IrCle3 sunt cel mai frecvent
utilizate.

BUPT



2.3. Materiale de anod utilizate in oxidarea electrochimica 39

. Reactia transferului de electroni interior dublului strat

O reactie este descrisd a fi interior dublului strat cand reactantii impart un
ligand in complexul activat. In plus, atat reactantul si speciile produse, precum si
complexul activat, sunt implicate in interactii foarte puternice cu suprafata
electrodului (adsorbtie specifica). Acest tip de reactie implica reactii de transfer de
electroni in mai multe trepte. Echilibrul redox benzochinond/hidrochinona este o
reactie interioara dublului strat tipica, ce implica mecanisme complexe ale
transferului de protoni si electroni.

2.3.2. Electrozi "activi” si "'ne-activi”

In conformitate cu literatura de specialitate, oxidarea electrochimicd implicd
adaptabilitate, compatibilitate cu mediul, iar rentabiliatea economicda prezintd o
importanta din ce in ce mai mare, atat in sinteza compusilor organici, cat si in
«incinerarea electrochimica” (ECI) a poluantilor organici in medii apoase. In ultimul
caz, scopul procesului 1l reprezintd mineralizarea poluantilor toxici si
nebiocompatibili cu un randament de curent ridicat [136, 137].

Principala diferentd dintre cele doua tipuri de oxidare, oxidarea directa si
oxidarea indirecta, consta in faptul ca in cazul oxidarii directe schimbul de electroni
are loc intre speciile organice si suprafata electrocatalitica a electrodului, in timp ce
in cazul oxidarii electrochimice indirecte, compusii organici schimba electroni cu
suprafata electrodului prin intermediul speciilor electroactive specifice. Medierea
poate fi realizatd de catre mediatori omogeni, precum Ag*, Ce3*, Mn3*, ce sunt
dizolvati in electrolit si apoi regenerati la suprafata electrodului, dupa reactiile
chimice cu compusii organici, sau de catre mediatori eterogeni fixati pe suprafata
electrodului. Un mecanism indirect pentru oxidarea electrochimica a compusilor
organici, bazat pe intermediarii obtinuti din reactia de evolutie a oxigenului in mediu
apos a fost prezentat de catre D.C. Johnson [138].

De obicei, oxidarea electrochimicd a anumitor compusi organici in mediu
apos are loc numai la potentiale ridicate, cand are loc si reactia de descdrcare a
oxigenului, fara nici o pierdere in activitatea electrodului [136, 137]. In plus, s-a
constatat ca natura materialului electrodului poate influenta semnificativ atat
selectivitatea cat si eficienta procesului [116, 137]. Pentru a putea interpreta aceste
observatii, a fost propus de catre Comninellis [116] un model comprehensiv pentru
oxidarea anodica a compusilor organici in mediu acid. Modelul (Figura II.3.) permite
ilustrarea diferentelor dintre doua cazuri limita, spre exemplu, asa numitii anozi
“activi” si “ne-activi”.
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Hz

mCOz+nHz0

H* +& +H e

M {"OH) L’/

H* +&
Figura II.3. Reprezentarea schematica a mecanismului oxidarii anodice a compusilor
organici cu descdrcarea simultana a oxigenului [116]

in ambele cazuri, prima reactie (reactia ‘a’ in figura) reprezinta oxidarea
moleculelor de apa, ducand la formarea radicalilor hidroxil adsorbiti:

M +H,0 > M(HO" )+ H* +e” (IL.1)

Atat reactivitatea electrochimica, cat si cea chimica a radicalilor hidroxil
adsorbiti depind puternic de natura materialului de electrod utilizat.

La un electrod activ, exista interactiuni puternice intre electrod (M) si
radicalii hidroxil ( HO"). In acest caz, radicalii hidroxil adsorbiti pot interactiona cu
anodul, formand asa numitii oxizi cu cifra de oxidare mai ridicata MO (ecuatia ‘b’).
Acesta poate fi cazul in care sunt disponibile stari mai ridicate de oxidare, pentru
materialul de electrod, la valori ale potentialului mai ridicate decat potentialul
termodinamic de descompunere al oxigenului (1,23V vs. SHE).

M(HO*)—>MO+H" +e (11.2)

Astfel, se poate considera cd, la un electrod activ, cuplul redox MO/M joaca
rolul unui mediator in oxidarea compusilor organici (ecuatia ‘c’). Aceasta reactie se
afla in competitie cu reactia secundara de evolutie a oxigenului, care se datoreaza
descompunerii chimice a oxidului cu cifra de oxidare mai ridicata (ecuatia ‘d’):

MO+R —>M +RO (11.3)
1
MO - M +§OZ (I1.4)

Reactia de oxidare pe suprafata cuplului redox MO/M (ecuatia ‘c’) poate fi
mult mai selectiva decat reactia ce implica radicalii hidroxil (ecuatia ‘e’). Un exemplu
tipic de electrod activ este cel de IrO,.

La un electrod ne-activ, interactiile dintre radicalii hidroxil si suprafata
electrodului sunt slabe. In acest caz, oxidarea compusilor organici este mediata de
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radicalii hidroxil (ecuatia’e’) si poate avea ca rezultat oxidarea completa a acestora,
pana la COa.

M(HO" )+ R — M +mCO, +nH,0+H" +e" (I1L.5)

in reactia prezentata, R reprezita fractia dintr-un compus organic care nu
contine heteroatomi, si care necesitd un atom de oxigen pentru a fi transformata
total in CO,. Aceasta reactie se afla in competitie cu reactia secundara a radicalilor
hidroxil (consumul direct sau indirect, datorita formarii peroxidului de hidrogen ca si
intermediar) cu formare de oxigen (ecuatia ‘f ') fara participarea suprafetei
electrodului:

M(HO')—>M+%OZ+H*+e (IL.6)

Un electrod ne-activ nu participa in reactia anodica si nu prezinta nici o
suprafata catalitic:é activa pentru adsorbtia reactantilor si / sau produsilor de reactie
din mediul apos. In acest caz, anodul reprezinta un substrat inert, care poate juca
rolul unui rezervor pentru indepartarea electronilor. In principiu, numai reactii
exterioare dublului strat si de oxidare a apei sunt posibile la acest tip de anod.
Intermediarii produsi prin descompunerea apei sunt implicati in oxidarea compusilor
organici, determinand incinerarea electrochimica.

Activitatea electrochimica (care poate fi legata de suprapotentialul de
descompunere al oxigenului) si activitatea chimica (gradul de oxidare al compusilor
organici in functie de electrogenerarea radicalilor hidroxil) a OH- adsorbiti sunt
strans legate de taria interactiilor M-OH'. Ca si reguld generald, cu cat interactiunile
sunt mai slabe, cu atat reactivitatea anodului pentru oxidarea organicelor este mai
scazuta (reactie chimica rapidad). Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD) este un
exemplu tipic de electrod ne-activ, caracterizat prin stabilitate ridicata si
conductivitate acceptabila.

Acest model propus de Comninellis, presupune ca oxidarea electrochimica
este mediata de radicali hidroxil, fie adsorbiti pe suprafata electrodului, in cazul
electrozilor activi, fie liberi, in cazul electrozilor ne-activi.

In concordanta cu acest mecanism, oxidarea selectiva a compusilor organici
decurge cu electrozi capabili sa formeze oxizi cu cifra de oxidare mai ridicata MOx+1
(,oxigen activ” chemosorbit) si arderea (incinerarea electrochimica) decurge la
electrozii la suprafata carora radicalii OH- sunt acumulati (,oxigen activ” adsorbit
fizic).

2.4. Parametrii globali - Calculul gradului de oxidare si
al randamentului de curent

In literaturd se prezintd 2 metode pentru calculul randamentului instantaneu
de curent (n). Prima metoda este metoda CCO-ului (consumul chimic de oxigen). In
aceasta metodd, parametrul CCO este masurat la diferite intervale de timp.
Randamentul instantaneu de curent (n) este calculat astfel:
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((CCO)t — (CCO)H—At)
8iAt

-F-V (11.7)

unde:

(CCO)t — consumul chimic de oxigen la timpul t(s), (g O dm-3);
(CCO)t+at - consumul chimic de oxigen la timpul t+At (s), (g O, dm3);
I - intensitatea curentului (A);

F — constanta Iui Faraday (96487 C mol1);

V - volumul electrolitului (dm3);

8 - factor dimensional (32g0, -mol™0, /4mol *mol 0, ).

Randamentul mediu de curent (77 ) este calculat asfel:

j.n(t)dt

ﬁ:—o (I1.8)
T

Aceasta metoda poate introduce erori, deoarece ea masoara randamentul
instantaneu de curent tindnd cont de produsul final (CO2) si nu de cantitatea de
compus organic ce a fost degradatd. Spre exemplu, dacd compusul organic a fost
total degradat la produsi intermediari, altii decat dioxidul de carbon, aceastd metoda
ar putea da anumite valori pentru n, in timp ce in realitate degradarea este
completa (in sensul ca nici o cantitate din compusul initial nu se mai gaseste).

Cea de-a doua metoda pentru calculul randamentului instantaneu de curent
este debitul de oxigen. Potentialele necesare pentru oxidarea compusilor organici
sunt de obicei ridicate si producerea oxigenului prin oxidarea electrochimica a apei
este in general o reactie nedorita “parazita”. Conform acestei metode, proba care a
fost luata din solutie este expusa unui debit de oxigen, care oxideaza materiile
organice din proba. Randamentul instantaneu de curent se calculeaza asfel:

VO - (Vt )org
VO

(I1.9)
unde:

Vo - debitul oxigenului in absenta compusului organic in electrolit (m3/s);

(Vt)org - debitul oxigenului la timpul t in prezenta compusului organic in
electrolit (m3/s).

Cu alte cuvinte, daca tot curentul in timpul electrolizei este utilizat pentru
oxidarea organica, atunci (Vt )Org =0 si n = 1. Alegerea uneia din cele doua metode

depinde de solubilitatea produsilor de electroliza. Metoda debitului de oxigen poate fi
utilizata atat pentru compusii solubili, cat si pentru cei insolubili, in timp ce metoda
CCO-ului nu este recomandata cand sunt prezenti compusi insolubili.

Usurinta oxidarii electrochimice a speciilor organice poate fi estimata
utilizand asa-numitul indice de oxidabilitate electrochimica (IOE). Acest indice
exprima randamentul de curent mediu exprimat in ecuatia II1.10:
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In-dt
IOE =2 (11.10)
T

¢ - timpul de electroliza la n este aproape zero.

in Tabelul II.3 sunt prezentati indicii de oxidabilitate a unor compusi
aromatici.

Tabelul II.3. Indicele de oxidabilitate al compusilor aromatici

Substrat IOE
NH?2
© 0,56
SO3H
© <0,05
NH2
0,58
SO3H
CH3
NO2
0,10
SO3H
CH3
COOH
© <0,05
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COOH

NH2
0,55

OH

0,20

Se poate observa ca electronul gruparilor -SOsH, -COOH produce valori
scazute ale IOE indicand o cantitate scazutd de electroni disponibili pentru oxidare,
pe cand electronul gruparii donatoare NH, produce valori ridicate ale IOE datorita
cresterii cantitatii disponibile.

Calculand fractia curentului care oxideaza speciile organice si transformand-
o in grame O/grame specie organica, rationamentul urmator este utilizat pentru a
defini consumul electrochimic de oxigen (CEOQ).

Gradul de oxidare (X) al substantelor organice poate fi definit ca raportul
dintre cantitatea de oxigen necesar pentru oxidarea unui gram de compusi organici
la produsi de oxidare (aceasta cantitate este CEO) si cantitatea de O initial necesar
pentru oxidarea completa la CO;:

. CEO
cco’

-1

CCo" - (&Lrgj _Ccco*

g0,
gorg

consumul chimic de oxigen initial si respectiv concentratia initiala de poluant. Se
poate observa ca cu cat X este mai apropiat de 1, cu atat oxidarea anodica la CO>
este mai completa.

O alta definitie pentru n, ce se bazeaza pe variatia concentratiei compusului
organic, este:

or
unde CCO™ este exprimat in , pe cand CCO° si {Q_Lg} reprezinta

variatia_exp erimentala_a numarului de moli a materiei organice —(An),, (I.11)
- variatia teoretica a numarului de moli a materiei organice. ~ (an),
unde,
I, At
(An)th =2
ZF (I1.12)
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Iac — curent, A/cm?;
Z - valenta
Substituind ecuatia (II.11) in ecuatia (11.12), se obtine:

A
n= ( n)exp 7F
locAt (11.13)

Considerand volumul solutiei constant se obtine:

_VzF (AC)y,

lac At (11.14)

sau

_\L.E.(d_c)
T n T, L),

ac

(I11.15)

V- volumul celulei, (m3);
A - suprafata anodului, (m?2).

Cunoscand reactiile care au loc in timpul degradarii electrochimice a
compusilor organici, ecuatia (II.15) poate fi utilizatd pentru calculul randamentului
instantaneu de curent.

O metoda recenta pentru calculul randamentului instantaneu de curent a
fost dezvoltata pornind de la interesul de a transforma compusii fenolici in alti
compusi ne-fenolici, care sunt mai usor de tratat. Astfel, randamentul de curent este
calculat prin:

n = Vth _Vw
V’(h

(II.16)
unde:
Vin — volumul gazelor ce s-ar putea forma la electrodul de lucru, daca nu

este prezent in solutie nici un compus organic (fenol), m3;
Vw — volumul gazului colectat la anod, m3.

Vin =2V, (I1.17)

Ve — volumul gazului colectat la catod, m3.
Randamentul mediu al curentului poate fi calculat astfel:

iniAti

- 0
77 [
Zmi (11.18)
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Ecuatiile (I1.17 - I1.18) admit ca:

- catodul produce doar hidrogen,

- singurul gaz produs la anod este oxigenul,

- gazele produse sunt ideale.

Aceasta ecuatie nu ia in considerare natura sau numarul de componente ale
sistemului, deoarece variatia CCO de-a lungul timpului este asociata cu degradarea
materiei organice in general. Astfel, diferentiala dCCO/dt intr-un sistem
multicomponent va reflecta randamentul de curent al procesului electrolitic.

Aceasta teorie a fost extinsa pentru a realiza predictia procentului de CCO
indepartat intr-un sistem in care are loc combustia compusului organic. Astfel, s-a

propus un model in care randamentul de curent este dat de: ,7:%, daca

densitatea de curent aplicata este mai mare decat de densitatea de curent limita ,
altfel n=1. Aceastad ipoteza considera ca in timp ce speciile organice sunt degradate
la suprafata electrodului, nu are loc evolutia oxigenului. Dacd un compus organic
este oxidat complet la CO; intr-un proces electrochimic, si n este numarul total de
electroni transferati la anod de fiecare moleculd a compusului, viteza de consum
este data de:

i _ dc jJA
-~ =vitezalmol -s )=V — =-"— 11.19
Vi ( ) dt  nF n ( )

Densitatea de curent limitd, j., este definita prin:

j_. =nFk,c (11.20)

Integrand ecuatia (I1.20) si utilizdnd n=j. sau n=1 se obtine:

n=j./i=c=ce "
n=1l=c=c, _ A
nFv (I1.21)

unde:

j — densitate de curent (Am-2);

ju - densitate de curent limita (A m=2);

kq — coeficient de transfer de masa (m s1);

V - volum (m3),

n — numarul de electroni transferati la electrod de compus;
A- suprafata electrodului (m?);

Expresia de corespondentd pentru variatia CCO-ului cu timpul se obtine prin
substitutia lui ¢ cu CCO/8n, cu mentiunea ca pentru orice compus organic CxHyOz
ce este complet oxidat la CO,, este verificata egalitatea:
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n=j./j=CCO=CCOe™ "

- (11.22)
7 =1= CCO = CCo, — SA
FV

_ Fk,CCO
- 8

Aceste expresii se vor utiliza pentru a analiza datele obtinute in sistemele cu
un singur component, si anume pentru obtinerea coeficientilor de transfer de masa
si pentru a recunoaste tipul regimului de control.

Acest tip de modele se pot considera ca fiind instrumente foarte bune pentru
optimizarile propuse in cazul utilizarii electrozilor de diamant (sau a altor materiale
electrolitice) pentru tratarea apelor reziduale.

2.5. Tehnici electrochimice de caracterizare a
materialului de electrod in scopul aplicarii in procesele de
oxidare electrochimica

2.5.1. Tehnici de voltametrie liniara si voltametrie ciclica

Voltametria de baleiaj liniar (LSV- liniar sweep voltammetry) si voltametria
ciclicd (CV - cyclic voltammetry) au fost raportate pentru prima data in anul 1938
si descrise teoretic in anul 1948 de catre Randles si Sevcik. Pentru a obtine mai mult
decat monitorizarea raspunsului unui sistem electrochimic la o schimbare de
potential periodicd de amplitudine mica, ca si In cazul impedantei in curent
alternativ, in LSV si CV asupra sistemului este impusa o schimbare de potential
periodicda mare. In LSV, potentialul este baleiat intre doua limite gasite, la o viteza
stationara v si curentul este monitorizat; o voltamograma liniara este atunci chiar
un punct al curentului in functie de potential (dependent de timp). CV este exact la
fel ca gi LSV, exceptand faptul ca potentialul este baleiat inainte si inapoi intre doua
limite gasite, o data sau de mai multe ori si curentul este monitorizat continuu. In
ultimele decenii, cele doua tehnici au cunoscut o crestere enorma a popularitatii,
astfel ca obtinerea unei CV sau LSV a unui sistem electrochimic nou este chiar
primul experiment realizat de electrochimist, dand informatii inestimabile referitoare
la prezenta speciilor electroactive in solutie sau la suprafata electrodului.

De obicei, celula electrochimica consta dintr-un vas care poate fi etansat
pentru a preveni intrarea aerului in solutie, cu porti de intrare si iesire pentru a
permite saturarea cu un gaz inert, de exemplu N, sau Ar. Indepartarea oxigenului
este de obicei necesara pentru a preveni aparitia curentilor care apar datorita
reducerii oxigenului, curenti care interfera cu raspunsul sistemului studiat.
Configuratia celulei standard consta din trei electrozi imersati in electrolit: electrodul
de lucru (WE - working electrode), contraelectrodul (CE - counter electrode) si
electrodul de referinta (RE - reference electrode). Potentialul la electrodul de lucru
este monitorizat si controlat foarte precis in raport cu electrodul de referinta prin
potentiostat; acesta poate fi controlat la radul sau prin interfata cu un computer.
Forma undei dorite este impusa la potentialul electrodului de lucru print-un
generator de unde; trecerea curentului intre WE si CE este de obicei masurata ca si
cadere de potential printr-un rezistor R (de unde I= V/R), ultimul fiind conectat in
serie cu doi electrozi.
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Tratarea teoreticd a transferului de masa in LSV si CV ia in considerare
numai fenomenul de difuzie. Concentratiile electrolitului suport de ordinul a 0.1 M
sunt in general folosite pentru concentratii ale substratului de ordinul a 10-3 M, care
ar trebui sa preintdmpine necesitatea considerarii transferului de masa prin migrare.
Aici se presupune ca sunt utilizati electrozi stationari plani, in aceste conditii se
poate considera ca difuzia este difuziune liniara semi-infinita. Alte tipuri de electrozi
cresc difuzia sfericd, cilindrica si aceste cazuri trebuie tratate separat.

Atat profilele de concentratie, cat si de curent ale O (speciei oxidante) si R
(speciei reduse) sunt determinate de difuzie la si de la electrod. Aceste cantitati sunt
obtinute din calcule, folosind legile de difuzie a lui Fick. Prima lege a lui Fick:

—J,(x,t)= DO% (I1.23)

descrie fluxul Jo(x, t), a speciilor O ca o functie de distanta (x) si timp si este egal
cu coeficientul de difuzie (Dy) multiplicat de gradientul de concentratie, oCo(X,t)/0xX.
Cand x=0, la suprafata electrodului, curentul este dat de:

—JO(O,t)zé (11.24)

unde F este constanta lui Faraday si A este suprafata electrodului, in cm?2. Profilele
de concentratie ale speciilor O si R pot fi obtinute prin rezolvarea celei de-a doua
legi a lui Fick:

8C0(x,t)_D d°C,(x,1)
- D, :
ot OX

(11.25)

care este o ecuatie diferentiala de ordinul doi, in care este data modificarea
concentratiei O ca functie de timp. Fluxul speciilor R, Jr(0,t), la suprafata
electrodului este egal dar de semn opus cu Jo(0,t).

In scopul rezolvarii ecuatiilor de difuzie pentru speciile care iau parte in
reactia de electrod, este necesar sa se specifice: conditiile initiale, conditiile limita si
relatia intre Co/Cr la suprafata electrodului si potentialul electrodului.

Una din cele mai importante aplicatii ale voltametriei ciclice este
diagnosticarea calitativa a reactiei chimice care precede sau succede procesul redox.
Mecanismele reactiei electrochimice sunt in mod obisnuit clasificate prin utilizarea
literelor E si C (pentru mecanismul electrochimic si respectiv, chimic) in ordinea
fazelor care decurg in schema de reactie. Decurgerea reactiei chimice, care
influenteaza direct concentratia disponibila la suprafata a speciilor electroactive este
obisnuita proceselor redox a multor compusi organici si anorganici. Schimbarile
survenite in forma voltamogramei, rezultdnd din competitia chimica pentru
reactantul sau produsul electrochimic, pot fi extrem de folositoare pentru elucidarea
acestor cai de reactie si pentru furnizarea unor informatii chimice de incredere
despre intermediarii reactivi.

De exemplu, cand un sistem redox este perturbat de o reactie chimica
urmatoare, astfel incat este vorba de un mecanism EC:
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O+ neeR-Z (1I1.26)

Voltamograma ciclica va prezenta un peak reversibil mai mic (deoarece
produsul R este indepartat chimic de pe suprafata). Raportul dintre peak-ul
curentului invers si peak-ul curentului rezultat la baleierea directa va fi astfel mai
mic decat unitatea, valoarea exacta va fi folosita la estimarea constantei de vitezd a
etapei chimice. In cazul extrem, reactia chimica poate decurge atat de rapid incat
tot produsul R va fi convertit la Z, fara sa se observe un peak pentru scanarea
inversa.

Informatii suplimentare asupra acestor reactii chimice cuplate (si altele) pot
fi furnizate prin schimbarea vitezei de scanare (ajustarea timpului de lucru
experimental). In particular, viteza de scanare controleaza timpul petrecut intre
potentialul de manevrare si potentialul peak-ului (in timpul decurgerii reactiei
chimice). De aici incolo raportul constantei de viteza (a etapei chimice) pentru
scanare va controla raportul peak-urilor. Cele mai folositoare informatii se obtin
cand timpul de reactie se intinde pe toata durata timpului experimental. Pentru
viteze de scanare cuprinse intre 0.02 si 200V/s (in mod obisnuit cu electrozi
conventionali), timpul experimental accesibil este in jur de 0.1-1000 ms.
Ultramicroelectrozii ofera utilizarea unor viteze de scanare mult mai rapide si
totodata posibilitatea de schimbare a limitei superioare a constantelor de viteza
masurabile prin voltametrie ciclica. De exemplu, reactivitatea ridicata, generata de
transfer de electroni si care persistd 25 ns, poate fi detectata utilizédnd o viteza de
scanare de 10°V/s. Pot fi caracterizate o larga varietate de reactii rapide (incluzand
izomerizarea si dimerizarea). Folosirea unor informatii obisnuite necesitd eliminarea
curentului de fond pentru a corecta contributia curentului de sarcind mare asociat cu
viteze de scanare ultra rapide.

Un caz special al mecanismului EC este regenerarea catalitica a Iui O in
timpul etapei chimice:

O+ne - R (1I1.27)
R+A->0 (11.28)

Raportul peak-urilor pentru o reactie catalitica este intotdeauna 1.

Alte mecanisme de reactie pot fi elucidate intr-un mod asemanator. De
exemplu, pentru un mecanism CE, unde transferul electronilor este precedat de o
reactie chimica lenta, raportul peak-urilor este in general mai mare decat 1, si se
aproximeaza 1 cu scaderea vitezei de scanare. Peak-ul invers nu este de obicei
afectat de reactia cuplatd, in timp ce peak-ul rezultat din scanarea directa nu este
proportional cu radacina patrata a vitezei de scanare.

Procesele ECE, cu o etapa chimica intre doua etape de transfer de electroni,

O + ne & Ri—»02+ ne—» Ry (I1.29)

este de asemenea usor de explorat prin voltametrie ciclicd deoarece cele doua
cupluri redox pot fi observate separat. Constanta de viteza a etapei chimice poate fi
astfel estimata din marimea relativa a doua peak-uri voltametrice ciclice [139, 140,
141].
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2.5.2. Cronoamperometrie

Suplimentar folosirii tehnicilor LSV si CV pentru scanarea unui domeniu de
potential, pot fi obtinute informatii de mecanism si cinetice, prin variatia n
potentialul peak-ului si inaltimii acestuia, ca functie de viteza de baleiere. Informatii
de natura cineticd, precum si alte informatii, ca: numarul de electroni implicati in
proces, coeficientii de difuzie si capacitatile dublului strat pot fi obtinute din alte
metode de perturbare. Aceste metode includ variatia treptata a potentialului la
valori selectate si masurarea curentului in functie de timp (cronoamperometrie), si
variatia in trepte a curentului si masurarea potentialului in functie de timp
(cronopotentiometrie) [142].

Aceste metode apartin tehnicilor in trepte si impuls. O treapta in potentialul
sau curentul aplicat reprezintd o schimbare instantanee a sistemului electrochimic.
Analiza evolutiei sistemului dupa aceasta perturbare permite deducerea reactiei de
electrod si a vitezei acesteia. Echivalentul in cinetica omogena ar trebui sa fie
variatia temperaturii si presiunii. Variatia in trepte a potentialului si curentului da
informatii complementare, datorita: in primul caz, schimbarea potentialului da un
peak de curent capacitiv scurt, in timp ce in al doilea caz, o parte a curentului
aplicat, valoare care probabil variaza cu timpul, este intotdeauna folosit pentru
incarcarea dublului strat la schimbarea potentialului.

Studiul variatiei raspunsului curentului cu timpul sub control potentiostatic il
reprezintd cronoamperometria. Cronoamperometria implica variatia potentialului
electrodului de lucru de la o valoare la care nu decurge nici o reactie faradaica la un
potential la care concentratia la suprafata a speciilor electroactive devine efectiv
zero. In acest caz, se folosesc solutii neagitate si electrod de lucru stationar.
Dependenta de timp a curentului rezultant este monitorizata. Deoarece transportul
de masa in aceste conditii decurge numai prin difuzie, curba curent-timp reflecta
schimbarile gradientului de concentratie in vecinatatea suprafetei electrodului.
Aceasta implicda o expansiune a stratului de difuzie asociatda cu epuizarea
reactantului si totodata, cu panta descrescatoare a profilului concentratiei in timp. In
concordanta cu aceasta, curentul (la un electrod plan) scade cu timpul (Figura
I1.4.), dupa cum este dat de ecuatia lui Cottrell:

1/2
it) = % =kt ™2 (11.30)

cat

Tirmg

Figura I1.4. Reprezentarea schematica a unei cronoamperograme
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in cazul unui microelectrode / retele de microelectrozi, ecuatia i(t) are un
termen suplimentar, care contine influenta campului difuzional sferic:

1 1

unde r este raza electrodului.

Cronoamperometria este deseori utilizatd pentru masurarea coeficientului de
difuzie a speciilor electroactive sau aria suprafetei electrodului de lucru. Aplicatiile
analitice ale cronoamperometriei se bazeaza pe pulsarea potentialului electrodului
de lucru in mod repetat la intervale de timp fixate. Cronoamperometria poate fi de
asemenea aplicata pentru studiul mecanismelor proceselor de electrod. Atractiv
pentru acest scop in mod particular sunt experimentele cronoamperometrice cu
variatie in trepte duble inversabile (unde treapta a doua este folositd pentru
determinarea procesului la care sunt supuse speciile generate in prima treapta).
Aceasta metoda poate fi aplicata pentru detectia amperometrica pulsata (pulsed
amperometric detection - PAD), care este aplicabila pentru determinarea cantitativa
a numerosilor compusi organici care se adsorb la electrozii de metale nobile, dar nu
pot fi detectati satisfacator prin amperometrie conventionald la potential aplicat
constant [143]. Raspunsul curentului in stare stationara la diferite concentratii la
electrozi modificati depinde sau nu de colmatarea suprafetei prin produsii de
oxidare, care sunt raspunzatori de imbacsirea suprafetei.

De asemenea, metoda cronomperometrica a fost aplicata la investigarea
colmatarii suprafetei elecrodului disc rotativ (RDE) de Cu/CuO pentru oxidarea
glucozei in mediu alcalin [144]. Colmatarea suprafetei depinde de potentialul
aplicat. Astfel, curbele i-t in solutii agitate inregistrate in HCIO4 1 M si HCIO41 M +
fenol 5 mM pentru electrodul BDD arata ca:

e La potentialele aplicate mici, in domeniul stabilitatii apei nu au fost gasite
diferente semnificative pentru densitatea de curent stationar, intre solutia
care contine fenol si cea care contine electrolit suport. In acest caz,
densitatea de curent scade la valori foarte mici, blocand suprafata
electrodului prin depunerea produsului polimeric aderent.

e La valori ale potentialului ridicate, aproape de domeniul descompunerii apei,
densitatea de curent stationar creste in prezenta fenolului. Aceasta indica
faptul ca, oxidarea fenolului implica intermediari activi care evita
dezactivarea electrodului [145].

Tehnica cronoamperometrica s-a utilizat pentru a determina raspunsul
anodic al oxidarii glucozei la electrozi de aliaj pe baza de cupru. Una din problemele
asociate cu oxidarea amperometrica directa este degradarea semnalului cu timpul
datorita pierderii activitatii electrochimice:

e Adsorbtia produsilor intermediari si /sau produsilor finali de reactie care
cauzeaza o scadere in numarul site-urilor active pe suprafata electrodului

¢ Concentratia mica a oxizilor de suprafata activi duc la pierderea oxizilor activi
[146].

Elucidarea mecanismului de electrooxidare a glucozei pe platind in tampon
de fosfat s-a bazat pe masuratori de CV, cronoamperometrie si adsorbtie.

Metoda cronoamperometrica folosita pentru investigarile electrodepunerilor,
in general trebuie sa fie corelata cu alte tehnici (SEM, EQCM, CV, XRD). Motivul este
ca in timpul intregului proces de electrodepunere cresterea curentului poate fi
asociata cu cresterea grosimii filmului. De fapt, oxizii produsi pe substrat pot

i(t) = nFACD (11.31)
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functiona ca un izolator si pot perturba depunerea electrochimica. Depunerea este
insotita de cresterea conductivitatii si, in consecintd, o crestere a curentului este de
asemenea observata [147].

Cronoamprometria cu baleierea liniara a potentialului, utilizdnd un electrod
de grafit impregnat cu ceard, reprezinta o metoda rapida, sensibild si selectiva
pentru masurarea clorului liber. Aceasta metoda poate masura clorul liber la nivele
mai mici decat mg/L in prezenta diizocianatilor clorurati si a acidului cianuric. Fiind o
metoda nedistructiva, nu poate perturba echilibrul intre speciile clorului liber si
combinat in timpul masuratorii. Astfel, poate furniza o metoda de masurare a
concentratiei clorului liber cu o acuratete buna [148].

In scopul obtinerii informatiilor privind imbacsirea electrodului de glassy
carbon pentru duratda mica de folosire, pentru electrooxidarea diclorfenolilor, s-a
folosit tehnica cronoamperometriei, rezultéand informatii folositoare pentru
elucidarea mecanismului. Electrooxidarea clorofenolilor incepe cu formarea
radicalilor fenoxi si continua prin doua cai posibile: o cale produce specii cu structura
chinonica si o alta este formarea polimerilor insolubili care pasiveaza suprafata
electrodului. Vitezele relative a celor doud cdi depind de concentratia clorofenolilor,
concentratii ale clorofenolilor mai mari favorizand adsorbtia pe suprafata
electrodului si concentratii ale clorofenolilor mai mici favorizand oxidarea speciilor
chinonice [149].

2.5.3. Amperometrie de tip multi-puls

Cel mai simplu si cel mai utilizat mod de detectie este masurarea curentului
la un potential constant. Aceste masuratori amperometrice cu potential fixat
prezinta avantajul de a nu produce incarcarea cu dublul strat si efecte de suprafata
tranzitorii. Astfel, pot fi obtinute limite de detectie foarte scazute - de ordinul 1-
100pg (aproximativ 10-1* moli de analit).

Detectia amperometrica pulsata (PAD), introdusa de catre Johnson [150,
151], a marit obiectivele cromatografiei si electrochimiei de lichide. Acest mod de
detectie invinge problema activitatii scazute a electrozilor din metale nobile asociata
cu detectia la un potential fixat a unor compusi, precum carbohidrati, alcooli si
aminoacizi.

Detectia amperometrica pulsata imbina procesul detectiei anodice cu cel al
curatirii anodice si reactivarii catodice al electrozilor. Aceasta este de obicei

finalizata cu un semnal al potentialului in trei trepte, combindnd polarizarea anodica
si catodica. Raspunsul analitic rezultd in primul rand din adsorbtia analitului, cu
limite de detectie de aproximativ 50 ng ( pentru 50 uL de proba). Totodata sunt
posibile alte semnale automate ale potentialelor in mai multe trepte. Asemenea
semnale sunt de obicei realizate la o frecventa de 1-2 Hz, in cuplaj cu electrozi de
lucru din platina si aur.

Amperometria pulsata a fost folosita si pentru analiza compusilor organici
[152, 153]. Cel mai des utilizat electrod de lucru este electrodul de carbon,
respectiv glassy carbon [153], electrodul disc de carbon si electrodul de carbon-
pasta. Pentru a evita colmatarea electrodului este necesara curdtirea suprafetei
acestuia, fie prin polizare mecanica sau electropolizare. Electropolizarea este mai
convenabild, deoarece aceasta poate fi facuta oricand in timpul analizei.

Astfel, amperometria multipld pulsata este un tip de electropolizare, ce
utilizeaza un semnal al potentialului pentru a genera o noua suprafata electroactiva
a electrodului fnainte de madasurarea curentului. Spre deosebire de masuratorile
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amperometrice obisnuite, semnalul de potential aplicat este un potential alternativ
intre valori pozitive si negative. Acesta curata si reactiveaza suprafata electrodului.
Frecventa impulsului potentialului este de aproximativ 1 Hz. Astfel, potentialul de
masurare este mentinut pentru o scurtd perioada de timp (puls de masurare), dupa
potentialul de curatire al electrodului si cel de conditionare. Amperometria pulsata s-
a dovedit a fi o tehnica foarte sensibild pentru degradarea moleculelor organice,

deoarece prezinta avantajul curatirii in-situ si reactivarii suprafetei electrodului in
timpul proceselor de oxidare.

Eu

Potential / V

Timp (s)
Figura II.5. Forma potentialului in cadrul tehnicii de amperometrie pulsata.

Capacitatea detectiei / oxidarii electrochimice poate fi imbunatatitd prin
utilizarea mai multor electrozi de lucru [154]. Astfel pot fi realizate diferite strategii
bazate ?[1 principal pe dubla detectie / oxidare la electrod.

In plus aceasta tehnica poate fi adaptata si pentru aplicarea proceselor de
oxidare la potentiale controlate, un potential fiind pentru oxidare iar celalalt fiind
pentru curatirea ,in-situ” a electrodului. In functie de tipul materialului de electrod si

a produsilor de reactie rezultati, potentialul de curatire poate fi unul de oxidare sau
de reducere.
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CAPITOLUL III.

PROCESE COMBINATE/HIBRIDE DE
OXIDARE ELECTROCHIMICA ASISTATA
FOTOCATALITIC

Efluentii industriali cu continut ridicat de poluanti organici refractari si toxici
ridica o serie de probleme de mediu si se impune astfel indepartarea sau degradarea
acestora. Tinand cont de principalul obiectiv al Directivei pentru Prevenirea si
Controlul Poluarii (Directiva 2008/1/EC) referitor la reutilizarea influentilor industriali
ca si apa brutad in procesele de productie, aceasta reprezintd o provocare pentru
tehnologiile de tratare a apelor uzate. In mod normal, pentru tratarea influentilor
industriali cu continut de compusi organici refractari metodele conventionale de
tratare a apelor uzate pentru indepartarea sau distrugerea compusilor organici sunt
ineficiente pentru atingerea calitatii apei la valori apropiate pentru reutilizarea
acesteia, si de aceea sunt necesare noi metode alternative de tratare.

In ultimii ani, o serie de studii s-au indreptat asupra distrugerii compusilor
organici recalcitranti utilizand diferite tehnologii de oxidare, cum sunt procesele de
oxidare avansata (POA) [155-157] sau oxidarea electrochimica [158]. Ambele
procese sunt bazate pe generarea ,in-situ” a radicalilor OH, care reactioneaza
neselectiv cu compusii organici permitdnd mineralizarea acestora prin conversia in
COas.

Procesele de oxidare avansatd, in urma carora sunt produse specii puternic
oxidative cum sunt radicalii hidroxil, pot furniza metode inovative pentru tratarea
eficienta a apelor si a apelor uzate, si sunt dovedite a fi extrem de folositoare pentru
tehnologiile conventionale. O varietate de procese de oxidare avansata au fost
descoperite pentru degradarea colorantilor [157, 159], printre care oxidarea umeda
si oxidarea electrochimica. Procesul de oxidare umeda, care a fost patentat de catre
Zimmerman in urma cu 50 de ani, indeparteaza compusii organici in faza lichida prin
oxidarea acestora utilizand ca si oxidant oxigenul sau aerul la temperaturi (120-
300°C) si presiuni (0,5-20 Mpa) ridicate [160]. Acest proces a aratat un potential
ridicat pentru a lupta cu apele uzate contaminate cu compusi organici concentrati,
dar totusi, aplicatia acestuia este inca limitata datorita necesitatii de temperaturi
ridicate, a presiunii si a timpul lung de operare.

Metodele electrochimice sunt alternative foarte promitatoare pentru
degradarea compusilor organici datorita compatibilitatii cu mediul Tnconjurator, a
simplitatii si usoarei posibilitati de automatizare [161]. Metoda electrochimica este
un alt proces de oxidare avansata curatd, prin care radicalii hidroxil sunt formati pe
electrozi non-activi, iar performanta acestui proces depinde foarte mult de tipul
materialului de electrod. Pentru a genera radicali OH prin electrooxidare, mai multe
tipuri de anozi cu un potential ridicat pentru generarea oxigenului s-au dovedit
potriviti, si anume electrozi de tipul DSA [162], PbO, [163, 164], diamanat dopat cu
bor (BDD) [165-169] etc.
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PbO>, oxizi de cupru, Ti/SnO3, Ti/IrOz, glassy carbon sunt in general utilizati
ca si material de electrod, dar cei mai multi dintre ei isi pierd activitatea datorita
colmatarii [170-173]. Diamantul dopat cu bor (BDD), si anume silicon acoperit cu un
strat de diamant sintetic puternic dopat cu bor in scopul obtinerii unei conductivitati
electrice acceptabile, este un material de electrod foarte promitator pentru oxidarea
electrochimica a compusilor organici [155, 174, 175]. Procesul de oxidare pe
electrozii de BDD implica producerea radicalilor OH abia adsorbiti pe suprafata
electrodului: acestia prin urmare desorb si pot ataca poluantul organic. Aceasta
inseama ca electrodul de BDD se comporta ca si un generator de radicali OH. Cu
ajutorul electrozilor de BDD au fost tratati cu succes unii compusi organici refractari
prezenti in ape, cum ar fi fenoli [176], 4-clorfenolul [177], surfactanti, dicloranilina
si triazina. De asemenea, diferite tipuri de electrozi pe baza de carbon prezinta
performanta ridicatd pentru oxidarea compusilor organici, deseori impunandu-se
aplicarea unor tehnici electrochimice noi, ca de exemplu amperometria pulsata, care
permite o curatire in-situ a materialului de electrod in timpul utilizarii acestuia [178-
182].

In ultimii ani, un alt proces de degradare a contaminatilor care a castigat o
mare amploare a fost procesul de mineralizare fotocatalitica a poluantilor organici
prin utilizarea fotocatalizatorilor de tip semiconductori si iradiati [183, 184]. Una
dintre aceste metode este procesul fotoelectrochimic, prin care reactiile redox sunt
initiate prin absorbtia fotonului de catre fotocatalizator care este imobilizat pe un
electrod optic transparent (OTE) forméand o interfatd cu electrolitul suport [185].
Popularitatea acestei metode a aparut pornind de la faptul ca, compusul mineralizat
care este produs este inofensiv pentru mediul finconjurdtor. Unul dintre
semiconductori care a atras o atentie deosebitd pentru atingerea acestui scop, a fost
dioxidul de titan, in special forma anatas [184]. Utilizarea predominanta a dioxidului
de titan este atribuita costului relativ scazut si abundentei materialului, a
insolubilitatii sale relative in diferite conditii, a stabilitatii fotochimice si a naturii sale
nontoxice. Fujishima si Honda au cercetat pentru prima data in 1971,
descompunerea fotoelectrochimica a apei sub actiunea TiO; iradiat cu lumina UV si
prin aplicarea unui potential [186].

Reactiile fotoelectrochimice ale semiconductorilor pot fi separate in doua
grupe:

e Prin fotocataliza semiconductori-intermediari, in care radicalii hidroxil *OH
generati din oxidarea ionilor hidroxid si / sau apa chemisorbiti de catre
golurile benzii de valenta de la suprafata particulelor de TiO;, reactioneaza
cu compusii organici pre-adsorbiti la interfata particulei / solutiei;

e Prin transformarea oxidativa directda a acestor compusi care trebuie sa
difuzeze din volumul solutiei catre suprafata particulei semiconductorului.
Ambele aspecte au fost indelung studiate si discutate de catre cercetatori

de-a lungul timpurilor. In majoritatea cazurilor, dar nu in toate, adsorbtia
compusilor poluanti aflati in studiu, joaca un rol important in procesul de degradare.
In toate procesele fotochimice si fotoelectrochimice a fost folosit un singur potential
redox, potential care reprezinta potentialul de oxidare a speciilor dizolvate in
volumul solutiei, pentru a descrie comportamentul redox al compusului organic,
indiferent de stadiul sau actual (liber sau adsorbit pe suprafata TiO2) [186].

In cazul metodei fotelectrochimice, TiO, poate fi utilizat atat ca si suspensie
cat si imobilizat pe substraturi conductive pe care se poate aplica un potential
electric [187, 188]. Astfel, multi cercetatori au folosit suspensia de TiO, datorita
eficientei de fotodegradare ridicate, dar cu toate acestea costul si dificultatea
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procesului post-tratare pentru recuperarea si refolosirea semiconductorului au
stabilit unele limite in ceea ce priveste aplicarea acestui sistem. Prin urmare, s-au
dezvoltat o arie larga de tehnici de imobilizare a TiO, pe suprafete, cum sunt
depunerea chimica sub vapori, sol-gel si depunerea electroforetica [189]. Recent, s-
a relatat ca un potential anodic aplicat pe un film de TiO, poate nu numai sa separe
electronii din banda de conductie, dar de asemenea poate si sa conduca mai departe
electronii fotogenerati acumulati pe particulele metalului spre alt compartiment al
celulei, reducand recombinarea electron-gol.

O tehnologie hibrida consténd in combinarea depunerii unui metal nobil cu
aplicarea unui camp electric extern a fost dezvoltata de catre He si colaboratorii sdi
[190] in scopul Tmbunatatirii eficientei degradarii fotocatalitice a acidului formic pe
filme de Ag-TiO,. Combinarea depunerii Ag si aplicarea unui potential anodic a
aratat un efect benefic nu numai in cresterea randamentului de oxidare a acidului
formic dar si in randamentul de indepartare a CCO, care a fost mai ridicat decat in
cazul utilizarii procesului fotocatalitic pur.

Aplicarea unui potential electric extern poate conduce electronii fotogenerati
cdtre contraelectrod, conducand la fimbundtatirea eficientei de degradare
fotocatalitica. In acest scop, este aplicat un potential bias peste fotoanodul pe care
este suportat catalizatorul de TiO;, rezultdnd electroni fotogenerati care sunt
condusi spre contraelectrod. Asadar, eficienta fotodegradarii este imbunatatita
datorita separarii efective a sarcinilor fotogenerate prin cresterea duratei de viata a
perechilor electroni-goluri [191]. Aceasta abordare din punct de vedere
electrochimic determina de asemenea si cresterea transferului de masa a speciilor
incarcate negativ catre electrodul de lucru pe baza de TiO; incarcat pozitiv fatd de
electromigrare datoritd efectului electrostatic. Aceasta ajuta in reducerea limitarii
transferului de masa impus de catre reducerea ariei suprafetei catalizatorului
intalnita atunci cadnd se utilizeaza catalizator imobilizat [192]. Cu toate aceste
avantaje sunt foarte reduse studiile privind fotodegradarea colorantilor textili
utilizand catalizatori imobilizati de TiO> fatd de metodele electrochimice comparate
cu sistemul ne-electrochimic [193]. In plus, majoritatea studiilor prezinta utilizarea
colorantilor comerciali disponibili ca si model de poluanti [194, 195]. Deci, este la fel
de important sa evaluam fezabilitatea acestei metode in scopul tratarii efluentilor
textili reali, sau pentru alte tipuri de poluanti organici.

Un alt avantaj major al utilizarii acestei tehnici de degradare consta in faptul
ca electrodul poate fi usor reciclat si recuperat.

De asemenea, descompunerea diferitilor compusi organici utilizand procesul
electrochimic asistat fotocatalitic a fost studiat si de alti cercetatori [196, 197].
Astfel, reactia fotoelectrochimica a TiO, este recunoscuta ca fiind un fenomen, care
converteste energia fotonilor in energie electrochimca [198].

3.1. Proprietatiile fotoelectrochimice ale TiO:

Reactiile fotoelectrochimice ale electrozilor de tip semiconductori au fost
investigate incepand din anii 1960 [199], si utilizarea unor fotoanozi de TiO cristalin
pentru descompunerea apei prin lumina UV a atras o deosebita atentie in aceasta
directie [200]. Au fost de asemnea fotodescompusi si unii compusi organici utilizand
fotoanozi de TiO, cristalin [201]. Pentru acesti fotoanozi de TiO, cristalin,
semiconductorul formeza un fel de jonctiune Schottky (numitd jonctiune lichida) la
interfata TiO»/solutie apoasa de electrolit, iar golurile fotogenerate oxideaza apa sau
compusul organic pe suprafata TiO;, si electronii fotogenerati reduc protoni pentru a
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produce H; la contraelectrod (Pt). La inceputul anilor 1990 au fost aplicate cu succes
filme subtiri pe baza de TiO, nanoporos pentru fabricarea unei celule solare cu
sensibilitate crescuta pentru coloranti (DSSC), si acum celula este investigatd in
multe tari pentru comercializare. In aceasta DSSC, filmul de TiO, lucreaza ca si
acceptor de electroni pentru compusul colorantului fotoexcitat si in acelasi timp ca si
material conductor de electroni, mai degraba decat functionarea ca si proces de
interfata lichida.
Fotoelectrochimia TiO; poate fi rezumata conform Figurii III.1.
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Figura III.1. Benzile de energie raportate la potentialele de formare a speciilor oxidative [202]

Din Figura III.1. rezultd ca energia benzii de conductie Ecg a rutilului
coincide cu potentialul de oxido-reducere a hidrogenului la toate valorile de pH, in
timp ce pentru anatas e mai negativa cu 0,20 V. La valori scazute ale pH-ului, Ecg a
rutilului coincide cu potentialul de reducere a O la radical hidroperoxil HO3., dar la
valori ridicate de pH Ecg continua sa devina mai negativ, in timp ce potentialul de

reducere al O la radicalul anionic superoxid O;_ ramane constant la 0,284 V.

Aceasta implica faptul ca acest proces devine mai favorabil in regiunea alcalina a
pH-ului. Faptul ca Ecg pentru anatas e suficient de negativa pentru a reduce O; la

O;_ intr-un domeniu larg de pH coincide cu activitatea sa fotocatalitica mai ridicata.

Energiile benzilor de valenta, Evg ale ambelor forme, rutilul si anatasul, se gasesc
aproximativ la acelasi potential, care este suficient de pozitiv pentru a produce
radicali HOe liberi (la pH scazut) sau O° - (la pH ridicat).

Valoarea pozitiva a Evg a ambelor forme este suficientd pentru oxidarea apei,
aproximativ 1,8 V, la toate valorile de pH. Potentialele pentru oxidarea apei sunt
mult mai putin pozitive decat cele necesare reactiilor implicate in fotocataliza, ca de
exemplu producerea de radicali HOe si oxidarea directa prin intermediul golurilor a
compusilor organici. Numeroase lucrari au studiat mecanismele detaliate ale reactiei
fotoevolutive a oxigenului (OPER) pe TiO, [203]. Mecanismul propus initial implica
reactia golurilor fotogenerate cu grupari hidroxil adsorbite (HO") pentru a produce
radicali HOe, care apoi se cupleaza cu formare de H,0,, aceasta fiind mai departe
oxidata la O,. Pentru a explica foto-corodarea TiO,, Nakato a propus diferite directii
alternative ce implica reactii ale golurilor fotogenerate cu lanturile Ti-O-Ti, cu
ruperea legaturii Ti-O [204, 205]. Recent, Neumann si colaboratorii au propus
modificari ale acestui model [206]. Ei au facut calcule cuantice legate de aceste
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mecanisme. Ei au constatat mari bariere energetice spre difuzia atomilor de O
adsorbiti pe suprafata si si-au pus intrebarea daca O, se poate dezvolta ca rezultat
al recombinarii acestor atomi.

. Oxidarea fotoelectrochimica a compusilor organici a fost intensiv studiata.
Intr-un studiu recent, Villareal si colaboratorii au studiat fotoelectrochimia
electrozilor de anatas policristalin ca model de sistem pentru fotocataliza si a gasit
posibild distinctia intre oxidarea directa prin intermediul golurilor si oxidarea prin
intermediul radicalilor HO* [207]. De exemplu, metanolul, care este mai putin
adsorbit, s-a dovedit a fi oxidat printr-un radical HO*, in timp ce acidul formic,
adsorbit mai puternic, a fost oxidat direct.

3.2. Procese combinate de oxidare electrochimica asistate
fotocatalitic utilizand TiO2

Cresterea contaminarii apelor reziduale cu specii organice refractare la
metodele conventionale de degradare / eliminare promoveaza dezvoltarea unor
tehnologii noi capabile sd& degradeze acesti contaminanti. Fotocataliza heterogena
este un proces cu potential ridicat pentru diminuarea poluarii si tratarea reziduurilor.

In ultimii 20 de ani au fost intreprinse numeroase studii privind degradarea
fotocatalitica a poluantilor ca si o metoda de purificare a apei [208]. Procesul
fotocatalitic heterogen utilizand semiconductor nanometric ca si fotocatalizator, este
o buna tehnologie avansatd de oxidare pentru poluantii organici [209]. Cerinta
acestei tehnologii se refera la posibilitatea unei mineralizari complete a poluantilor
sau conversia lor in compusi inofensivi [210]. Din pacate, in pofida numeroaselor
patente cu privire la aceasta tehnologie, dezvoltarea tehnica a unui sistem practic
de tratare a apei, chiar si la scara pilot, nu a putut fi dezvoltat [211]. Gradul ridicat
de recombinare a electronilor fotogenerati si a golurilor este un factor major
limitativ care controleaza eficienta fotocatalitica si impiedica aplicarea practica a
acestei tehnici pentru degradarea contaminantilor din apele uzate [209]. Astfel, mai
multi cercetatori au incercat sa creasca eficienta fotocatalitica a dioxidului de titan
utilizand metodele electrochimice prin aplicarea unui potential anodic extern pentru
a dirija electronii fotogenerati spre a nu se recombina cu golurile. Astfel, in scopul
fmbunatatirii performantei globale a fotoprocesului de degradare, fotocataliza poate
fi combinata cu operatii chimice sau fizice, care afecteaza cinetica chimica si / sau
eficienta globala. Diferitele posibilitati de cuplare a fotocatalizei heterogene cu
procesele electrochimice pentru degradarea poluantilor organici si anorganici
dizolvati in efluenti aposi sintetici sau reali conduc la imbunatatirea performantei
procesului prin scaderea timpului de reactie in legatura cu conditiile de operare
separate sau pot diminua costurile in ceea ce priveste doar fotocataliza heterogena
ca proces singular luand in considerare energia luminoasa.

Tindnd cont de conditile de operare, cuplarea reactiilor fotocatailitice cu
procesele electrochimice poate fi realizata in doua moduri. Astfel, cand cuplarea se
realizeaza in doud etape, prin aplicarea fiecarui tip de proces, combinarea nu
afecteaza mecanismele proceselor iar contributia eficientelor celor doua etape la cea
a procesului global este aditiva (cumulativa). Cand cuplarea se realizeaza intr-o
singura etapa, combinarea afecteazd mecanismul reactiei fotocatalitce si invers
rezultand o imbunatatire a eficientei procesului global.

Un efect sinergetic care imprima o imbunatatire a eficientei procesului s-a
raportat in literatura in aceasta ultima situatie [155]. Alegerea modului de cuplare se
bazeaza pe tipul apei cu continut de poluanti organici. Principalul avantaj al acestui
proces global de fotoelectrocataliza este reprezentat de catre versatilitatea mare a
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acestuia legata de simplitatea reactorului, n termenii constructiei si
managementului acestuia (in particular potrivit pentru automatizare) [212]. Totusi,
aplicarea pe scara larga si industrialda a acestui tip de proces este limitat de
dificultatea gasirii materialelor de electrod cu caracteristici specifice care sa faca
acest tip de proces competitiv. Mai mult, oxidarea in domeniul de potential al
stabilitatii apei poate conduce Ila colmatarea electrozilor datorita formarii
materialelor polimerice pe suprafata acestora.

Totusi, In majoritatea experimentelor electrochimice asistate fotocatalitic
potentialul anodic aplicat este intotdeauna mai scazut decat potentialul de oxidare al
poluantului organic astfel sa decurga oxidarea electrochimica directd, care sa nu
inhibe procesul fotocatalitic [209].

Degradarea fotoelectrochimicd a poluantilor este o extensie a progresului
heterogen fotocatalitic, n care catalizatorul este depus pe electrod care este
controlat potentiostatic [213]. In aceastd directie, perechile de electroni-goluri
fotogenerati sunt separati cu ajutorul unui potential electric aplicat extern. Au fost
studiate mai multe materiale semiconductoare, care au oferit activitate fotocatalitica
ridicatd. Dintre acestea, TiO,, datorita stabilitatii excelente in domeniul de pH 0-14
si a fotoactivitatii ridicate sub actiunea luminii ultraviolete, a fost ales ca si
fotocatalizator in majoritatea investigatiilor.

De asemenea, trioxidul de wolfram (WQO3) este un material fotoactiv important
cu banda energetica de 2,5 eV si poate astfel absorbi partea albastra a spectrului
luminii vizibile in jur de 500nm [214]. Comportamentul procesului de electrooxidare
asistat fotocatalitic utilizand filmele de WOs3 au fost intens studiate pentru aplicatii
electrochimice, conversia energiei solare si fotodegradarea poluantilor [215]. Totusi,
pozitia benzii sale de conductie este prea pozitivda pentru a permite reducerea
oxigenului, ceea ce provoaca degradarea fotocataliticd a poluarii in conditii de circuit
deschis practic imposibila [216]. Solarska si colaboratorii au descoperit ca electrodul
pe baza de film de WO;3 poate fi folosit ca si fotoanod pentru lumina vizibila pentru
degradarea prin fotoelectrooxidare a mai multor poluanti organici.

Au fost deasemenea elaborate mai multe tehnici pentru imbunatatirea
fotoraspunsului electrozilor oxidici, care au condus la o eficientd de conversie
ridicatd a luminii solare [217]. De exemplu, combinarea WOs cu alte materiale, cum
este TiO, poate Tmbunatati performanta procesului de electrooxidare asistat
fotocatalitic [218]. A fost investigata si studiata si doparea WOs cu diferiti ioni
metalici, cum sunt Mg?+, AI3*, In3+, Fe3*, Zr**, prezentand proprietati fotofizice mult
mai bune decéat in cazul WO3 nedopat [219]. A fost studiat deasemenea si efectul
diferitelor metale de tranzitie (Fe, Co, Ni, Cu si Zn), la diferite concentratii, asupra
activitatii fotocatalitice a WO3 pentru descompunerea apei in oxigen si hidrogen dar
numai sub actiunea luminii UV [220]. Imbunatatirea spectrului de absorbtie a luminii
a fost observata prin incorporarea ionilor de tip acceptor in reteaua cristalind a TiO;
[221]. Tindnd cont de faptul ca ionii de Ti** formeaza centrii de tipul acceptori in
reteaua cristalind a WOs, Radecka si colaboratorii au descoperit o imbunatatire a
proprietatilor de fotoelectrooxidare a WOs dopat cu Ti fata de materialul nedopat
[222]. Totusi, acestia nu au investigat performanta fotoelectrocatalitica a
materialelor. Pornind de la consideratia ca ionii de Zn2* (0,074 nm) si Ti** (0,075
nm) au acelasi raport ionic si ambii se potrivesc cu raportul ionic al Wé*, poate fi
posibil incorporarea acestuia in reteaua bulk a WOs3, asteptandu-se o imbunatatire
similara a performantei de fotoelectrooxidare a WO3 dopat cu Zn cu cea observata in
cazul doparii cu Ti. Astfel pentru studiul performantei materialului a fost ales ca si
produs chimic tinta un poluant organic (colorant) pentru experimentele de
fotodegradare utilizdnd un electrod de film de WOs. Totusi, colorantul absoarbe el
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insdsi lumina vizibia si astfel mecanismul degradarii este complicat si nesigur.
Asadar au fost alesi ionii de azot, poluanti anorganici comuni ai mediului
inconjurator, care pot fi formati in sistemele de furnizare a apei ca si rezultat al
activitatii bacteriilor de nitrificare. Pana in prezent, majoritatea experimentelor
fotocatalitice a de Tndepartare a azotului s-au desfasurat sub actiunea luminii UV
[223], foarte rar sub actiunea luminii vizibile [224] sau lumina solara [225]. X.F.
Cheng si colaboratorii au studiat oxidarea electrochimica asistata fotochimic a
acestor ioni de azot utilizdnd electrozi de WOs dopat cu Zn si WOs nedopat sub
actiunea luminii vizibile .

S-au testat de asemenea utilizarea unor electrozi pe baza de Ti/TiO2/RuO; ca
si anozi in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic a unor coloranti textili
[226]. A fost estimat ca 1-15% dintre coloranti se pierd in timpul procesului de
vopsire, deci aceste industrii textile produc cantitati mari de efluenti puternic
colorati, care sunt in general toxici si rezistenti la actiunile de distrugere prin
metode de tratare normale. Asadar, natura cancerigenda a acestor coloranti si
intermediarii acestora pun problema unei tratari speciale a mediului inconjurator.

Metoda electrochimicd asistatd fotocatalitic a fost studiatd si de catre
Vinodgopal si colaboratorii sai, in scopul imbunatatirii eficientei fotocatalitice pentru
degradarea 4-clorfenolului in solutie apoasa [227]. Acestia au folosit filme subtiri de
nanocristale de TiO2 ca si anod si aplicarea unui potential de 0,83V sub actiunea
luminii UV. In acest sens, electronii fotogenerati sunt pastrati in scopul recombinarii
cu golurile, determinand cresterea eficientei degradarii. Rezultate similare au fost
observate si de catre alti cercetatori [228]. Aceste rezultate au indicat ca procesul
electrochimic este capabil sa creasca eficienta fotocatalitica prin separarea efectiva a
sarcinii electrice.

Cu toate ca, proprietatile fotocatalitice ale catalizatorulului pe baza de TiO;
in scopul aplicarii in procese de epurare ale apei uzate s-au investigat extensiv,
totusi nu s-a realizat inca aplicarea practica, nici chiar la scara pilot. Principalul
motiv s-a bazat pe gradul ridicat de recombinare a electronilor si golurilor
fotogenerate, care reprezinta factorul limitativ major care controleaza eficienta
fotocatalitica si Tmpiedica aplicarea practica a acestei tehnici in degradarea
contaminantilor din apa uzata. Din acest motiv, exista cateva studii legate de
imbunatatirea eficientei fotocatalitice a dioxidului de titan utilizand metode
electrochimice, prin aplicarea unui potential anodic extern in scopul dirijarii
electronilor fotogenerat,i.

Cele mai multe experimente fotocatalitice asistate electrochimic au fost
conduse sub aplicarea unui potential extern mai mic decat potentialul de oxidare a
poluantului organic urmarit pe anodul studiat, pentru a nu complica evaluarea
eficientei fotocatalitice. Prin aceste experimente s-a demonstrat exclusiv efectul
fmunatatit al potentialului extern asupra degradarii fotocatalitice a poluantilor
organici prin reducerea recombinarii electron-gol.

Totusi, nu trebuie omis faptul ca, asa cum s-a aratat mai sus, metodele
electrochimice permit degradarea poluantilor organici printr-un mecanism
asemanator, de generare a radicalilor hidroxil, la potential ridicat. Cu alte cuvinte,
potentialul joaca un rol important in imbunatatirea degradarii poluantilor organici nu
numai prin reducerea combindrii electronilor cu golurile ci si prin oxidare
electrochimica care presupune generarea HO® la un potential exterior mai ridicat
decat potentialul de oxidare al poluantului organic [229]. De asemnea, electrochimia
este caracterizata prin urmatoarele trei avantaje:
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e H>03, un produs al proceselor electrochimice, prinde electronii fotogenerati la
o viteza mai ridicatd decat O la potential de oxidare mai ridicat, conducand
la producerea directa a radicalilor hidroxil si un raport de utilizare mai ridicat
a golurilor fotogenerate pentru reactii redox, astfel ca procesul fotocatalitic
este imbunatatit;

e metoda nu necesitd adaugarea altor reactivi, astfel ca nu cresc costurile de
operare;

e daca ramane H,0; in solutie, aceasta se descompune in H;O si O,, fara a
produce o poluare secundara.

Generarea radicalilor hidroxil in sistemul fotocalitic care contine TiO, asistat
electrochimic se bazeaza de asemenea pe formarea perechii electron-gol in cazul
catalizatorului de TiO,, iar prin introducerea unei unitdti potentiostatice prin
reducere catodicd se genereaza H.0; (ecuatia III.1) si oxigenul consumat este
partial compensat prin reactia anodica (ecuatia III.2). Apa oxigenatd este
descompusa prin reactia dintre H,0> si golurile fotogenerate (ecutia 3).

02+ 2H*+2e"—>H;0; (IIL.1)
H,0—1/202+2H*+2e" (II1.2)
H,02+H*+epc—>-OH+ H>0 (III.3)

Astfel intregul proces catalitic care decurge in aceste conditii de procese
combinate poate fi reprezentat astfel (Figura II1.2.):

20 1120,
H,0, .L o, <<
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OH H,O
H —»H2

«OH H Qe
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Figura III.2. Reprezentarea schematica a producerii radicalilor hidroxil in sistemul
fotocatalitic cu TiO:2 asistat electrochimic [230]

H,O, capteaza electronii fotogenerati mai repede si mai usor datorita
potentialului de oxidare mai ridicat (E®=1,77 V) decat a O, (E°=1,23 V), care poate
fi promotorul producerii radicalilor hidroxil din doua motive. Unul dintre motiv ar fi
faptul cd mai multi electroni sunt captati de catre H,02, ramanand mai multe goluri
care sa reactioneze cu apa adsorbita la suprafatd, producand radicalii OH. Cel de-al
doilea motiv ar fi ca reactia dintre H2O: si electronii fotogenerati pot produce direct
radicali ‘OH. In acest fel, cantitatea de radicali -OH produsa si intreaga
disponibilitate a perechilor electron-gol este imbunatatita substantial.

In aceasta situatie, factorii care influenteazd eficienta procesului
electrochimic asistat fotocatalitic sunt concentratia electrolitului, temperatura,
agitarea solutiei, tensiunea electrochimica aplicata, materialele de electrod si
catalizatorii  utilizati, precum si parametrii optimi de electrolizd [231].
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CAPITOLUL 1IV.

PREZENTA 4-AMINOFENOLULUI IN APA SI
IMPACTUL ASUPRA MEDIULUI

Directiva Cadru pentru Apa (DCA) furnizeaza o baza pentru un management
integrat si coordonat al apei in cadrul Uniunii Europene. Abordarea managementului
apei este definitd de rezultate ecologice si se adreseaza calitatii chimice si biologice
a apei si a durabilitatii resurselor de apa. Obiectivul directivei este asigurarea unui
management integrat al bazinului hidrografic in beneficiul biodiversitatii, dar si al
populatiei.

Directiva 76/464/EEC are ca obiective: stoparea poludrii cu substante
prioritar periculoase, prevazute in “Lista neagra” (Anexa I din Directiva); reducerea
poluarii, pentru incadrarea in limitele stabilite de Directiva pentru substantele
prevazute in “Lista gri” (Anexa II din Directiva).

Substantele prevazute in “Lista neagra” au fost identificate pe baza
proprietatilor lor fizice, de persistenta si de bioacumulare. Prevederile Directivei cu
substante periculoase vor fi preluate pénéjn anul 2013 de Directiva Cadru privind
Apa 2000/60/EC, cu exceptia articolului 6. In Directiva Cadru privind Apa, limitele ce
se vor stabilii pentru substantele prioritare vor fi cel putin tot atat de severe ca si
cele stabilite de Directiva 76/464/EEC.

Derivatii fenolici sunt substante cu utilizare largd si constituie o clasa
importanta de poluanti organici care contamineaza ecosistemul si se acumuleaza in
organisme prin lantul trofic. O varietate larga de compusi organici sintetici au fost
adusi in mediul inconjurator de catre activitatiile umane, si multi compusi organici
contamineaza apele subterane si de suprafata [232]. Compusii aromatici sunt cei
mai comuni poluanti prezenti in efluentii apelor uzate industriale descarcate de catre
multe fabrici, uzine chimice, rafinarii petroliere si pesticide, si fabrici de
medicamente. Dintre toti poluantii organici care cauzeaza probleme in toata lumea,
hidrocarburile aromatice si clorurate sunt printre cele mai periculoase [233].
Produsii fenolici sunt toxici pentru organismele umane si acvatice si sunt prezentati
printre cei mai comuni si periculosi contaminanti ai mediului inconjurator. O
concentratie a fenolului de peste 2mg/L este toxica pentru pesti iar concentratiile
intre 10 si 100 mg/L poate duce la moartea vietii acvatice in 96 ore. In concordanta
cu Directiva 80/778/EEC, concentratia maxim admisa a fenolilor in apa potabila nu
trebuie sa depaseasca 0,5 pg/L.

Apele reziduale, ce contin compusi fenolici, provin din multe ramuri
industriale, cum ar fi: rafinarii de petrol, cocserii, precum si din industria chimica si
a materialelor plastice. Fenolii au fost clasificati ca fiind unii dintre cei 65 de
poluanti prioritari. In prezent, concentratia fenolilor in apele reziduale este
limitata la mai putin de 0,1 mg/l, in acest caz fenolii se refera la derivatii aromatici
ce contin una sau mai multe grupe hidroxilice.

Datorita toxicitatii sale si a dificultatii de degradare, prezenta fenolului a
devenit o problema importantd pentru mediul inconjurdtor si sdanatatea umana
[233].
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Tabelul IV.1. Sructurile chimice ale fenolilor prioritari

Compus R1 R2 R3 R4 R5 R6
2,4-dinitrofenol H NO; H NO; H H

2-metil-4,6 dinitrofenol H CHs; H NO> H NO>
4-nitrofenol H H H NO> H H
Fenol H H H H H H
2-nitrofenol H NO; H H H H
2-clorofenol H Cl H H H H
2,4,6-triclorfenol H Cl H Cl H Cl
2,4 dimetil fenol H CHs H CHs H H
Pentaclorfenol H Cl Cl Cl Cl H
4-cloro-3-metilfenol H H CHs Cl H H
2,4-diclorfenol H Cl H (@ H H
Metoxifenol CHs H H H H H
p-crezol H H H CHs3 H H
2-metoxi-4-metilfenol H OCHs; H CHs; H H
o-crezol H CHs; H H H H
4-etilfenol H H H CH,CH3 H H
4-etilmetoxifenol CHs H H CH>CHs H H
2-etilfenol H CH,CH3 H H H H
Tetraclorfenol H Cl Cl Cl Cl H
Tribromofenol H Br H Br H Br
4-aminofenol H H H NH; H H

Fenolii si compusii fenolici cum sunt cresolul, resorcinolul, 1-naftolul, 4-
aminofenolul, etc. sunt compusi importanti utilizati intr-un domeniu larg al
proceselor industriale. Acestia sunt folositi in industria vopselelor si a colorantilor, a
plasticelor, a antioxidantilor, a rasinilor formaldehidice si a agentilor artificiali de
tabacarie. Totodata sunt utilizati si in cazul multor sinteze organice. Apele uzate
industriale produse in urma acestor procese contribuie la poluarea mediului
inconjurator, in special a apelor potabile si a aerului putdnd cauza o serie de
afectiuni biologice asupra sanatati umane. Astfel, fenolii pot cauza dermatite, iritatii
ale organelor respiratorii, probleme digestive, simptome ale degenerarii sangvine,
nefrite, cangrene si icter. Dintre compusii fenolici, 4-aminofenolul (4-AP) este
cunoscut a avea efecte nefrotoxice si teratogenice. O metoda rapida si eficienta
pentru determinarea si eliminarea 4-aminofenolul din ecosistem ar oferi beneficii
pentru biomedicina si pentru mediul inconjurator [234].

Multe procese industriale produc ape uzate toxice, care nu sunt usor
biodegradabile si necesita pretratamente costisitoare fizice si fizico-chimice [232]. In
literatura de specialitate sunt cunoscute o serie de metode pentru identificarea
compusilor fenolici. Astfel, 4-aminofenolul poate fi identificat prin metoda
cromatografie lichida de inalta performanta (high performance liquid cromatografy
HPLC) cu detectie spectrofotometrica [235], prin fluorescenta [236], etc. Metodele
electrochimice [237], colorimetrice [238] si spectrofotometrice [239] au fost de
asemenea studiate de catre cercetatori. Metodele cromatografice utilizate pentru
detectia 4-aminofenolului prezinta dificultdti datorita prezentei altor compusi activi
sau aditivi, In special acei compusi care contin grupari functionale aminice sau
fenolice, si, deci, este necesara o separare cromatografica preliminara a acestora.
Metodele spectrofotometrice si colorimetrice nu sunt suficient de sensibile pentru a fi
folosite in cazul mediului inconjurator, acestea avand timp de analiza de aproximativ
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10 minute [239] in timp ce apar interferente in urma prezentei fenolilor
polihidroxidici (in special resorcinol) sau a o-aminofenolului.

Totodatd, s-au facut eforturi pentru degradarea fenolilor folosindu-se o
varietate de procese si tehnologii, cum sunt reactiile fotochimice, reactiile
ultrasonice, precum si adsorbtia pe carbon activ [233]. Degradarea electrocatalitica
a atras o atentie deosebitd datoritd simplitatii si usurintei de operare [240].
Biodegradarea compusilor organici ar putea fi atragatoare din punct de vedere
economic pentru tratarea apelor uzate, dar in cazul biodegradari fenolilor situatia
este mult mai dificila. Totusi, compusii organici pot fi degadati eficient in CO; prin
metodele electrochimice. Practic, degradarea completda a fenolului in CO2 prin
tehnica eJectrochimicé nu este rentabila economic datoritd consumului ridicat de
energie. In concluzie, cand fenoli sunt degradati in produsi alifatici, apa uzata va
deveni mai biodegradabild si mai putin toxica [241]. Deasemenea, oxidarea partiala
a fenolului, o reactie de deschidere a inelului aromatic, rezultata in acizi organici a
unui nutrient biologic necesitd un consum mai scazut de energie. In cazul unei
tehnici de tratament electrochimic, materialele de electrod afecteaza direct eficienta
si performanta degradarii electrocatalitice [242].

O alta metoda de findepartare a compusilor organici este oxidarea
ultrasonica [243]. Aceasta metoda poate afecta compusii organici in conditii diferite,
in special prin doua mecanisme: prin piroliza directa si prin oxidare prin radicali
hidroxil -:OH [244]. Comparativ cu oxidanti conventionali cum sunt peroxidul de
hidrogen si permanganatul de potasiu, radicalii OH au un potential de oxidare ridicat
(2,8V). Chitra si colaboratorii sai [245] au prezentat ca eficienta descompunerii
compusilor toxici ultrasonati a fost de 1x10% ori mai rapida decat in cazul oxidarii
naturale aerobice. Mai mult, US/O3, combinarea sonolizei (US) cu ozonizarea (0s3),
poate creste generarea de radicali liberi aditionali. Tezcanli-Guyer si Ince [246] au
investigat efectele individuale si combinate ale sonolizei si ozonizarii utilizand Acid
Orange 7. Rezultatele au aratat ca decolorarea prin US/O3 a fost cu 272% mai
rapida decat in cazul utilizarii procesului de sonoliza individual.

p-Aminofenolul este recunoscut ca fiind un poluant periculos al mediului,
provocand afectiuni serioase ale sangelui si rinichilor [247-249]. Este folosit ca si
intermediar in producerea medicamentelor (clofibrate si paracetamol). Este folosit
de asemenea in industria colorantilor azoici, a sulfurilor, a colorantilor pentru
industria pielariei. Poate fi folosit si ca developator fotografic, agent antioxidant a
cauciucului si aditiv al petrolului [247].

Foarte putini cercetatori au studiat problema degradarii p-aminofenolului.
Afzal Khan si colaboratorii sai [250] au studiat degradarea p-aminofenolului prin
izolarea speciei de Pseudomonas. Acesta a obtinut oxidare maxima la concentratia
de 150 ppm iar reducerea a fost de 20% dupa 7 zile. Maurino si colaboratorii sai au
observat ca concentratia de 4-AP a scazut de la 9x10-> mol/L la 9,2 x10°¢ mol/L
dupa 2 ore prin degradare fotocatalitica utilizand UV/TiO, [251]. Acesti cercetatori
au prezentat posibile cai de degradare fotocatalitica a 4-AP.

Asadar o serie de tehnologii concureaza pentru tratarea efluentilor industriali
poluati cu acesti compusi fenolici [252]. Atunci cand apele uzate care contin acesti
compusi fenolici au o puritate ridicata si o concentratie ridicatda a acestor compusi,
este recomandata purificarea cu cele mai bune tehnologii disponibile (Best Available
Technology, BAT). Daca acest lucru nu este posibil, este necesara distrugerea
compusilor aromatici. Cele mai uzuale metode de distrugere sunt incinerea pentru
apele uzate puternic contaminate (putere calorifica ridicatd) si oxidarea biologica
pentru apele uzate biodegradabile. In ultimi ani, mai multe cercetari s-au indreptat
spre distrugerea acestor ape uzate sintetice utilizand diferite tehnologi de oxidare ca
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si oxidarea chimica [253], procesele de oxidare avansatd [254, 255], oxidarea
catalitica in mediu umed, (CWAQ) [256] sau oxidarea electrochimica [257]. Astfel,
aceste procese pot fi aplicate pe un domeniu larg de compusi, fenolii si fenolii simpli
substituiti fiind frecvent utilizati ca si model de poluanti in studiul performantei
diferitelor tehnologii de tratare a apele uzate sintetice. A fost demonstrat cd aceste
tehnologi sunt capabile sa reduca foarte puternic incarcarea organica si toxicitatea
apelor uzate industriale. Dintre acestea procesele de oxidare avansata (Advanced
Oxidation Process, AOP) se bazeaza pe generarea radicalilor hidroxil puternic
reactivi capabili sa reactioneze neselectiv cu aproape toti compusii organici si
anorganici prezenti in apele potabile si in apele uzate industriale. Principalul avantaj
al acestor tehnologi se bazeaza pe economia procesului si, in unele situatii, pe
nivelul scazut de mineralizare realizat, implicand necesitatea unei etape finale de
curatare (ex. adsorbtie, folosirea membranelor, etc.) [258].

O alta tehnologie promitatoare este oxidarea electrochimicd, care apare ca
si una dintre cele mai promitatoare metode pentru tratarea apelor uzate industriale
cu continut scazut de compusi aromatici [252]. Utilizarea unor noi materiale
anodice, ca si diamant dopat cu bor (Boron-Doped Diamond, BDD) a permis un
consum scazut a energiei elecgrice si, ca si consecinta, scaderea puternica a costului
operatiuni acestei tehnologi. In ultima perioada, oxidarea electrochimica a apelor
industriale cu continut de compusi nebiodegradabili ca si fenoli, clorofenoli (CPs),
nitrofenoli (NPs) si alti compusi aromatici a fost studiata foarte intens de catre multi
cercetatori. Reactia electrochimica poate oxida eficient compusi organici toxici
[232]. Cu trasaturi unice cum sunt simplitatea si robustetea in structura si operarea
sistemului, este posibil ca procesul electrochimic sa poatad fi dezvoltat ca si o
tehnologie eficientda din punct de vedere economic pentru tratarea poluantilor
aromatici, n particular pentru aplicatii in cazul unor volume scdzute de ape
contaminate. Efectul tratarii electrochimice a apelor uzate depinde de natura
anozilor folositi in proces. Cercetatorii au aratat ca pe langa electrodul de diamant
dopat cu bor, fenolul poate fi oxidat usor in acid maleic cu ajutorul electrozilor de
RuO: si Pt ca si anod [232]. S-a demonstrat ca fenolul poate fi oxidat, formandu-se
produsi ca si acidul maleic si acidul oxalic, in cazul utilizarii unor anozi de Pt [232].
Este foarte dificila degradarea acidului maleic pentru aproape toti anozi studiati.
Totusi, avand suficienti radicali hidroxil, acidul maleic poate fi oxidat direct in acid
oxalic, care la randul lui poate fi oxidat in COx.
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CAPITOLUL V.

MOD DE LUCRU, MATERIALE SI METODE
UTILIZATE

5.1. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Nevoia evitarii efectelor adverse pe care poluantii solubili le exercita asupra
sanatati umane reclama necesitatea purificarii apelor naturale si potabile, precum si
epurarea efluentilor industriali si a apelor reziduale pentru restaurarea calitatii
acestora.

Mai mult, obiectivul Directivei IPPC (Controlul si Prevenirea Poluadrii
Integrate) 2008/1/EC care vizeaza reutilizarea efluentilor industriali ca apa bruta in
procesul de productie reprezintd adevarata provocare pentru tehnologiile de epurare
a efluentilor industriali.

In ultima perioada, numarul metodelor de indepartare a poluantilor organici
din apa a crescut, o atentie deosebita fiind indreptata asupra asa-numitelor procese
de oxidare avansata, datorita performantelor ridicate ale acestor procese pentru o
larga varietate de poluanti solubili.

O clasa importanta de poluanti organici din efluentii industriali si reziduali
este reprezentata de derivatii fenolici, in special de cei inclusi in lista ,poluantilor
prioritari periculosi”, care sunt recalcitranti procesului de biodegradare si prezinta
toxicitate foarte ridicata asupra organismelor vii.

Principalul scop al acestui studiu il reprezinta degradarea si mineralizarea p-
aminofenolului din ape prin aplicarea unor metode electrochimice si fotocatalitice.
Cheia atingerii unor performante ridicate ale metodelor electrochimice ca procese de
degradare presupune utilizarea unor materiale de electrod adecvate, care necesita
caracterizarea si comportarea electrochimica a acestora, reclamand utilizarea unor
tehnici electrochimice de caracterizare a proprietatatiilor de suprafata a electrozilor.

Degradarea prin fotocataliza impune utilizarea unui catalizator cu eficienta
ridicata pentru degradarea compusilor organici. Pentru a evita unul din
dezavantajele utilizarii TiO, sub forma de pudra, catalizator bine-cunoscut pentru
degradarea unei varietati largi de poluanti, s-a incercat fixarea acestuia intr-o
matrice zeolitica.

Combinarea celor doua procese de degradare, oxidare electrochimica si
fotocatalitica necesita stabilirea conditilor de operare a celor douda procese in
vederea obtinerii unui efect sinergic.

Astfel, obiectivele principale pentru atingerea scopului propus in cadrul tezei au

fost:

e Caracterizarea electrochimicd a unor materiale de electrod in electroliti
suport diferiti, care furnizeaza informatii asupra ferestrei de potential si
potentialul de descarcare a Oa.

e Evaluarea comportarii materialelor de electrod in electrolitii suport si n
prezenta 4-aminofenolului, care permite stabilirea relatiei dintre materialul
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de electrod si tipul reactiei de oxidare (oxidare directa, indirecta, mediata

electrochimic).

e Realizarea unor experimente de oxidare a p-aminofenolului in celula de
electroliza cu volum mic cu trei electrozi, care furnizeaza informatii cu
privire la conditiile de operare (potential, densitate de curent), domenii de
concentratii, electroactivitatea, stabilitatea si durata de viata a electrodului.

e Selectarea materialelor de electrod si a conditiilor de operare adecvate
proceselor de degradare si a materialelor de electrod care permit controlul
procesului (aplicarea acestora pentru detectia 4-aminofenolului, permitand
monitorizarea procesului de degradare).

e Evaluarea performantei procesului de fotocataliza pentru degradarea 4-
aminofenolului; sinteza si caracterizarea catalizatorului de zeolit
functionalizat cu TiO,.

e Evaluarea comportarii materialelor de electrod selectate pentru aplicarea lor
in procese de degradare in conditii de iradiere de tip UV si in prezenta
fotocatalizatorului pe baza de TiO, imobilizat in matrice zeolitica si stabilirea
conditiilor de operare.

e Aplicarea procesului de degradare electrochimica asistata fotocatalitic si
stabilirea performantei acestuia comparativ cu procesul de degradare
electrochimica si fotocatalitica pentru mineralizarea 4-aminofenolului.
Elemente de noutate aduse de studiul intreprins in cadrul tezei se refera la:

- aplicarea proceselor fotocatalitice de oxidare a 4-aminofenolului utilizand un
catalizator nou, sintetizat in laborator, pe baza de zeolit functionalizat cu
TiOy;

- sinteza si caracterizarea catalizatorului de zeolit functionalizat cu TiO3;

- aplicarea si conducerea proceselor electrochimice pentru degradarea p-
aminofenolului si controlul procesului, care presupune utilizarea unor
materiale de electrod potrivite, tehnici electrochimice specifice care permit
realizarea unor conditii de operare specifice;

- caracterizarea comportarii electrochimice a materialelor de electrod
comerciale (glassy carbon si diamant dopat cu bor) si obtinute in laborator
de tip compozit (grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu argint si grafit
expandat modificat cu zeolit dopat cu cupru) in prezenta 4-AP;

- aplicarea combinata a celor doua procese de oxidare avansata prin asa-
numitul procedeu de oxidare electrochimica asistata fotocatalitic pentru
degradarea 4-aminofenolului;

- controlul procesului de degradare prin monitorizarea acestuia utilizand
tehnici electrochimice specifice pentru determinarea cantitativa a 4-AP.

Una dintre tehnicile electrochimice care a luat amploare in ultima vreme si
care a fost utilizatd pentru studiul caracterizarii si comportarii materialelor de
electrod atdt in vederea utilizarii acestora in procese de degradare a 4-
aminofenolului cat si pentru controlul procesului (determinare cantitativa a 4-AP)
este voltametria ciclica.

In cadrul tezei, voltametria ciclicd a fost utilizatd pentru caracterizarea
electrozilor de tip compozit (electrozi compoziti de grafit expandat modificat cu
zeolit dopat cu argint sau cupru) obtinuti in laborator comparativ cu electrozii
comerciali de tip GC si BDD pentru studiul proceselor de oxidare a 4-AP, atat pentru
degradarea céat si pentru determinarea cantitativa a 4-AP. Cu ajutorul acestei tehnci
s-au obtinut parametrii cinetici si de difuzie, permitand stabilirea performantelor
electrochimice ale electrozilor pentru oxidarea 4-AP. De asemenea, aceasta tehnica
furnizeaza informatii pentru selectarea conditiilor de operare ale celeilate tehnici,
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prin care se studiaza comportarea electrozilor in timpul proceselor de oxidare si care
simuleaza conditiile potentiostatice de electrooxidare (cronoamperometria si
amperometria de tip multipuls).

In cazul aplicarii proceselor de electrodegradare oxidativa, cheia
performantei o reprezinta materialul de electrod, care dicteaza mecanismul
procesului de oxidare:

- oxidare prin intermediul radicalilor hidroxil (OH®*) care decurge in

domeniul descarcarii O.

- oxidare prin prezenta speciilor redox legate la suprafatda, care pot
actiona ca si mediatori de transfer de electroni; asemenea specii de
suprafata cu functia de mediatori redox oscileaza intre doua sau mai
multe stari de oxidare si permit in acest fel oxidarea electrocatalitica a
speciilor reactante.

Un alt aspect care trebuie luat n considerare il reprezinta gradul de
adsorbtie al speciilor reactante, care este mai pregnant in cazul oxidarii directe prin
transfer de electroni la suprafata electrodului, generand colmatarea si inactivarea
electrodului in procesul de oxidare. Conducerea procesului in domeniul descarcarii
0O, rezolva problema colmatarii, reactia de oxidare decurgand mai repede prin
intermediul radicalilor OH®, dar in aceasta situatie intervine aspectul economic. De
asemenea, acest aspect este foarte important si la aplicarea procesului combinat de
oxidare electrochimica asistata fotocatalitic. Conducerea procesului in acest domeniu
de potential in care decurge in paralel descarcarea O, duce la obtinerea unui
randament de curent mai mic, datorita consumului de curent pentru decurgerea
reactiei de descdrcare a O,.

In vederea eliminarii acestui neajuns 1in cadrul tezei s-au studiat
urmatoarele aspecte:

- aplicarea proceselor electrochimice prin pulsarea potentialului pentru
perioade scurte de timp intre valori ale potentialului corespunzatoare
oxidarii directe si descarcarea O3, conditii obtinute prin amperometrie de
tip multipuls.

- combinarea proceselor de fotocataliza cu procesele electrochimice
pentru a obtine un efect sinergic privind degradarea 4-AP, procesele
electrochimice fiind conduse atat in domeniul oxidarii directe cat si in
domeniul descarcarii O.

Utilizarea CA si MPA pentru mentinerea electrozilor la potential controlat atat
pentru realizarea experimentelor de degradare cat si pentru cele de detectie
electrochimica a prezentat interes ca preocupare de perspectiva la aplicarea viitoare
la scara de pilot industrial.

In cazul experimentelor de detectie curentul de raspuns a fost utilizat pentru
informatii analitice si pentru informatii asupra colmatarii electrodului, acest ultim
aspect fiind urmarit si in cazul experimentelor de degradare, unde aceste informatii
au fost corelate cu datele privind monitorizarea procesului prin determinarea
cantitativa a 4-AP prin metode spectrofotometrice (UVa97). S-a estimat utilitatea
coreldrii ca obiectiv de studiu a rezultatelor obtinute prin CA si MPA cu cele obtinute
prin CV, care furnizeaza informatii suplimentare de detaliu legate de posibilitatea
"reactivarii” in-situ a electrodului.

Pe baza rezultatelor obtinute s-a selectat materialul de electrod pentru
aplicarea proceselor electrochimice si electrochimice asistate fotocatalitic pentru
degradarea 4-AP in regim galvanostatic.

Avand in vedere complexitatea si elementele de noutate ale problematicii
propuse pentru studiu, ea a fost conceputd si abordatda ca o etapa necesarad si
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obligatorie care sa preceada implementarea efectivd a proceselor combinate de
oxidare electrochimica si fotocatalitica in conditii aplicative de tip industrial.
Cunoasterea aprofundata a caracterizarii si comportarii materialelor de electrod si a
catalizatorului este o etapa care conditioneaza criteriul fundamental pentru finalitati
concrete.

5.2. Materiale, metode si mod de lucru

5.2.1. Materiale de electrod utilizate 1in cercetarile
experimentale

Electrozii de tip compozit pe baza de grafit folositi in studiu: electrodul
compozit de grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu argint (AgZEG) si electrodul
compozit de grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu cupru (CuZEG) s-au obtinut
intr-o rasind epoxi bicomponent: Araldite LY5052 (72,5% g/g) si Aradur 5052
(27,5% g/g). Electrozii de glassy carbon (GC) si diamant dopat cu bor (BDD), sunt
de tip comercial, fiind furnizati de Metrohm, si respectiv Windsor Scientific Ltd,
Marea Britanie. Electrodul de BDD este considerat un material alternativ utilizat
foarte mult in procese de degradare electrochimica a poluantilor organici datorita
eficientei sale foarte ridicate.

Au fost folositi electrozi cu suprafete diferite in functie de utilizarea acestora,
care sunt prezentate in Tabelul V.1.

Tabelul V.1. Suprafetele geometrice ale electrozilor utilizati in studiu functie de
aplicatie

a)

b)
Figura V.1. Imaginile electrozilor utilizati in determindrile experimentale: AgZEG si CuZEG
(a), GC (b), BDD (c)

Material de electrod Suprafata geometricad (cm?)
Caracterizare electrochimica Aplicatie in oxidare
electrochimica

AgZEG 2 2
CuZEG 2 2

GC 0,07068 0,07068

BDD 0,07068 0,07068
BDD/Nb 280

o)
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5.2.1.1. Electrodul de glassy carbon

Carbonul de tip glassy (sau “vitros”) este foarte utilizat datorita
proprietatilor sale mecanice si electrice ridicate, ferestrei largi de potential, inertiei
chimice si performantei sale reproductibile. Pre-tratarea mecanica si uneori
electrochimica a suprafetei electrodului este necesara pentru a realiza electrozi de
glassy carbon activi si reproductibili. Aceasta se realizeaza prin slefuire cu ajutorul
pudrei de alumina (cu diametrul sub 0,03 pm). Electrodul trebuie apoi spalat cu apa
distilata inainte de utilizare. In plus, in vederea cresterii performantei electrodului de
glassy carbon se pot realiza ulterior diferite trepte de activare (electrochimice,
chimice, termice, sau tratamente cu laser). Imbunatatirea capabilitatii de transfer
de electroni a fost atribuita indepartarii contaminantilor de pe suprafata, expunerii
marginilor proaspat spalate si cresterii in concentratia gruparilor functionale redox
de suprafata [259].

Un material de carbon vitros, similar, dar cu o porozitate ridicata, denumit
glassy carbon reticulat, si-a gasit o larga utilizare in analizele de debite si in
spectroelectrochimie [259]; astfel, aceasta retea combind proprietatile carbonului
glassy cu multe alte avantaje structurale si hidrodinamice (arie a suprafetei ridicata
~ 66 cm?/cm3 si o rezistenta scazuta la curgerea fluidelor).

5.2.1.2. Electrozi compoziti

Electrozii din materiale compozite imbina avantajele sistemelor individuale -
microelectrozi cu o crestere semnificanta a curentilor datorita ariei suprafetei lor
ridicate [259]. Acesti electrozi, prezinta totusi dificultati instrumentale in
monitorizarea curentilor extrem de scazuti (sub nanoamperi) la un singur
microelectrod. Suprafata electrozilor compoziti consta dintr-o dispersare uniforma
(retea) sau dezordonata (multime) a regiunilor conductoare intr-o matrice izolatoare
continua. Retelele pot include electrozi cu microdiscuri apropiate sau cu microbenzi
intercalate. Tehnica litografica este adesea utilizatd pentru a realiza asemenea
retele, deoarece ofera un control precis al spatiilor. Ansamblele ordonate /
dezordonate pot fi realizate prin amestecarea si presarea unei pudre conductoare cu
un izolator (spre exemplu, Kel-F/grafit), prin impregnarea unui conductor poros cu
un izolator (spre exemplu, carbon microcelular/epoxy, sau prin depunerea unui
metal conductor in porii unei memebrane microporoase.

Atata timp cat se poate neglija suprapunerea straturilor de difuzie de la site-
urile invecinate (spre exemplu, fiecare site detine propriul cdmp de difuzie radial),
curentul electrozilor compoziti este suma curentilor site-urilor individuale. Dupa o
perioada lunga de timp, straturile de difuzie se suprapun si electrodul se va
comporta ca si cum intreaga suprafata geometrica este activa. Spre exemplu, o
voltamograma ciclica inregistrata cu viteza de scanare scazuta va indica un peak al
curentului proportional cu intreaga suprafatd geometrica activa. Timpul in care are
loc modificarea straturilor de difuzie, din straturi izolate in straturi imbinate, depinde
de spatiul dintre electrozii individuali si de madrimea lor. Distantele mari si
dimensiunile mici sunt preferate pentru campul de difuzie izolat al fiecarui
microelectrod. Experimentele cronoamperometrice pot fi utilizate pentru a estima
tranzitia intre aceste regimuri, precum si fractia suprafetei conductive in
concordgnté cu modelul teoretic.

In ultimii ani, au fost studiate intens procesele de oxidare electrochimica a
apelor reziduale cu continut de compusi organici refractari, precum fenoli [260] sau
anilina [261]. Astfel, Comninellis si colaboratorii, precum si Gattrell si colaboratorii
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au stabilit ca fenolii sunt oxidabili la potentiale anodice scazute in medii apoase,
facand ca metodele electrochimice sa fie viabile pentru detectarea si chiar
distrugerea lor [262]. Din pacate, semnalele electrochimice a acestei clase de
poluanti sunt adesea diminuate datorita adsorbtiei ireversibile a intermediarilor si
produsilor secundari formati in urma oxidarii, pe suprafata electrodului. Rosatto si
colaboratorii au utilizat o serie de tratamente si modificari ale suprafetei electrozilor
compoziti pe bazda de carbon pentru a preveni colmatarea acestora si pentru a
mentine activitatea acestora in timpul procesului electrochimic. Totodatd, sunt
prezente in literatura si studii privind modificarile electrozilor compoziti pe baza de
carbon si aplicarile acestora in procesele de oxidare a compusilor organici (fenoli si
derivati fenolici) in vederea caracterizarii reactiilor electrochimice [263].

Electrozii modificati cu zeoliti (Zeolite-modified electrodes, ZMEs) au atras o
atentie deosebitd ca si electrozi chimic modificati (chemically modified electrodes,
CMEs), datoritd combinatiei sinergetice a calitatilor zeolitului cu caracteristicile
electrochimice ale electrozilor. [96, 264]. ZMEs pot fi exploatati ca si senzori
electrochimici datorita proprietatilor zeolitilor, cum ar fi, capacitatea de schimb ionic,
selectivitatea moleculara si reactivitatea asistata catalitic. Mai mult, zeolitii dopati cu
ioni metalici permit exploatarea capacitatii de schimb ionic a zeolitului pentru
dezvoltarea senzorilor electrochimici folositi n detectia speciilor organice si
anorganice nereactive [265]. De asemenea, un electrocatalizator pe baza de zeolit
suportat poate fi folosit pentru imbunatdtirea performantei unui instrument de
detectie analitic [182].

5.2.1.3. Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD)

Electrodul de diamantul dopat cu bor reprezinta o alternativa la electrozii
traditionali de carbon si ofera o stabilitate chimica si dimensionala mai mare, curenti
de fond mai scazuti si o fereastra larga de potential de stabilitate a apei [266].
Electrozii traditionali de carbon, cum ar fi glassy-carbon, carbon fibra, nanotuburile
de carbon, diferite forme de carbon mai mult sau mai putin amorf si grafitul, sunt
importanti in electrochimie datorita costurilor reduse, metodelor de preparare
simple, posibilitatii de a obtine o suprafata specifica mare si a unui domeniu de
stabilitate a apei relativ ridicat. Acesti electrozi au multe aplicatii, variind de la
bateriile Li-ion si condensatorii cu dublu strat pana la senzorii electrochimici.
Carbonul joaca un rol important si in celulele de combustie, ca substrat pentru
dispersarea unei cantitati mici de metal pretios care catalizeaza pe o suprafata
mare. In ciuda avantajelor lor, electrozii traditionali de carbon prezinta totusi si
dezavantaje. De exemplu, colmatarea electrozilor duce la limitarea stabilitatii lor pe
termen lung si determina curatarea frecventa a acestora sau chiar imposibilitatea de
a fi utilizati. Domeniul limitat de potential pentru electroliza apei impiedica
detectarea compusilor care se oxideaza la potentiale anodice relativ ridicate.
Electrozii care prezintd o stabilitatea mai mare si un domeniu de potential mai larg
sunt preferati pentru asemenea aplicatii.

Stabilitatea chimica si dimensionala si domeniul larg de potential sunt de
asemenea importante pentru degradarea electrochimica a apei reziduale. Un
domeniu de potential larg pentru descarcarea oxigenului permite electrogenerarea
oxidantilor, cum ar fi radicalii hidroxilici utilizati in procese de oxidare pentru apele
reziduale. Oxizii de metal, ca SnO; si PbO, indeplinesc aceste cerinte pana la un
anumit punct; totusi, pentru tehnologiile de tratare electrochimica, aplicate in
special in medii agresive sunt de dorit electrozii cu stabilitate imbunatatita.
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Evolutia concentratiei compusului organic in vederea stabilirii activitatii
electrochimice a fiecarui material si a conditiilor de colmatare (reactivarea
suprafetei) a fost urmarita prin metoda spectrofotometrica UV-VIS la lungimea de
unda 297 nm (UVa97), utilizdnd un spectrofotometru de tip Jasco-530, precum si prin
evaluarea parametrului global TOC.

5.2.2. Materialele catalitice pe baza de zeolit natural
romdnesc functionalizat cu TiOz: utilizate in cercetarile
experimentale

Metodele utilizate pentru sinteza materialelor zeolitice functionalizate cu
nanocristale de TiO, nedopat au fost metoda sol-gel (SG) si metoda hidrotermala in
camp de microunde (MW). Zeolitul natural utilizat in studiu este de provenienta din
zona Mirsid, Romania, avand ca si componenta majoritara clinoptilolitul. Compozitia
chimicd a zeolitului de Mirsid folosit in studiu, in procente masice, este: 62,20 %
SiO; 11,65 % Alx0s3; 1,30 % Fe;03; 3,74 % Ca0; 0,67 % MgO; 3,30 % K;0; 0,72
% Naz0; 0,28 % TiO,.

Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus in
forma sodiu, iar granulatia utilizata a fost cuprinsa intre 315-500 ym. Prepararea
zeolitului modificat chimic presupune doua etape: tratament acid si tratament
alcalin.

Tratament acid. Zeolitul a fost tratat cu o solutie de HCI 2 M, la temperatura
camerei, sub agitare, timp de 2 ore. Dupa separarea din solutia acida, zeolitul a fost
spalat cu apa distilatd, pana la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate.

Tratament alcalin. Zeolitul a fost tratat cu o solutie de NaNOs 2 M la
temperatura camerei, sub agitare, timp de 2 ore. Dupa separare din solutia alcalina,
zeolitul a fost spalat cu apa distilata pana la pH-ul apei distilate.

Zeolitul activat in forma sodiu (Z-Na) a fost uscat in etuva, timp de 18 ore, la
temperatura de 105°C si p&strat in flacoane inchise.

5.2.3. Metode utilizate in cercetarile experimentale
5.2.3.1. Metode de sinteza a materialelor catalitice

Materialele catalitice utilizate in experimente au fost obtinute prin doua
metode de sintezd, si anume metoda sol-gel (SG) si metoda hidrotermala in cdmp
de microunde (MW).

Reactivii utilizati pentru metoda SG au fost izopropoxid de titan (TTIP), alcool
etilic, apa distilata, acid azotic (HNOs) si zeolit in forma sodica (Z-Na). In cazul
metodei MW s-au utilizat izopropoxid de titan (TTIP), apa distilata si zeolit in forma
sodica (Z-Na).

In Figura V.2 sunt prezentate schemele protocolului de lucru pentru metodele
de sinteza SG si MW.
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Figura V.2. Schemele protocolului de lucru pentru sinteza materialelor catalitice
prin metodele SG (a) si MW (b).

Precursorii, cantitatile si conditiile de lucru pentru ambele metode de lucru
sunt trecute in Tabelul V.3.

Metoda SG presupune amestecarea intr-un pahar Berzelius a Z-Na cu alcool
etilitic sub agitare continuda. Dupa cédteva minute de agitare se adauga in picatura
izopropoxidul de titan TTIP (precursorul pentru Ti) si apa distilata. pH-ul initial al
solutiei de 5,5 s-a ajustat cu solutie de HNOs pana la valoarea de 2,5. Filtratul s-a
spalat cu apa distilata pana la pH neutru pentru indepartarea produsilor secundari
de reactie. Dupa spalare materialul a fost uscat si calcinat.

Metoda MW presupune amestecarea intr-un pahar Berzelius a Z-Na cu apa
distilata sub agitare continua. Dupa cateva minute de agitare se adauga in picatura
izopropoxidul de titan TTIP (precursorul pentru Ti) si se ajusteaza pH-ul cu solutie
de HNOs pana la pH 2,5. Solutia obtinuta se introduce in autoclave de teflon inchise
ermetic care sunt introduse in cuptorul cu microunde profesional. Gradul de umplere
utilizat a fost de 50% deoarece instructiunile de utilizare ale cuptorului nu permit
grade de umplere mai mari de aceasta valoare. Dupa autoclavare, materialul obtinut
a fost filtrat, spalat si uscat.
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Tabelul V.3. Conditiile de lucru si precursorii utilizati pentru metodele de sinteza SG

si MW, pH=2,5
N s So e o] @ 2
B st |35 | 22| g§| 5|8y | 32
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Metoda SG
TTIP/ 5 ml
Z-Na / 5gr 60 250 - 1 2 2 -
Alcool etilic/ 30 ml
Apa distilata /30 ml
Metoda MW
TTIP / 5ml
Z-Na/5agr 60 - 180 1 2 - 15
Apa distilata /45 ml

5.2.3.2. Metode de caracterizare a materialelor catalitice

Materialele catalitice pe baza de zeolit natural modificat cu TiO; obtinute au
fost caracterizate structural si morfologic utilizand difractia de raze X cu ajutorul
unui difractometru de tipul X'Pert PRO MPD PANanalytical (Olanda), spectroscopia
FT-IR, spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS cu ajutorul spectrofotometrului
UV-VIS Perkin-Elmer 9500, analiza BET cu aparatul de tip ASAP 2020 Micromeritics,
microscopie electronica de baleiaj (SEM) impreuna cu tehnica EDAX cu ajutorul unui
microscop electronic de tipul Inspect S Fei Company (Olanda).

a) Difractia de raze X (XRD)

In Figura V.3. este prezentatd imaginea unui difractometru de raze X de tip

X'Pert PRO MPD.

Figura V.3. Imaginea unui difractometru de raze X de tipul X’Pert PRO MPD
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Spectrele XRD ale probelor pulbere au fost realizate la temperatura camerei
cu ajutorul unui difractometru cu raze X de tipul X'Pert PRO MPD, PANalytical,
Olanda.

b) Spectroscopie UV-VIS

Spectrele de reflexie difuzd au fost Iinregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru tip UV-VIS-NIR Lambda 950 (Figura V.4.) cu modulul URA
(Universal Reflectance Accessory), care permite masuratori de reflectanta speculara
absoluta si relativa la diverse unghiuri ale radiatiei incidente.

Figura V.4. Imagine spectrofotometru UV-VIS-NIR Lambda 950
c) Spectroscopia FT-IR

Spectrele FT-IR au fost inregistrate prin tehnica de lucru in pastild folosind
KBr pentru produsii izolati si purificati, utilizdnd un spectrofotometru model JASCO-
430 FT-IR, la o rezolutie de 4 cm™,

d) Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Suprafata specifica a probelor a fost analizata utilizdnd metoda BET
(Brunauer-Emmet-Teller) prin adsorbtie de azot, utilizdnd un instrument
Micromeritics ASAP 2020. In prealabil probele au fost degazate la 440°C cu un palier
de 600 minute, la o presiune in palier de 10pmHg.

e) Microscopia electronica de baleiaj / spectrometru cu energie
dispersiva de raze X (SEM / EDAX)

Imaginile SEM au fost realizate cu ajutorul unui microscop de tip Inspect S
FEI Company, Olanda, a carei imagine este prezentata in Figura V.5.
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Figura V.5. Imaginea unui microscop electronic de baleiaj de tip Inspect S

Pentru analiza semicantitativd a elementelor s-a utilizat modului EDAX
(spectrometru cu dispersie de radiatii X), tehnica de microanaliza care foloseste
radiatiile X generate de catre proba bombardata cu electroni pentru identificarea
constituentilor din compozitia chimica a probei.

f) Potentialul Zeta

Potentialul electrocinetic { s-a determinat cu ajutorul Zetametrului de tip ZM
77, Zeta-Meter, Inc., New York, prin calculul mobilitatii electroforetice a particulelor
fncarcate prin cronometrarea vitezei lor de deplasare in camp electric.

5.2.4. Mod de lucru

Solutia standard de 4-aminofenol a fost preparate din reactivi de puritate
analitica provenind de la firma Merck, utilizdnd apa dublu distilata.

Solutiile electrolit suport utilizate pentru caracterizarea si aplicarea
materialelor de electrod in procesele de oxidare au fost Britton-Robinson de
concentratie 0,04 M si Na,SO4 de concentratie 1 M. Solutia electrolit suport Britton-
Robinson cu pH-ul 7, a fost obtinuta printr-un amestec de acid ortofosforic, acid
acetic si acid boric pentru a rezulta o solutie 0,04 M pentru fiecare component, iar
pH-ul a fost ajustat la 7 cu solutie de NaOH 0,2M. Solutia de Na>S04 a fost preparata
proaspat cu apa dublu distilata, folosind Na,SO4 de puritate analitica, provenind de
la firma Merck.

5.2.4.1. Obtinerea electrozilor compoziti pe baza de grafit expandat

Electrozi compoziti utilizati au fost obtinuti din amestecul unei rasine epoxi
bicomponent (LY5052, Araldite) cu grafitul expandat (EG), filerul de grafit
(Conductograph, SGL Carbon), si zeolitul (clinoptilolit) dopat cu cupru sau argint.
Zeolitul dopat cu argint (Z-Ag) sau cupru (Z-Cu) cu un continut de 0,008 mg Ag /g
zeolit si respectiv, 0,05 mg Cu/g zeolit a fost preparat folosind zeolit natural din
zona Mirsid, Romania, cu un continut masic de 68% clinoptilolit [267]. Raportul
dintre component a fost de 20% procente masice continut de grafit expandat si 40%
procente masice continut de zeolit dopat cu argint sau cupru. Adaugarea intregii
cantitati de grafit expandat direct in matricea rasinoasa nu a fost posibild datorita
ariei suprafetei ridicate a filerelor de grafit, iar amestecarea s-a realizat intr-un
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laminor la temperatura camerei. Cele doud parti de epoxi au fost amestecate si
intreaga cantitate de grafit expandat a fost adaugata in trepte formand o pasta
groasa. Discul de material compozit cu suprafata de 19,63 mm?2 a fost cuprins in
polietilena iar contactul electric a fost realizat cu ajutorul unui fir de cupru. Electrozii
au fost introdusi apoi in etuva la temperatura de 50°C timp de 60 minute. Simultan,
materialul a fost prezent obtindndu-se o placa cu grosimea de aproximativ 1 mm.
Placa a fost ldsatd sa se raceasca la temperatura camerei timp de 12 ore. Sintezele
materialelor de tip compozit pe baza de carbon s-au realizat in laboratorul
Departamentului de Chimie Anorganica din cadrul Universitatii Tehnice din Delft,
Olanda.

Pentru a obtine suprafata electrodului de lucru proaspata inaintea utilizarii,
aceasta a fost curatitd cu pulbere de Al,O3 cu diametrul 0,03 pm (Metrohm, Elvetia)
umectata cu apa bidistilata. AlLOs a fost apoi indepartatd de pe suprafata
electrodului prin spalarea cu apa bidistilata. Electrodul astfel pregatit a fost folosit
apoi pentru realizarea experimentelor in variantele: electrod de lucru proaspat
curatit si electrod de lucru pre-format electrochimic.

5.2.4.2. Caracterizarea si testarea electrochimica a materialelor de
electrod

Comportarea electrochimica a acestor electrozi in mediu neutru a fost
studiata cu ajutorul voltametriei ciclice (CV), a cronoamperometriei (CA) si a
amperometriei de tip multi-puls (MPA) cu ajutorul unui sistem AUTOLAB potentiostat
/ galvanostat PGSTAT302 (EcoChemie, Olanda).

Cercetarile experimentale s-au realizat utilizdnd un sistem AUTOLAB
potentiostat/galvanostat PGSTAT302 (EcoChemie, Olanda), avand module aditionale
FI 120, ADC 750 si SCANGEN, controlat de PC si un software GPES (General Purpose
Electrochemical System ) versiunea 4.9 (Figura V.6.).

Figura V.6. a) Imaginea unui potentiostat / galvanostat de tip PGSTAT 302 (EcoChemie),;
b) celuld de tip Metrohm cu 3 electrozi

Celula utilizatd pentru realizarea tuturor experimentelor electrochimice a
fost de tip Metrohm, echipata cu un sistem de trei electrozi, alcatuit din: electrodul
de lucru (glassy carbon sau BDD sau electrozi compoziti de grafit expandat
modificati cu zeolit dopat cu argint / cupru), un contraelectrod de platina si
respectiv, un electrod de Ag / AgCIl folosit ca si electrod de referinta. Inainte de
utilizare electrozi de lucru au fost curatati folosind pudra de alumina 0,03um
(Metrohm, Elvetia) in apa distilata timp de 5 minute, iar apoi spalati cu apa distilata.
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De asemenea a fost aplicat un pretratament electrochimic prin trei ciclari repetate in
domeniul de potential -0,5 si 1,25V vs. Ag / AgCl in electrolit suport Na,SO4 1M si
Britton-Robinson 0,04 M pentru toti electrozi utilizati. Volumul de solutie luat in
lucru in timpul masuratorilor a fost de 50 ml.

5.2.4.3. Caracterizarea si testarea electrochimica asistata
fotocatalitic a materialelor

Experimentele de electrooxidare asistate fotocatalitic utilizand catalizator pe
baza de zeolit natural romanesc functionalizat cu TiO, s-au realizat utilizdnd schema
de lucru experimentala prezentata in Figura V.7.

Tradiere TV

7y ¢

Figura V.7. Celula de electroliza: a - contraelectrod de Pt; b - electrodul de lucru (BDD sau
GC), c - electrodul de referinta Ag / AgCl; d — agitator magnetic

Suspensia a fost iradiata cu o lampa UV cu puterea de 6W avand lungimea
de unda cuprinsd intre 254-365 nm la temperatura camerei. Pentru fiecare
experiment de degradare a 4-AP a fost preparatda o solutie contindnd o anumita
concentratie de 4-AP in electrolit suport Na>SO4 1M. Efluentul a fost agitat continuu
cu un agitator magnetic. Experimentele s-au realizat timp de doua ore iar
concentratia 4-AP a fost determinata periodic prin metoda spectrofotometrica in
domeniul UV la lungimea de unda 297 nm.

5.2.4.4. Aplicarea materialelor Ia degradarea avansata,
fotocatalitica, electrochimica si electrochimica asistata fotocatalitic a 4-AP

Experimentele prin electrooxidare s-au realizat utilizdand schema de lucru
prezentatd in Figura V.8., utilizand o celula de electroliza cu capacitatea de 1 dm3,
concentratia 4-AP de 276 mg-dm= in solutie de electrolit suport Na;SO4 0,1 M in
conditii constante de temperaturd (temperatura camerei) si 1g-dm-3 catalizator de
zeolit functionalizat cu TiO».
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Figura V.8. Schema experimentala de lucru pentru electrooxidare si electrooxidare asistata
fotocatalitic in scopul degradarii 4-AP, 1- sursa de tensiune DC, 2-catod, 3-anod,
4-celula de electroliza.

Suspensia a fost iradiatd cu o lampa UV de putere 6W care emite in
domeniul de lungime de unda de 254-365 nm. Au fost folositi ca si anozi, electrozi
de BDD / Nb (100 mm x 50 mm x 1 mm) cu suprafata geometrica activa de 280
cm? furnizati de catre CONDIAS, Germania iar ca si catozi s-au utilizat placi de otel
inoxidabil (100 mm x 50 mm x 1 mm). Volumul solutiei de 0,7 dm-3 a fost agitat
continuu cu un agitator magnetic la 200 rpm. A fost folositd o sursa de tensiune DC

(HY3003, MASTECH) in regim galvanostatic la densitate de curent de 5 si respectiv
10 mA-cm™2,
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CAPITOLUL VI

CARACTERIZAREA ELECTROCHIMIVCA A
ELECTROZILOR IN SCOPUL OXIDARII
ELECTROCHIMICE A 4-AP IN SOLUTII APOASE

Comportarea electrochimica a electrozilor a fost urmarita in doi electroliti
suport: solutie tampon Britton-Robinson 0,04 M (pH=7) si solutie de Na>S04s 1 M
(pH=7).

Alegerea electrolitului suport Britton-Robinson si a solutiei de Na;SO4 s-a
bazat pe considerentul ca solutia tampon Britton-Robinson este o solutie tampon
foarte utilizatd pentru caracterizarea materialelor de electrod si aplicatii n
experimentele de detectie. Alegerea solutiei de Na,S0O4 s-a bazat pe considerentul
de aplicatie practica. S-a evitat utilizarea solutiei de NaCl, care chiar daca ar fi
putut Tmbunatati procesul de oxidare ar fi introdus riscul formarii compusilor
halogenati, cu efect cancerigen.

6.1. Caracterizarea electrochimica a electrozilor in
solutie de electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M in scopul
utilizarii acestora la oxidarea anodica a 4-AP

in solutie de electrolit suport de Britton-Robinson 0,04 M au fost analizati
electrodul de glassy carbon (GC) si electrozii compoziti modificati cu zeolit dopat cu
argint / cupru (AgZEG si CuZEG). Tehnicile folosite pentru caracterizarea
electrozilor au fost voltametria ciclica (CV) si cronoamperometria (CA).

6.1.1. Studii de voltametrie ciclica

in Figura VI.1. sunt prezentate voltamogramele ciclice obtinute pentru
electrozii GC, AgZEG si CuZEG in electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M in
prezenta 4-AP 0,2 mM. Figura VI.1. a) prezintd voltamogramele ciclice a
electrodului GC inregistrate in electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M si in
prezenta 4-AP de concentratie 0,2 mM la viteza de scanare de 0,1 Vs, obtinute
prin 3 ciclari succesive. In primul scan (curba 2) se observa un peak anodic
corespunzdtor oxiddrii 4-AP la aproximativ Es = +0,15 V vs. Ag / AgCl care scade
usor odata cu numarul de scanari. In partea catodica, peak-ul catodic
corespunzator procesului de reducere apare la aproximativ Ec = -0,06 V vs. Ag /
AgCl. Diferenta dintre potentialul anodic si catodic (Es - Ec) de 0,1 V si raportul
dintre peak-ul anodic si cel catodic de aproape 1 sugereaza existenta unui proces
redox cvasi-reversibil [268].

Figurile VI.1. b) - c) prezintd voltamogramele ciclice pentru electrozii
compoziti de AgZEG si, respectiv CuZEG inregistrate in electrolit suport Britton-
Robinson 0,04 M si in prezenta 4-AP de concentratie 0,2 mM la viteza de scanare
de 0,1 V:s't. In primul scan (curba 2) se observa un peak anodic corespunzator
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6.1. Caracterizarea electrochimica a electrozilor in Britton-Robinson a 4-AP 81

oxidarii 4-AP la un potential E, = +0,3 V vs. Ag / AgCl (Figura VI.1. b) pentru
electrodul AgZEG, respectiv un potential Ea = +0,2 V vs. Ag / AgCl (Figura VI.1. c)
pentru electrodul CuZEG, care scade usor odata cu numarul de scanari. In partea
catodica, peak-ul catodic corespunzator procesului de reducere apare la
aproximativ Ec = -0,024 V vs. Ag / AgCl in cazul electrodului AgZEG si Ec = -0,2 V
vs. Ag / AgCl in cazul electrodului CuZEG. Si in aceasta situatie, diferenta de
potential intre peak-urile anodice si catodice (Ea — E.) pentru cele doua tipuri de
electrozi compoziti mai mare decat 59 mV si raportul dintre peak-urile anodice si
catodice diferit de 1 sugereaza de asemenea ca procesul nu este reversibil. Totusi,
prezenta peak-ului catodic indica faptul ca procesul este cvasi-reversibil [96].
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E 0004 = 0,054
0,00 +
0,054 [ -0,05 4
B S e e R
010 . . . . . . . . . 04 02 00 02 04 06 08 10 12
-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 06 08 1.0 12 E/Vvs. Ag ! Agcl
E/Vvs. Ag/AgCl
b)
a)
Figura VI.1. Voltamogramele ciclice ale
050 electrozilor de GC (a), AgZEG (b), CuZEG
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M (1) si in prezenta de 4-AP 0,2 mM: 2 -
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Din Figura VI.1. a) se poate observa ca incepand cu a doua voltamograma
ciclica curentul corespunzator peak-ului anodic scade usor, gradele de reducere ale
curentului fiind 13,85 % si 18,32 % pentru a treia voltamograma. Reducerea peak-
ului anodic odata cu cresterea numarului de scanari se datoreaza colmatarii
electrodului, care are loc datorita unui mecanism complex de oxidare a derivatilor
fenolici pe electrozi pe baza de carbon, in general. Mecanismul de oxidare implica
atat adsorbtia reactantului / intermediarilor sau oxidarea finald a produsilor cat si
formarea unui strat pasiv, neconductiv datorat polimerului obtinut pe suprafata
electrodului prin electropolimerizare. [268]. Totusi, comparativ cu alti derivati
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fenolici, polimerul obtinut din p-aminofenol nu este stabil si poate fi oxidat in
continuare si chiar mineralizat.

Din Figurile VI.1. b) - c) se poate observa cd fincepand cu a doua
voltamograma ciclica gradul de reducere a curentului de peak anodic scade mai
mult pentru electrodul AgZEG comparativ cu electrodul CuZEG (35,4 % fata de
26,1% pentru cel de al doilea peak). De asemenea, se poate spune pe baza
voltamogramelor prezentate in Figura VI.1. ca in conditiile de lucru date electrodul
de GC a prezentat efectul de colmatare cel mai scazut pentru oxidarea directa a 4-
AP [96].

In plus, pe baza voltamogramelor prezentate in Figura VI.1. s-a stabilit
valoarea potentialului de descarcare a oxigenului pentru fiecare tip de electrod
studiat, care sunt prezentate in Tabelul VI.1., determinandu-se astfel si fereastra
de potential pentru fiecare tip de electrod, caracteristici foarte importante pentru
materialele de electrod utilizate in procesele de oxidare a poluantilor organici, care
impun mecanismul procesului de oxidare, si implicit si randamentul de curent.

Tabelul VI.1. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Tip de electrod E/Vvs. Ag / AgCl
GC 1,0
AgZEG 0,8
CuZEG 0,8

Din rezultatele obtinute trebuie sa se sublinieze faptul ca electrodul de GC
prezinta o fereastra de potential mai largda comparativ cu celelalte tipuri de
electrozi, care au prezentat ferestre de potential similare, mai inguste, aspect care
este specific comportarii electrocatalitice.

Parametrii voltametrici ai oxidarii 4-AP pentru electrozii utilizati sunt
prezentati in Tabelul VI.2, si se observa ca valoarea potentialului la care decurge
oxidarea 4-AP pentru electrodul de tip compozit este putin mai ridicata fata de
electrodul de GC.
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Tabelul VI.2. Parametrii voltametrici ai oxidarii 4-AP 0,2 mM utilizdnd electrozii de
AgZEG, CuZEG si GC in solutie electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M

Materialul Numérul de *(mA*cm-2) Gradul de reducere al E (V)
de electrod scandari J peak-ului anodic (%)
1 0,0827 - 0,15
GC 2 0,0881 13,85 0,15
3 0,1026 18,32 0,15
1 0,0534 - 0,30
AgZEG
2 0,0345 35,40 0,30
3 0,0302 43,40 0,30
1 0,0556 - 0,20
CuzEG 2 0,0411 26,10 0,20
3 0,0364 34,50 0,20

*Componenta capacitiva a fost scazuta din densitatile de curent.

Pe baza acestor rezultate se poate spune ca electrozii de tip compozit
comparativ cu electrodul de GC nu prezinta activitate catalitica pentru oxidarea 4-
AP, atat din punct de vedere a valorii potentialului la care decurge oxidarea
directa, cat si din punct de vedere a efectelor de colmatare, care se manifesta in
general pentru electrozii pe baza de carbon in domeniul de stabilitate a apei.

Influenta concentratiei 4-AP

In Figurile VI.2. a) - c) sunt prezentate voltamogramele ciclice obtinute
pentru electrozii de GC, AgZEG si CuZEG in electrolit suport Britton-Robinson 0,04
M in prezenta a diferitelor concentratii de 4-AP, domeniul de concentratie fiind 0,05
- 0,4 mM. Figurile VI.2. d) - f) prezinta dependentele liniare ale curentilor peak-
urilor anodice corespunzatoare oxidarii 4-AP fatd de concentratia acestuia in
solutie.

In general, cresterea concentratiei initiale conduce la inhibarea procesului
de oxidare a 4-AP datorita fenomenului de colmatare a electrodului. Pe de alta
parte, se stie ca daca procesul electrochimic este controlat de transferul de masa
(difuzie), cresterea concentratiei 4-AP in solutie duce la cresterea vitezei de
oxidare a 4-AP [269]. Pentru toti electrozii studiati, se observa o dependenta
liniara a curentului anodic corespunzator procesului de oxidare a 4-AP cu
concentratia acestuia. Cresterea curentului corespunzator peak-ului anodic odata
cu cresterea concentratiei initiale a 4-AP pana la 0,4 mM sugereaza ca pentru acest
domeniu de concentratie nu apare o colmatare semnificativda a electrozilor, si
arata, de asemenea, ca procesul de oxidare a 4-AP este probabil controlat de
transferul de masa.
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Figura VI.2. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a), AGZEG (b) si CuZEG (c) in
electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M si in prezenta de 4-AP de diferite concentratii: 1-0
mM; 2-0,05 mM; 3-0,1 mM; 4-0,15 mM,; 5-0,2 mM; 6-0,25 mM; 7-0,3 mM, 8-0,35 mM, 9-0,4

mM, domeniul de potential: - 0,5V — + 1,25V — - 0,5 vs. Ag / AgCl; viteza de scanare: 0,1
V-s1; curbele de etalonare a 4-AP in domeniul de concentratie 0,05 - 0,4 mM, pentru electrozii
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Din pantele dreptelor se poate spune ca activitatea electrochimica cea mai
ridicatd pentru oxidarea 4-AP a prezentat-o electrodul de GC (0,357 fata de 0,206
pentru AgZEG si 0,228 pentru CuZEG).

Influenta vitezei de scanare
Figura VI.3. prezinta efectul vitezei de scanare asupra curentului de peak

anodic a primei voltamograme ciclice a electrodului GC in solutie electrolit suport
Britton-Robinson 0,04 M si in prezenta de 4-AP de concentratie 0,2 mM.
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Figura VI.3. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului GC in electrolit suport Britton-Robinson
0,04 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1-0,03 V-s''; 2-0,04 V-s';
3-0,05 V-s'; 4-0,06 V-s'i; 5-0,07 V-s'!; 6-0,08 V-s*; 7-0,09 V-s*; 8-0,1 V-s*; 9-0,2 V:si; b)
Reprezentarea potentialului de peak anodic fatd de logaritmul vitezei de scanare; c)
Reprezentarile curentului de peak anodic inregistrat la un potential de E= +0,16 V vs. Ag / AgC/
pentru electrodul GC (curba 1) si la un potential de E= -0,14 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul
GC (curba 2) fata de radéacina patrata a vitezei de scanare.

172
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Dependenta liniara a curentului de peak anodic si catodic fata de radacina
patratda a vitezei de scanare obtinutd pentru electrodul GC indica de asemenea
controlul procesului redox de catre transportul de masa [268]. Faptul ca dreptele
nu trec prin origine sugereaza ca nu pot fi neglijate fenomenele de adsorbtie pe
electrod sau reactiile specifice de suprafata a acestuia (Figura VI.3. c). Deoarece
potentialul peak-ului este aproape constant la diferite viteze de scanare (Figura
VI.3. b), si tindnd cont de diferenta dintre potentialul anodic si cel catodic precum
si de raportul peak-ului anodic / catodic de aproape 1, si se poate spune ca
procesul de oxidare a p-aminofenolului este un proces cvasi-reversibil.

Figurile VI.4. si VI.5. prezintd efectul vitezei de scanare asupra primei
voltamograme ciclice pentru ambii electrozi compoziti, AgZEG si CUZEG, in
electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M si in prezenta 4-AP 0,2 mM. In timpul
inregistrarii voltamogramelor ciclice la diferite viteze de scanare, electrozii nu au
fost curatati. Se observa ca potentialul peak-urilor ramane practic constant cu
logaritmul vitezei de scanare (Figurile VI.4. b si VI.5. b), aspect corespunzand unui
proces reversibil. Totusi, si in aceasta situatie diferenta dintre peakul anodic si
catodic mai mare decat 59 mV si raportul dintre peakul anodic si catodic diferit de
1 informeaza asupra cvasi-reversibilitatii procesului de oxidare. Curentul peak-ului
anodic este proportional cu radacina patrata a vitezei de scanare (Figurile VI.4. c si
VI.5. c), ceea ce indica ca procesul este controlat de transferul de masa. Nici in
aceasta situatie nu pot fi neglijate fenomenele de adsorbtie si reactiile specifice de
suprafata.
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Figura VI.4. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului AGZEG in electrolit suport Britton-Robinson 0,04
M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1-0,03 V-s; 2-0,04 V-s!; 3-0,05 V-s;
4-0,06 V-s1; 5-0.07 V-s''; 6-0,08 V-s*; 7-0,09 V-s1; 8-0,1 V-s'!; 9-0,2 V-s'!; b) Reprezentarea
potentialului de peak anodic fata de logaritmul vitezei de scanare; c) Reprezentarile curentului de peak
anodic inregistrat la un potential de E= +0,3 V vs. Ag / AgCI pentru electrodul AgZEG (curba 1) si la un
potential de E= -0,17 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul AgZEG (curba 2) fatd de radacina patrata a

vitezei de scanare.
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Figura VI.5. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CuZEG in electrolit suport Britton-
Robinson 0,04 M si in prezenta de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1-0,03 V-s1; 2-
0,04 V-s; 3-0,05 V-s?; 4-0,06 V-s*; 5-0,07 V-s'; 6-0,08 V-s1; 7-0,09 V-s!; 8-0,1 V-s;
9-0,2 V-s1; b) Reprezentarea potentialului de peak anodic fata de logaritmul vitezei de
scanare; c) Reprezentdarile curentului de peak anodic inregistrat la un potential de E= +0,2 V
vs. Ag / AgCl pentru electrodul CuZEG (curba 1) si la un potential de E= -0,2 V vs. Ag / AgCl
pentru electrodul CuZEG (curba 2) fata de radacina patrata a vitezei de scanare.

Rezultatele obtinute prin studiul efectului vitezei de scanare sunt in
concordanta cu rezultatele obtinute prin studiul influentei concentratiei asupra
activitatii electrochimice a electrozilor pentru oxidarea 4-AP. Electrozii de tip
compozit nu au prezentat proprietdti catalitice pentru oxidarea 4-AP poate si
datoritd faptului cd 4-AP este un poluant usor electrooxidabil. De asemenea,
fenomenele de adsorbtie si de reactii specifice de suprafatd se manifestd mai
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pregnant pentru electrozii compoziti, aspect care ar putea fi explicat prin prezenta
zeolitului cu proprietati adsorbante in compozitia electrozilor.

In plus, aplicarea unor viteze de scanare diferite a permis evidentierea
unor peakuri la valori ale potentialului de electrod mai ridicate, care s-ar putea
datora oxidarii in trepte a 4-AP si precum si a peakurilor de reducere
corespunzatoare proceselor de reducere a produsilor de oxidare formati in procesul
oxidare. Acest aspect este mai puternic evidentiat pentru electrozii de GC si CuZEG
si mai slab evidentiat pentru electrodul AgZEG.

6.1.2. Studii de cronoamperometrie

Pentru urmarirea comportarii electrozilor in procesul de oxidare a 4-AP din
solutii apoase in domeniul de potential corespunzator stabilitatii apei si caracteristic
oxidarii directe prin transfer de electroni la suprafata electrozilor s-a aplicat tehnica
de cronoamperometrie. Aceasta tehnicad reprezinta pe de o parte cea mai usoara si
practica tehnica electrochimica aplicata pentru detectia amperometrica, iar pe de
alta parte simuleaza cat mai fidel procesul de electrooxidare in volum in regim
potentiostatic (potential controlat).

Raspunsul amperometric al electrozilor de GC, AgZEG si CuZEG obtinut
prin adaugari succesive si continue de 4-AP 0,05 mM in solutie de electrolit suport
Britton-Robinson 0,04 M, la aplicarea unor potentiale de E= +0,6 V vs. Ag / AgCl
pentru electrodul de GC, si E= +0,65 V vs. Ag / AgCl pentru electrozii AgZEG si
CuZEG, este prezentat in Figurile VI.6. a) - c). Raspunsul electrozilor prezinta o
dependenta liniara cu concentratia 4-AP in domeniul de concentratie studiat 0,05 -
0,4 mM (Figurile VI.6. d - f).
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Figura VI.6. Raspunsul amperometric obtinut la electrozii GC (a), AGZEG (b) si CuZEG (c)
pentru aditii succesive de 4-AP 0,05 mM in solutie electrolit suport Britton Robinson 0,04 M;
Curba de etalonare in domeniul de concentratie 0,05-0,4 mM 4-AP pentru electrozii de GC
(d), AgZEG (e) si CuZEG (f)
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Si aceste rezultate concorda cu cele obtinute prin CV si dovedesc
superioritatea electrodului de GC pentru oxidarea 4-AP atdt pentru determinarea
cantitativa a acestuia prin detectie, cat si pentru degradarea sa.

Pe baza rezultatelor privind comportarea electrozilor studiati pentru
oxidarea 4-AP in electrolit suport Britton-Robinson 0,04 M s-a stabilit ca electrodul
de GC a prezentat o activitate electrochimica mai buna decéat electrozii compoziti
de AgZEG si CuZEG. De asemenea, efectele de colmatare mai pregnante pe
electrozii de tip compozit nu justifica utilizarea acestora pentru degradarea 4-AP ci
doar pentru detectie electrochimica.

6.2. Caracterizarea electrochimica a electrozilor in
solutie de electrolit suport Na.SO; 1 M in scopul utilizarii
acestora la oxidarea anodica a 4-AP

Pe baza rezultatelor mai sus prezentate, s-a selectat electrodul de GC
pentru caracterizarea sa electrochimica in solutie de electrolit suport Na,SO4 1 M
pentru oxidarea 4-AP. De asemenea, in acelasi scop s-a utilizat si electrodul de
diamant dopat cu bor (BDD).

In solutie de electrolit suport Na,SO4 1M au fost analizati electrodul de GC
si electrodul de diamant dopat cu bor (BDD). Tehnicile folosite pentru
electroanaliza electrozilor au fost voltametrie ciclica (CV) si cronoamperometria
(CA).

6.2.1. Studii de voltametrie ciclica
Figura VI.7. prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC si BDD

inregistrate in electrolit suport Na>S04 1 M si in prezenta 4-AP de concentratie 0,2
mM la viteza de scanare de 0,1 V-s'!, obtinute prin 3 scanari succesive.
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Figura VI.7. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a) si BDD (b) in electrolit suport

Na:S04 1 M (1) siin prezenta de 4-AP 0,2 mM: 2 — scan 1; 3- scan 2; 4- scan 3; domeniul

de potential: - 0,5V -+ 1,25V —»-0,5V vs. Ag/AgCl (GC)si-0,5V -+2V —»-0,5V
vs. Ag / AgCl (BDD); viteza de scanare: 0,1 V-s.
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Pe baza voltamogramelor prezentate in Figura VI.7. s-a stabilit valoarea
potentialului de descarcare a oxigenului pentru fiecare tip de electrod studiat, care
sunt prezentate in Tabelul VI.3, determinandu-se astfel si fereastra de potential
pentru fiecare tip de electrod, aspecte foarte importante pentru materialele de
electrod utilizate In procesele de oxidare ale poluantilor organici, care denota
mecanismul procesului de oxidare, precum si randamentul de curent.

Tabelul VI.3. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Tip de electrod E/Vvs. Ag / AgCl
GC 1,0
BDD 1,5

in Tabel VI.4. sunt prezentati parametrii voltametrici pentru electrozii GC
si BDD in solutie electrolit suport Na,S04 1 M.

Tabelul VI.4. Parametrii voltametrici ai oxidarii 4-AP 0,2 mM utilizédnd electrodul
de GC si BDD in solutie electrolit suport Na;SO4 1 M

Materialul de | Numérul de | .. (mA*cm2) Gradul de reducere al E(V)
electrod scanari J peak-ului anodic (%)
1 0,0598 - 0,04
GC 2 0,0576 0,19 0,04
3 0,0569 0,86 0,04
1 0,0715 - 0,07
BDD
2 0,0654 8,41 0,07
3 0,0637 10,75 0,07

*Componenta capacitiva a fost scazuta din densitatile de curent

Pe baza rezultatelor de voltametrie ciclica, se poate spune ca electrodul de
BDD are o fereastra de potential mai larga, iar oxidarea 4-AP decurge la un
potential usor mai pozitiv decat pe electrodul de GC. Desi efectul de colmatare
obtinut prin scanari repetate este mai pregnant pentru BDD, totusi semnalul anodic
corespunzator procesului de oxidare a 4-AP si deci, a activitatii electrochimice fata
de acest poluant este mai mare pentru BDD.

Prin compararea efectului pe care il are electrolitul suport asupra
comportarii electrochimice a electrodului de GC in prezenta 4-AP se poate admite
ca rezultatele sunt mai bune in solutie de Na,SO4 legate de un suprapotential de
oxidare mai scazut, potentialul de descarcare a O; fiind acelasi (V vs. Ag / AgCl).

Influenta concentratiei 4-AP
in Figurile VI.8. a) si b) sunt prezentate voltamogramele ciclice obtinute

pentru electrozi de GC si BDD in electrolit suport Na;SOs4 1 M in prezenta a
diferitelor concentratii de 4-AP obtinute prin aditii succesive de 4-AP domeniul de
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6.2. Caracterizarea electrochimica a electrozilor in Na,SO4 1 M a 4-AP 93

concentratii fiind intre 0,05 - 0,4 mM, iar electrozii nu au fost curatati intre scanari.
Figurile VI.8. c) si d) prezinta dependentele liniare intre curentii peak-urilor
anodice corespunzatoare oxidarii 4-AP si concentratia acestuia in solutie.
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Figura VI.8. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a) si BDD (b) in electrolit suport
Na>S04 1 M si in prezenta de 4-AP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,05 mM; 3-0,1 mM; 4-
0,15 mM; 5-0,2 mM; 6-0,25 mM; 7-0,3 mM; 8-0,35 mM, 9-0,4 mM, domeniul de potential: -
0,5V >+ 1,25V —»-0,5Vvs. Ag / AgCl; viteza de scanare: 0,1 V-s'!; Curba de etalonare a

4-AP in domeniul de concentratie 0,05 - 0,4 mM pentru GC (c) si BDD (d).

Diferenta intre peak-ul anodic (Ea) si peak-ul catodic (Ec) pentru electrodul
de BDD (Figura VI.8. b) mai mare de 59 mV ne informeazd despre cvasi-
reversibilitatea procesului de electrooxidare a 4-AP. Atat curentul anodic inregistrat
la +0,069 (electrodul de BDD) si +0,047 (electrodul de GC) cét si curentul catodic
inregistrat la -0,189 (electrodul de BDD) si +0,050 vs. Ag / AgCl (electrodul de
GC), cresc odata cu cresterea concentratiei 4-AP in solutie pentru ambii electrozi.
Figura VI.8. c) si d) arata linearitatea dependentei curentului anodic fata de
concentratia 4-AP in domeniul de concentratii 0,05-0,4 mM, cu un coeficient de
corelare mai mare decat 0,990, in cazul utilizarii ambilor electrozi. Acest aspect
ofera informatii despre reactia directd de transfer de electroni a 4-AP pe suprafata
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94 Caracterizarea electrochimica a electrozilor in scopul oxidarii electrochimice- 6

electrozilor de BDD si GC, si totodata nu apare un efect de colmatare semnificativ
a electrozilor in acest domeniu de concentratii a 4-AP.

Influenta vitezei de scanare

Figura VI.9. si VI.10. arata efectul vitezei de scanare asupra curentului de
peak anodic a primei voltamograme ciclice a electrozilor de GC si BDD in solutie
electrolit suport Na;SO4 1 M si in prezenta de 4-AP de concentratie 0,2 mM. In
timpul inregistrarilor la diferite viteze de scanare electrozii de BDD si GC nu au fost
curatati.
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Figura VI.9. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului GC in electrolit suport Na>SO4+ 1 M si in
prezentd de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1 -0,03 V-s''; 2-0,04 V-s?; 3-0,05 V-s; 4-
0,06 V-s’; 5-0,07 V-s*; 6-0,08 V-s*; 7-0,09V-s?; 8-0,1 V-s1; 9-0,2 V-s'!; b) Reprezentarea
potentialului de peak anodic fata de logaritmul vitezei de scanare; c) Reprezentarile curentului de
peak anodic inregistrat la un potential de E=+0,03 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul GC (curba 1) si
la un potential de E= -0,04 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul GC (curba 2) fata de radacina pétrata
a vitezei de scanare.

Liniaritatea curentului de peak anodic si catodic fata de radacina patrata a
vitezei de scanare obtinutd pentru electrodul GC indica controlul procesului redox
de catre transportul de masa. Fenomenele de adsorbtie si reactii specifice de
suprafatda se manifesta si in electrolitul suport Na,SOs 1 M (Figura VI.9. c). De
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6.2. Caracterizarea electrochimica a electrozilor in Na;SO4 1 M a 4-AP 95

asemenea, se observa o variatie nesemnificativa a valorii potentialului de oxidare
cu logaritmul vitezei de scanare. Comparand rezultatele obtinute in cele doua tipuri
de electrolit suport privind oxidarea 4-AP, se poate spune ca electrodul de GC
prezinta o comportare electrochimica similara usor imbunatatita Tn solutie de
Na;S04 comparativ cu solutia tampon de Britton-Robinson.
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Figura VI.10. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului BDD in electrolit suport Na-SO+ 1 M si in
prezentd de 4-AP 0,2 mM la diferite viteze de scanare: 1-0,03 V-s'; 2-0,04 V-s''; 3-0,05 V-s1; 4-
0,06 V-s*; 5-0,07 V-s; 6-0,08 V-s'; 7-0,09 V:s'i; 8-0,1 V-s'i; 9-0,2 V-s; b) Reprezentarea
potentialului de peak anodic fata de logaritmul vitezei de scanare;. c) Reprezentarile curentului de
peak anodic inregistrat la un potential de E= +0,15 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul BDD (curba 1) si
la un potential de E= -0,29 V vs. Ag / AgCl pentru electrodul BDD (curba 2) fata de radacina pétrata
a vitezei de scanare.

Totusi, poate fi observat faptul ca la viteze de scanare diferite in solutie de

Na,S04 1 M, cel de-al doilea peak de oxidare nu mai apare atat de evident, ba mai
mult, cel de-al doilea peak de reducere dispare.
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Figura VI.10. prezintad rezultatele obtinute prin influenta vitezei de scanare
asupra voltamogramei ciclice obtinute pentru electrodul de BDD in prezenta a 0,2
mM 4-AP.

Peak-ul catodic corespunzator procesului de reducere pe electrodul de BDD
este proportional cu radacina patrata a vitezei de scanare, dar peak-ul anodic nu
este proportional (Figura VI.10. c), ceea ce indicd ca procesul de oxidare a 4-AP
prin reactia directd de transfer de electroni nu este controlat de transportul de
masa, si ar putea implica un proces de suprafata. Se stie ca derivatii fenolici sunt
oxidati si formeaza radicali cationici care pot fi oxidati in continuare si / sau pot
reactiona si formeazda un film izolator electric de polioxifenilen care adera la
suprafata electrodului [270]. Cresterea vitezei de scanare la viteza mai mare de
0,07 V-s! a schimbat forma voltamogramei obtinute in domeniul anodic prin
aparitia in plus a doua peak-uri anodice la valori ale potentialului mai pozitive, si
anume +0,5 si +0,9 V vs. Ag / AgCl corespunzatoare proceselor de oxidare in
continuare. Potentialul peak-ului anodic s-a deplasat catre o valoare a potentialului
mai pozitiva cu cresterea vitezei de scanare, indicand un posibil caracter ireversibil
al procesului de electrooxidare a 4-AP pe suprafata electrodului de BDD (Figura
VI.10. b).

6.2.2. Studii de cronoamperometrie

Raspunsul amperometric al electrozilor de GC si BDD obtinut prin aditii
succesive si continue de 4-AP 0,05 mM in solutie de electrolit suport Na,S04 1 M,
la aplicarea unui potential de E= +0,6V vs. Ag / AgCl este prezentat in Figura
VI.11. Raspunsul electrozilor este liniar in domeniul de concentratie studiat 0,05-
0,4 mM (Figurile VI.11. c - d).
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Figura VI.11. Raspunsul amperometric obtinut la electrozii de GC (a) si BDD (b) pentru
aditii succesive de 4-AP 0,05 mM in solutie electrolit suport Na-SO4+ 1 M; potentialul de lucru E=
+0,6V vs. Ag / AgCl; Curba de etalonare in domeniul de concentratie 0,05 - 0,4 mM 4-AP pentru
electrozii de GC (c) si BDD (d).

Prin aplicarea acestei tehnici care presupune oxidare la potential controlat,
se observa ca activitatea electrodului de BDD pentru oxidarea 4-AP este mai mare
decét a electrodului de GC (0,0347 fata de 0,025 mA-mM-1.cm2).

Pe baza rezultatelor de caracterizare a tuturor electrozilor studiati in cele
doua tipuri de electroliti suport de Britton-Robinson si Na>SO4 1M in Tabelul VI.5.
sunt prezentate performantele electrochimice ale electrozilor pentru oxidarea 4-AP.
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Tabelul VI.5. Performantele electrochimice ale electrozilor pentru oxidarea 4-AP

5 _
3 3 5 xm X -
NS £ 2 g o E st | 3o
o o Q 3 o ~ S5 = X
83 3 2 S 5 g9 3%
3\ O IS W =5 =T c o
S o v = © g 3 S s
& < © I 2 £ < g £ S0
SN 5 S| 88 | &% &5
g2| & ks | 5 | »&| 8°
19) w O
Q
0,16 | GC Britton-Robinson 0,04 M | CV 0,05-0,4 | 0,357 | 0,996
0,6 GC Britton-Robinson 0,04 M | CA 0,05-0,4 | 0,325 | 0,999
0,3 AgZEG | Britton-Robinson 0,04 M | CV 0,05-0,4 | 0,206 | 0,986
0,65 | AgZEG | Britton-Robinson 0,04 M | CA 0,05-0,4 | 0,157 | 0,979
0,2 CuZEG | Britton-Robinson 0,04 M | CV 0,05-0,4 | 0,228 | 0,994
0,65 | CuZEG | Britton-Robinson 0,04 M | CA 0,05-0,4 | 0,111 | 0,999
0,04 | GC Na;S04 1 M CcVv 0,05-0,4 | 0,277 | 0,999
0,6 GC Na;SO4 1 M CA 0,05-0,4 | 0,025 | 0,974
0,1 BDD Na;S04 1 M Ccv 0,05-0,4 | 0,280 | 0,995
0,6 BDD Na;S04 1 M CA 0,05-0,4 | 0,034 | 0,981

Pentru acest domeniu de concentratii, toti electrozii testati au prezentat
capacitate de electrooxidare a 4-AP din solutii apoase cu diferite activitati
electrochimice, rezultatele cele mai bune fiind obtinute pentru electrozii de BDD si
GC. Acesti electrozi au fost selectati pentru testarea lor in continuare in vederea
aplicarii lor pentru degradarea si chiar mineralizarea 4-AP din apa in electrolit
suport NaS04 1 M.

Din datele de CV, presupundnd ca avem un sistem cvasi-reversibil s-a
calculat coeficientul de difuzie pentru toti electrozii utilizati pe baza relatiei (VI.1)
[139]:

i) =(2.69x10°n™2AC, ,, D24 w2 (VL.1)

ip — curentul peak-ului (A);

n - numarul de electroni (n=2);

A - suprafata electrodului (m?2);

Cs-ap — concentratia 4-AP (mol m-3);

Da-ap — coeficientul de difuzie a 4-AP (m?2 s1);
v - viteza de scanare (0,1 V s).

Coeficientul de transfer a, pentru reactia anodica (ecuatia VI.2) si constanta
de viteza a reactiei k° (ecuatia 3) au fost calculate folosind urmatoarele relatii:

E -E =1.857£=0.023/a (VL.2)
nof

Py
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E —E°+0[0.78-Ink®+In.[D, X2 |- BTy (VL.3)
P onF RT ) 2aF

_Ea+EC
2

E° (V1.4)

Ep, — potentialul peak-ului (V);

Ep/2 — potentialul la jumatatea peak-ului (V);

E., — potentialul peak-ului anodic;

Ec — potentialul peak-ului catodic;

R - constanta lui Boltzmmann (8,314 J molt K1);
T - temperatura (298,15 K);

o - coeficientul anodic de transfer;

F - constanta Faraday (96485 C mol1);

N - numarul de electroni schimbati (n=2);

k? - constanta electrochimica standard (m s1).

Tabelul VI.6. Parametrii cinetici si de difuzie a electrozilor studiati pentru
electrooxidarea 4-AP

Tip de Tip de electrolit Coeficient de Coeficient Constanta
material de suport difuzie de transfer | electrochimica
electrod aparent, anodic, a aparenta

Da-pp/ standard,
X 10% cm? s! ko /
x 104 mst!
GC Britton-Robinson 3,871 0,435 0,717
AgZEG 0.04M 10,817 0,450 0,005
CuZEG ! 12,940 0,400 0,056
GC 6,641 0,440 0,500
BDD Na>S04 1 M 1,780 0,353 0,210

Comparand valorile coeficientului de difuzie a 4-AP cu datele din literatura
(aprox. 8x10°% cm?s1)[271], se pot obtine informatii asupra suprafetei active a
electrodului in timpul oxidarii 4-AP in functie de electrolitul suport. Astfel, suprafata
activa cea mai mica comparativ cu cea geometrica a prezentat-o electrozii de tip
comercial. Cea mai mare suprafata activa a prezentat-o electrozii de tip compozit.
Cel mai mic coeficient de transfer («) a fost obtinut pentru BDD, si poate fi explicat
prin caracterul de semiconductor al electrodului de BDD. Valori ale coeficientului de
transfer apropiate de 0,5 denota caracterul metalic al electrodului.

Pe baza valorilor constantelor electrochimice standard se poate afirma ca
electrodul de GC prezinta cea mai rapida cinetica de transfer de electroni.
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6.3. Stabilirea domeniului de concentratii in scopul
aplicarii materialului de electrod in procesul de degradare
oxidativa electrochimica

Oxidarea electrochimica a 4-AP in domeniul de potential al stabilitatii apei
conduce la colmatarea electrodului datoritd formarii unui film polimeric pe
suprafata electrozilor, aparand pierderea activitatii acestora. Concentratia 4-AP
reprezinta unul din factorii care influenteazd cel mai mult gradul de reducere a
activitatii electrozilor. Astfel, este urmarita influenta concentratiei 4-AP pentru un
domeniu de concentratii mult mai extins.

Figura VI.12. prezinta voltamogramele ciclice pentru electrozii de GC si
BDD in electrolit suport Na,SO4 1 M in prezenta a diferitelor concentratii de 4-AP,
domeniul de concentratii fiind 0,5-3 mM.
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Figura VI.12. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de GC (a) si BDD (b) in electrolit suport
Na:S04 1 M si in prezenta de 4-AP la diferite concentratii. Pentru GC: 1-0 mM; 2- 0,5 mM; 3-
1mM; 4- 1,5 mM; 5- 2 mM; 6- 2,5 mM; 7- 3 mM; 8-3 mM (dupa curatare cu pudra de
alumina); 9-4 mM (dupa curédtare); 10-5 mM (dupé curatare). Pentru BDD: 1-0 mM; 2- 0,5
mM; 3- 1 mM; 4- 1,5 mM; 5- 2 mM; 6- 2,5 mM; 7- 3 mM; 8- 3,5 mM , 9- 3,5 mM (dupa
curadtare); 10- 4 mM (dupa curétare); 11-5 mM (dupé curatare); domeniul de potential:
-0,5V >+ 1,25V —»-0,5Vvs. Ag / AgCl; viteza de scanare: 0,1 V-s™..

In scopul utilizdrii electrozilor de GC si BDD pentru aplicarea
electrooxidarii, s-a studiat efectul concentratiei 4-AP pe un domeniu de concentratii
mai larg prin inregistrarea voltamogramelor in domeniul de potential al stabilitatii
apei, adica a decurgerii procesului de oxidare directd la suprafata electrodului prin
transfer de electroni. In cazul electrodului de BDD pana la valoarea concentratiei
de 3 mM 4-AP, respectiv 2,5 mM 4-AP pentru electrodul de GC, peak-ul curentului
creste proportional cu concentratia. Peste concentratia de 3,5 mM 4-AP pentru
electrodul de BDD si 3 mM pentru electrodul de GC, curentul peak-ului anodic nu a
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crescut, indicand pierderea activitatii electrozilor prin depunerea filmului de
polimer conducand la pasivarea acestora (curba 8 din Figura VI.12. b) si curba 7
din Figura VI.12. a)). Curatarea mecanica a electrozilor cu pudra de alumina a
permis cresterea curentului de peak anodic la aceeasi concentratie de 4-AP. Pentru
concentratii mai mari de 3,5 mM, respectiv 3 mM rezultatele au fost
asemanatoare.

Aceste rezultate indica faptul cad pentru oxidarea 4-AP cu concentratii mai
ridicate (3 si 3,5 mM) electrodul necesitd o curatire mecanica.

6.4. Concluzii partiale

Caracterizarea electrochimica a electrozilor de AgZEG, CuZEG, GC, si BDD
s-a realizat prin CV si CA. Toti electrozii testati au prezentat capacitatea de a
electrooxida direct 4-AP de concentratii mici din solutii apoase, cu activitati
electrochimice diferite in functie de tipul electrodului, electrolitul suport si tehnica
utilizata.

Datorita faptului ca 4-AP este o subtanta usor oxidabild, electrozii de tip
compozit (AgZEG si CuZEG) nu au manifestat activitate catalitica fata de oxidarea
directa a 4-AP, dimpotrivd au prezentat cele mai pregnante efecte de colmatare
care s-ar putea datora prezentei zeolitului si care au condus la pierderea activitatii
electrochimice a electrozilor.

Studiile privind influenta concentratiei 4-AP si a vitezei de scanare asupra
formei voltamogramelor au permis elucidarea unor aspecte privind mecanismul de
oxidare a 4-AP. Procesul de oxidare directa a 4-AP pe electrozii studiati este un
proces cvasi-reversibil. Acest proces global este controlat de transferul de masa
pentru toti electrozii studiati. Totusi, electrodul de BDD a prezentat o comportare
diferita la viteze de scanare ridicate, pe voltamogramele ciclice manifestandu-se
aparitia unor peak-uri noi care indica oxidari mai avansate ale 4-AP, precum si
implicarea unor procese de suprafata in procesul de oxidarea directa a 4-AP.

Electrodul de BDD a prezentat superioritate, atat din punct de vedere a
ferestrei largi de potential cat si a activitatii electrochimice pentru oxidarea 4-AP.

Marirea domeniului de concentratii a 4-AP a condus la concluzia ca
electrozii de GC si BDD prezinta potential pentru oxidarea directda a unor
concentratii mai ridicate de 4-AP din apa.

Rezultatele comparative ale comportarii electrozilor in cele doua tipuri de
electroliti suport (solutie tampon Britton-Robinson 0, 04 M si Na;SO4 1 M) au
permis stabilirea unor concluzii:

- electrozii de tip compozit sunt potriviti pentru determinarea cantitativa

a 4-AP;

- electrozii comerciali de GC si BDD prezinta potential atat pentru

detectie cat si pentru degradare;

- activitatea electrochimica a electrozilor de GC si BDD pentru oxidarea

care a fost selectat pentru studiile urmatoare si din punct de vedere a
aplicatiilor practice concrete.

BUPT



CAPITOLUL VII.

STUDII PRIVIND COMPORTAREA
MATERIALELOR CATALITICE SI DE ELECTROZI
IN PROCESE DE OXIDARE AVANSATA A 4-AP

Intrucat scopul principal al acestui studiu il constituie imbun&tatirea
performantei procesului de electrooxidare prin combinarea acestuia cu un proces
fotocatalitic utilizand catalizator pe baza de zeolit functionalizat cu TiO, se impune
un studiu al comportarii materialelor catalitice si de electrod in procese de oxidare
avansatd a 4-AP.

7.1. Caracterizarea materialelor catalitice obtinute

a) Difractie de raze X

In Figura VII.1. sunt prezentate spectrele de difractie de raze X pentru zeolit
in forma sodiu (Z-Na), zeolit modificat cu TiO2 obtinut prin metoda sol-gel (Z-TiO»-
SG) si respectiv, zeolit modificat cu TiO, obtinut prin metoda hidrotermala in cadmp
de microunde (Z-TiO,-MW). Masurarea cu precizie a intensitatilor liniilor aparute in
spectrul de difractie de raze X, a permis identificarea clinoptilolitului natural ca si
componentd majoritara si in cantitate mai mica a ilitului, quartz-ului si albitului
[272]. Peak-urilor specifice clinoptilolitului sunt la unghiul 26 ~ 109, 22,50, 30°
[45].

De asemenea, sunt prezente si peak-urile specifice dioxidului de titan, forma
anatas, corespunzatoare valorilor 26 ~ 25,2°, 37,879, 48,019, 53,81°, [273, 274].
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Figura VII.1. Spectrele de difractie de raze X pentru TiOz (a), Z-Na (b), Z-TiO2-MW (c)
si Z-TiO2-SG (d)

b) Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS-NIR

Spectrele de reflectanta difuza au fost masurate cu ajutorul unui
spectrometru UV-VIS echipat cu sfera integratoare pentru reflectanta difuza si au

fost convertite din reflectanta in absorbanta prin ecuatia Kubelka-Munk (ecuatia
VIL.1). [275].

(1 R)z

F(R)= :
( ) 2R (VIL.1)
unde R este reflectanta.

Lungimea de unda minima necesara pentru a avansa un electron depinde de
banda energetica interzisa Ey a catalizatorului, data prin ecuatia (VII.2):

= :ﬁ(ev), (VIL.2)

unde ) este lungimea de unda exprimata in nanometri [276].

Figura VII.2. b) prezintd dependenta (K.-M.-Ep)? fata de En pentru
materialele catalitice sintetizate.
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Figura VIIL.2. a) Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru Z-Na (curba 1),
Z-TiO2-SG (curba 2) si Z-TiO2-MW (curba 3); b) calculul lungimii benzii interzise.

Tabelul VII.1. Calculul valorii energetice a benzii interzise pentru materialele
catalitice folosite

Material catalitic sintetizat Valoarea energe?g@)a benzii interzise
Z-Na 3,4
Z-TiOz-SG 3,4
Z-Ti02-MW 3,3
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Aceste spectre sunt inregistrate pentru a intelege mai bine efectul
cuantificarii dimensiunii, precum si a interactiunii TiO, cu materialul zeolitic. Peak-ul
corespunzator lungimii de unda 240-250 nm este atribuit izolarii ionului de Ti** in
sistemul octaedral [43]. Pe baza datelor din literatura, se cunoaste ca banda
energetica pentru TiO,, forma anatas este la valoarea de 3,20 eV. Se poate observa
din Tabelul VII.1. o largire a benzii energetice interzise pentru materialul catalitic Z-
TiO2-SG fata de banda energetica a TiO, pur, iar pentru materialul catalitic Z-TiO»-
MW valoarea benzii energetice este apropiatd de a TiO, pur ceea ce indica
superioritatea catalizatorului sintetizat prin metoda MW fatd de cel obtinut prin
metoda SG.

Spectrul de reflectanta difuza a Z-TiO2-SG este asemanator cu cel al Z-TiO2-
MW, doar ca in cazul materialului catalitic sintetizat prin metoda MW absorbanta
este mult mai mare decat in cazul materialului obtinut prin metoda SG, si de
asemenea, se observa o deplasare a spectrului spre domeniul vizibil, ceea ce
certifica calitatile absorbante superioare ale Z-TiO2-MW.

c) Spectroscopie FT-IR

Din spectrul FT-IR (Figura VII.3.) se pot evidentia prezenta inelelor
caracteristice prezente in domeniul de lungime de unda 400-800 cm-t. Complexul 4-
4-1 prezintd cea mai complicata structura secundarda de constructie a zeolitilor
deoarece in acest complex apar atat inele de 4 tetraedre cat si inele de 5 tetraedre.

S-a demonstrat ca unitatea structurala dominanta a zeolitului natural de tip
Mirsid este de forma 4-4-1, ceea ce reprezinta un complex format din doua inele
membre 4 legate printr-un tetraedru aditional [272].

Banda din domeniul 590-610 cm™ se datoreaza vibratiilor inelului 5, banda
din domeniul 700-720 cm™! apare datorita inelelor 4, iar prezenta unei benzi slabe
din domeniul 660-670 cm™! poate rezulta din cauza unor vibratii a inelelor tetraedre
de valoare mai mare [272].

300

o . L el
4000 3000 2000 1000 400
Lungime de unda / cm-1

Figura VII.3. Spectrul FT-IR pentru TiO: (a), Z-TiO2-MW (b), Z-Na (c) si Z-TiO2-SG (d)
Banda de la 1630 cm! este atribuita vibratiei grupului OH din reteaua
zeolitului natural. De asemenea benzile de la 3540 si 3360 cm™ au fost atribuite
modului de intindere asimetric si simetric a moleculelor de apa coordinate cu
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7.1. Caracterizarea materialelor catalitice obtinute 107

magneziul de la marginea canalelor, care se pare ca a fost afectat de prezenta
dioxidului de titan (Figura VII.4. b si d). Benzile de la 1350 cm™! observate pentru
materialul catalitic pe baza de TiO; au fost atribuite intinderii si vibratiei grupului Ti-
O-Ti, indicand formarea matricii anorganice. Benzile de la 2300 cm! si 2400 cm!
pot fi atribuite prezentei TiO, pe suprafata sau in canalele zeolitului natural (Figura
VIL.4. b si d) [45].

Nu au fost observate benzile specifice regiunii 950-960 cm! care sunt
atribuite vibratiei asimetrice a legaturi Ti-O-Si [277, 278]. Aceasta sugereaza ca nu
a avut loc o interactiune chimica foarte puternica intre TiO; si zeolit, intrucat TiO;
poate fi doar dispersat pe suprafata zeolitului, sau incapsulat partial in cavitatile
acestuia.

d) Microscopie electronica de baleiaj / spectrometru cu energie
dispersiva de raze X (SEM / EDAX)

In concordantd cu datele din literaturd de specialitate [272], in care zeolitul
natural prezinta cristale avand simetrie monoclinicd caracteristicd lamelelor cu
muchii bine definite, unele dintre ele fiind similare formelor tetraedrice heulanditului
megascopic ce se gaseste in golurile bazaltice. Morfologia zeolitului natural din zona
Mirsid, Romania avand ca si component majoritar clinoptilolitul este similara cu ceea
ce au observat acesti autori, ceea ce se poate vedea si din Figura VII.4. a), c) si e).

Figura VII.4. a), c) si e) prezinta caracterizarea morfologica si structurala a
materialelor catalitice. Pentru ambele metode de sintezd, imaginile SEM arata
prezenta TiO, distribuit neuniform pe suprafata zeolitului. Nu se observa modificari
structurale si morfologice ale zeolitului.
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Figura VIIL.4. Morfologia suprafetei prin SEM pentru a) Z-Na, c) Z-TiO2-SG si e) Z-TiO2-
MW, spectrele EDAX pentru b) Z-Na, d) Z-TiO2-SG si f) Z-TiO2-MW
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7.1. Caracterizarea materialelor catalitice obtinute 109

Prezenta Ti In materialele catalitice este confirmata si de catre rezultatele

EDAX (Figura VII.4. b, d, f), iar cuantificarea este prezentata in Tabelul VII.2.

Tabelul VII.2. Cuantificarea elementelor pentru materialele catalitice utilizate

Material | Element | Wt % At % Raport z A F
catalitic K
Z-Na CK 11,95 18,42 0,0196 1,0363 | 0,1584 1,0005
0 K 49,52 57,30 0,1535 1,0189 | 0,3040 | 1,0004
Na K 0,46 0,37 0,0017 | 0,9537 | 0,3838 | 1,0035
Mg K 0,36 0,28 0,0019 0,9777 | 0,5366 1,0072
Al K 5,79 3,97 0,0379 | 0,9490 | 0,6816 | 1,0108
Si K 26,57 17,52 0,1919 0,9767 | 0,7389 1,0004
K K 1,76 0,83 0,0149 | 0,9254 | 0,9117 | 1,0023
Ca K 0,89 0,41 0,0079 0,9475 | 0,9359 1,0015
Fe K 2,69 0,89 0,0233 0,8602 | 1,0045 1,0000
Total 100 100
Z-TiO2- CK 5,64 10,05 0,0067 1,0456 | 0,1140 1,0004
SG 0K 34,87 46,69 0,0724 1,0297 | 0,2015 1,0006
Na K 0,71 0,66 0,0024 0,9657 | 0,3446 1,0062
Mg K 0,43 0,38 0,0021 0,9905 | 0,4867 1,0125
Al K 7,66 6,08 0,0478 | 0,9620 | 0,6367 1,0191
Si K 41,07 31,32 0,2705 0,9906 | 0,6641 1,0011
K K 3,77 2,06 0,0288 | 0,9392 | 0,8090 1,0056
Ca K 2,31 1,24 0,0188 0,9627 | 0,8428 1,0037
TiK 2,51 1,12 0,0203 | 0,8827 | 0,9144 | 1,0013
Fe K 1,04 0,40 0,0090 | 0,8829 | 0,9824 | 1,0000
Total 100 100
Z-TiO>- 0K 44,89 59,71 0,1039 1,0266 | 0,2253 1,0006
MW NaK 1,77 1,64 0,0047 0,9643 0,2741 1,0059
MgK 0,32 0,28 0,0012 0,9897 | 0,3803 1,0117
AIK 7,52 5,93 0,0384 | 0,9616 | 0,5219 | 1,0176
SiK 38,00 28,79 0,2105 0,9906 | 0,5587 1,0009
K K 2,50 1,36 0,0178 | 0,9394 | 0,7539 | 1,0052
CakK 1,45 0,77 0,0112 | 0,9614 | 0,8044 | 1,0045
TiK 2,79 1,24 0,0221 | 0,8831 | 0,8977 | 1,0011
FeK 0,76 0,29 0,0066 0,8891 | 0,9805 1,0000
Total 100 100

e) Analiza BET

Aria suprafetei specifice a materialelor sintetizate fost calculatd cu metoda
BET. Rezultatele analizei au aratat ca prezenta TiO, conduce la cresterea ariei
suprafetei specifice a materialului catalitic, dupa cum se observa in Tabelul VII.3. O
crestere semnificativd a ariei suprafetei specifice s-a obtinut prin aplicarea metodei
de sinteza hidrotermale in cdmp de microunde. De asemenea volumul total de pori a

fost mai mare pentru acest material catalitic.
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Tabelul VII.3.
adsorbtie fizica

Proprietatiile suprafetei

materialelor catalitice masurate prin

Tip de Dim ensiunea Dim ensiunea Suprafata Volumul total

; porilor din porilor din P ;
material dsorbti d bti specifica BET de pori

catalitic adsorbtie esorbtie (m?/ g) (cm3/ g)

(nm) (nm)

Z-Na 7,82 3,81 58,88 0,075
Z-TiO2-SG 11,16 9,04 64,64 0,012
Z-Ti0-MW 4,19 6,04 130,59 0,222

Deoarece aria suprafetei specifice a Z-Na este mai mica decat a materialelor
catalitice, se poate spune ca TiO, nu a intrat in porii zeolitului ci doar pe suprafata
acestuia [279].

7.2. Aplicarea materialului catalitic si de electrod la
degradarea 4-AP

Pentru degradarea 4-AP s-a testat aplicarea materialelor catalitice pe baza
de TiO2 si a materialelor de electrod in procese de degradare avansata. Materialul
catalitic a fost selectat pe baza rezultatelor de caracterizare prezentate mai sus si
tindndu-se cont de simplitatea, rapiditatea si aspectul economic al metodei de
sinteza pentru Z-TiO>-MW.

Materialele de electrod utilizate in procesele de oxidare sunt electrodul de
BDD si GC, selectate pe baza rezultatelor caracterizarii lor electrochimice.

Procesul combinat de electrooxidare asistat fotocatalitic este aplicat in
vederea imbunatatirii performantei procesului de electrooxidare.

Conditiile experimentale de lucru in care s-au condus atdt procesele de
oxidare singulare (fotocataliza si electrooxidare) precum si cel combinat de
electrooxidare asistat fotocatalitic sunt prezentate in Tabelul VII.4.

Pentru evaluarea proceselor electrochimice si combinate s-au utilizat tehnici
electrochimice simple de tipul CA si MPA, care permit caracterizarea materialului de
electrod aplicat in conditii similare cu cele din celulele de electrolizéa in volum, in
regim potentiostatic (potential controlat). Selectarea potentialelor de operare s-a
realizat avandu-se in vedere conducerea proceselor electrochimice in domeniul
stabilitatii apei sau in domeniul descompunerii apei (descarcare 0;) dar la
suprapotentiale nu foarte mari pentru a evita un consum energetic prea mare
pentru descdrcarea 0O,. De asemenea, s-au avut in vedere si rezultatele
contradictorii din literatura de specialitate. Astfel, s-au raportat imbunatatiri ale
performantei procesului de fotocatalizé prin aplicarea doar a unui camp electric
(potential) mic, care sa asigure doar electrooxidarea directa a 4-AP prin transfer de
electroni, si care sa nu influenteze mecanismul procesului de oxidare a 4-AP. Alte
rezultate au raportat necesitatea aplicarii unui potential ridicat asupra procesului
fotocatalitic. Din acest punct de vedere, s-au testat materiale prin aplicarea unor
tehnici electrochimice specificecare sa furnizeze conditiile de operare dorite.

Pentru toate situatiile, valoarea potentialului aplicat este mai mare decat
valoarea potentialului de oxidare a 4-AP pe cei doi electrozi (0,04V si respectiv
0,07V vs. Ag / AgCl determinate prin CV) pentru a evita pe cat posibil colmatarea
electrodului.
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7.2. Aplicarea materialului catalitic si de electrod la degradarea 4-AP 111

Tabelul

VII.4. Conditiile experimentale

pentru

procesele de fotocataliza,
electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic, utilizand electrozii de GC si
BDD, t=2h, Vs=50mL

Procese de | Conditii Conc. Material | Tehnici Potential
degradare a | experimentale | initiala de electrochimice | aplicat
4-AP de 4-AP | electrod | aplicate (V vs. Ag /
(mg-L1) AgCl)
Z-TiO2-MW ) ) )
1g-L-1 64
Iradiere UV 276 _ _ _
Fotocataliza 254-365 nm
Electrolit
suport 528 - - -
Na,SO4 1 M
MPA-(MPA) | Ex=0.6V
GC Ecrt.=0,9V
CA- (CAn) Eox.= 0,9V
64 CA -(CAm) Eox.= 1,25V
MPA -(MPAn) | Eox=1,25V,
Eqt.=1,75V
Electrolit BDD CA - (CA) Eox.= 0,5V
. CA -(CAn) Eox.= 0,9V
Electrooxidare suport
N22SOs 1 M CA —(CAm) Eox.= 1,25V
2o CA —(CAw) Eox.= 1,75V
276 ; Eox.=0,6V
GC MPA-(MPA) Eer=0,9V
BDD CA-(CAm) Eox.= 1,25V
_ on_=0,6v
508 | ©C MPA-(MPA:) Ecrt.=0,9V
BDD CA-(CAm) Eox.= 1,25V
Z-TiO-MW Eox.=0,6V
MPA-(MPA !
1g-L? ae (MPA) Ect.=0,9V
CA- (CAn) Eox.= 0,9V
64 Eox=1,25V
_ oX— 4y 14
Elect id Iradiere UV BDD MPA -(MPAn) Eqe.=1,75V
eca;?;’t);'t are€ | 254-365 nm CA - (CA) Eox.= 0,5V
" CA-(CAm) Eox.= 1,25V
fotocatalitic E. 06V
- ox.= U,
Clectrofit 276 | ¢ MPA-(MPA) | Er=0,0v
ectroli BDD CA—(CAm) Eox.= 1,25V
suport E..—0.6V
oX.— Yy
Na,SO4 1 M 528 GC MPA-(MPA;) Eee=0,0V
BDD CA-(CAm) Eox.= 1,25V
In prima etapd sunt aplicate procesele de oxidare fotocatalitice,

electrochimice si electrochimice asistate fotocatalitic,

concentratie 64 mg L.

pentru degradarea 4-AP de
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7.2.1. Aplicarea materialului catalitic selectat in procesul de
fotocataliza

Procesul de fotocataliza a fost aplicat pentru degradarea 4-AP in solutie de
Na;S04 1 M. Efectele 4-AP si a iradierii UV asupra catalizatorului de Z-TiO2-MW au
fost elucidate prin masuratori electroforetice. Tabelul VII.5. prezinta valorile
potentialului Zeta in diferite conditii. Particulele de Z-Ti02-MW in 1 M NaSO4
electrolit suport au un potential Zeta negativ (-54,8 mV). In prezenta radiatiei UV si
absenta 4-AP, potentialul Zeta a catalizatorului nu se modifica semnificativ. Valoarea
potentialului Zeta determinat pentru 4-AP in Na;SO4 1 M a fost considerat zero
(coloizii au prezentat o miscare haotica cu tendinta de cadere).

Adaosul 4-AP in suspensia in care este prezent catalizatorul a condus la
modificarea valorii potentialului Zeta spre valori mai pozitive, care s-ar putea datora
adsorbtiei 4-AP pe suprafata catalizatorului. Dupa iradiere, se observa o deplasare a
potentialului Zeta spre valori mai negative care ar putea sugera cd moleculele
compusului organic au fost mineralizate in timpul iradierii, eliberand suprafata
catalizatorului. Astfel, se poate afirma cd masuratorile de potential Zeta se pot
considera ca o metoda nedistructiva pentru monitorizarea fenomenelor de adsorbtiei
si reactive a 4-AP pe suprafata catalizatorului in timp ce catalizatorul este in
suspensie.

Tabelul VII.5. Valorile potentialului Zeta pentru catalizatorul de Z-TiO;-MW

Tip de material catalitic Valoare medie a potentialului Zeta /
mV
Z-TiO2 -MW -54,85
Z-TiO-MW-UV -52,65
Z-TiO-MW-4AP -32,60
Z-Ti0O-MW-4AP-UV -40,15

Pentru testele de degradare fotocatalitice, solutiile pe baza de electrolit
suport Na;SO4 1 M si 4-AP au fost iradiate cu o lampa UV de 6W, cu lungimea de
undd cuprinsa intre 254-365 nm la temperatura camerei.

In Figura VII.5. este prezentat randamentul de indepartare a 64 mg-L'! de
4-AP in electrolit suport Na;SO4 1 M si in prezenta catalizatorului de Z-TiO2-MW prin
procesul de fotocataliza.

BUPT



7.2. Aplicarea materialului catalitic si de electrod la degradarea 4-AP 113

60

n!%

20 A

10

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Timp / minute

Figura VIIL.5. Randamentul de indepértare a 4-AP utilizdnd Z-TiO2-MW sub actiunea luminii UV
in electrolit suport Na:SO4 1 M si in prezenta a 64 mg-L™* de 4-AP prin procesul de fotocataliza

Se observa ca prin aplicarea procesului de fotocataliza se atinge un
randament maxim de degradare de aproximativ 55% dupa un timp de iradiere de
90 minute.

7.2.2. Aplicarea electrodului de GC in procese de
electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic

Pentru procesele de electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic s-
au folosit diferite tehnici electrochimice, si anume cronoamperometria (CA) la
diferite potentiale de oxidare si amperometria de tip multipuls (MPA) la diferite
potentiale de oxidare si respectiv curatire. MPA a fost utilizat in aceleasi conditii ca si
CA, permitand prin aplicarea potentialului de curatire evitarea colmatarii electrodului
in timpul oxidarii, aceasta tehnica fiind promitatoare datorita activarii in-situ a
electrodului.

Evaluarea performantei electrodului de GC pentru utilizarea sa 1n
electrooxidarea 4-AP s-a realizat pe baza randamentelor de indepartare a 4-AP si a
randamentelor electrochimice pentru diferite conditii de operare, prezentate in
Tabelul VII.6.

Randamentul de indepartare a 4-AP s-a determinat pe baza relatiei (VII.3).

_ 4AP, —4AP

x100 (% VIIL.3
4AP, (%) ( )

Tap
nar = randament de proces masurat in UV la A=297nm;
4APo — 4AP = variatia concentratiei 4-AP.

Ecuatia randamentului electrochimic de indepartare a 4-AP este prezentata
in relatia (VIL.4) [180]:
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EAP = M xV (g.c—l.cm—Z) (VIL.4)
C=S

Eap = randament electrochimic;

4APy — 4AP = variatia concentratiei 4-AP (g);

C = consumul de sarcina (C);

S = suprafata electrodului de lucru (cm?);

V = volumul probei (50mL).

Tabelul VII.6. Conditile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor
electrochimice in scopul degradarii a 64 mg-L! 4-AP, t=2h.

Tehnici electrochimice utilizate / Abreviere
MPA - Eoxidare= O,6V, Ecurétire=O,9V- MPA;
CA - Eoxidare= 0,9V CAn
CA - Eoxidare= 1,25V CAinx

Aceste conditii s-au ales avandu-se in vedere fereastra de potential a
electrodului de GC. Valoarea potentialului de 0,9 V vs. Ag / AgCl este foarte
apropiata de valoarea potentialului de descarcarea O, iar la valoarea de 1,25 V are
loc si descarcarea Os.

Trebuie sa se specifice ca, In cazul aplicarii tehnicii MPA, chiar daca
potentialele aplicate (pulsate) au destinatii clare de oxidare si respectiv, curatire,
acestea nu pot fi delimitate. La asa-zisul potential de curatire decurge de fapt tot un
proces de oxidare ca si la cel de oxidare, dar mai intens.

7.2.2.1. Procese de electrooxidare
in Figura VII.6. sunt prezentate cronoamperogramele inregistrate pe

electrodul de GC in vederea degradarii 4-AP. Din forma cronoamperogramelor se
observa o usoara colmatare a electrodului pentru toate tehnicile.
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Figura VII.6. Cronoamperograme inregistrate pe electrodul de GC in electrolit suport Na>SO4
1 M siin prezenta a 64 mg-L* 4-AP in procesul de electrooxidare
(a- MPA oxidare, b~ MPArcurstire, ¢- CAn, d- CAmr)
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In Figura VII.7. sunt prezentate randamentele de indepértare a 4-AP (Figura
VII.7. a) precum si randamentele electrochimice (Figura VII.7. b) obtinute prin
procesul de electrooxidare utilizand electrodul de GC pentru degradarea 4-AP in
urma aplicarii tehnicilor de lucru prezentate in Tabelul VII.5.
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Figura VII.7. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b) obtinut
in procesul de electrooxidare utilizdnd electrodul de GC in electrolit suport Na:SO+1 M si in
prezenta a 64 mg-L* 4-AP: curba 1 — CAm, curba 2 — CAu si curba 3 - MPA;
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116 Studii privind comportarea materialelor in oxidarea avansata a 4-AP - 7

Se poate observa ca cele mai bune randamente de indepartare a 4-AP au
fost obtinute prin aplicarea tehnicii MPA;, in conditiile aplicarii pulsate a celor doua
potentiale de oxidare si respectiv, curatire dar care sunt amandoua din domeniul
oxidarii directe prin transfer de electroni.

Totusi, tinand cont de consumul de sarcina randamentul electrochimic cel
mai bun s-a obtinut prin aplicarea tehnicii de CA la valoarea potentialului de 0,9 V,
deoarece n aceasta situatie sarcina electricd a fost consumata pentru oxidare, in
timp ce in cazul aplicarii CA la valoarea potentialului de 1,25 V, o parte din curentul
electric s-a consumat pentru descarcarea Os.

7.2.2.2. Procese de electrooxidare asistate fotocatalitic

Procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic a fost aplicat utilizand
tehnicile pentru care s-au obtinut cele mai bune randamente electrochimice si de
indepartare a 4-AP, adica CA la potential de oxidare 0,9 V vs. Ag / AgCl si MPA la
potentialul de oxidare 0,6V si potentialul de curatire 0,9 V vs. Ag / AgCl.

Figura VII.8. prezinta cronoamperogramele inregistrate in timpul procesului
de electrooxidare asistat fotocatalitic. Comparativ cu procesele de electrooxidare
curentii inregistrati In procesul combinat sunt mai ridicati, ceea ce era de asteptat
datorita contributiei fotocatalizei.
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Figura VII.8 Cronoamperograme inregistrate pe electrodul de GC in electrolit suport Na>SO4 1
M si in prezenta a 64 mg-L™* 4-AP in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic (a-
MPAonidare,b' MPA curstire, C- CAH)

Figura VIL.9. prezinta randamentele de indepartare a 4-AP si electrochimice
utilizand electrodul de GC prin aplicarea procesului de electrooxidare asistat
fotocatalitic in prezenta catalizatorului de Z-TiO,-MW si a iradierii UV, timp de 2 ore.
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Figura VII.9. Randamentul de indepértare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b) obtinut
in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic utilizdnd electrodul de GC in electrolit suport
Na:S04 1 M si in prezenta a 64 mg-L™* 4-AP: curba 1 -MPA: si curba 2 - CAu

Pe baza randamentelor de proces a electrooxidarii asistate fotocatalitic se
poate observa ca tehnica MPA; prezinta eficiente mai ridicate decéat tehnica CAr,
chiar daca potentialul de oxidare in cazul aplicarii tehnicii MPA; este mai scazut decat
potentialul de oxidare aplicat prin CAn (40,6 V pentru MPA; si +0,9 V pentru CAr).
Aceasta s-ar putea datora efectului aplicarii pulsului de potential care permite o
reactivare a electrodului, fata de situatia in care potentialul se mentine constant la
aceeasi valoare, posibil prin produsii de oxidare diferiti cu grad de colmatare diferit.
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Pe de alta parte, eficienta electrochimica este mai ridicata in cazul tehnicii
CAn  decat pentru MPA;, deoarece in cazul tehnici MPA; s-a consumat curent si
pentru cAuré!;irea suprafetei electrodului nu doar pentru oxidarea 4-AP.

In Tabelele VII.7. si VII.8. sunt sintetizate rezultatele privind indepartarea a
4-AP si respectiv, electrochimice in cazul utilizarii schemelor de operare. Se poate
observa cd in cazul utilizarii tehnicii MPA; randamentele de indepartare sunt mai
ridicate decat in cazul utilizarii celorlate tehnci. Randamentele de indepartare
prezentate s-au determinat pe baza concentratiilor poluantului, nainte si dupa
aplicarea procesului de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic,
determinate prin spectroscopie UV-VIS. Exemple de spectre in domeniul lungimilor
de unda 200-340 nm, caracteristice 4-AP obtinute inainte si dupa aplicarea
schemelor de lucru pentru electrodul de GC sunt prezentate in Figura VII.10. Forma
nemodificata a spectrelor ar putea da informatii asupra faptului ca aplicarea
procesului de fotocataliza nu modifica mecanismul procesului de oxidare a 4-AP prin
electrooxidare in domeniul de potential al stabilitatii apei.
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P
)
L
Absorbanta

0,0

T T T T T T
T T T T T T
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a) b)
Figura VII.10. Spectre UV la lungimea de unda cuprinsa in domeniul 200-340 nm inregistrate
in urma aplicarii tehnicii MPA: pentru procesul de electrooxidare (a) si electrooxidare asistat
fotocatalitic (b): curba 1-initial; curba 2- dupd 1h; curba 3- dupa 2h

Tabelul VII.7Z. Randament de indepartare (nar,%) a 4-AP in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tehnica
electrochimica | Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
utilizata
Proces de electrooxidare
MPA; 23 28 27,59 25,61
CAn 22 25,50 26,20 24
CAm 20 26,92 26,83 21,5
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic
MPA; 29 34,84 36,26 34,90
CAn 25 27,48 32,10 32,52
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De asemenea, s-au determinat si randamentele electrochimice de
indepartare a 4-AP, care se evalueazd tinand cont de curentul consumat pentru a
atinge o anumita eficienta de degradare. In acest caz, pentru procesul de
electrooxidare asistat fotocatalitic randamentul electrochimic aparent s-a raportat la
suma curentului produs electrochimic si fotocatalitic, si randamentul electrochimic s-
a raportat doar la curentul consumat electrochimic.

Tabelul VII.8. Randament electrochimic (Eap, g:C*-cm2) obtinut in procesele de
electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tehnica
electrochimica | Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
utilizata
Proces de electrooxidare
MPA; 4,07 2,16 1,45 1,36
CA1 9,96 3,44 3,36 6,52
CAm 6,47 3,47 1,74 0,81
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic

MPA; 0,54 0,39 0,32 0,29
CA1 1,21 0,84 0,83 0,79
MPA[" 5,13 2,68 1,91 1,86
CAt* 11,32 3,73 4,23 8,84

*Randament electrochimic raportat la sarcina electricd consumata in procesul electrochimic

Se remarca obtinerea unor randamente de proces mai ridicate in cazul
aplicarii tehnicii MPA; si a randamentelor electrochimice mai bune in cazul aplicarii
tehnicii CAn.

Desi, se imbunatateste performanta procesului electrochimic prin aplicarea
procesului de fotocataliza, totusi efectul nu se cumuleaza.

7.2.3. Aplicarea electrodului de BDD in procese de degradare
a 4-aminofenolului

Evaluarea performantei electrodului de BDD pentru utilizarea sa in
electrooxidarea 4-AP s-a realizat pe baza randamentelor de indepartare a 4-AP
(relatia VIL.3.) si a randamentelor electrochimice (relatia VII.4.) pentru diferite
conditii de operare dictate de tehnicile aplicate, si prezentate in Tabelul VII.9.

Tabelul VII.9. Conditiile de operare folosite pentru indepartarea a 64 mg-L! 4-AP
pe o durata de 2 ore

Tehnici electrochimice utilizate / Abreviere
MPA - Eoxidare= 1,25V, Ecurstire=1,75V MPA5;
CA - Eoxidare= 0,5V CA:
CA - Eoxidare= 0,9V CAn
CA - Eoxidare= 1,25V CAin
CA - Eoxidare= 1,75V CA1v
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7.2.3.1. Procese de electrooxidare

Figura VII.11. prezinta cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de
BDD pe durata a 2 h in care s-au aplicat tehnicile prezentate in Tabelul VII.9. Din
formele cronoamperogramelor se poate observa un efect de colmatare a electrodului
la aplicarea tehnicilor de tip CA; si CAn (scaderea curentului in timp). Pentru aceste
tehnici suprapotentialul aplicat pentru oxidare corespunde unei oxidari directe prin
transfer de sarcind la suprafata electrodului, care conduce la fenomenul de
electropolimerizare, afectdnd activitatea electrodului. Prin aplicarea MPAy, valorile
potentialului de oxidare ar trebui sa asigure procese de oxidare destul de intensive
ale 4-AP (potentialul de oxidare in domeniul oxidarii directe dar apropiat de cel de
descarcare al O; iar cel de curdtire in domeniul de descdrcare a 0;). Formele
cronoamperogramelor inregistrate prin aplicarea MPAy (curbele a) si b) din Figura
VII.11.) aratd ca electrodul nu s-a colmatat.

0,08

0,04

i/ mAcm?

0,02

0,00

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Timp / secunde

Figura VII.11. Cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de BDD in electrolit suport
Na>S04 1 M si in prezenta a 64 mg-L* 4-AP in procesul de electrooxidare
(a- MPAIonidare, b'MPAchré;fre, Cc- CAH, d- CAI, e- CAIH, f- CAI\/)

in Figura VII.12. a) si b) sunt prezentate randamentele de indepartare a 4-
AP, respectiv randamentele electrochimice pentru procesele prezentate in Tabelul
VIIL.8., aplicate in procese de electrooxidare a 4-AP.
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Figura VII.12. Randamentul de indepdértare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b)
obtinut in procesul de electrooxidare utilizand electrodul de BDD in electrolit suport Na>SO4 1
M si in prezenta a 64 mg- L! 4-AP:
curba 1 - CA;, curba 2 - CAn, curba 3 — CAm, curba 4 — CAwv si curba 5 - MPA

Se observa randamente de proces de indepartare a 4-AP mai ridicate in
cazul tehnicii MPA; decat in cazul celorlalte tehnici electrochimice, aceasta
explicandu-se prin curatirea in-situ a electrodului in timpul procesului de oxidare a
4-AP, valoarea potentialului de curatire situandu-se in domeniul de descarcare a O,.
Si in acest caz evaluarea eficientei electrochimice pe baza consumului de sarcind a
aratat ca cele mai bune rezultate s-au obtinut in primele 30 minute la
suprapotentiale scazute (0,5V, 0,9 V si 1,25V vs. Ag / AgCl).
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7.2.3.2. Procese de electrooxidare asistate fotocatalitic

7.2.3.2.1. Studiul comportarii electrodului de BDD la potential de
circuit deschis

Pentru elucidarea anumitor aspecte privind procesul de degradare a 4-AP
prin aplicarea procesului combinat s-a studiat evolutia potentialului de circuit
deschis (OCP - open circuit potential) a electrodului de BDD in electrolit suport si in
prezenta 4-AP in absenta / prezenta iradierii UV. Comportarea electrodului de BDD a
fost evaluata comparativ prin CV inainte si dupa mentinerea acestuia la OCP.

Figurile VII.13. si VII.14. prezinta evolutia OCP-ului in functie de timp
pentru electrodul de BDD atat in timpul iradierii UV cat si in absenta iradierii UV,
respectiv in prezenta / absenta catalizatorului de Z-TiO,-MW precum si in prezenta /
absenta 4-AP, in electrolit suport solutie Na;S04 1 M.
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Figura VII.13. Evolutia OCP-ului pentru electrodul de BDD in electrolit suport Na:SO+ 1 M (m)
fara iradiere UV, (o) cu iradiere UV, si in prezenta a 0,5 mM 4-AP (A ) fara iradiere UV, (V)
cu iradiere UV
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Figura VII.14. Evolutia OCP-ului pentru electrodul de BDD sub actiunea iradierii UV in
electrolit suport Na:SO4+1 M (m) fara Z-TiO2-MW, (e) cu Z-TiO2-MW, in prezenta de 0,5 mM 4-
AP (A) f8r§ Z-TiO2-MW, (¥) cu Z-TiO2-MW .

Sub actiunea iradierii UV, valoarea OCP-ului electrodului de BDD in electrolit
suport solutie Na;SO4 1 M creste usor, acest aspect s-ar putea datora prezentei unor
cantitati foarte mici de specii oxidative formate pe suprafata electrodului de BDD. In
mod contrar, in prezenta 4-AP valoarea potentialului electrodului de BDD in timpul
iradierii UV scade usor (de la -30 mV la - 50 mV) dupa 60 minute, cand a fost
atinsa valoarea curentului la echilibru. Aceasta ar putea fi atribuitd cantitatilor foarte
mici de 4-AP adsorbite pe suprafata electrodului de BDD (Figura VII.13) [280].

De asemenea, si in cazul inregistrarii OCP-ului in functie de timp sub
actiunea iradierii UV in electrolit suport Na,SO4 1 M (in prezenta / absenta Z-TiO»-
MW) si in prezenta poluantului organic de 4-AP, se observa ca prezenta
catalizatorului de Z-TiO,-MW determina cresterea usoara a valorii potentialului
pentru electrodul de BDD atat in prezenta cat si in absenta 4-AP. Cresterea valorii
potentialului de circuit deschis pentru electrodul de BDD fin timpul iradierii UV in
prezenta catalizatorului de Z-TiO,-MW se datoreaza cresterii vitezei de oxidare pe
suprafata electrodului si a posibilei acumulari a golurilor fotogenerate pe suprafata
electrodului, care determina incdrcarea pozitiva a acestuia (Figura VII.15.).

Pentru a urmari efectul OCP-ului asupra electrodului de BDD in timpul
iradierii UV si in prezenta catalizatorului de Z-TiO,-MW si a 4-AP in electrolit suport
de NayS04 1 M a fost inregistrat spectrul de absorbtie a solutiei de 4-AP, prezentat
in Figura VII.15. Comparativ cu spectrul de absorbtie inregistrat in timpul aplicarii
fotocatalizei sub actiunea iradierii UV si in prezenta aceleasi cantitati de catalizator
dar in absenta sistemului electrochimic (interiorul a) al Figurii VII.15.), spectrul
prezinta modificari cu privire la peak-ul de absorbtie de la aproximativ 300 nm.
Experimentele aratd ca sub actiunea OCP-ului, chiar daca peak-ul de absorbtie este
aplatizat, valoarea absorbantei este mai mare decat valoarea initiald, ceea ce ar
putea fi atribuitd conversiei poluantului 4-AP in alti compusi organici. Acest aspect
nu a fost observat in cazul aplicarii fotocatalizei, atunci cand valoarea peak-ului de
absorbtie a scazut in timpul iradierii UV datorita procesului de degradare a 4-AP fara
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obtinerea unor alti produsi intermediari. De asemenea, prin inregistrarea spectrului
de absorbtie in timpul OCP-ului pentru electrodul de BDD in absenta iradierii UV si in
prezenta catalizatorului de Z-TiO>,-MW, s-a observat acelasi fenomen de crestere a
absorbantei datorate posibilei prezente a intermediarilor dar cu viteze mai lente

(interiorul b) al Figurii VII.15.).

Absorbanta
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Figura VII.15. Spectrul de absorbtie a solutiei de 4-AP 0,5 mM in timpul inregistrarii OCP-ului
pentru electrodul de BDD in electrolit suport Na:SO4 1 M si a catalizatorului de Z-TiOz-MW
1g-L* in timpul iradierii UV (1-0 min, 2-30min, 3-60min, 4-90min, 5-120min),; Interior: a) -
Spectrul de absorbtie pentru 4-AP sub actiunea luminii UV si in prezenta catalizatorului de Z-
TiO2-MW 1g / L; b) - Spectrul de absorbtie a 4-AP in timpul inregistrarii OCP-ului pentru
electrodul de BDD in electrolit suport Na:SO+ 1 M (faré iradiere)

Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca aplicarea unui potential scazut
asupra electrodului de BDD in solutie de 4-AP si electrolit suport Na,SOs 1 M
determina aparitia procesul de electropolimerizare dar cu oxidarea in continuare a
compusului. Aceasta este dovedita de catre rezultatele comparative de voltametrie
ciclica ale electrodului de BDD in solutie initiald de 4-AP continand electrolit suport
Na;S04 1 M si numai in electrolit suport de Na>SO4 1 M, dupa inregistrarea OCP-ului
in prezenta 4-AP si spalarea electrodului cu apa distilata (Figura VII.16.).

BUPT



7.2. Aplicarea materialului catalitic si de electrod la degradarea 4-AP 125

0,05

0,00

j/ mA* cm?

-0,05 4

T T — T r T T T T T T T T T
-04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

E/Vvs. Ag/AgCl

Figura VII.16. Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de BDD in: 0,5 mM 4-AP
si electrolit suport Na:SO+ 1 M (curba punctata); in electrolit suport Na:SO4 1M dupa
inregistrarea OCP-ului in prezenta 4-AP 0,5 mM si a electrolitului suport Na-SO4+ 1 M, dupa
spalarea electrodului cu apa distilatad (curba continua)

Modificarea formei voltamogramei ciclice inregistrate in solutie electrolit
suport Na;SOs 1 M dupa inregistrarea OCP-ului in prezenta 4-AP dovedeste
adsorbtia 4-AP pe suprafata electrodului de BDD, aparitia electropolimerizarii si a
unui proces de oxidare la suprapotentiale mai ridicate, care s-ar putea datora
oxidarii intermediarilor.

7.2.3.2.2. Efectul iradierii UV asupra comportarii voltametrice a
electrodului de BDD

Figura VII.17. prezinta voltamogramele ciclice pentru electrodul de BDD in
absenta si in prezenta 4-AP fara si sub actiunea iradierii UV. In absenta 4-AP nu a
fost observata nici o diferenta intre voltamogramele ciclice obtinute, putédndu-se
spune asadar ca iradierea UV nu influenteaza comportamentul electrodului de BDD.
In prezenta 4-AP fara iradierea UV, este stabilit potentialul unde are loc oxidarea
electrochimica directd a 4-AP. Sub actiunea iradierii UV, fotordspunsul curentului
anodic este mai ridicat si apar doua peak-uri de oxidare la +0,5 V si +0,9 V vs. Ag /
AgCl. Acest lucru ar putea fi atribuit schimbarii mecanismului oxidarii electrochimice
a 4-AP pe electrodul de BDD implicand aparitia unei oxidari in continuare, care au
fost similare cu rezultatele mentionate anterior la viteza de scanare ridicata (Figura
VI.12. b). De asemenea, valoarea ridicatd a curentului prezent sub actiunea iradierii
UV ar putea fi atribuita atat cresterii vitezei de degradare a 4-AP, cat si excesului de
electroni generati fotochimic.
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Figura VII.17. Voltamograma ciclica pentru electrodul de BDD in electrolit suport
Na:S04 1 M fard iradiere UV (1) si sub actiunea iradierii UV (2) si in prezenta 0,5 mM 4-AP
fara iradiere UV (3) si sub actiunea iradierii UV (4) la viteza de scanare 0,1 V s!

S-a investigat de asemenea si efectul fotocatalizei heterogene utilizédnd
catalizator Z-TiO,-MW  aplicat in  timpul testelor cronoamperometrice si
amperometrice de tip multipuls, atunci cdnd catalizatorul a fost introdus in celula
electrochimica sub actiunea iradierii UV. Pe baza performantelor procesului de
electrooxidare a 4-AP utilizand electrodul de BDD s-au selectat potentiale de oxidare
generate prin aplicarea tehnicilor MPAy, CA; si CArr.

In Figura VII.18. sunt prezentate cronoamperogramele inregistrate in cazul
aplicarii procesului de electrooxidare asistat fotocatalitic prin aplicarea conditiilor de
operare electrochimice dictate de tehnicile CA;, CAm si MPA;n selectate in urma
aplicarii procesului de electrooxidare.
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Figura VII.18. Cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de BDD in electrolit suport
Na:S0+ 1 M si in prezenta a 64 mg-L* 4-AP in procesul de electrooxidare asistat
fotocatalitic (a- MPArioxidare, b-MPAIr curstire, ¢- CA1, d- CAnr)
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7.2. Aplicarea materialului catalitic si de electrod la degradarea 4-AP 127

in Figura VII.19. a si b sunt prezentate eficientele de indepdrtare a 4-AP si
eficientele electrochimice utilizand electrodul de BDD pentru degradarea 4-AP.
Conditiile de operare pentru tehnica MPAp, si anume potentialul de curatire la
valoarea +1,75V si potentialul de oxidare la +1,25V vs. Ag / AgCl au fost stabilite
tindnd cont ca valoarea potentialul de oxidare sa fie similara cu a tehnicii CAm si
potentialul de curdtire sa fie in domeniul de potential corespunzator descarcarii
oxigenului. Inainte de aplicarea tehnicilor electrochimice pentru degradarea 4-AP,
concentratia 4-AP a fost determinatda spectrofotometric inainte si dupa fiecare
experiment, la un interval de 30 minute.
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Figura VII.19. Randamentul de indepértare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b)
obtinut in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic utilizdnd electrodul de BDD in
prezenta iradierii UV si a electrolitului suport Na:SO4 1 M si in prezenta a 64 mg- L? 4-AP:
curba 1 - CAmi, curba 2 — MPA1; si curba 3 - CAr
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Chiar daca aplicarea tehnicii MPA;; ca si proces electrochimic conduce la
randamente de degradare a 4-AP mai ridicate, o performanta electrochimica mai
buna evaluata prin randamentul electrochimic a fost atinsa in cazul aplicarii tehnicii
CAm. Acest rezultat poate fi explicat, deoarece in cazul tehnicii MPA; o parte din
curent a fost consumat pentru curatirea suprafetei electrodului si nu pentru oxidarea
efectiva a 4-AP.

Din Figura VII.19. a) se poate observa ca procesul de electrooxidare asistat
fotocatalitic utilizat pentru degradarea 4-AP manifesta un efect ridicat atunci cand a
fost selectat potentialul anodic la +1,25V vs. Ag / AgCl. Prin tehnica MPAj;, atunci
cand potentialul anodic a fost crescut de la +1,25V la +1,75V vs. Ag / AgCl, s-a
observat o Imbunatatire nesemnificativa a efectului fatd de procesul de
electrooxidare simplu. Aceasta poate fi atribuita faptului ca aplicarea unui potential
de +1,75V vs. Ag / AgCl conduce la o descarcare abundenta a oxigenului, pe langa
curatirea in-situ a electrodului si oxidarea indirectd electrochimica a 4-AP, care
favorizeaza procesul de degradare a 4-AP.

Un efect mai pozitiv in cresterea randamentului de degradare a 4-AP se
poate observa in timpul aplicarii tehnici CAiir comparativ cu tehnicile MPAr si CA;. Se
stie ca pentru procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic, selectarea potentialului
aplicat este un factor important care afecteaza eficienta procesului. Aplicarea unui
potential electrochimic determina accelerarea separarii electronilor fotogenerati si a
golurilor, iar recombinarea electronilor cu golurile este suprimata [281]. Totusi,
aplicarea unui potential foarte ridicat conduce la descarcarea oxigenului, ceea ce
complica mecanismul fotocatalizei [282] pe de o parte, iar pe de alta parte ar putea
accelera recombinarea electronilor cu golurile generati fotocatalitic.

In concordanta cu activitatea electrochimica, se poate observa ca eficienta
electrochimica ridicatda a fost obtinuta pentru procesul de electrooxidare asistat
fotocatalitic prin utilizarea tehnicii CAix dupa 30 minute, care presupune operare la
un suprapotential din domeniul stabilitdtii apei, dar aproape de descdrcarea O,.

In Tabelele VII.10. si VII.11. sunt prezentate sintetic si comparativ
randamentele de indepartare a 4-AP si respectiv electrochimice in cazul utilizarii
tuturor schemelor de operare. Se poate observa ca in cazul utilizarii tehnicii CAm
atat randamentele de proces cat si electrochimice de degradare a 4-AP sunt mai
ridicate decéat in cazul utilizarii celorlate metode. Exemple de spectre in domeniul
lungimilor de unda 200-340 nm, caracteristice 4-AP obtinute finainte si dupa
aplicarea schemelor de lucru pentru electrodul de BDD sunt prezentate in Figura
VII.20. Formele spectrelor nu sunt modificate, ceea ce ar putea informa asupra
lipsei intermediarilor Tn procesul de oxidare.
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Figura VII.20. Spectre UV la lungimea de unda cuprinsa in domeniul 200-340 nm ale 4-AP
inregistrate in urma aplicarii CAur pentru procesul de electrooxidare (a) si electrooxidare
asistat fotocatalitic (b): curba 1-initial; curba 2- dupa 1h; curba 3- dupéa 2h.

Tabelul VII.10. Randament de indepartare a 4-AP (nar,%) in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tehnica
electrochimica | Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
utilizata
Proces de electrooxidare
CA; 26 27,57 26,27 30
CAn 28,50 31,12 30 29,44
CA1x 31,46 39,42 45,89 45,70
CAwv 32 37,80 37,80 34,62
MPAn 33 38 42,16 40,92
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic
CA; 35,06 47,20 45,63 46
CA1x 39,35 52,45 60,58 59,99
MPA1 30,25 49,28 48,40 51,19

De asemenea, s-au determinat si randamentele electrochimice de
indepartare a 4-AP, care se evalueaza tinand cont de curentul consumat pentru a
atinge o anumita eficientd de degradare.

BUPT



130 Studii privind comportarea materialelor in oxidarea avansata a 4-AP - 7

Tabelul VII.11. Randament electrochimic (Eap, g-C1-:cm-2) obtinut in cazul utilizarii

proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Tehnica
electrochimica | Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
utilizata
Proces de electrooxidare
CA; 4,89 3,29 2,96 1,87
CAr 4,27 2,39 2,24 2,03
CAinx 5,09 2,72 2,23 1,51
CAv 3,05 1,67 1,07 0,70
MPA1 2,42 1,32 0,97 0,55
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic

CA; 0,60 0,57 0,47 0,45
CA1x 1,07 0,59 0,46 0,50
MPAL 0,28 0,18 0,14 0,06
CA/" 6,58 5,62 5,15 2,86
CAm" 6,36 3,62 2,95 1,98
MPA" 2,21 1,71 1,11 0,69

*Randament electrochimic raportat la sarcina electrica consumata in procesul electrochimic

7.2.4. Aspecte cinetice ale proceselor de fotocataliza,

electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic

in Figura VII.21. sunt prezentate comparativ exemple de procese selectate
pe baza randamentelor maxime de proces si electrochimice de indepartare a 4-AP
pentru utilizarea electrodului de BDD si GC. Se observa ca aplicarea fotocatalizei
asupra procesului de electrooxidare in general, duce la obtinerea unor randamente
de proces imbunatatite. In cazul aplicarii electrodului de BDD, se atinge cel mai bun
randament de proces pentru procesul combinat, in timp ce pentru aplicarea
electrodului de GC, se imbunatateste performanta procesului electrochimic dar este

putin mai mica decat randamentul de proces obtinut prin fotocataliza.
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Figura VII.21. Compararea proceselor de indepartare a 4-AP folosind a) electrodul de BDD
(tehnica CAm) si c) electrodul de GC (tehnica MPA:) in electrolit suport Na:SO+ 1M si in prezenta
a 64 mg-L* 4-AP; Datele cinetice pentru celor trei procese utilizate folosind electrodul de BDD
(b) si GC (d).

in general, dependenta vitezei de reactie fotocatalitice fatd de concentratia
poluantilor organici a fost descrisa foarte bine prin modelul cinetic al lui Langmuir-
Hinshelwood si exprimata prin ecuatia de ordinul 1, In (Co / C:) = k (t). Astfel,
cinetica ecuatiei de ordinul 1 a fost confirmata pentru toate procesele de degradare
a 4-AP folosite (fotocataliza, electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic), iar
exemple de date cinetice sunt aratate in Figura VII.21. b) si d).

Tabelul VII.12. prezinta valorile constantelor de viteza in functie de timp si
in functie de sarcina electricd consumata pentru toate procesele de degradare a 4-
AP si tehnicile de lucru folosite, atat in cazul utilizarii electrodului de GC cét si a
electrodului de BDD.
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132 Studii privind comportarea materialelor in oxidarea avansata a 4-AP - 7

Tabel VII.12. Valorile constantelor de viteza exprimate in functie de timp si de
consumul de sarcind electrica, in functie de materialul de electrod si procesele de
degradare a 4-AP alese

Materiale Procese de Tehnici Constanta de Cons;antua de
o s < viteza
de degradare a electrochimice | viteza aparenta, aparents
electrod 4-AP utilizate Kap (x 1073 minL) parent
Kap” (C)
- Fotocataliza - 8,67 -
MPA; 5,46 60,14
Electrooxidare CAn 3,42 76,77
CAm 4,00 95,09
GC -
E'eczg?gt’gfare MPA; 6,30 10,08
fotocatalitic CAu 4,90 23,02
CA: 5,38 99,25
CAn 6,20 70,56
Electrooxidare CAi 6,55 68,28
CAw 5,05 47,24
MPA 5,74 28,84
BDD
Electrooxidare CA; 6,79 18,90
asistat CAmx 10,12 16,49
fotocatalitic MPA1 7,68 4,81

7.3. Influenta concentratiei 4-AP asupra performantelor
proceselor de fotocataliza, electrooxidare si electrooxidare
asistata fotocatalitic

Pentru studiul influentei concentratiei 4-AP asupra performantei proceselor
studiate au fost alese concentratiile de 64, 276 si 528 mg-L! 4-AP pentru procesele
de fotocataliza, electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic.

7.3.1. Proces de fotocataliza

Rezultatele aplicarii proceselor de fotocataliza pentru degradarea 4-AP de
diferite concentratii sunt prezentate in Tabelul VII.13.

Tabelul VII.13. Randamentele de indepartare a 4-AP de concentratie 64, 276 si
528 mg-L! 4-AP obtinute prin aplicarea proceselor de fotocataliza

iﬂcfgfgr‘?f_’f] Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
64 31,98 42,81 55,47 53,21
276 14,57 22,5 24,36 22,5
528 14,27 21 23,82 25,94
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7.3. Influenta concentratiei 4-AP asupra performantelor proceselor de oxidare 133

In Figura VII.22. este prezentatd evolutia in timp a randamentelor de
indepartare a 4-AP de concentratie 64, 276 si respectiv 528 mg-L! prin aplicarea
procesului de fotocataliza.

60

30

nl%

71l,<.
20 4 /
10 4 —u— 64 mg/L
—e— 276 mg/L
—A— 528 mg/L
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Timp / minute

Figura VII.22. Randamentul de indepdartare a 4-AP utilizdnd Z-TiO>-MW sub actiunea iradierii
UV in electrolit suport Na:SO4 1 M si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP prin procesul
de fotocataliza

Comparativ cu concentratiile reduse de 4-AP, la concentratii ridicate
randamentul de indepartare a 4-AP scade, randamentul maxim atingandu-se in 60
minute iar dupa acest timp se mentine constant. Totusi, cantitatea de 4-AP
indepartata este mai ridicata pentru concentratii initiale crescute.

Tindnd cont de randamentul obtinut pentru fiecare concentratie si pe baza
bilantului de materiale s-a constatat cd, cantitatea indepartata a 4-AP a crescut
proportional cu cantitatea initiala prezenta in solutie. Astfel, pentru o cantitate
initiala de 3,2 mg 4-AP aplicarea fotocatalizei a permis indepartarea a 1,77 mg 4-
AP, pentru o cantitate initialda de 13,8 mg 4-AP s-a indepartat 3,36 mg 4-AP iar
pentru 26,4 mg 4-AP s-a indepartat 6,28 mg 4-AP.

Se stie ca in procesul de fotocataliza o conditie necesara pentru decurgerea
oxidarii o reprezinta etapa de adsorbtie pe catalizator, care este asiguratd de
prezenta zeolitului si chiar a TiO, finsusi. In aceasta teza nu s-au studiat
proprietatiile adsorptive ale catalizatorului deoarece scopul final a fost aplicarea
fotocatalizei in camp electric pentru imbunatatirea procesului de electrooxidare a 4-
AP.

7.3.2. Aplicarea electrodului de GC

Pe baza randamentelor de findepartare a 4-AP si a randamentelor
electrochimice obtinute la concentratii reduse de 4-AP a fost aleasa schema de lucru
MPA: (Eoxidare=0,6 V, Ecurstire=0,9 V vs. Ag / AgCl) pentru studiul influentei
concentratiei in procesele de degradare a 4-AP (electrooxidare si electrooxidare
asistat fotocatalitic) utilizand electrodul de GC.
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7.3.2.1 Proces de electrooxidare

Figurile VII.23. a) si b) prezinta performantele procesului de electrooxidare
utilizand electrod de GC pentru diferite concentratii de 4-AP utilizdnd tehnica MPA;,
adicd ambele potentiale aplicate sunt din domeniul stabilitatii apei, caracteristice
oxidarii directe pe suprafata electrodului prin transfer de sarcina si fara evolutia
semnificativa a Oa.
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Figura VII.23. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b)
obtinut in procesul de electrooxidare utilizdnd electrod de GC in electrolit suport Na-SO+ 1 M
si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP
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in ceea ce priveste randamentul de indepértare a 4-AP, la concentratie de
276 mg L' 4-AP s-au obtinut rezultate similare cu cele obtinute la concentratii
reduse (64 mg L!). Randamente mai mici s-au obtinut la concentratii ridicate de 4-
AP cand cantitatea indepartata este similara cu cea obtinutd pentru concentratie
initiala de 276 mg Lt 4-AP.

7.3.2.2. Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic

Figurile VII.24. a) si b) prezintd performantele procesului de electrooxidare
asistat fotocatalitic utilizand electrod de GC pentru diferite concentratii de 4-AP.
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Figura VII.24. Randamentul de indepartare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b)
obtinut in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic utilizdnd electrodul de GC in
electrolit suport Na-SO4 1 M si in prezenta a diferitelor concentratii de 4-AP
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Figurile VII.25. a) si b) prezintd cronoamperogramele inregistrate timp de 2
h in timpul aplicarii tehnicii MPA; cu potentiale de oxidare si curatire sub potentialul
de descéArcare a O, pentru concentratii de 276 si 528 mg L! 4-AP.

In ambele situatii, efectul de colmatare evaluat prin evolutia curentului in
timp pare mai pregnant pentru procesul combinat.

Pentru concentratii ridicate de 4-AP, curentul inregistrat este mai mare,
aspect care informeaza asupra transferului de masa in procesul global de oxidare.
La fel ca si in cazul concentratiilor mici de 4-AP in prezenta iradierii UV curentul

inregistrat este mai ridicat datoritd fotoelectronilor generati in prezenta
catalizatorului.
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Figura VIIL.25. Cronoamperogramele inregistrate pe electrodul de GC in electrolit suport
Na:S04 1 M si in prezenta a 276 mg-L* 4-AP (a) si 528 mg-L™* 4-AP (b) prin tehnica
electrochimica MPA; in procese de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Rezultatele aplicarii proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat

fotocatalitic la cele trei concentratii de 4-AP studiate sunt prezentate in Tabelele
VIIL.14. si VII.15.
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Tabelul VII.14. Randament de indepartare a 4-AP (narw) in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

i%’;cfg,g‘?f_lle] Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
Proces de electrooxidare
64 23 28 27,59 25,61
276 22,16 25,91 31,18 31,18
528 5,15 10,34 12,45 15,4
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic
64 29 34,84 36,26 34,90
276 19,23 31,5 37,99 44,12
528 19,28 27,5 33,84 35,28

Tabelul VII.15. Randament electrochimic (Eap, g-C1:cm2) obtinut in cazul utilizarii
proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

4C_ Z\’Z,C?r'r’fgr?f_’le] Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
Proces de electrooxidare
64 0,40 2,16 1,45 1,36
276 5,81 4,47 3,78 2,81
528 2,18 2,52 2,05 1,88
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic
64 0,54 0,39 0,32 0,29
276 2,02 3,52 4,60 3,97
528 2,41 4,07 4,05 3,33

in conditiile de lucru studiate, aplicarea fotocatalizei imbun&tdteste
performanta procesului de electrooxidare, dar efectul cumulativ a celor doua
procese manifestandu-se doar in primele 30 de minute la concentratii ridicate de 4-
AP.

7.3.3. Aplicarea electrodului de BDD

Criteriile de selectare a tehnicii utilizate pentru studiul influentei
concentratiei la aplicarea electrodului de BDD a fost aceeasi ca si pentru electrodul
de GC.

in plus, s-a tinut cont si de aspectul economic, astfel s-a selectat CAm (Eox =
1,25 V vs. Ag / AgCl). Si aceste conditii sunt corespunzatoare oxidarii directe la
suprafata electrodului fara prezenta O.

7.3.3.1. Proces de electrooxidare

Figura VII.26. a) si b) prezintd evolutia randamentului de indepartare a 4-AP
si electrochimic in timp. Cresterea concentratiei initiale a 4-AP a condus la obtinerea
unor randamente mai mici. Totusi, in aceste conditii, cantitatea indepartata creste
cu cresterea concentratiei initiale a 4-AP. Acest aspect este bine evidentiat din
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138 Studii privind comportarea materialelor in oxidarea avansata a 4-AP - 7

randamentul electrochimic, cel mai bun randament electrochimic fiind obtinut la
concentratie ridicata. Aceasta comportare ar putea fi interpretata prin faptul ca
efectul de colmatare este neglijabil la electrodul de BDD.
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Figura VII.26. Randamentul de indepdértare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b)
obtinut in procesul de electrooxidare utilizdnd electrod de BDD in electrolit suport Na>SO4 1 M
si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP
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7.3. Influenta concentratiei 4-AP asupra performantelor proceselor de oxidare 139

7.3.3.2. Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic

Efectul fotocatalitic prin aplicarea procesului combinat este aratat in Figura
VII.27. a) si b). In aceste conditii, randamentele electrochimice cele mai bune s-au
obtinut la concentratii de 276 mg Lt Totusi, in cazul evaluarii procesului combinat
acest randament electrochimic este aparent, deoarece curentul consumat la care s-a
raportat cantitatea de poluant degradatda reprezinta suma dintre curentul
electrochimic si fotoelectronii generati, aspect aratat in Figura VII.28.
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Figura VII.27. Randamentul de indepértare a 4-AP (a) si randamentul electrochimic (b)
obtinut in procesul de electrooxidare asistat fotocatalitic pe electrod de BDD in electrolit
suport Na>SO+ 1 M si in prezenta diferitelor concentratii de 4-AP
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Figura.VII.28. Cronoamperograme inregistrate pe electrodul de BDD in electrolit suport

Na:S04 1 M si in prezenta a 276 mg-L* 4-AP (a) si 528 mg-L™* 4-AP (b) prin tehnica
electrochimica CAur in procese de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

O prezentare a performantelor proceselor aplicate sunt prezentate in

Tabelele VII.16. si VII.17. Nici in aceasta situatie nu s-au obtinut imbunatatiri
corespunzatoare efectului cumulativ al celor doua procese.
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Tabelul VII.16. Randament de indepdrtare a 4-AP (nap, %) in cazul utilizarii

proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

4C_ ‘;\’;C?;Z?f_’f] Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
Proces de electrooxidare
64 31,46 39,42 45,89 45,70
276 15,68 19,10 23,70 27,42
528 9,90 18,74 21,96 21,6
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic
64 39,35 52,45 60,58 59,99
276 25,41 30,00 34,62 42,99
528 14,61 24,60 32,80 31,51

Tabelul VII.17. Randament electrochimic (Eap, g-C1-cm2) obtinut in cazul utilizarii

proceselor de electrooxidare si electrooxidare asistat fotocatalitic

Concentratie

4-AP [mg-L 1] Timp / 30min | Timp / 60min | Timp / 90min | Timp / 120min
Proces de electrooxidare
64 5,09 2,72 2,23 1,51
276 5,11 8,85 8,50 8,62
528 8,43 11,53 10,69 8,56
Proces de electrooxidare asistat fotocatalitic
64 1,07 0,59 0,46 0,50
276 3,66 3,25 3,20 3,85
528 1,76 2,67 3,02 2,61

7.3.4. Aspecte cinetice ale proceselor de fotocataliza,

electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic

in Figura VII.29. sunt prezentate exemple de evaluare a cineticii proceselor
aplicate pentru cei doi electrozi, GC si BDD. Valorile constantelor aparente in functie
de timp si in functie de consumul de sarcina electrica sunt prezentate in Tabelul

VII.18.
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Figura VII.29. Compararea proceselor de indepartare a 4-AP prin utilizarea tehnicilor MPA; pentru
electrodul de GC (a) si CAu pentru electrodului de BDD (c) in electrolit suport Na>SO+1 M si 4-AP
528 mg-L1; Curbele cinetice pentru celor trei procese utilizate folosind electrodul de GC (b) si
electrodul de BDD (d)
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7.3. Influenta concentratiei 4-AP asupra performantelor proceselor de oxidare 143

Tabel VII.18. Valorile constantelor de viteza exprimate in functie timp si consumul
de sarcinad electrica, in functie de materialul de electrod si concentratia de 4-AP

Constanta de
. Procese de . Constanta de o
Materiale Concentratie s " viteza
de electrod degradare a 4-AP [mg-L-1] viteza aparenta, aparents
4-AP kap (x 1073 min1) 14
kap” (C1)
64 8,67 -
- Fotocataliza 276 3,12 -
528 2,99 -
64 5,46 60,14
Electrooxidare 276 3,90 25,74
528 1,52 6,15
GCE
Electrooxidare 64 6,30 10,08
asistat 276 5,32 21,25
fotocatalitic 528 4,48 12,92
64 6,55 68,28
Electrooxidare 276 2,84 56,45
528 2,82 36,63
BDD ;
Electrooxidare 64 10,12 16,49
asistat 276 8,67 25,17
fotocatalitic 528 4,39 9,65

in ceea ce priveste viteza procesului global de oxidare prin electrooxidare
asistata fotocatalitic, un efect de imbunatatire a vitezei s-a obtinut in cazul aplicarii
electrodului de BDD la concentratie de 276 mg Lt 4-AP.

7.4. Concluzii partiale

Caracterizarea materialelor catalitice pe baza de zeolit functionalizat cu TiO>
a indicat ca materialul catalitic obtinut prin metoda hidrotermala in camp de
microunde a prezentat superioritate in ceea ce priveste absorbanta in domeniul UV
si suprafata specifica fata de celelalte metode de sinteza.

O comparatie a performantei proceselor de oxidare avansata, fotocataliza,
electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic, s-a realizat intr-o prima etapa
pentru 4-AP de concentratie 64 mg-Lt. Pentru procesul de fotocataliza s-a obtinut
un randament de indepartare a 4-AP de 55% pentru un timp de iradiere de 90 de
minute.

Pe baza evaluarii performantei electrodului de GC prin randamente de
indepartare a 4-AP si randamente electrochimice pentru aplicarea in procese de
electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic s-a stabilit ca cele mai bune
rezultate s-au obtinut pentru aplicarea CA la potential de 0,9V vs. Ag / AgCl si MPA,
la potential de oxidare 0,6V si respectiv de curatire de 0,9V vs. Ag / AgCl. Chiar
daca aplicarea fotocatalizei a imbunatatit procesul de electrooxidare, totusi nu s-au
obtinut randamente de indepartare similare cu ale fotocatalizei.

Aplicarea electrodului de BDD in procese de electrooxidare si electrooxidare
asistate fotocatalitic prin aplicarea diferitelor conditii de operare de oxidare directa si
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144 Studii privind comportarea materialelor in oxidarea avansata a 4-AP - 7

in domeniul de descarcare a oxigenului a condus la obtinerea unor performante mai
ridicate atat decat procesele care au presupus aplicarea electrodului de GC, cat si
decat performanta procesului de fotocataliza. Trebuie subliniat ca aceste comparatii
cu procesul de fotocataliza sunt relative, deoarece suprafata electrodului de lucru
este foarte mica comparativ cu cele necesare aplicatiilor practice.

De asemenea, cele mai bune performante de proces s-au obtinut pentru
electrodul de BDD prin aplicarea unui potential constant in domeniul oxidarii directe,
dar aproape de descarcarea O,. Aplicarea pulsata a potentialului asupra electrodului
nu a imbunatatit performanta acestuia.

Prin studiile comportarii electrodului de BDD la potential de circuit deschis s-
au evidentiat anumite aspecte privind procesul de degradare a 4-AP prin aplicarea
fotocatalizei heterogene asupra procesului electrochimic. Astfel, s-au identificat
fenomene de adsorbtie si de modificare a mecanismului procesului de degradare,
care presupune electropolimerizarea derivatului fenolic si oxidarea in continuare a
acestuia.

Studiul privind influenta concentratiei initiale a 4-AP asupra performantei
fiecarui proces aplicat a aratat ca performanta procesului de fotocataliza este cel
mai puternic afectat negativ de concentratii ridicate de 4-P.

Utilizarea electrodului de BDD a condus la rezultate mai bune privind
degradarea 4-P atat prin aplicarea procesului de electrooxidare cat si a celui
combinat. Aplicarea procesului combinat se justifica doar pentru concentratii ridicate
de 4-AP si pentru timp de operare scurt (30 minute).

Datele cinetice au confirmat superioritatea aplicarii electrodului de BDD
pentru degradarea 4-AP atat prin oxidare electrochimica cat si prin oxidare
electrochimica asistata fotocatalitic.

Concentratia initiala a 4-AP dicteaza alegerea tipului de proces de oxidare
aplicat, fie individual, fie combinat. Alegerea procesului sau a tipului de combinare a
acestora se realizeaza in functie de scopul propus (atingerea unei anumite
performante sau atingerea performantei maxime legate si de aspectele economice).
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CAPITOLUL VIII.

APLICAREA COMBINATA A PROCESELOR DE
OXIDARE ELECTROCHIMICE, FOTOCATALITICE
SI ELECTROCHIMICE ASISTATE FOTOCATALITIC
PENTRU DEGRADAREA 4-AP

8.1. Mod de lucru si metode de evaluare a performantei
procesului de degradare a 4-AP prin electrooxidare si
electrooxidare asistata fotocatalitic

in scopul imbunitatirii randamentului de oxidare electrochimicd a 4-
aminofenolului, care a fost ales ca si poluant model pentru investigarea degradarii
compusilor organici refractari din apa, a fost aplicat procesul de oxidare
electrochimic asistat fotocatalitic utilizdnd electrozi de BDD. Influenta
catalizatorului de zeolit functionalizat cu TiO, sub actiunea iradierii UV in camp
electric a fost urmarita utilizdnd o celuld de electrolizé cu anozi de BDD si catozi de
otel inoxidabil, operata in regim galvanostatic. Efectul sinergetic a procesului de
oxidare electrochimic asistat fotocatalitic asupra performantei tratarii a fost
determinat prin comparatie cu oxidarea electrochimica si fotocataliza utilizand
catalizator de Z-TiO,-MW, pe baza randamentelor de indepartare si mineralizare a
4-AP, a randamentelor electrochimice, a randamentului de curent de mineralizare
si @ consumului specific de energie.

Conditiile de lucru pentru fiecare experiment de degradare electrochimica
si combinat (degradare electrochimica asistata fotocatalitic) sunt prezentate in
Tabelul VIII.1. De asemenea, sunt prezentate comparativ si conditiile de lucru
pentru aplicarea procesului de fotocataliza, conditii care sunt similare cu cele ale
procesului electrochimic, insa in absenta sistemului electrochimic.

Tabel VIII.1. Conditiile experimentale de lucru pentru indepartarea 4-AP prin
electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic

, " Conditii Catalizator de .

Proces de indepartare a electrochimice de Z-TiOs-MW Iradiere
4-AP ; uv

lucru (g-L?)
Electrooxidare (EO-I) i=10 mA.cm-2 - nu
Electrooxidare (EO) i=5 mA.cm-2 - nu
Electrooxidare asistatd o 2

fotocatalitic (EOFC) =5 mA-cm 1 da
Fotocataliza (FC) - 1 da
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146 Aplicarea combinata a proceselor de oxidare pentru degradarea 4-AP - 8

Randamentul de indepartare a 4-AP a fost determinat ca si procent de 4-AP
indepartat fata de concentratia initiala a 4-AP.

Randamentul de curent de mineralizare a 4-AP (MCE) pentru fiecare
experiment a fost calculat tinandu-se cont de variatia carbonului organic total in
timpul procesului de degradare aplicat pe baza ecuatiei (VIII.1) [282].

nFV,A(TOC),,
MCE = —=% %100 (%) (VIIL.1)
4,32x10"mlt

n — numarul de electroni consumati in procesul de mineralizare a 4-AP;

F — constanta lui Faraday (=96 487 C mol1);

Vs — volumul solutiei (700 mL);

A(TOC)exp — variatia TOC experimental (mg L1);

4,32 x 107 - factorul de conversie pentru unitati de omogenizare (=3 600 s h'! x
12 000 mg Carbon mol1);

m - numarul de atomi de carbon in 4-AP;

I - curentul aplicat (A);

t - timpul de operare (2,5h)

Numarul de electroni consumati sunt determinati pe baza mineralizarii
complete a 4-AP pana la CO3:

CeH70H + 11H20 5 6CO2 + 30H* + 24e"

De asemenea, un alt mod de evaluare a performantei procesului de
degradare presupune determinarea randamentului electrochimic de degradare a 4-
AP, care a fost determinat prin ecuatia (VIII.2) [167].

_ (4AP,-4AP)

E, .» = xV (mg/ C-cm?) (VIIL.2)
4-AP C+*S

(4APo - 4AP) - variatia concentratiei 4-AP in timpul procesului aplicat (mg);

C - consumul de sarcina (C);

S - suprafata electrodului (280 cm?);

V - volumul solutiei (700 mL).

Randamentul electrochimic de mineralizare a 4-AP a fost determinat pe
baza ecuatiei (VIII.2) modificata ca si ecuatia (VIIL.2") ludndu-se in considerare
variatia parametrului global TOC 1in locul concentratiei 4-AP determinat
spectrofotometric.

Eroc waV (mg / C-cm?) (VIIL.2")
*

(TOCop — TOC) - variatia concentratiei 4-AP in timpul procesului aplicat (mg);
C - consumul de sarcina (C);
S - suprafata electrodului (280 cm?);
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8.1. Mod de lucru si metode de evaluare a performantei de degradare a 4-AP 147

V - volumul solutiei (700mL).
Consumul specific de energie a fost calculat cu relatia (VIII.3):

Wsp=CSpX U (kWh dm_3) (VIII.3)

Csp - consumul specific de sarcind a carbonului corespunzand 1 dm3 la momenul t;
U - tensiunea electrica a celulei (V).

In Tabelele VIII. 2-5 sunt prezentate sintetic si comparativ conditiile si
rezultatele aplicarii proceselor electrochimice si combinat.
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Tabelul VIIIL.2. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul de EO-I; TOCi =155,54 mg C-dm=3, concentratie 4-AP

276 mg-dm3, pH= 8,8; i=10 mA-cm™

Q (Ah) Qv t U (v) Wsp pH TOC Randament de Cy-ap Randament de
(Ah-dm3) | (min) (kWh-dm (mg C-dm3) indepértare a (mg 4-AP-dm- indepértare a 4-
3) TOC (%) 3) AP (%)
2,8 4 60 5,0 14 6,3 115,56 25,70 143,40 48,04
5,6 8 120 5,0 28 8,4 42,36 72,76 50,25 81,79
7 10 150 5,0 35 8,4 20,93 86,54 26,99 90,22

Tabelul VIII.3. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul de EOQ; TOCi =155,54 mg C-dm~3, concentratie 4-AP
276 mg-dm>3, pH= 8,8; i= 5 mA-cm™

Q (Ah) QV t U Wsp pH TOC Randament de Ca-ap Randament de
(Ah-dm3) (min) (v) (kWh-dm (mgC-dm3) indepértare a (mg 4-AP-dm- | indepértare a 4-AP
?) TOC (%) %) (%)
1,4 2 60 4,4 6,16 6,86 123,80 20,4 209,07 24,25
2,8 4 120 4,4 12,32 7,66 99,00 36,35 139,93 49,30
3,5 5 150 4,4 15,4 7,66 75,43 51,6 121,96 55,81

Tabelul VIII.4. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul combinat EOFC; TOC; =155,54 mg C-dm3,
concentratie 4-AP 276 mg-dm=3, pH= 8,8; i= 5 mA.cm?, iradiere UV, catalizator Z-TiO>-MW (1g-dm)

Q (Ah) Qv t u Wsp pH TOC Randament de Ca-ap Randament de
(Ah-dm3) (min) | (V) (kWh-dm (mgC-dm-3) indepértare a (mg 4-AP indepértare a 4-AP
3) TOC (%) -dm-3) (%)
1,4 2 60 4,3 6,02 7,36 95,57 38,55 107,08 59,66
2,8 4 120 4,3 12,04 7,78 42,77 72,50 56,52 79,52
3,5 5 150 4,3 15,05 7,78 25,10 83,86 33 88,04

8 - dv- ealepesbap nijuad aiepixo ap Jojased0.id e ereuiquiod easedlidy 8T
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8.1. Mod de lucru si metode de evaluare a performantei de degradare a 4-AP 149

Tabelul VIII.5. Evolutia procesului de degradare a 4-AP prin procesul de FC;
TOC; =155,54 mg C-dm-3, concentratie 4-AP de 276 mg-dm-3

t TOC Randament de Ca-np Randament de
(min) (mgC-dm3) indepartare a (mg 4-AP-dm3) Indepértare a 4-
TOC (%) AP (%)
60 134,15 13,75 220,16 20,23
120 130,91 15,83 213,90 22,5
150 127,13 18,26 212,02 23,18

8.2. Degradarea electrochimica a 4-AP din apa

Figurile VIIL.1. si VIIL.2. prezinta rezultatele obtinute in urma electrolizei
unei solutii apoase contindnd 276 mg-L! 4-AP si Na;SOs4 0,1 M in regim
galvanostatic, la doua densitati de curent diferite, si anume 5 si 10 mA-cm-2 [283].
Se poate observa ca pentru ambele moduri de evaluare cantitativa a 4-AP (UVa97 Si
TOC) randamentele de indepartare a 4-AP cresc odata cu timpul de electroliza si
respectiv, cu cantitatea de sarcind electricd consumata in timpul procesului de
oxidare electrochimica (Figura VIII.1.). Pe baza datelor din literaturd cu privire la
electrooxidarea compusilor fenolici in domeniul de potential de descompunere a
apei, electrooxidarea 4-AP are loc in doua etape, si anume prima etapa in care
decurge transformarea 4-AP in acizi carboxilici, si a doua etapa, de oxidare in
continuare a acidului carboxilic in dioxid de carbon. Diferenta dintre variatia UVa97
si TOC cu timpul de electroliza pentru ambele densitati de curent aplicate
dovedeste existenta celor doua etape. Rezultate mai bune au fost obtinute prin
aplicarea densitatii de curent mai ridicate (10 mA-cm™) pentru acelasi timp de
electroliza, dar trebuie luat in considerare ca o densitate mare de curent presupune
consum specific de energie ridicat.
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Figura VIII. 1.Evolutia randamentului de indepdértare a 4-AP exprimat prin UV2e; (stdnga) si
TOC (dreapta) prin electrooxidare la densitate de curent de 10 mA-cm>( M) si 5 mA-cm? ()
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Performanta procesului electrochimic exprimata prin randament
electrochimic prezentata in Figura VIII.2. aratd ca operarea celulei de electroliza in
conditii de densitate de curent de 5mA-cm™ a permis obtinerea unor rezultate mai
bune atat pentru degradarea cat si pentru mineralizarea 4-AP. Totusi, trebuie
subliniat ca cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru un timp de electroliza de
60 de minute, dupa care randamentele electrochimice scad usor.

Totusi, prezentarea eficientei celor doua procese electrochimice functie de
cantitatea de electricitate consumata, aratd cd pentru aceeasi cantitate de
electricitate, randamentul de degradare a 4-AP este similar iar cel de mineralizare
usor mai bun pentru densitate de curent de 5 mA-cm=2 (Figura VIIL.3.)
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Figura VIII. 3. Evolutia randamentului de indepéartare a 4-AP exprimat prin UVze; (stdnga) si
TOC (dreapta) in functie de sarcina electrica prin electrooxidare la densitate de curent de
10 mA-cm™@( ) si 5 mA-cm™ (e)

BUPT



8.2. Degradarea electrochimica a 4-AP din apa 151

Prin monitorizarea tensiunii electrice a celulei si a pH-ului electrolitului in
timpul electrolizei, s-a constatat ca tensiunea celulei ramane constanta iar pH-ul
solutiei reziduale scade usor la inceputul electrolizei dupa care creste pana la
valoare apropiata de 8 (Figura VIII.4.). Aceste modificari pot fi atribuite ambelor
procese anodice si catodice care au loc in celula de electroliza. La catod principala
reactie este cea de reducere a apei cu generarea ionilor hidroxil, care conduce la
aparitia unui pH alcalin. In acelasi timp, la anod au loc concomitent mai multe
reactii, si anume oxidarea poluantului organic si descarcarea oxigenului. Oxidarea
poluantului organic cu formarea acizilor carboxilici in prima etapa si in continuare
pana la formarea dioxidului de carbon ar putea explica variatia pH-ului, astfel ca
prezenta acizilor carboxilici conduce la scaderea pH-ului si prin conversia acestora
pH-ul creste din nou.
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Figura VIIL.4. Evolutia tensiunii celulei de electroliza (stdnga) si a pH-ului (dreapta) la
densitate de curent de 10 mA-cm™ (M) si 5 mA-cm™ (o) cu timpul de electrolizd pentru
electrooxidarea 4-AP in solutie apoasa de Na>S0O+ 0,1 M

In Figura VIIL.5. sunt prezentate evolutia randamentului de curent de
mineralizare si a consumului de energie in functie de timpul de electroliza in timpul
tratarii electrochimice. Valorile randamentelor de curent de mineralizare sunt
foarte scazute dupa 60 de minute pentru ambele densitati de curent, si astfel se
poate spune ca degradarea 4-AP in primele 60 de minute determina intregul
proces de degradare. De asemenea, consumul de energie a fost mai mic prin
aplicarea densitatii de curent de 5 mA-cm-2.
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Figura VIIL. 5. Evolutia randamentului de curent de mineralizare (stdnga) si a consumului
specific de energie (dreapta) la densitate de curent de 10 mA-cm™2 (M) si 5 mA-cm™ (o) cu
timpul de electroliza pentru electrooxidarea 4-AP din solutie apoasd de Na:S0+ 0,1 M

8.3. Degradarea 4-AP prin procesul de electrooxidare
asistat fotocatalitic

in scopul imbunatitirii performantei procesului electrochimic pentru
degradarea 4-AP, s-a aplicat procesul de fotocataliza utilizdnd catalizator de Z-
TiO2-MW asupra electrooxidarii.

Evaluarea performantei acestui proces combinat s-a facut comparativ cu
procesul de electrooxidare la cele doua densitati de curent si cu procesul de
fotocataliza utilizand catalizator de Z-TiO>-MW.

Inregistrarea spectrelor in domeniul UV prezentata in Figura VIIL.6. s-a
efectuat comparativ cu concentratia initialda a 4-AP pentru solutia finala de 4-AP
dupa aplicarea fiecarui proces de oxidare, si anume, electrooxidare la densitate de
curent de 10 mA-cm2, electrooxidare la densitate de curent de 5 mA-cm2,
fotocataliza utilizdnd catalizator de Z-TiO,-MW 1g-dm3, electrooxidare asistata
fotocatalitic la densitate de curent de 5 mA-cm™2 utilizdnd catalizator de Z-TiO>-MW
1g-dm-3. Formele spectrelor indica faptul ca degradarea 4-AP prin electrooxidare la
densitate de curent de 10 mA:.cm™2 si electrooxidarea asistatd fotocatalitic la
densitate de curent de 5 mA.cm-2 utilizand catalizator de Z-TiO,-MW 1g-dm=3 au
fost mai eficiente decat procesul de fotocatalizé si electrooxidare la densitate de
curent de 5 mA-cm-2.
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Figura VIII.6. Spectrele UV ale solutiei finale de 4-AP dupa aplicarea diferitelor procese de
oxidare avansata: 1 - solutie initiala de 4-AP; 2 - FC; 3 - EO; 4 - EOFC; 5 - EO-I.

Evolutia degradarii 4-AP pentru toate procesele aplicate indica randamente
de proces diferite, iar profilele concentratiilor sunt prezentate in Figura VIII.7.
Evaluarea degradarii la 60 de minute arata ca cel mai mic randament de degradare
a 4-AP a fost atins prin procesul de fotocataliza. Rezultate aproape similare au fost
obtinute prin electrooxidare la densitate de curent de 10 mA:cm™ si electrooxidare
asistata fotocatalitic la densitate de curent de 5 mA-cm-2. Astfel, dupa un timp de
reactie de 120 de minute, a fost degradat aproximativ 23, 90, 56 si 88 % 4-AP
prin procesele de fotocataliza, electrooxidare la densitate de curent de 10 mA-cm,
electrooxidare la densitate de curent de 5 mA-cm'2 si electrooxidare asistata
fotocatalitic la densitate de curent de 5 mA:cm-2. Pentru aceeasi densitate de
curent de 5 mA-cm2, se poate observa ca eficienta procesului combinat a fost mai
mare decat suma proceselor de electrooxidare si fotocatalitic. Acest aspect poate fi
privit ca si efect sinergetic a procesului combinat.
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Figura VIIL.7. Variatia degradarii 4-AP in functie de timp, exprimata prin valori ale: a)
TOC: / TOCosi b) UV2e7,t/ UV297,0 pentru procesele de 1-EO-I, 2-EO, 3-EOFC, 4-FC.

Superioritatea performantei electrochimice a procesului combinat este
evidentiata in Figura VIII.S8.
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Figura VIII.8. Randamentele de proces (1-EO-I, 2-EO, 3-EOFC, 4-FC) si randamentele
electrochimice (1’-EO-I, 2-EO, 3"-EOFC) de indepéartare a 4-AP utilizdnd electrozi de BDD in
solutie apoasa de Na>SO4 0,1 M si in prezenta a 276 mg L™ 4-AP

Pentru a evalua mineralizarea 4-AP pentru toate procesele de oxidare
prezentate mai sus, in Figura VIII.9. este prezentata evolutia degradarii 4-AP prin
valori de TOC. Dupa un timp de reactie de 120 de minute, a fost indepartat
aproximativ 16, 73, 36 si 72 % din TOC prin procesele de fotocataliza,
electrooxidare la densitate de curent de 10 mA-cm2, electrooxidare la densitate de
curent de 5 mA-cm2 si electrooxidare asistatad fotocatalitic la densitate de curent
de 5 mA-cm2. Acest aspect certifica faptul cd pentru toate procesele de degradare
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aplicate, gradul de mineralizare completd a 4-AP pana la CO; ( adica ,incinerarea
electrochimica”) este mai mic decat conversia 4-AP la intermediari.

De asemenea, trebuie subliniat faptul ca aplicarea procesului combinat
permite obtinerea aceluiasi grad de mineralizare dar cu consum energetic mai mic.
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Figura VIIL.9. Evolutia randamentului de curent de mineralizare (stdnga) si a consumului
specific de energie (dreapta) cu timpul de electroliza in oxidarea electrochimica a 4-AP din
solutie apoasa de Na>S04 0,1 M pentru aplicarea proceselor: 1-EO-I; 2-EQO; 3-EOFC

In general, dependenta vitezei de reactie electrochimicd de concentratia
poluantilor organici a fost descrisa prin ecuatia de ordinul 1. De asemenea, viteza
de reactie fotocataliticd urmareste modelul cinetic al lui Langmuir-Hinshelwood,
care poate fi simplificat la ecuatia de ordinul 1 [231]. Ecuatia de ordinul 1 a fost
aleasa pentru toate procesele de oxidare aplicate pentru determinarea constantei
de viteza aparente (kap), care poate fi calculata pe baza relatiei In(Co / Ct)=kap(t).
Rezultatele cinetice au fost obtinute prin monitorizarea modificarilor de
concentratie a 4-AP exprimate prin spectroscopia UV si analiza TOC in functie de
timpul de reactie (Figura VIII.10.). Tabelul VIII.6. prezinta constantele de viteza
aparente pentru fiecare proces de oxidare aplicat.
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Figura VIII.10. Variatia concentratiei 4-AP determinata prin analize de (M) UV29; si (®) TOC pentru procesele de
degradare: a) EO, b) EO-I, c) EOFC, d) FC

Tabelul VIII.6. Constantele cinetice aparente ale ecuatiei de ordinul 1 pentru

degradarea 4-AP prin analize UV297 si TOC

Tipul determinsrii Procesul de Constanta devvitezé Coeficientul
4-AP oxidare aplicat ap are_nta,. 3 de corelare,
Kap (X 1073 min) R?
FC 1,68 0,9118
UV EO-I 15,52 0,9917
EO 5,60 0,9968
EOFC 13,60 0,9961
FC 1,26 0,9353
EO-I 13,37 0,9633
TocC EO 4,57 0,9821
EOFC 12,10 0,9886
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Constanta de vitezd aparenta determinata prin analizele UVa97 pentru
procesul de electrooxidare asistatd fotocatalitic la densitatea de curent i= 5
mA-cm~2 a fost asemanatoare cu cea obtinutd in cazul procesului de electrooxidare
la densitatea de curent i=10 mA-cm2 si de 8,1, respectiv 2,5 ori mai mare decat
fotocataliza si respectiv electrooxidarea la densitatea de curent i=5 mA-cm™2. De
asemenea, constantele de viteza aparente determinate prin analiza TOC sunt
aproape similare pentru procesele EO-I si EOFC, iar ultima este mai ridicata de 9,6
si 2,6 ori fata de FC si respectiv EO. Cinetica reducerii TOC pentru toate procesele
aplicate arata ca reducerea TOC este mai lenta in timpul procesului fotocatalitic,
sugerand ca procesul de fotocataliza a fost ineficient pentru degradarea si
mineralizarea completa a 4-AP.

In concordanta cu definitia efectului sinergetic (ES)= Kap,eorc-(Kap,Fc+Kap,£0)
[231], acesta a fost calculat din constantele cinetice determinate prin analizele UV
si TOC. Astfel, (ES)uv de 0,0068 min? si (ES)toc de 0,00627 min! indica efectele
sinergetice cinetice aparente in cazul utilizarii procesul de electrooxidare asistata
fotocatalitic la densitate de curent de 5 mA-cm™2 atat pentru degradarea céat si
pentru mineralizarea 4-AP.

Pentru procesele electrochimice si combinat, constanta vitezei aparente
determinata prin analizele UVa97 si TOC au fost calculate si pe baza relatiei
In(Co/Ct)=k’sp(C) (Figura VIII.11.), unde C reprezintd sarcina electricd consumata
in timpul oxidarii 4-AP prin procesul electrochimic si combinat. Rezultatele sunt
prezentate in Tabelul VIII.7. si se poate observa ca constantele de viteza aparente
determinate prin analizele de UV.97 si TOC pentru procesul EOFC sunt cele mai
bune. De asemenea, viteza de mineralizare efectiva a fost evaluata ca si raportul
dintre constanta de viteza aparenta calculata pentru TOC si constanta de viteza
aparenta calculatd pentru UVae7 (K'ap,toc / K'ap,uv). Valoarea acestui raport foarte
apropiata de 1 arata ca viteza de mineralizare efectiva a fost atinsa. Valoarea de
0,88 comparata cu 0,82 pentru EO-I si EO confirma efectul imbunatatirii aplicarii
fotocatalizei asupra procesului de electrooxidare a 4-AP pentru a ajunge la
mineralizare.
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Figura VIII.11. Determinarea constantelor aparente de viteza in functie de sarcina electrica pentru valori de
a) TOCo/ TOC:si b) UV297,0/ UV297, pentru procesele (M) — EO, (®) - EOFC si (A) — EO-I.

Tabelul VIII.7Z. Constantele de viteza aparente pentru degradarea 4-AP
determinate prin analize de UV.97 si TOC in functie de sarcina electrica

Tipul determindrii Procesul de Constanta de viteza ggi@iﬁg%/
4-AP oxidare aplicat aparenta, k’ap (C1) R2 4

EO-I 0,333 0,9917

UV297 EO 0,240 0,9968

EOFC 0,586 0,9961

EO-I 0,286 0,9821

TOC EO 0,196 0,9633

EOFC 0,518 0,9886

Efectul Tmbunatatirii prin combinarea proceselor de fotocataliza si
electrooxidare aplicate la densitate mare de curent poate fi atribuit aparitiei a doi
factori importanti, si anume reducerea recombinarii perechilor electron-gol rezultati
din fotocataliza si oxidarea electrochimica indirecta a 4-AP. In concordantd cu
datele din literatura [231] se presupune ca mecanismul degradarii este foarte
complex, implicand mai multe cai de oxidare, si anume oxidarea anodicd care
implica descarcarea oxigenului, oxidarea prin H,O; si OHe electrogenerati, oxidarea
prin golurile fotogenerate si radicalii OHe si efectul sinergetic fotoelectrocatalitic.

Se cunoaste ca, costul de operare a oxidarii electrochimice depinde foarte
mult de tensiunea celulei evaluate prin consum specific de energie (Wsp). Prin
aplicarea procesului de EOFC pentru degradarea 4-AP a fost atins un randament de
curent de mineralizare mai ridicat la un consum specific de energie mai scazut
(Figura VIII.12.). Astfel, atat aspectele economice cét si cele tehnice cu privire la
procesul de degradare a 4-AP din apa sugereaza superioritatea procesului de
EOFC.
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Prin raportarea eficientelor de degradare, de mineralizare si a
randamentului de curent la cantitatea de electricitate consumata in timpul aplicarii
proceselor electrochimice si a procesului combinat se evidentiaza mult mai clar
superioritatea aplicarii procesului combinat. Tabelul VIII.8. prezinta randamentul
de curent de mineralizare pentru fiecare proces si a consumului specific de energie
necesar degradarii 1 mg C in raport cu cantitatea de electricitate consumata.

Tabelul VIII.8. Randamentul de curent de mineralizare in functie de cantitatea de
electricitate consumata

Proces de oxidare Randament de curent de
Qn) aplicat mineralizare (%) Wsp kWh / mg C

2,8 9,60 0,500
>/6 EO-1 13,69 0,353

/ 13,02 0,371
1,4 15,35 0,258
2.8 EO 13,68 0,311
3,5 15,57 0,274
1,4 29,15 0,143
2,8 EOFC 27,28 0,152
3.5 25,24 0,164
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Figura VIII.12. Evolutia randamentului de indepartare a 4-AP determinat prin TOC
(stédnga) si a consumului specific de energie (dreapta) cu sarcina electricd in oxidarea
electrochimica a 4-AP in solutie apoasa de Na>SO4 0,1 M pentru aplicarea proceselor: 1-
EO-I; 2-EO,; 3-EOFC
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8.4. Concluzii partiale

Pentru degradarea si mineralizarea 4-aminofenolului din solutie apoasa au
fost aplicate procesul de oxidare electrochimica si procesul combinat
(electrooxidare asistatd fotocatalitic) utilizdnd anozi de diamant dopat cu bor
(BDD) si catalizator de Z-TiO,-MW sub actiunea iradierii UV, in regim galvanostatic
in domeniul descarcarii O».

Prin aplicarea oxidarii electrochimice utilizand anozi de BDD la doua
densitati de curent diferite 10 mA-cm=2 si 5 mA-cm™2 pentru degradarea 4-AP la
acelasi interval de timp de electrolizéd s-au observat rezultate mai bune in cazul
aplicarii densitatii de curent mai ridicate. Totusi, tinand cont de consumul de
sarcina electrica, operarea procesului la densitate de curent de 5 mA-cm-2 a condus
la performante ale procesului mai ridicate, legate atat de gradul de indepartare si
mineralizare a 4-AP cat si de randamentul electrochimic sau de curent.

Efectul sinergetic al procesului de oxidare combinat la densitate de curent
de 5 mA-cm? a fost determinat comparativ cu fiecare proces de oxidare
electrochimica si in plus, cu procesul de fotocataliza utilizand catalizator de Z-
TiO2-MW.

Performanta procesului a fost urmarita in scopul findepartarii si a
mineralizarii 4-AP si a randamentelor de mineralizare, a randamentelor
electrochimice, a randamentului de curent de mineralizare si a consumului specific
de energie. Dupa un timp de reactie de 120 de minute, a fost indepartat
aproximativ 16, 36 si 72 % din TOC prin procesele de fotocataliza, electrooxidare
la densitate de curent de 10 mA-cm-2, electrooxidare la densitate de curent de 5
mA-cm~ si electrooxidare asistata fotocatalitic la densitate de curent de 5 mA-cm2
utilizdnd catalizator de Z-TiO,-MW, cu doza de 1g-dm3. De asemenea, pentru
aplicarea procesului combinat a fost atins un efect sinergetic cinetic aparent pentru
mineralizarea 4-AP. Aspectul tehnic si economic sugereaza superioritatea
procesului combinat pentru degradarea si mineralizarea 4-AP din apa operat in
regim galvanostatic la 5 mA:cm=.
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CAPITOLUL IX.
CONCLUZII FINALE

Cercetarile si contributiile originale ale tezei se refera atat la caracterizarea
in detaliu a unor materiale electrodice obtinute in laborator (electrozi compoziti de
grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu argint / cupru in matrice epoxi)
comparativ cu cele comerciale, glassy carbon (GC) si diamant dopat cu bor (BDD) in
vederea utilizarii lor in procese de degradare si / sau detectie electrochimicd a 4-AP.
In acest context, s-a urmarit exploatarea dualitatii pe care le pot prezenta anumite
materiale de electrod si tehnici electrochimice de a fi utilizate atat in procesele de
degradare a poluantilor in vederea reducerii poluarii, cat si in controlul acestor
procese de degradare, si nu numai. Astfel, metodele de detectie electrochimica pot
fi utilizate pentru controlul calitatii factorului de mediu-apa, supusa sau nu unor
procese de reabilitare cu efect semnificativ in Tmbunatatirea sistemului integrat de
management al resurselor de apa.

Un alt aspect care a fost vizat de catre cercetarile intreprinse in acest studiu
reprezinta de fapt un instrument pentru imbunatatirea performantelor proceselor de
degradare electrochimica prin combinarea acestor procese cu cel de fotocataliza
heterogena.

Aceste obiective au impus urmarirea urmatoarelor etape:

I. Caracterizarea electrochimica a electrozilor in scopul selectarii acestora
pentru procese de degradare si / sau de detectie electrochimica a 4-AP
din apad; in plus au fost determinate anumite aspecte privind
mecanismul procesului de oxidare a 4-AP.

II. Stabilirea si optimizarea conditilor de operare ale proceselor de
electrooxidare si electrooxidare asistate fotocatalitic utilizdnd electrozi
de GC si BDD selectati in etapa anterioara si materialul zeolitic
functionalizat cu TiO2; In aceasta etapa s-au stabilit performantele celor
doi electrozi utilizati atat in procese de electrooxidare si electrooxidare
asistate fotocatalitic, in anumite conditii de operare determinate de
tehnicile electrochimice utilizate.

III. Aplicarea electrodului de BDD, care a prezentat cel mai bun potential de
oxidare degradativa a 4-AP in procesul de electrooxidare si
electrooxidare asistat fotocatalitic in prezenta zeolitului functionalizat cu
TiO3.

Pe baza cercetarilor intreprinse in aceste etape au rezultat:

e Caracterizarea electrochimica a electrozilor de AgZEG, CuZEG, GC, si BDD s-

a realizat prin CV si CA. Toti electrozii testati au prezentat capacitatea de a

electrooxida direct 4-AP de concentratii mici din solutii apoase, cu activitati

electrochimice diferite in functie de tipul electrodului, electrolitul suport si
tehnica utilizata.

e Datorita faptului ca 4-AP este o subtanta usor oxidabila, electrozii de tip

compozit (AgZEG si CuZEG) nu au manifestat activitate cataliticd fata de

oxidarea directd a 4-AP, dimpotriva au prezentat cele mai pregnante efecte
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de colmatare care s-ar putea datora prezentei zeolitului si care au condus la
pierderea activitatii electrochimice a electrozilor.

e Studiile privind influenta concentratiei 4-AP si a vitezei de scanare asupra
formei voltamogramelor au permis elucidarea unor aspecte privind
mecanismul de oxidare a 4-AP. Procesul de oxidare directa a 4-AP pe
electrozii studiati este un proces cvasi-reversibil. Acest proces global este
controlat de transferul de masa pentru toti electrozii studiati. Totusi,
electrodul de BDD a prezentat o comportare diferita la viteze de scanare
ridicate, pe voltamogramele ciclice manifestandu-se aparitia unor peak-uri
noi care indica oxidari mai avansate ale 4-AP.

e Electrodul de BDD a prezentat superioritate, atat din punct de vedere a
ferestrei largi de potential cat si a activitatii electrochimice pentru oxidarea
4-AP.

e Marirea domeniului de concentratii a 4-AP a condus la concluzia ca electrozii
de GC si BDD prezinta potential pentru oxidarea directd a unor concentratii
mai ridicate de 4-AP din apa.

e Caracterizarea materialelor catalitice pe baza de zeolit functionalizat cu TiO;
a indicat ca materialul catalitic obtinut prin metoda hidrotermala in cdmp de
microunde a prezentat superioritate In ceea ce priveste absorbanta in
domeniul UV si suprafata specifica fata de celelalte metode de sinteza.

e O comparatie a performantei proceselor de oxidare avansatd, fotocataliza,
electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic, s-a realizat intr-o
prima etapa pentru 4-AP de concentratie 64 mg-L'!. Pentru procesul de
fotocataliza s-a obtinut un randament de indepartare a 4-AP de 55% pentru
un timp de iradiere de 90 de minute.

e Pe baza evaluarii performantei electrodului de GC prin randamente de
indepartare a 4-AP si randamente electrochimice pentru aplicarea in procese
de electrooxidare si electrooxidare asistata fotocatalitic s-a stabilit ca cele
mai bune rezultate s-au obtinut pentru aplicarea CA la potential de 0,9V vs.
Ag / AgCl si MPA, la potential de oxidare 0,6V si respectiv de curatire de
0,9V vs. Ag / AgCl. Chiar daca aplicarea fotocatalizei a Tmbunatatit procesul
de electrooxidare, totusi nu s-au obtinut randamente de indepartare similare
cu ale fotocatalizei.

e Aplicarea electrodului de BDD in procese de electrooxidare si electrooxidare
asistate fotocatalitic prin aplicarea diferitelor conditii de operare de oxidare
directa si in domeniul de descarcare a oxigenului a condus la obtinerea unor
performante mai ridicate atat decat procesele care au presupus aplicarea
electrodului de GC, cat si decat performanta procesului de fotocataliza.
Trebuie subliniat aspectul ca aceste comparatii cu procesul de fotocataliza
sunt relative, deoarece suprafata electrodului de lucru este foarte mica
comparativ cu cele necesare aplicatiilor practice.

e De asemenea, cele mai bune performante de proces s-au obtinut pentru
electrodul de BDD prin aplicarea unui potential constant in domeniul oxidarii
directe, dar aproape de descarcarea O,. Aplicarea pulsata a potentialului
asupra electrodului nu a imbunatatit performanta acestuia.

e  Prin studiile comportarii electrodului de BDD la potential de circuit deschis s-
au evidentiat anumite aspecte privind procesul de degradare a 4-AP prin
aplicarea fotocatalizei heterogene asupra procesului electrochimic. Astfel, s-
au identificat fenomene de adsorbtie si de modificare a mecanismului
procesului de degradare, care presupune electropolimerizarea derivatului
fenolic si oxidarea in continuare a acestuia.
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Studiul privind influenta concentratiei initiale a 4-AP asupra performantei
fiecarui proces aplicat a aratat ca performanta procesului de fotocataliza
este cel mai puternic afectat negativ de concentratii ridicate de 4-P.
Utilizarea electrodului de BDD a condus la rezultate mai bune privind
degradarea 4-P atat prin aplicarea procesului de electrooxidare céat si a celui
combinat. Aplicarea procesului combinat se justifica doar pentru concentratii
ridicate de 4-AP si pentru timp de operare scurt (30 minute).

Datele cinetice au confirmat superioritatea aplicarii electrodului de BDD
pentru degradarea 4-AP atat prin oxidare electrochimica cat si prin oxidare
electrochimica asistata fotocatalitic.

Pentru degradarea si mineralizarea 4-aminofenolului din solutie apoasa au
fost aplicate procesul de oxidare electrochimica si procesul combinat
(electrooxidare asistata fotocatalitic) utilizdnd anozi de diamant dopat cu
bor (BDD) si catalizator de Z-TiO,-MW sub actiunea iradierii UV, in regim
galvanostatic in domeniul descarcarii Os.

Prin aplicarea oxidarii electrochimice utilizdnd anozi de BDD la doua
densitati de curent diferite 10 mA-cm™2 si 5 mA-cm-2 pentru degradarea 4-AP
la acelasi interval de timp de electroliza s-au observat rezultate mai bune n
cazul aplicarii densitdtii de curent mai ridicate. Totusi, tinand cont de
consumul de sarcina electrica, operarea procesului la densitate de curent de
5 mA-cm2 a condus la performante ale procesului mai ridicate, legate atat
de gradul de indepartare si mineralizare a 4-AP cat si de randamentul
electrochimic sau de curent.

Efectul sinergetic al procesului de oxidare combinat la densitate de curent
de 5 mA-cm™? a fost determinat comparativ cu fiecare proces de oxidare
electrochimica si in plus, cu procesul de fotocataliza utilizand catalizator de
Z-Ti02-MW.

Performanta procesului a fost urmarita in scopul indepartarii si a
mineralizarii 4-AP si a randamentelor de mineralizare, a randamentelor
electrochimice, a randamentului de curent de mineralizare si a consumului
specific de energie. Dupa un timp de reactie de 120 de minute, a fost
indepartat aproximativ 16, 36 si 72 % din TOC prin procesele de
fotocatalizd, electrooxidare la densitate de curent de 10 mA-cm2,
electrooxidare la densitate de curent de 5 mA:cm-2 si electrooxidare asistata
fotocatalitic la densitate de curent de 5 mA-cm™ utilizand catalizator de Z-
TiO2-MW, cu doza de 1g-dm=3. De asemenea, pentru aplicarea procesului
combinat a fost atins un efect sinergetic cinetic aparent pentru
mineralizarea 4-AP. Aspectul tehnic si economic sugereaza superioritatea
procesului combinat pentru degradarea si mineralizarea 4-AP din apa operat
in regim galvanostatic la 5 mA-cm2.

Pe baza rezultatelor obtinute se pot trage urmatoarele concluzii generale:

Electrozii de tip compozit pe baza de grafit expandat-zeolit modificat cu Ag /
Cu In matrice de epoxy sunt potriviti doar pentru determinarea cantitativa a
4-AP din apa si nu pentru degradarea acestuia;

Electrozii de GC si BDD sunt potriviti pentru aplicarea lor in procese de
degradare electrochimica a 4-AP in conditii de potential corespunzatoare
stabilitatii / descarcarii apei functie de concentratia 4-AP. De asemenea,
performantele electrodului de GC a fost imbunatatitd prin aplicarea unui
potential pulsat in timp ce electrodul de BDD nu a necesitat aceasta;
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164 Concluzii finale - 9

e Electrodul de BDD a prezentat superioritate in aplicarea Iui atat in procese
de degradare cat si in cele de detectie, avand cel mai bun potential de
aplicare practica prin activitate electrochimica, stabilitate, durata de viatg;

e Efect sinergetic se poate obtine prin aplicarea procesului combinat in
conditiile operarii sistemului electrochimic la potential sau la densitate de
curent ridicate, in care este favorizata obtinerea electrochimica a radicalilor
hidroxil, prin care se evita decurgerea electropolimerizarii, favorizand
oxidarea avansata si mineralizarea 4-AP;

e Combinarea proceselor electrochimice cu cele fotocatalitice poate fi privita
ca un instrument foarte promitator de imbunatatire a performantelor
procesului electrochimic, atat din punct de vedere tehnic cat si economic.
Modul de combinare a acestor procese in unul singur sau alternarea lor prin
propunerea unui flux tehnologic depinde de problema particulara reald care
necesita rezolvare. Orice combinare se evalueaza pe baza avantajelor si
dezavantajelor care propun sau exclud utilizarea lor.
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