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Rezumat,

In ceea ce priveste posibilitatea de tratare a apei in vederea
elimindrii sau degradarii/mineralizarii poluantilor organici refractari, o
atentie deosebita s-a acordat in ultimii ani proceselor de oxidare avansata
(POA) a caror caracteristica comuna o constituie capacitatea de a exploata
reactivitatea deosebita a radicalilor hidroxil, specii puternic oxidante (al
doilea potential de oxidare dupa fluor), neselective, capabile sa atace
moleculele poluantilor biorefractari cu scopul mineralizérii complete a
acestora sau a degradarii lor in compusi cu toxicitate mai redusa sau in
specii biocompatibile.

Combinarea a cel putin doua dintre procesele de oxidare avansata,
numite procese hibride de oxidare, este o modalitate eficienta de a creste
randamentul de eliminare a poluantilor organici si de reducere a costurilor
de functionare. Similitudinea intre mecanismele de degradare ale diferitelor
procese de oxidare avansata si faptul ca unele conditii de operare sunt
comune, indica un posibil sinergism intre aceste procese, si acrediteaza
ideea potrivit careia printr-o combinare a proceselor de oxidare se pot
obtine rezultate mai bune fata de procesul individual.

Dezvoltarea metodelor si tehnicilor electrochimice coraboratda cu
evolutia materialelor nanostructurate a permis obtinerea unor electrozi cu
caracteristici electrocatalitice Tmbunatatite, care prezintd potential de
utilizare 1n domeniul senzorilor electrochimici sau a proceselor
electrochimice avansate.

Principalul scop al acestui studiu il reprezintd exploatarea
caracterului dual al materialelor de electrod, care prezintd cheia
performantei proceselor electrochimice prin aplicarea atat in procese de
degradare/mineralizare oxidativd a unor compusi organici considerati ca si
poluanti organici prioritari, cat si in cele de detectie electrochimicd a
acestora permitand astfel un control integrat al procesului de degradare.

Dezvoltarea unor materiale de electrod caracterizate prin
proprietdti de electrooxidare si fotocatalitice ar trebui sa permita
imbundtatirea procesului de degradare/mineralizare din punct de vedere
tehnico-economic, cat si a parametrilor electroanalitici de detectie prin
aplicarea unui proces de fotoelectrooxidare.
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CNT-TiO,/Ag; 5 - CNT-Z-TiOy(sg); 6 - CNT-Z-TiO,; 7 - CNT-Z-
TiO,/Ag

Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanofibre de carbon in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M; domeniul
de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05
Vesl: 1 - CNF; 2 - CNF-TiO,; 3 - CNF-Z-TiO,; 4 - CNF-Z-TiO,/Ag
Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (1) CNF si (2) CNT in
electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M; domeniul de potential: -0,5 V —
+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves™

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT in
electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 puM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50
MM; 7-60 puM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 Ves™. (b) Reprezentirile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,94 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO,(sg) in electrolit suport de Na,SO,4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 yM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,94 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO, in electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
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Figura 8.7.

Figura 8.8.

Figura 8.9.

Figura 8.10.

Figura 8.11.

Figura 8.12.

Figura 8.13.

MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves'. (b) Reprezentdrile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 pM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves'. (b) Reprezentdrile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO,(sg) in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves. (b) Reprezentdrile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 pM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves'. (b) Reprezentdrile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
vs. SCE.

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentérile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF in
electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 puM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50
MM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 Ves™. (b) Reprezentirile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,85 V vs. SCE.

(@) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-
TiO, In electrolit suport de Na,S0O, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 pM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,73 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO, In electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 pM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentérile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,85 V
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Figura 8.14.

Figura 8.15.

Figura 8.16.

Figura 8.17.

Figura 8.18.

Figura 8.19.

Figure 8.20.

Figura 8.21.

vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 upM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,80 V
vs. SCE.

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de BDD in
electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50
MM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 Ves™. (b) Reprezentirile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,74 V vs. SCE.

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF in
electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 pM; 2-2 uM; 3-4 uM; 4-6 uM; 5-8 uM; 6-10 uM;
domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de
scanare: 0,05 Ves™, (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,85 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-
TiO, in electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uyM; 2-1 uM; 3-2 uM; 4-3 uM; 5-4 uM; 6-
5 uM; 7-6 uM; 8-7 uM; 9-8 uM; 10-9 uM; 11-10 uM; domeniul de
potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves”
!, (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,73 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO, In electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-1 uM; 3-2 uM; 4-3 uM; 5-4 uM; 6-
5 uM; 7-6 uM; 8-7 uM; 9-8 uM; 10-9 uM; 11-10 uM; domeniul de
potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves”
!, (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,85 V vs. SCE.

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-1 pM; 3-2 pyM; 4-3 uM; 5-4 uM;
6-5 pM; 7-6 pM; 8-7 uM; 9-8 uM; 10-9 pM; 11-10 pM; domeniul
de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05
Vesl, (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,80 V vs. SCE

Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanotuburi de carbon: 1 - CNT; 2 - CNT-TiO,(sg); 3 - CNT-TiO;; 4
- CNT-TiOy/Ag; 5 - CNT-Z-TiOy(sg); 6 - CNT-Z-TiO,; 7 - CNT-Z-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M, In conditii de iradiere
UV; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de
scanare: 0,05 Ves™!

Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanotuburi de carbon in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M in
conditii de iradiere UV; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves™: 1 — CNF; 2 - CNF-TiO,; 3 -
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Figura 8.22.

Figura 8.23.

Figura 8.24.

Figura 8.25.

Figura 8.26.

Figura 8.27.

Figura 8.28.

Figura 8.29.

CNF-Z-TiO;; 4 - CNF-Z-TiO,/Ag

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT in
electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50
uM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 Ves™l. (b) Reprezentdrile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,94 V si E = +0,67 V
vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO,(sg) in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 pM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,94 V
si E=+40,70 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 pM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
siE=+40,69 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
siE=+0,69 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO,(sg) in electrolit suport de Na,SO,4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 yM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentérile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
si E=+0,65V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO, In electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 pM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentarile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
si E=+0,65V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 pM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 pM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Vesl. (b) Reprezentérile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V
si E = +0,70 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF in
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Figura 8.30.

Figura 8.31.

Figura 8.32.

Figura 9.1.

Figura 9.2.

Figura 9.3.

Figura 9.4.

Figura 9.5.

Figura 9.6.

Figura 9.7.

electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 uM; 2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50
uM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 Ves™l. (b) Reprezentdrile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,85 V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-
TiO, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves!. (b) Reprezentirile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,80 V
si E=+0,57V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la
diferite concentratii: 1-0 pM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves. (b) Reprezentdrile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,85 V
si E= 40,57V vs. SCE

(a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP
la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40
MM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves. (b) Reprezentdrile
curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,80 V
si E=+0,57V vs. SCE

Eficienta de degradare (a) si eficienta electrochimica (b) obtinute in
procesul de fotoelectrooxidare utilizand electrodul de CNT-Z-
TiO,/Ag in electrolit support Na,SO,; 0.1 M: m - +1 V;e - +1,25V;
A-+1,5V

Eficienta de mineralizare (a) si eficienta electrochimica de
mineralizare (b) obtinute in procesul de fotoelectrooxidare utilizand
electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag in electrolit support Na,SO4 0.1 M: m -
+1V;e - +1,25V; A-+1,5V

(a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice
inregistrate (1) la 70 pyM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare
la +1 V vs. SCE

(a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice
inregistrate (1) la 70uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodedradare
la +1,25V vs. SCE

(a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice
inregistrate (1) la 70 uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodedradare
la +1,5V vs. SCE

Eficienta de degradare (a) si eficienta electrochimica (b) obtinute in
procesul de fotoelectrooxidare utilizand electrodul de CNF-Z-
TiO,/Ag-Epoxy in electrolit support Na,SO4 0.1 M: m - +0,8 V;e —
+1V; A-+1,5V

Randamentul de mineralizare (a) si randamentul electrochimic de
mineralizare (b) obtinute in procesul de fotoelectrooxidare utilizand
electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in electrolit support Na,SO4 0.1 M: m -
+0,8V;e - +1V; A-+1,5V
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Figura 9.8.

Figura 9.9.

Figura 9.10.

Figura 9.11.

Randamentul de mineralizare (a) si randamentul electrochimic de
mineralizare (b) obtinute in procesul de fotoelectrooxidare utilizand
electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in electrolit support Na,SO4 0.1 M: m -
+0,8V;e - +1V; A-+1,5V

(a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice
inregistrate (1) la 70 M PCP si (2) dupa 90 minute fotodedradare
la +0,8 V vs. SCE

(a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice
inregistrate (1) la 70 uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare
la 1,25V vs. SCE

(@) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice
inregistrate (1) la 70 pyM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare
la1,5V vs. SCE
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Toxicitate acuta, iritatie oculara, iritatie dermica si studii de
sensibilizare cutanata a pentaclorfenolului

Potentialul de oxidare fatd de electrodul standard de hidrogen a unor
oxidanti puternici in apa

Principalele procese de oxidare avansata

Regiuni ale spectrului electromagnetic UV-VIS si aplicarea lor in
tehnologii avansate de oxidare fotochimice pentru tratarea apelor
reziduale

Potentialul de descarcare al oxigenului pentru diferiti anozi in mediul
acid

Proprietati fizice ale CNF si CNT

Efectul iradierii cu UV si intensitatii curentului Tn mecanismul
fotoelectrocatalitic

Caracteristicile formelor cristaline ale TiO,: anatas si rutil

Degradarea diferitilor poluanti organici in apa utilizand PEO
Compozitie si abrevieri ale materialelor de electrod

Conditiile de lucru in procesele de degradare a PCP

Conductivitatea electrica a materialelor de electrod pe baza de
carbon

Coeficientul de difuzie aparentd si aria suprafetei electroactive a
electrozilor compoziti pe baza de carbon si a electrodului comercial
de BDD

Eficientele de degradare atinse in procesele de fotoliza si
fotocataliza, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg), la diferite
concentratii ale PCP. Timpul de reactie: 120 minute

Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori
proceselor de degradare a 10, 20, 50 mgeL* PCP. Timp de reactie:
120 minute

Raportul intre constantele aparente de viteza ale proceselor de
degradare si mineralizare; Concentratia PCP: 50 mgeL™

Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 pM), utilizand electrozii
compoziti pe baza de nanotuburi de carbon si electrodul de BDD
Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM), utilizdnd electrozii
compoziti pe baza de nanofibre de carbon

Panta dreptei si coeficientii de corelare pentru electrozii compoziti pe
baza de carbon

Conditiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor
electrochimice in scopul degradarii PCP (10 mgeL™); timp de reactie:
120 minute

Eficientele de degradare a 10 mgeL™* PCP obtinute in procesele de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizand electrodul
de CNT-Z-TiOy(sg), in electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M

Eficientele electrochimice obtinute 1Tn urma procesului de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizand electrodul
de CNT-Z-TiO,(sg), in electrolit suport de Na,S04 0,1 M
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Eficientele de degradare a PCP (10 mgeL™) obtinute in procesele de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizdnd diferite
tipuri de electrozi compoziti, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M, la
valoarea potentialului de +1,5 V vs. SCE prin CA

Eficientele electrochimice obtinute 1Tn urma procesului de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizdnd diferite
tipuri de electrozi compoziti, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M, la
valoarea potentialului de +1,5 V vs. SCE prin CA

Eficientele de degradare a PCP (50 mgeL™) obtinute in procesele de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizdnd diferite
tipuri de electrozi, in electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M, la valoarea
potentialului de +1,5 V vs. SCE; tehnica de lucru: CA

Eficientele electrochimice obtinute in urma electrooxidarii PCP (50
mgeL?), timp de reactie 120 minute, utilizdnd diferite tipuri de
electrozi, n electrolit suport de Na,SO, 0,1 M, la valoarea
potentialului de 1,5 V; tehnica de lucru: CA

Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM) 1in prezenta
electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi de carbon. E = +0,90 V
Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 upM) in prezenta
electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi de carbon. E = +0,68 V
Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM) utilizéand electrozii
compoziti pe baza de nanofibre de carbon

Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 pM) utilizdnd electrozii
compoziti pe baza de nanofibre de carbon

Panta dreptei si coeficientii de corelare pentru electrozii compoziti pe
baza de carbon

Conditiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor
electrochimice in scopul fotoelectrodegrad&rii a 10, 20, 50 mgeL™
PCP; timp de reactie 120 minute

Eficientele de degradare a 10, 20, 50 mgeL? PCP obtinute in
procesele de fotoelectrooxidare, utilizdnd electrodul de CNT-Z-
TiOy(sg) si respectiv diferite tehnici electrochimice, in electrolit
suport de Na,S04 0,1 M; timp de reactie: 120 minute.

Eficientele electrochimice obtinute 1n urma procesului de
fotoelectrooxidare, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg), si
respectiv diferite tehnici electrochimice, in electrolit suport de
Na,S0O,4 0,1 M; timp de reactie: 120 minute.

Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori
proceselor de degradare a 10, 20, 50 mgeL™! PCP, timp de reactie
120 minute

Eficientele de degradare a PCP (50 mgeL™) obtinute in procesele de
fotoelectrooxidare, utilizand diferite tipuri de electrozi compoziti, in
electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5
V; timp de reactie: 120 minute.

Eficientele electrochimice obtinute in urma fotoelectrooxidarii a 50
mgeL' PCP, utilizind diferite tipuri de electrozi compoziti, in
electrolit suport de Na,S0, 0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5
V; timp de reactie: 120 minute.

Efectul sinergic al proceselor de fotocataliza si electrochimice
Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori
proceselor de degradare a 50 mgeL™? PCP, utilizdnd diferite tipuri de
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electrozi compoziti pe baza de carbon. Timp de reactie: 120 minute
Eficientele de fotoelectrodegradare a PCP (50 mgeL!) in urma
procesului fotoelectrocatalitic, la diferite valori ale potentialului. Timp
de reactie: 120 minute.

Eficientele fotoelectrochimice in urma procesului de degradare a PCP
(50 mgeL™), la diferite valori ale potentialului. Timp de reactie: 120
minute.

Constantele aparente de viteza pentru procesul de degradare PCP
(50 mgeL!) si coeficientii de corelare pentru diferite valori de
potential aplicat. CA, proces fotoelectrocatalitic

Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanotuburi de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit
suport de Na,S0,4 0,1 M

Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanofibre de carbon si a electrodului de BDD pentru detectarea PCP
in solutie de electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M

Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanofibre de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit
suport de Na,S0,4, 0,1 M

Valoarea potentialului de descdrcare a oxigenului in conditii de
iradiere UV

Performantele fotoelectroanalitice a electrozilor compoziti pe baza de
nanotuburi de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit
suport de Na,S0,4, 0,1 M

Performantele fotoelectroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza
de nanofibre de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit
suport de Na,S0,4 0,1 M

Eficientele  procesului de fotoelectrodegradare determinate
spectrofotometric si voltametric

Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori
proceselor de degradare la valori de potential +0,8; +1; +1,5 V vs.
SCE; timp de reactie-90 minute.

Raportul intre constantele aparente de viteza pentru procesele de
degradare si mineralizare pentru 50 mgeL™* PCP

Eficientele  procesului de fotoelectrodegradare determinate
spectrofotometric si voltametric
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EXTENDED ABSTRACT

I. INTRODUCTION, MOTIVATION AND THESIS
OBJECTIVES

Contamination of water by priority organic pollutants is very common in
industrialized countries and constitutes a serious environmental problem because of
their toxicity, carcinogenic effects on human health, and resistance to
biodegradation.

In this context, it is imperative that both prevention/treatment of
contaminated water and monitoring its quality by quantitative determination of
these pollutants occur.

In the past decade, special attention has been given to advanced oxidation
processes (AOPs) in water treatment for removal or degradation/mineralization of
these pollutants. These processes refer to a set of oxidative water treatments,
which primarily involve the generation of very reactive oxygen species, able to
attack rapidly and destroy hazardous pollutants. A main innovation is the
combination of different advanced oxidation processes and appropriate post-
treatment technologies, called hybrid oxidation processes.

The new carbon materials, i.e., carbon nanotubes (CNTs) and carbon
nanofibers (CNFs), have similar physicochemical properties in many aspects, such
as chemical stability and good electrical conductivity and they are used as a support
for dispersion of functional materials in order to obtain a large surface area, better
catalyst dispersion, and high electroactivity.

TiO, and other n-type semiconductors are applied as photocatalysts for an
effective degradation and mineralization of target compounds. The activity of these
materials as photocatalysts strongly depends on the preparation method. Sol-gel is
an excellent method to prepare TiO,-based materials, including modification by
incorporating metal ions (Ag, Pt, Ti, etc.). However, TiO,-based photocatalysis
exhibits two typical disadvantages, i.e., the difficulty of ultimate separation of TiO,
particles from water and the limited reaction rate by slow electron transfer from the
catalyst to dissolved oxygen.

Photoelectrocatalytic processes using different TiO,-based electrodes have
received a lot of attention, because this technology can reduce the recombination of
photogenerated electron-hole pairs using an external bias and solve the separation
problem of semiconductor particles from water. Improving the physical and
chemical properties of titanium oxide and its modified forms can be realized also by
fixing it on different support materials (clay minerals, silica, composite materials,
etc.). The natural mineral materials, such as the eco-friendly and low cost zeolites,
have excellent properties that can be exploited for electrochemical applications. Due
to these properties, e.g., ion-exchange capacity, molecular selectivity, catalyst-
assisted reactivity, microporous structure and electrical conductivity, they are
frequently used in composite electrodes.

Development of electrochemical techniques and methods, corroborated with
the evolution of nanostructured materials, allowed to obtain electrochemical sensors
with improved electroanalytical characteristics.
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The main objective of this study is the exploitation of the dual character of
these nanostructured carbon-based electrodes, considered as the key of the
electrochemical process performance to be applied for both
degradation/mineralization of priority organic pollutants from wastewater, as well as
their electrochemical detection, allowing integrated control of the degradation
process.

To achieve this study aim, pentachlorophenol (PCP) was chosen as a target
compound, which is a highly chlorinated phenol that belongs to the “priority organic
pollutant” group, listed by the European Commission Legislation and transposed into
Romanian legislation through the Water Framework Directive.

Two general objectives of this study have been proposed:

1. Preparation and morphological, as well as electrical and electrochemical
characterization of some unmodified/TiO,-modified nanostructured carbon
composite electrodes, which possess electrocatalytic and photoelectrocatalytic
activity towards PCP oxidation.

2. Testing and selecting carbon composite electrode materials appropriate for:

- electrochemical and photoelectrochemical degradation of PCP;

- PCP detection experiments;

- dual application in electrochemical and photoelectrochemical degradation of PCP
and integrated control of this process by electrochemical monitoring of PCP -
considered as a process parameter.

Accomplishing these objectives led to the design of a flowchart comprising
the following steps:

. Synthesis of new carbon-based composite electrode materials (carbon
nanotubes and nanofibers), unmodified or modified with TiO,, Ag-doped TiO,,
zeolite, zeolite functionalized with TiO, and zeolite functionalized with Ag-doped
TiOs.

. Morphological, electrical and electrochemical characterization of the
electrode materials in order to determine specific features, especially their
electroactive surface area.

. Electrochemical characterization of the carbon composite electrode materials
in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte in the dark and under UV irradiation, which
supplies information about the potential window, O, evolution potential, background
current and photocurrent, respectively.

. The assessment of the behaviour of the electrode materials in 0.1 M Na,S0.,
supporting electrolyte and in the presence of PCP in the dark and under UV
irradiation, which allows to establish the relationship between the electrode material
and the type of oxidation reaction (direct, indirect, or mediated).

. The evaluation of photolysis and photocatalysis processes performance for
PCP degradation and mineralization.
. The evaluation of electrode materials performance in electrooxidation and

photoelectrooxidation processes, in order to select the suitable operating conditions
for degradation experiments.

. The accomplishment of PCP detection experiments, which provides specific
informations, i.e., concentration ranges, detection potential value, electrode
sensitivity, stability, and detection limits.

. Testing dual character of the selected electrode materials by simultaneous
application for both degradation and detection of PCP from wastewater.
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II. MATERIALS AND METHODS

I1.1. Materials

Multiwalled carbon nanotubes (CNTs) produced by a catalytic carbon vapour
deposition method were obtained from NanocylTM, Belgium. Carbon nanofibers
(CNFs) (Pyrograf III-PR24 AGLD) were purchased from Applied Science Inc.,
Cedarville, Ohio, USA. The matrix system wused was the epoxy resin
Araldite®LY5052 and its corresponding hardener Aradur®5052, manufactured by
Huntsman Advanced Materials, Switzerland. N,N-dimethylformamide (DMF) and
tetrahydrofuran (THF) were used as solvent and were purchased from Sigma-Aldrich
BV, Germany. Romanian zeolitic mineral from Mirsid, used as support for undoped
and Ag-doped TiO2, was supplied by CEMACON Company, Romania. The reactants
used for synthesis of undoped and Ag-doped TiO2 were titanium isopropoxide (TTIP,
98%), AgNO3, HCI, NaNO3 and ethanol (Sigma-Aldrich, Germania).

I1.2. Preparation of carbon-based composite electrodes

The methods used for the synthesis of the composite materials were the sol-
gel (sg) and microwave-assisted hydrothermal route. The natural zeolite from the
Mirsid-Romania area which was used has the composition: 62,20% SiO,; 11,65%
Al,03; 1,30% Fe,03; 3,74% CaO; 0,67% MgO; 3,30% K,0; 0,72% Na,0; 0,28%
TiO, (% wt.). For a more efficient ion exchange, the zeolite in its natural form must
be converted into the sodium form (Z-Na), the preparation of the chemically-
modified zeolite requires two stages, i.e., an acid (2M HCIl) and an alkaline (2M
NaNO3) treatment.

The preparation procedure for the unmodified/modified composite electrode
is given in Fig. 1. In the first step, the dispersion of CNT/CNF in N,N-
dimethylformamide (DMF) and tetrahydrofuran (THF), 99.8% was achieved by
ultrasonication using a Cole-Parmer® 750-Watt Ultrasonic Processor for about 10
min. After this sonication process, the obtained solution was mixed with undoped or
Ag-doped TiO,, zeolite, or undoped or Ag-doped TiO,-modified zeolite and sonicated
again with epoxy resin to obtain a homogeneous mixture. The mixture was left
overnight in a vacuum oven at 60°C in order to evaporate the solvent and removal
of air bubbles. In the next processing step the unmodified/modified-CNT/CNF-epoxy
was subjected to a two-roll mill (TRM) process for achieving high levels of dispersion
and distribution. During processing the temperature was kept constant at 700C, the
mixing speed was maintained at 10 and 20 rpm for about 40 min and subsequently
the curing agent (weight ratio of epoxy resin:curing agent was 100:38) was added
to the mixture and mixing was continued for an additional 20 min to ensure a
uniform dispersion within the sample. Finally, the resulting paste was poured into
cylindrical PVC tubes, and electrical contact was assured using copper wire. These
electrodes were cured in a vacuum oven at 80°C for 24h and subsequently left to
cool down to room temperature. The electrode surfaces were polished before each
experiment with a soft abrasive paper and rinsed with distilled water.
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CNT/CNF
L Z
Dispersion THF/DMF
Epoxy resin » < TiOy; TiO2/Ag; Z-TiOy; Z-TiOs/Ag
Yy VY
Ultrasonication Vacuum oven to remove the solvent and
air bubbles
Yy VY
Two Roll Mill procedure Curing agent

L 2

Vacuum oven

A 4

Carbon-based
composite electrode

Figure 1. The procedure for the preparation of carbon-based composite electrodes

The electrodes were prepared in the laboratory of Nanostructured Materials
of the Delft University of Technology, The Netherlands.

I1.3. Experimental methods

The experimental set-up consisted of a three-electrode quartz cell, an
ultraviolet light source and an Autolab potentiostat/galvanostat PGSTAT 302
(EcoChemie, The Netherlands) controlled with GPS 4.9 software (Fig.2). The
potentiostat was connected with a Pt counter electrode, a reference electrode
(saturated calomel electrode), and working electrode. The UV lamp (maximum
wavelength of 365 nm, I0 = 2.1 mWecm™) was positioned 5 mm below the
electrochemical cell. Cyclic voltammetry (CV) was used to characterize the
electrochemical and photoelectrochemical behaviour of the carbon-based composite
electrodes in comparison with a boron-doped diamond electrode (BDD) in the
presence of PCP in a 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte. Chronoamperometry (CA)
and multi-pulsed amperometry (MPA) were used to achieve the electrochemical and
photoelectrochemical oxidation for different applied potentials under potentiostatic
conditions. The PCP concentration before and after the degradation process was
determined by an UV method at the wavelength of 218 nm using a Varian Cary 100
UV-VIS Spectrophotometer. The total organic carbon (TOC) parameter measured
with a Shimadzu TOC analyzer was used to assess the mineralization process. The
SEM images were made with an Inspect S scanning electron microscope.
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I Potentiostat

nanostructured
5 mm carbon composite
[ ] working electrode

6 W UV lamp: 254-365 nm

Figure 2. Set-up of the experiment: a - Pt counter electrode; b - composite working
electrode; c - saturated calomel electrode reference electrode

The PCP degradation (npcp) and mineralization (ntoc) process efficiencies, were
determined using Egs. (1) and (2):

C -C
Mocp = —0“PCPL 4100(%) (1)
PCPO
TOC, -TOC
Toc = _I_OO—CO‘X100(%) (2)

where Cpepg - initial concentration of PCP, mgeL™;
Crcpt - CcOncentration of PCP at time t, mgeL?;
TOC, - initial concentration of total organic carbon, mgeL?;
TOC; - concentration of total organic carbon at time t, mgeL™.
In addition to the PCP removal process efficiency, the electrochemical
efficiencies for PCP oxidation (Epcp) and mineralization (Eroc) were obtained using
Egs. (3) and (4):

CPCP _CPCP — _

Epce = OC-S xV(g-C*-cm™?) (3)
TOC, -TOC _ _

Eroc :#X\/(g'c t.cm 2) (4)

where Cpepg - initial concentration of PCP, mgeL™;

Cpcpt - CcONcentration of PCP at time t, mgeL'!;

TOC, - initial concentration of total organic carbon, mgeL?!;

TOC, - concentration of total organic carbon at time t, mgeL™.

C - charge consumption corresponding to a certain time, C;

V- the sample volume, 50 ml;

S - the area of the electrode, cm?.

The experimental conditions for photolysis, photocatalysis, electrooxidation,
and photoelectrooxidation are presented in Table 1.
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Table 1. The

experimental

conditions

for

photolysis,

electrooxidation, and photoelectrooxidation, t=2h; V=50 ml.

photocatalysis,

. PCP initial Applied Applied
PCP degradation concentration Electrode electrgzhemical poﬁzntial
process [mg-L1] techniques [V vs. SCE]
10 - - -
Photolysis 20 - - -
50 - - -
CA Ex = 1,5V
CA Eox = 1,75V
CNT-Z- Eox = 1V
10 TiO(sol-gel) MPA Ege=1,5V
Eox = 1,5V
MPA Eqr= 1,75V
CNT-ZN CA =1,5V
. 20 - - -
Electrooxidation CNT CA Eoe= 1,5V
CNT-TiO; CA Ex =1,5V
CNT-TiO./Ag CA Ex = 1,5V
50 CNT-Z-TiO, CA Ex =1,5V
CNT-Z-TiO,/Ag CA Ex = 1,5V
CNF CA Ex =15V
CNF-TiO, CA Ex =1,5V
CNF-Z-TiO, CA Ex =15V
) CA Ex =1V
" CNT-Z-TiO> CA e = 15V
CNT-TiO, CA Ex =15V
CNF-TiO» CA Ex = 1,5V
CA Eox = 1,5V
20 CNT-Z-TiO; Eox = 1,5V
MPA Eet= 1,75V
CNT CA Ex = 1,5V
CNT-TiO; CA Ex = 1,5V
CNT-TiO,/Ag CA Eox = 1,5V
CNT-Z- CA E“ - 11'55VV
TiO,(sol-gel) MPA X
o Eqt=1,75V
Photoelectrooxidation E. =1V
0X
CNT-Z-TiO; CA Ex =1,5V
Ex =2V
50 Ex =1V
CNT-Z-TiOy/Ag CA Eox = 1,25V
Ex = 1,5V
CNF CA Ex =15V
CNF-TiO, CA Ex = 1,5V
CNF-Z-TiO; CA Ex =15V
Eoxx = 0,8V
CNF-Z-TiO»/Ag CA Ex =1V
Ex = 1,5V
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II1I. CHARACTERIZATION OF CARBON-BASED
COMPOSITE ELECTRODES

II1.1. Morphological and electrical characterization

In Figures 3 a and b two examples of SEM images of both TiO,-zeolite-
modified nanostructured carbon composite electrodes are presented, which were
taken to compare and qualify the bulk distribution and the structure of the
conductive filler. For all tested electrodes a relatively uniform distribution of
nanostructured carbon within epoxy is noticed, especially for carbon nanofibers-
based composite electrodes, which is responsible for providing more reactive sites
for the reactants than in case of the agglomerated particles. The TiO,-modified
zeolite revealed a porous structure of the composite electrode. The electrical
conductivity value of about 0.207 Secm™ determined for CNT-Z-TiO, is about three
times lower than the CNF-Z-TiO, electrical conductivity (0.720 Secm™), which could
be explained by the more uniform distribution of CNF versus CNT.

Figure 3. SEM images of (a) CNT-Z- TiO, and (b) CNF-Z- TiO, composite electrodes

I11.2. Electrochemical characterization of carbon-based composite
electrodes

The electrochemical behaviour of potassium ferrocyanide KsFe(CN)g in 1 M
KNO; supporting electrolyte on the electrode surface was studied using CV recorded
at different scan rates (0.025; 0.05; 0.1; 0.2; 0.3 Vs™!) in the potential range of -1
— +1.5 V vs. SCE. Table 2 shows the electroactive surface areas of carbon
composite electrodes in comparison with BDD, which were calculated based on
Randles-Sevcik equation (5):

|, =2.69x10° AD"?n**"?C (5
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where A represents the area of the electrode (cm?), n the number of electrons
participating in the reaction and is equal to 1, D the apparent diffusion coefficient of
the molecule in solution (cm?es™), C the concentration of the probe molecule in the
solution and is 4 mM, and v is the scan rate (V s7%).

Table 2. Apparent diffusion coefficients and the electroactive surface areas of the
nanostructured carbon-based composite electrodes and BDD.

Electrode Dapparent [€M?'5™] | Aclectroactive [CM?] Ageo [cM?]
BDD 8.64:1077 0.070 0.070
CNT 1.45-10* 0.898 0.196
CNT-TiO,(sol-gel) 9.29:107 0.730 0.196
CNT-TiO, 9.33:107 0.724 0.196
CNT-TiO,/Ag 1.60-10™ 0.957 0.196
CNT-ZN 5.03:107 0.308 0.196
CNT-Z-TiO,(sol-gel) 1.11-10% 0.800 0.196
CNT-Z-TiO, 2.19-10° 0.850 0.196
CNT-Z-TiO,/Ag 3.54.10™ 1.386 0.196
CNF 1.02:107 0.242 0.196
CNF-TiO, 2.53-107° 0.251 0.196
CNF-Z-TiO, 1.07-107 0.248 0.196
CNF-Z-TiO,/Ag 1.09-10 0.370 0.196

Based on the above presented results, it can be concluded that all tested
unmodified and modified carbon based-composite electrodes exhibit an electroactive
surface area higher than the geometrical one.

IV. DEGRADATION AND MINERALIZATION OF PCP BY
PHOTOLYSIS, PHOTOCATALYSIS, ELECTROOXIDATION, AND
PHOTOELECTROOXIDATION

IV.1. Evaluation of the process performances: photolysis and
photocatalysis

Photolysis and photocatalysis processes were conducted for three initial
concentrations of PCP 10, 20, 50 mgeL! and were evaluated by the degradation
efficiencies (npcp) (Table 3).
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Tabel 3. Degradation efficiencies of different PCP concentrations by photolysis and
photocatalysis, using CNT-Z-TiO,(sol-gel) electrode, after 2 h reaction time.

Necp, %
Time. min 10 mg-L? 20 mg-L! 50 mg-L!
! Photo- Photo- Photo- Photo- Photo- Photo-
lysis catalysis lysis catalysis lysis catalysis
30 46.69 51.30 31.74 35.22 18.64 16.04
60 74.52 77.93 51.06 55.55 40.21 34.79
90 90.03 95.69 69.24 70.33 49.56 47.07
120 100 100 80.24 83.61 55.29 56.54

PCP degradation exhibited pseudo-first-order kinetics described by the
simplified Langmuir-Hinshelwood equation (is apparent rate constant, min*) for
both applied processes. The apparent rate constants and regression coefficients of
PCP photocatalysis by the CNT-Z-TiO,(sol-gel) electrode in comparison with direct
photolysis are shown in Table 4. The correlation coefficients higher than 0.9 for all
applied systems revealed that the equation is suitable for the kinetics description.

Table 4. Kintetic parameters for 10, 20, 50 mgeL™! PCP degradation after 2 h
photolysis and photocatalysis.

Initial Kapp, Min™ R?
concentration,
mg-L! Photolysis | Photocatalysis | Photolysis | Photocatalysis
10 0.0340 0.0380 0.967 0.985
20 0.0134 0.0146 0.998 0.996
50 0.0069 0.0070 0.988 0.998

Photolysis is suitable for PCP degradation, but does not allow an effective
mineralization of this organic compound. Due to the very small surface area of the
fixed catalyst, its contribution to improve the degradation/mineralization processes
was not significant.

IV. 2. The electrochemical behaviour of the carbon composite
electrodes in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte in the presence
of PCP

The cyclic voltammetry technique was used for unmodified/TiO,-modified
CNT/CNF-based electrode characterization in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte.

Figure 4 shows some examples of cyclic voltammograms of CNT-Z-TiO, and
CNF-Z-TiO, electrodes recorded in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte and in the
presence of 60 uM PCP, potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE.
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Figure 4. CVs recorded using (a) CNT-Z-TiO; and (b) CNF-Z-TiO, composite
electrodes in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte (curve 1) and in the
presence of 60 uM PCP (curve 2); potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE

Based on the voltammograms presented in Figure 4, the direct
electrooxidation activity (a) and direct oxidation potential value (E;) are determined
for each type of electrode material (Tables 5 and 6).

Table 5. Voltammetric parameters of the oxidation of 60 puM PCP at carbon
nanotubes-based composite electrodes in comparison with BDD commercial
electrode.

Electrode a 103 [mA-uM1] E, [V]
CNT 0.71 + 0.94
CNT-TiO,(sol-gel) 2.33 + 0.94
CNT-TiO, 0.55 + 0.90
CNT-TiO,/Ag 2.86 + 0.90
CNT-ZN 0.70 + 0.94
CNT-Z-TiO,(sol-gel) 0.76 +0.90
CNT-Z-TiO, 1.81 + 0.90
CNT-Z-TiO,/Ag 1.81 + 0.90
BDD 0.085 + 0.74

Table 6. Voltammetric parameters of the oxidation of 60 pM PCP at carbon
nanofibres-based composite electrodes.

Electrode a -10% [mA-uM1] E, [V]

CNF 0.13 + 0.85
CNF-TiO, 0.35 + 0.73
CNF-Z-TiO, 0.10 + 0.85
CNF-Z-TiO,/Ag 0.28 + 0.80

From the point of view of the potential value corresponding to the anodic
oxidation peak the BDD electrode showed superior electrocatalytic properties, but
from the point of view of the electrocatalytic activity, the CNT-TiO,/Ag electrode
showed the best performance. CNF-based electrodes exhibited a slightly smaller
direct electrooxidation activity than CNT-based electrodes, but also better than the
BDD electrode. In addition, the potential value corresponding to the electrooxidation
peak was lower.
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Influence of scan rate

In order to study some mechanistic aspects of the overall oxidation process
of PCP on the electrode surface, the evolution of CVs recorded using CNT, CNT-TiO,,
CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF-Z-TiO, and CNF-Z-TiO,/Ag electrodes at various
scan rates was performed.

Figure 5 shows an example of the effect of the scan rate on the anodic peak
current of the first CV recorded using CNT-Z-TiO, electrode in 0.1 M Na,SO,
supporting electrolyte and in the presence of 50 uM PCP.
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Figure 5. (@) CVs recorded in the presence of 50 uM PCP using CNT-Z-TiO,
composite electrode in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte with different
scan rates: 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.09, 0.1, 0.2 Vs*(curves

1-9), potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE; (b) The anodic peak
current vs. square root of scan rate; (c) The peak potential E vs. log (v).

The current of the oxidation peak corresponding to PCP oxidation recorded
at about +0.90 V vs. SCE for all studied electrodes increased linearly with the
square root of scan rate, suggesting that the reaction is diffusion-controlled and the
adsorption processes were not negligible. The anodic peak potential shifted towards
positive potential when increasing the potential scan rate indicating an irreversible
character of the electrooxidation process of PCP on carbon-based composite
electrodes, taking into account the lack of the cathodic peak corresponding to the
anodic one.

IV. 3. Electrochemical oxidation of PCP

The assessment of the performance of carbon composite electrodes for
using in the PCP electrooxidation process was accomplished based on the PCP
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removal efficiency (npcp) and electrochemical efficiency (nroc) for different operation
conditions (Table 7).

Table 7. The operation conditions for electrochemical techniques application for 10
mgeL! PCP degradation, t = 2h.

Used electrochemical techniques Abbreviation
CA: E,y = +15V CA;

CA: E,y = +1.75V CAp

MPA: E,, = +1V; Eg = +1.5V MPA;

MPA: E,x = +1.5V; E4 = +1.75V MPA[

In Tables 8 and 9 the results of electrooxidation on CNT-Z-TiO,(sol-gel)
electrode, after two reaction hours are presented, expressed as degradation
efficiency and the electrochemical efficiency for PCP degradation.

Table 8. Degradation efficiencies for 10 mgeL? PCP by electrooxidation, using CNT-
Z-TiO(sol-gel) in 0.1 M Na,S04 supporting electrolyte.

Used electrochemical techniques
CAr | CAy | MPA;, | MPA;
Necp, %0
30 3.14 9.24 0.028 0.045
60 3.60 15.59 4.97 7.54
90 12.49 | 22.59 10.11 14.65
120 18.49 | 2541 15.30 26.64

Time,
min

Table 9. Electrochemical efficiencies for 10 mgeL™* PCP by electrooxidation, using
CNT-Z-TiO,(sol-gel) in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte

Used electrochemical techniques

Tr'n”l‘rf CA, | CA;y | MPA, | MPAy
Epcp, 9:C-cm™?
30 0.0124 | 0.0134 0 0

60 0.0047 0.0169 0.0045 | 0.0034
90 0.0419 0.0130 0.0060 | 0.0072
120 0.0268 0.0163 0.0070 | 0.0198

Electrochemical performances of the electrode materials were not improved
significantly by applying the MPA technique, due to the limitation of in-situ cleaning
potential values, following the economic aspects of specific energy consumption.

Applying CA at the potential value of +1.5 V vs. SCE for an electrolysis time
of two hours represents the optimum operation condition for the PCP degradation
taking into account the technical-economic criteria.

In order to evaluate the electrode performances in electrooxidation
processes for degradation of 50 mgeL? PCP the similar electrochemical operating
conditions were applied.

In Tables 10 and 11 the PCP degradation and electrochemical efficiencies
under the operation conditions of CA; (E,x = +1.5 V vs. SCE) are presented.
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Table 10. Degradation efficiencies for 50 mgeL™ PCP by electrooxidation, using
carbon-based composite electrodes in comparison with BDD in 0.1 M Na,SO,
supporting electrolyte after two hours reaction time.

Nece, %

Electrode 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
BDD 0.10 2.20 4.33 4.34
CNT 2.68 6.40 4.34 4.33
CNT-TIO, 2.97 3.04 9.54 12.48
CNT-TiO,/Ag 0.98 2.71 3.77 4.04
CNT-Z-TiO, 1.86 3.78 3.79 4.31
CNT-Z-TiO-/Ag 2.30 3.00 3.09 3.84
CNF 4.73 4.94 5.37 7.84
CNF-TIO, 0.73 0.98 1.37 3.40
CNF-Z-TiO, 2.43 2.43 4.03 5.46
CNF-Z-TiO,/Ag 0.01 0.52 3.92 4.68

Table 11. Electrochemical efficiencies for 50 mgeL™* PCP by electrooxidation, using
carbon-based composite electrodes in comparison with BDD in 0.1 M Na,SO,
supporting electrolyte, after two hours reaction time.

Epcp, 9:C-cm™

Electrode 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
BDD 6.896 | 87.223 | 113.431 | 85.730
CNT 0.174 | 0.092 | 0.074 0.106
CNT-TiO, 0.092 | 0.039 | 0.062 0.050
CNT-TiO,/Ag 0.013 | 0.017 | 0.014 0.009
CNT-Z-TiO, 0.009 | 0.009 | 0.005 0.004
CNT-Z-Ti0,/Ag 0.022 | 0.013 | 0.008 0.007
CNF 0.562 | 0.270 | 0.183 0.215
CNF-TiO, 0.528 | 0.391 | 0.322 0.517
CNF-Z-TiO, 4569 | 3.275 | 4.496 4.827
CNF-Z-TiO,/Ag 0.006 | 0.247 1.328 1.161

Based on the above-presented results, higher process efficiencies were
obtained for CNF-based composite electrodes, especially for the CNF-Z-TiO,
electrode towards CNT-based electrodes. Also, the BDD electrode showed a higher
electrochemical efficiency even though the process efficiency was quite lower than
that of the composite electrodes. This aspect can be explained by the very low
background current of the BDD electrode. However, the low degradation efficiencies
were achieved by applying the chronoamperometry technique, and this observation
may be explained by the very small surface area of the electrodes (0.196 cm?) and
probably due to electrode fouling. Also, the electrochemical degradation efficiency
was not satisfactory.

Figure 6 presents an example of recorded chronoamperograms during the
electrooxidation process using the CNT, CNF, CNF-Z-TiO,/Ag and CNT-Z-TiO,/Ag
electrodes.
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Figure 6. Chronoamperograms recorded using the a - CNT-Z-TiO,/Ag; b -
CNT; ¢ - CNF; d - CNF-Z-TiO,/Ag electrodes in 0.1 M Na,SO4and in the
presence of 50 mg-L™* PCP; in the electrooxidation process

IV. 4. The electrochemical behaviour of the carbon composite
electrodes in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte in the presence
of PCP under UV irradiation

The cyclic voltammetry technique was used for unmodified/TiO,-modified
CNT/CNF-based electrode characterization in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte
under UV irradiation. Figure 7 shows for comparison an example of cyclic
voltammograms using CNT-Z-TiO, and CNF-Z-TiO, electrodes recorded in 0.1 M
Na,SO, supporting electrolyte and in the presence of 60 uM PCP under UV
irradiation, potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE.
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Figure 7. CVs recorded using (@) CNT-TiO; and (b) CNF-Z-TiO, composite electrode in 0.1
M Na,S0, supporting electrolyte under UV irradiation (curve 1) and in the presence of 60
UM PCP (curve 2); potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE

Under UV irradiation, the electrochemical behaviour of all tested carbon-
based composite electrodes was different in that the oxidation process is slightly
influenced by the appearance of a new oxidation peak compared to that recorded
without UV irradiation. In this case the oxidation process of PCP occurred earlier, the
electrocatalytic activity being enhanced by the photocurrent contribution
corresponding to this peak. Under these conditions the electrocatalytic activity is
considered to be the photoelectrocatalytic one. Based on the voltammograms
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presented in Figure 7, the direct electrooxidation activity (a) and direct oxidation
potential value (E,;) are determined for each type of electrode materials and the
obtained results are gathered in Tables 12-15.

Table 12. Voltammetric parameters of the oxidation of 60 yM PCP at carbon
nanotubes-based composite electrodes, E = +0.90 V.

Electrode a -10% [mA-uM1] E, [V]

CNT 0.90 + 0.94
CNT-TiO»(sg) 2.71 + 0.94
CNT-TiO, 0.50 + 0.90
CNT-TiO,/Ag 3.41 + 0.90
CNT-Z-TiO,(sg) 0.88 + 0.90
CNT-Z-TiO,- 1.91 + 0.90
CNT-Z-TiO,/Ag 2.36 + 0.90

Table 13. Voltammetric parameters of the oxidation of 60 yM PCP at carbon
nanotubes-based composite electrodes, E = +0.68 V.

Electrode a 10° [mA-uM!] E. [V]

CNT 0.36 + 0.67
CNT-TiOy(sg) 0.30 + 0.70
CNT-TiO, 0.30 + 0.69
CNT-TiO,/Ag 1.30 + 0.69
CNT-Z-TiO,(sg) 0.28 + 0.65
CNT-Z-TiO, 0.33 + 0.65
CNT-Z-TiO,/Ag 0.36 + 0.70

Table 14. Voltammetric parameters of the oxidation of 60 pM PCP at carbon
nanofibres-based composite electrodes, E = +0.90 V.

Electrode a-10* [mA-uM™] E, [V]

CNF 0.82 + 0.85
CNF-TiO, 2.39 + 0.80
CNF-Z-TiO, 0.67 + 0.85
CNF-Z-TiO,/Ag 2.38 + 0.80

Table 15. Voltammetric parameters of the oxidation of 60 puM PCP at carbon
nanofibres-based composite electrodes, E = +0.57 V.

Electrode a 10’ [mA-uM1] E, [V]
CNF - -

CNF-TiO, 1.66 + 0.57
CNF-Z-TiO, 2.38 + 0.57
CNF-Z-TiO,/Ag 2.66 + 0.52
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IV. 5. Photoelectrochemical oxidation of PCP

The chronoamperometry (CA) and multiple-pulsed amperometry (MPA)
techniques were used for the photoelectrooxidation of PCP under potentiostatic
conditions within the water decomposition potential range. Multiple-pulsed
amperometry is a technique appropriate for in-situ electrochemical cleaning of an
electrode during the oxidation process. The operating conditions for MPA, a cleaning
potential of +1.75 V and an oxidation potential value of +1.5 V vs. SCE were
selected, taking into account that the oxidation potential is similar to that of CA and
that the cleaning potential should be higher. The assessment of the performance of
carbon composite electrodes for using in the PCP photoelectrooxidation process was
accomplished based on the PCP removal efficiency (npcp) and electrochemical
efficiency (Epcp) for different operation conditions. These are presented in Table 16.

Table 16. The operation conditions for photoelectrochemical techniques application
for 10, 20, 50 mgeL™! PCP degradation, t = 2h

Used electrochemical techniques Abbreviation
CA: E,y = +1.5V CA
MPA: E,x = +1.5V; E4 = +1.75V MPA

In Tables 17 and 18 the results are presented of the application of
photoelectrooxidation for 10, 20, 50 mgeL? PCP degradation using the CNT-Z-
TiO,(sol-gel) electrode after two reaction hours, expressed as degradation efficiency
and the electrochemical efficiency for PCP degradation.

Table 17. Degradation efficiencies for 10, 20, 50 mgeL! PCP by
photoelectrooxidation, using CNT-Z-TiO,(sol-gel) in 0.1 M Na,SO, supporting
electrolyte after two hours reaction times.

' Necp, %o
Tr'n”l‘r? 10 mg-L™? 20 mg-L® 50 mg-L®
CA MPA CA MPA CA MPA

30 55.99 59.25 42.63 46.87 33.60 42.44
60 89.29 89.84 75.05 75.77 51.24 55.63
90 97.98 100 86.88 86.96 58.02 67.43
120 100 100 91.11 94.33 72.97 75.35

Table 18. Electrochemical efficiencies for 10, 20, 50 mgeL! PCP by
photoelectrooxidation, using CNT-Z-TiO,(sol-gel) in 0.1 M Na,SO, supporting
electrolyte after two hours reaction times.

Epcp, 9:C-cm”?

10 mg-L! 20 mg-L™? 50 mg-L™?
CA MPA CA MPA CA MPA
30 0.134 | 0.096 | 0.129 | 0.118 | 0.426 | 0.111
60 0.097 | 0.066 | 0.101 | 0.085 | 0.275 | 0.075
90 0.070 | 0.051 | 0.074 | 0.062 | 0.192 | 0.058
120 0.053 | 0.041 | 0.057 | 0.048 | 0.177 | 0.051

Time,
min
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In Table 19 the values of apparent rate constants are presented based on
reaction time for the PCP photoelectrooxidation process using the CNT-Z-TiO,(sol-
gel) electrode.

Table 19. Kintetic parameters for 10, 20, 50 mgeL! PCP degradation after two
hours of photoelectrooxidation.

Initial Kapp, mMin™ R?
concentration,
mg-L! CA MPA CA MPA
10 0.0785 | 0.0995 | 0.912 0.925
20 0.0210 | 0.0238 | 0.993 0.998
50 0.0102 | 0.0112 | 0.989 0.988

The values of the apparent rate constants reveal that PCP
photoelectrooxidation processes are kinetically favoured at low initial
concentrations, but that application of the MPA technique is not justified from the
kinetic point of view.

In order to evaluate the electrode performances in the photoelectrooxidation
process for degradation of 50 mgeL? PCP, the chronoamperometry technique was
applied at +1.5 V vs. SCE. In Tables 20 and 21 the PCP degradation and
electrochemical efficiencies are presented, respectively, as obtained for the
photoelectrochemical process using carbon-based composite electrodes.

Table 20. Degradation efficiencies for 50 mgeL™* PCP by photoelectrooxidation using
carbon-based composite electrodes in 0.1 M Na,SO,4 supporting electrolyte after two
hours reaction time.

Necp, %

Electrode 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
CNT 24.70 53.61 66.46 75.93
CNT-TiO, 27.07 49.81 67.65 77.34
CNT-TiO,/Ag 23.60 53.41 70.52 79.94
CNT-Z-TiO, 22.85 49.28 66.11 77.61
CNT-Z-TiO./Ag 31.42 57.04 71.88 80.52
CNF 26.06 53.13 68.28 78.12
CNF-TiO, 28.06 52.81 66.55 74.90
CNF-Z-TiO, 22.01 49.49 64.29 73.80
CNF-Z-TiO,/Ag 25.71 51.12 65.17 75.08
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Table 21. Degradation efficiencies for 50 mgeL* PCP by photoelectrooxidation,
using carbon based composite electrodes in 0.1 M Na,SO,4 supporting electrolyte
after two hours reaction time.

Epcp, 9'C_1'Cm_2
Electrode 30/min_|_60/min_| 90/min_| 120/min
CNT 0.688 0.553 0.351 0.241
CNT-TiO, 0.639 0.449 0.312 0.212
CNT-TiO,/Ag 0.216 0.197 0.144 0.104
CNT-Z-TiO, 1.164 1.030 0.797 0.587
CNT-Z-TiO,/Ag 0.134 0.114 0.082 0.059
CNF 12.46 10.07 6.550 4.681
CNF-TiO, 12.61 11.16 8.192 6.189
CNF-Z-TiO, 38.84 50.93 45.83 36.99
CNF-Z-TiO,/Ag 16.07 17.22 13.71 10.81
The above-presented results concerning the evaluation of

photoelectrooxidation processes in terms of process efficiency and electrochemical
efficiency showed that all tested composite electrode materials allow the
photoelectrooxidation of PCP under potentiostatic conditions within the water
decomposition potential range (potential value of oxygen evolution and generation
of hydroxyl radicals).

The degradation efficiencies as obtained in the PCP photoelectrocatalytic
oxidation process and in comparison with those obtained for photolysis and
electrochemical processes, demonstrated the synergy effect between the photolysis
and electrochemical processes (Table 22) after two hours reaction time.

Table 22. Synergy effect between the photolysis and electrochemical processes

nPCP/r %
120/min
Electrode Photolysis Ellectr.o— Phot_oele_ctro— *Synergy
oxidation oxidation effect (%)
CNT 63.05 4.34 75.93 8.54
CNT-TiO, 63.08 4.33 77.34 9.93
CNT-TiO,/Ag 58.54 12.48 79.94 8.92
CNT-Z-TiO, 60.98 4.04 77.61 12.59
CNT-Z-TiO,/Ag 63.43 4.31 86.34 18.6
CNF 64.27 7.84 78.12 6.01
CNF-TiO, 63.09 3.84 74.90 7.97
CNF-Z-TiO, 61.62 5.46 75.99 8.91
CNF-Z-TiO,/Ag 60.34 6.68 79.19 12.17

* Synergy effect = r]photoelectrooxidation - (nelectrooxidation + r]photocatalysis)

Based on these results,

a series of photoelectrocatalytic activity for
degradation of PCP was proposed, namely CNF < CNF-TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT <

CNT-TiO,/Ag < CNT-TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT-Z-TiO, < CNT-Z-TiO,/Ag.

In Figure 8 some examples of UV spectra recorded for the CNT-Z-TiO,/Ag
and CNF-Z-TiO,/Ag electrodes during the photoelectrooxidation process in the

wavelength range of 200-350 nm are presented.
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It is clear that significant decrease of the peak intensity and a slight change in
shape of the spectra occurs, which could be related to the presence of intermediates
during the photoelectrooxidation process.
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Figure 8. UV spectra recorded on (a) CNT-Z-TiO,/Ag and (b) CNF-Z-TiO,/Ag in
photoelectrooxidation process of 50 mg-L™* PCP: 1 - 0 minute; 2 - 30 minutes; 3 - 60
minutes; 4 — 90 minutes; 5 - 120 minutes reaction time

V. CARBON-BASED COMPOSITE ELECTRODES FOR PCP
DETECTION

V.1. The electrochemical bahaviour of carbon composite electrodes
in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte
The electrochemical characterization of the electrode materials was carried
out by cyclic voltammetry (CV) in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte.
In Figures 9 and 10 the cyclic voltammograms of the carbon nanotubes
based-composite electrodes and carbon nanofibers-based composite electrodes are

presented, respectively.

04 02 00 02 04 06 08 10 12
E/Vvs.SCE
Figure 9. Cyclic voltammograms recorded at carbon nanotubes-based composite
electrodes in 0.1 M Na,SO. supporting electrolyte; potential range: -0.5V — +1.25V vs.
SCE; scan rate: 0,05 V-s™*: 1 - CNT; 2 - CNT-TiOx(sg); 3 - CNT-TiOz; 4 - CNT-TiO»/Ag; 5 -
CNT-Z-TiOy(sol-gel); 6 - CNT-Z-TiO,; 7 - CNT-Z-TiO>/Ag
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Figure 10. Cyclic voltammograms recorded at carbon nanofibers-based composite
electrodes in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte; potential range: -0,5V — +1,25 V vs.
SCE; scan rate: 0,05 V-s: 1 - CNF; 2 - CNF-TiO,; 3 - CNF-Z-TiO;; 4 - CNF-Z-TiO,/Ag

Based on the voltammograms presented in Figures 10 and 11, the potential
value of oxygen evolution was determined for each type of electrode. The majority
of the studied electrodes showed a large potential window (E > +1.1 V), except
CNT-TiO,(sol-gel), CNT-TiO,/Ag si CNT-Z-TiO,/Ag, which showed a narrow potential
window, as a specific aspect of the electrocatalytic behaviour.

V.2. The electrochemical behaviour of carbon composite electrodes
in the presence of PCP

Several cyclic voltammograms recorded with both CNT-Z-TiO,/Ag and CNF-
Z-TiO,/Ag electrodes in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte, and various PCP
concentrations are shown in Figures 11 and 12.
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Figure 11. (a) Cyclic voltammograms recorded with CNT-Z-TiO,/Ag in 0.1 M Na,S0,
supporting electrolyte and in the presence of different concentrations of PCP: 1-0 uM;
2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 pM; potential range: -0.5V —
+1.25 V vs. SCE; scan rate: 0.05 V-s*. (b) Calibration plot of the anodic currents recorded
at E = +0.90 V/SCE vs. PCP concentration
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Figure 12. (a) Cyclic voltammograms recorded withCNF-Z-TiO,/Ag in 0.1 M Na,SO0,
supporting electrolyte and in the presence of different concentration of PCP: 1-0 uM; 2-
1 uM; 3-2 uM; 4-3 pM; 5-4 uM; 6-5 uM; 7-6 pM; 8-7 pM; 9-8 uM; 10-9 uM; 11-10 uM;
potential range: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; scan rate: 0,05 V-s*, (b) Calibration plot of

the anodic currents recorded at E = +0.80 V/SCE vs. PCP concentration

For all studied electrodes the electrocatalytic activity towards PCP oxidation
is evidenced by the anodic oxidation peak corresponding to direct oxidation of PCP
on the electrode surface recorded at about 0.90 V vs. SCE. A linear dependence
between anodic current and PCP concentration was achieved for all carbon
composite electrodes, which gives information about a possible diffusion-controlled
process, being very desired for electroanalysis.

The limit of detection (LOD) and the quantification limit (LQ) for PCP under
these experimental conditions were determined with Egs. (6) and (7):

LOD = 3S/b (6)
LQ = 10S/B (7)

where S is the standard deviation of the mean value for 3 voltammograms of the
blank, and b is the slope of the straight line in the analytical curve. The results are
presented is Table 23.

Table 23. Electroanalytical performance of CNT-based composite electrodes for the
detection of PCP in 0.1 M Na,S0, supporting electrolyte, concentration range: 10-60
MM PCP

Potential - Correlation

Electrode value Sensitivity coefficient LOD LQ ROSD
CNT +0.94 0.639 0.993 1.65 | 5.50 | 0.22
CNT-TiOy(s9) +0.94 2.420 0.994 0.99 | 3.33 | 0.17
CNT-TiO, +0.94 0.588 0.994 1.15] 3.85 | 0.23
CNT-TiOy/Ag +0.90 2.280 0.987 0.94 | 3.14 | 0.37
CNT-Z-TiO,(sg) +0.90 0.406 0.996 2.60 | 8.68 | 2.65
CNT-Z-TiO, +0.90 1.850 0.998 1.62 | 5.40 | 1.20
CNT-Z-TiO,/Ag +0.90 1.750 0.992 0.51 ] 1.71 1 0.50

BUPT



36 Extended abstract

The linear calibration plots of the current densities in the concentration
range of 1 - 10 pyM PCP allowed to reach the good sensitivity, the lowest limit of
detection (LOD), the limit of quantification (LQ) with satisfactory correlation
coefficients for CNF-based composite electrodes (summarized in Table 24).

Table 24. Electroanalytical performance of CNF-based composite electrodes for the
detection of PCP in 0.1 M Na,SO,4 supporting electrolyte, concentration range: 1-10
UM PCP

Potential e Correlation
Electrode value SenAS|t|\|\//:ty coefficient LoD | LQ ROSD
CNF +0.85 0.4342 0.989 0.39 | 1.32 | 1.24
CNF-TiO, +0.73 0.5280 0.953 0.33 [ 1.11 | 1.34
CNF-Z-TiO, +0.85 0.3825 0.986 0.30 | 1.01 | 1.61
CNF-Z-TiO,/Ag +0.80 0.5670 0.981 0.09 | 0.30 | 0.47

Based on the above-presented results it was concluded that CNT-based
electrodes exhibited higher electrocatalytic activity compared to CNF-based
electrode materials. These results are in according with those obtained for electrode
characterization, i.e., low background current means a lower detection limit but less
sensitivity in comparison with electrode materials characterized by the high
background current, characteristic for improved electrocatalytic properties.

V.3. The electrochemical behaviour of carbon composite electrodes
in the presence of PCP under UV irradiation

Several cyclic voltammograms recorded using both CNT-TiO, and CNF-Z-
TiO, electrodes in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte under UV irradiation, for
various PCP concentrations are in Figures 13 and 14.
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Figure 13. (a) Cyclic voltammograms recorded with CNT-TiO, in 0.1 M Na,SO, supporting
electrolyte and in the presence of different concentrations of PCP: 1-0 uM;
2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 pM; potential range: -0.5V —
+1.25 V vs. SCE; scan rate: 0.05 V-s*. (b) Calibration plots of the anodic currents
recorded at E = +0.90 V/SCE and E = +0.69 V/SCE vs. PCP concentration
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Figure 14. (a) Cyclic voltammograms recorded with CNF-Z-TiO, in 0.1 M Na,S0O, supporting
electrolyte and in the presence of different concentrations of PCP: 1-0 uM;
2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 pM; potential range: -0.5V — +1.25V
vs. SCE; scan rate: 0.05 V-s™. (b) Calibration plots of the anodic currents recorded at E =
+0.85 V/SCE and E = +0.57 V/SCE vs. PCP concentration

For all studied electrodes under UV irradiation, the oxidation process is
characterized by appearance of a new oxidation peak in comparison to that recorded
in the dark. This new small oxidation peak recorded at about +0.65 V vs. SCE for
CNT-based composite electrodes and +0.57 V vs. SCE for CNF-based composite
electrodes depends linearly on the PCP concentration, hence under UV irradiation
the oxidation process of PCP occurred earlier.

The obtained results are summarized in Tables 25 and 26 and confirm that
UV irradiation enhanced the electrocatalytic performance of almost all electrodes for
direct anodic oxidation of PCP on their surfaces.

Table 25. Electroanalytical performance of CNT-based composite electrodes for the
detection of PCP in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte under UV irradiation.
Concentration range: 10-60 yM PCP.

Electrode P‘\’/t:ﬂza' Sensitivity | Correlation | LOD | LQ | RSD
(HA/UM) coefficient | (M) | (M) (%)
V/SCE RS

oNT +0.94 0.814 0.978 1.20 | 4.00 | 1.858
+0.67 0.409 0.996 2.50 | 8.34 | 1.858
. +0.94 3.080 0.949 1.21 | 4.05 | 2.42

CNT-TiO5(sg) 40.70 . . - . -
. +0.90 0.625 0.989 1.51 | 5.04 | 2,644
CNT-TIO; +0.69 0.332 0.989 3.01 | 9.04 | 2.644
. +0.90 3.400 0,971 2.64 | 8.82 | 0.84
CNT-Ti0,/Ag +0.69 1.100 0.958 1.94 | 3.14 | 1.15
. +0.90 0.460 0.994 2.94 | 9.80 | 2.46
CNT-Z-TiOx(sg) +0.65 0.405 0.994 4.11 | 13.70 | 3.41
. +0.90 2.060 0.998 5.82 | 19.41 | 3.92
CNT-Z-TiO, +0.65 0.338 0.996 4.93 | 16.44 | 6.39
. +0.90 2.410 0.994 6.33 | 21.12 | 0.81
CNT-Z-Ti0o/Ag +0.70 0.567 0.998 2.37 | 7.92 | 0.75
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Table 26. Electroanalytical performance of CNF-based composite electrodes for the
detection of PCP in 0.1 M Na,SO, supporting electrolyte under UV irradiation.
Concentration range: 10-60 uM PCP.

Potential . Correlation
Electrode value S(en:}tl\l\//:;y coefficient (LOMD) (La) F({o??
CNF +0.85 0.0796 0.980 3.73 | 12.46 | 2.95
+0.57 - - - - -

. +0.80 0.0426 0.967 3.35 | 12.60 | 1.25
CNF-TIO; 10.57 | 0.0184 0.967 | 1.52 | 5.08 | 1.50
. +0.85 0.0857 0.988 1.43 | 4.78 | 1.25
CNF-Z-TiO, +0.57 0.0268 0.992 5.04 | 16.8 | 1.64
. +0.80 0.2669 0.980 1.50 | 5.02 | 2.42
CNF-Z-Ti05/Ag +0.57 0.0217 0.965 3.29 | 12.32 | 1.29

These results are very promising for the application of all composite
electrodes for voltammetric determination of PCP within the PCP concentration
range from 10 to 60 uM PCP. Applying cyclic voltammetry in the presence of UV
irradiation for detection of PCP using carbon nanutubes based composite electrodes
leads to improved detection parameters, in particular the detection sensivity and
the possibility of detection at a lower potential value. Improved
photoelectrocatalytic performance was shown by the electrode materials, which
contain Ag-doped TiO,, due to its photocatalytic activity. In the case of CNF-based
composite electrodes without TiO,, the application of photoelectrochemical detection
method is not adequate, because carbon nanofibers do not exhibit photocatalytic
activity.

VI. EXPLOITATION OF DUAL CHARACTER OF CARBON-
BASED COMPOSITE ELECTRODES IN
PHOTOELECTRODEGRADATION OF PCP AND PROCESS
CONTROL BY VOLTAMMETRIC DETECTION

Chronoamperometry is considered as easiest electrochemical technique that
can be used to simulate the practical application of electrolysis under potentiostatic
conditions. It is known that the photoelectrons and holes generated in the
photocatalysis process are separated under an applied electric field. The higher the
applied electric field, the better the separation and higher degradation rate should
be achieved. In addition, hydroxyl radicals generation is favoured by higher applied
potential. However, it is well-known that with increasing potential the charge
consumption increased and the current efficiency decreased, the economic aspect
that limits the application of a high potential.

The kinetic results of application of three potential values, 0.8, 1 and 1.5V
vs. SCE are gathered in Table 27, using CNF-Z-TiO,/Ag electrode for degradation of
50 mgeL™! PCP in photoelectrooxidation process.
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Table 27. Kinetic parameters for 50 mgeL? PCP degradation, at 0.8, 1 and 1.5 V
vs. SCE after two hours photoelectrooxidation time

Potential Apparent rqte_.‘lconstant, R2
min
value V vs.
SCE Kapp ktoc Degradation | Mineralization
+0.8 0.018 0.0062 0.996 0.907
+1 0.018 0.0093 0.990 0.923
+1.5 0.018 0.0112 0.993 0.924

An impression of the effective mineralization of organic compounds can be
obtained from the mineralization coefficient, which is defined as the ratio between
the degradation rate constant and the mineralization rate constant (kroc/Kapp), for a
certain irradiation time. A value of this ratio close to 1 indicates an effective
mineralization of organic compounds (see Table 28).

Table 28. Ratio of the degradation and mineralization rate constants for 50 mgeL™
PCP degradation

POter:/tsI?IS\z:aéue’ v kTOC I(app kTOC/kapp
+0.8 0.018 | 0.0062 0.34
+1 0.018 | 0.0093 0.51
+1.5 0.018 | 0.0112 0.62

The value 0.63 of the ratio kroc/kapp @s obtained at the applied potential
value of +1.5 V vs. SCE indicates that for an effective mineralization of organic
pollutant it is necessary to apply a higher potential value.

Increasing the applied anodic potential in the photoelectrocatalytic process
did not improve the process efficiency, even lower electrochemical efficiencies were
obtained (results are not shown here). However, the mineralization process is
favoured by a higher electric field, due to the increased concentration of hydroxyl
radicals and prevention of the recombination of the photoelectrones and holes (O,
being an electron acceptor).

Cyclic voltammograms were recorded in comparison with the UV spectra of
the solution before and after PCP photoelectrodegradation process.
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Figure 15. (a) UV spectra and (b) cyclic voltammograms recorded at (1) 70uM PCP
and (2) after 90 minutes photoelectrooxidation at 1.5 V vs. SCE applied potential

Table 29. Process efficiencies for photoelectrodegradation of 50 mgeL* PCP
determined by both spectrophotometric and voltammetric methods

Applied potential, V Necp, % Nvoltammertic detection, 70
+0.8 77.46 76.08
+1.25 78.25 77.87
+1.5 79.19 78.24

Based on the obtained results it can be concluded that Ag-doped TiO,-
zeolite-modified carbon composite electrodes are suitable for dual applications in
photoelectrocatalytic degradation of PCP and its concentration monitoring by
voltammetric methods.

V. GENERAL CONCLUSIONS

The original contributions of this PhD thesis are related to the elaboration
and preparation of several unmodified/TiO,-modified-carbon-epoxy composite
electrode materials, which involved both the detailed characterization of the
electrode materials and their application, either in the advanced
photoelectrooxidation /mineralization of PCP from wastewater or its detection.

In this context, the main goal of this PhD thesis was to exploit the dual
character of carbon-based composite electrode materials and electrochemical
techniques in order to use them in both degradation processes of organic pollutants
and water quality control by electrochemical detection.

Several unmodified/TiO,-modified carbon epoxy composite electrodes were
successfully obtained by a two-roll mill procedure: CNT, CNT-TiO,(sol-gel), CNT-
TiO,, CNT-TiO,/Ag, CNT-ZN, CNT-Z-TiO5(sol-gel), CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO>/Ag, CNF,
CNF-TiO,, CNF-Z-TiO,, CNF-Z-TiO,/Ag.

The morphological, structural, and electrical characterization results of the

above-presented compositions of the carbon-based composite electrodes lead to the
following conclusions:
- the conductive fillers, i.e., carbon nanotubes and carbon nanofibers are well-
distributed and dispersed within the epoxy matrix taken into account the specific
preparation method involving dispersion within a suitable solvent by sonication, as
evidenced by SEM images;
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- the presence of TiO, did not modify significantly the morphology of the electrode
surfaces, while TiO,-modified zeolite revealed a porous structure;

- the electrical conductivity values in the case of CNF-based electrodes were higher
than those obtained for CNT-based electrodes, which may be explained by the more
uniform distribution of CNF in comparison with CNT within the epoxy matrix;

- all prepared carbon-based composite electrode exhibit electrical conductivities
suitable for the electrochemical applications;

- the electrochemical behaviour of the well-known ferri/ferrocyanide standard redox
system allowed determining the electroactive surface areas of these electrodes. All
tested carbon-based composite electrodes exhibited an electroactive surface area
larger than the geometrical one;

- the presence of TiO, did not modify significantly the electroactive surface area,
while zeolite within the composite composition led to a slight decrease.

- a significant difference was noticed between the electroactive surface areas
obtained for electrode materials based on CNT, in that these were much higher than
those obtained for electrode materials based on CNF;

- the best electroactive surface area was determined for the electrode materials:
CNT-TiO,/Ag, CNT-Z-TiO,/Ag, and CNF-Z-TiO,/Ag.

In order to evaluate the performance of electrode materials in
photoelectrooxidation processes, a preliminary study of individual advanced
degradation processes (photolysis, photocatalysis and electrooxidation) was
performed.

The application of both photolysis and photocatalysis led to a maximum PCP
degradation efficiency of 100% for an initial concentration of 10 mgeL™ PCP after
120 minute reaction time. Increasing the initial PCP concentration (20, 50 mgeL™)
decreased the degradation efficiency of PCP up to 55%. Photolysis is suitable for
PCP degradation, but does not allow an effective mineralization of this compound
(ktoc/Kapp=0,26). Due to the very small surface area of fixed catalyst, its
contribution to improve the degradation/mineralization processes was insignificant
(kroc/Kapp=0,35).

To test the electrode materials in electrochemical and photoelectrochemical
processes, electrode processes were characterized by cyclic voltammetry (CA). The
electrocatalytic properties of carbon-based composite electrodes for direct oxidation
of PCP on their surfaces were evaluated based on the obtained results in terms of
direct electrooxidation activity (a) and direct oxidation potential value (E;) for each
type of electrode material and compared with boron-doped diamond (BDD)
commercial electrode. From the point of view of the potential value corresponding to
the anodic oxidation peak, the BDD electrode showed superior electrocatalytic
properties, but from the point of view of the electrocatalytic activity, the CNT-
TiO,/Ag electrode showed the best performance. CNF-based electrodes exhibited
slightly smaller direct electrooxidation activities compared to CNT-based electrodes,
but better than the BDD electrode. In addition, the potential value corresponding to
the electrooxidation peak was lower.

Under UV irradiation, the carbon-based electrodes (CNF and CNT) behaved
different compared to behaviour in the dark, the oxidation process is slightly
influenced as is apparent from a new oxidation peak recorded without UV
irradiation. In this case, the oxidation process of PCP started earlier, the
electrocatalytic activity is enhanced by the photocurrent contribution corresponding
to this peak.

The studies regarding the influence of the scan rate on the shape of the
voltamograms allowed to elucidate some aspects of the PCP oxidation mechanism
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on the electrode surfaces. The direct oxidation process of PCP using different
electrodes (CNT, CNT-TiO,, CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF-Z-TiO, and CNF-Z-
TiO,/Ag) was diffusion-controlled and adsorption processes were not negligible.
Under UV irradiation the oxidation process of PCP occurred earlier
(photoelectrochemical process) and it was also diffusion-controlled.

The chronoamperometry (CA) and multiple-pulsed amperometry (MPA)
techniques were used to achieve the electrochemical oxidation under potentiostatic
conditions for different applied potentials. Taking into consideration charge
consumption, the best electrochemical efficiency was obtained by applying the CA
technique at the applied potential of +1.5V vs. SCE.

The electrochemical process for 50 mgeL™ initial concentration of PCP, using
the chronoamperometry technique at the applied potential value of +1.5 V vs. SCE,
revealed higher process efficiencies in case of the CNF-based electrodes, especially
for the CNF-Z-TiO, electrode in comparison with the CNT-based electrodes. Also, the
BDD electrode exhibited a higher electrochemical efficiency even though the process
efficiency was quite lower than that of the carbon-based composite electrodes. This
observation can be explained by the very low background current of the BDD
electrode.

However, the electrode performances for PCP electrodegradation, as
expressed by the process efficiency, were very low, and this may be explained by
the very small surface area of the electrodes (0.196 cm?).

Electrochemical performances of the electrode materials were not improved
significantly by applying the MPA technique, due to the limitation of in-situ cleaning
potential values, keeping in mind the economic aspects of energy consumption.

The results of the evaluation of photoelectrooxidation processes in terms of
process efficiency and electrochemical efficiency revealed that all tested electrode
materials allow the photoelectrooxidation of PCP under potentiostatic conditions
within the water decomposition potential range (potential value of oxygen evolution
and generation of hydroxyl radicals), corresponding to the diminution of electrode
fouling.

Comparing the process efficiencies obtained after electrooxidation and
photocatalysis, also the appearance of a synergy effect was noticed by applying the
photoelectrooxidation process.

Based on these results, a series of photoelectrocatalytic activity for
degradation of PCP was proposed, namely: CNF < CNF- TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT <
CNT-TiO,/Ag < CNT-TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT-Z-TiO, < CNT-Z-TiO,/Ag.

It should be noticed that although photoelectrocatalytic activities determined
for composite electrodes based on carbon nanofibers were much lower (about 10
times), the process efficiencies were neverthless comparable to those obtained
using electrodes based on carbon nanotubes. This is explained by the fact that the
process is conducted under operating conditions characterized by oxygen evolution
and generation of hydroxyl radicals and not by direct photoelectrooxidation.

In order to optimize the photoelectrodegradation process, studies regarding
the influence of applied potential on the process efficiency were carried out. The
photoelectrooxidation processes were conducted at three different applied
potentials, i.e. +1; +1.5 and +2 V vs. SCE, using the CNT-Z-TiO, electrode, for 120
minutes reaction times. By increasing the applied potential value charge
consumption increased, while current efficiency decreased. Taking into account this
economic aspect the application of a very high potential is limited. In addition, the
close values of the apparent rate constants for PCP degradation indicated that from
the kinetic point of view applying a potential value higher than +1 V vs. SCE is not
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justified. The optimum operating conditions for PCP photoelectrodegradation under
potentiostatic conditions are obtained by the use of TiO,-modified carbon composite
electrodes at E = +1 V vs. SCE.

The electrochemical behaviour of the electrode materials was determinated
in 0.1 M NaySO,; supporting electrolyte, in order to use them in further
electrochemical and photoelectrochemical detection of PCP. The potential window
and background current for each type of electrodes were determined by cyclic
voltammetry.

Almost all studied electrodes showed a large potential window (E > +1.1 V),
except the electrodes CNT-TiO,(sol-gel), CNT-TiO,/Ag and CNT-Z-TiO,/Ag, which
exhibited a narrow potential window, a specific aspect of the electrocatalytic
behaviour. In addition, the presence of TiO, in the electrode composition improved
the electrocatalytic properties of both CNF and CNT-based electrodes. Under UV
irradiation a higher background current is noticed, the difference between the dark
and light current being the photocurrent and the potential for oxygen evolution is
less, indicating that the electrode materials exhibit photo-electrochemical acvtivity.

Based on the studies regarding to electrochemical bahaviour of electrode
materials in the presence of different concentrations of PCP, it was concluded that
CNT-based electrodes displayed higher electrocatalytic activity compared to CNF-
based electrode materials. These results are in accordance with those obtained for
electrode characterization, i.e., a low background current that means a lower
detection limit but less sensitivity in comparison with electrode materials
characterized by a high background current, characteristic for improved
electrocatalytic properties.

Photoelectrocatalytic  activity of PCP oxidation, as determined
electrochemically, is evidenced by the anodic oxidation peak corresponding to direct
oxidation of PCP on the electrode surface as recorded at about 0.90 V vs. SCE. A
linear dependence between anodic current and PCP concentration was achieved for
all studied electrodes, which provides information about a possible diffusion-
controlled process, which is very desired for detection.

Upon UV irradiation, the oxidation process is slightly influenced as apparent
from a new oxidation peak not recorded in the dark. This new small oxidation peak
recorded at about +0.65 V vs. SCE for almost all composite electrodes depends
linearly on the PCP concentration, and shows that under UV irradiation the oxidation
process of PCP occurred earlier. The appearance of this new oxidation peak, whose
anodic currents depended linearly on the PCP concentration at this lower potential
value is a positive aspect with a very high potential for exploitation for the selective
detection of PCP.

The fact that this small peak appears only under UV irradiation, and
depending also linearly on the scan rates, reveals that this peak can be ascribed to
the PCP photo-elecrtooxidation process.

This new oxidation peak is recorded at lower potential values for all CNT-
based electrodes and for all TiO,-modified CNF-based electrodes, except the CNF-
based electrode in epoxy matrix. This result shows that carbon nanotubes possess
photocatalytic properties while carbon nanofibers do not exhibit these properties.
Applying cyclic voltammetry in the presence of UV irradtiation for the detection of
PCP using carbon nanutubes-based composite electrodes, led to enhanced detection
parameters, in particular to the detection sensivity and the possibility of detection
at a lower potential. Better photoelectrocatalytic performance is exhibited by the
electrode materials comprising Ag-doped TiO,, due to its photocatalytic activity. In
the «case of CNF-based electrodes without TiO,, application of the
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photoelectrochemical detection method is not adequate, because carbon nanofibers
do not exhibit photocatalytic activity

All tested composite electrodes based on CNT and CNF are suitable for
voltammetric detection of PCP.

The best electroanalytical performance was obtained for the electrode
materials: CNT-TiO,(sol-gel), CNT-TiO,(Ag), CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,(Ag), CNF-TiO,
and CNF-Z-TiO,(Ag).

Selection of the method and the electrode in order to develop a specific
detection protocol is performed according to the specific requirements for each type
of application, that requires detailed studies (for example, interference).

Based on the obtained results, it can be concluded that Ag-doped TiO,-
zeolite-modified carbon composite electrodes are suitable for dual applications in
photoelectrocatalytic degradation of PCP and its concentration monitoring by the
voltammetric method.

It has been demonstrated that increasing the applied anodic potential in the
photocatalytic process by operating the photoelectrocatalytic process, did not
improve the process efficiency, even lower electrochemical efficiencies were
obtained.

However, the mineralization process is favoured by higher applied electric
fields, which increase the concentration of hydroxyl radicals and prevents the
recombination of the photoelectrons and holes, O, being an electron acceptor.

Selection of the type of electrode material and the electrode potential in the
photoelectrooxidation process will be accomplished according to specific application,
either in conversion processes by incomplete degradation of PCP to less toxic
biodegradable intermediate compounds, when the applied potential is lower, or in
mineralization processes by complete degradation of PCP, requiring a higher
potential, but is economically disadvantageous.
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CAPITOLUL 1. APELE REZIDUALE INDUSTRIALE
— SURSA DE POLUARE A APELOR NATURALE

1.1. Introducere. Prezenta substantelor organice
naturale in ape

Cresterea populatiei si industrializarea continud necesard modernizarii
societatii au condus la cresterea necesarului de apa si implicit a volumului de ape
uzate deversate in rauri si mari [1]. Societatea moderna dezvoltata in orasele
industrializate produce un volum mare de ape uzate ce contin o diversitate de
poluanti, dintre care mai ales cei generati de industrii (pesticide, coloranti,
farmaceutice, produse anorganice si organice etc.) sunt toxici pentru toate
organismele vii si fac imposibild autoepurarea cursurilor de apa in care apele
reziduale industriale au fost deversate [2].

In scopul de a defini criterile pentru calitatea apei este necesara
cunoasterea naturii poluantilor posibili, care se impart in doua categorii mari,
substante nedizolvate si dizolvate. De obicei, substantele nedizolvate includ
poluantii precipitabili: reziduuri din sol, resturi de alimente solide si excremente
umane; deseuri plutitoare: reziduuri vegetale, ulei, grasimi si spume; solide in
suspensii sau materii coloidale, cum ar fi mineralele argiloase [3]. In plus, apele
naturale si reziduale contin mai multe tipuri de microorganisme, de exemplu
fitoplancton, zooplancton, virusi, bacterii, paraziti periculosi si ciuperci. Pentru o mai
buna intelegere a relatiilor dintre diferite tipuri de surse de poluare a apelor
naturale, substantele organice pot fi impartite in doua categorii mari: substante
organice dizolvate si materii organice in suspensie, de origine naturald sau
antropogena (figura 1.1).

Substante organice in apa %

Substante organice dizolvate Materii organice in suspensie

e | i

Substante organice naturale Substante de natura antropogena

\ S
N

Substante Humice

Figura 1.1. Clasificarea substantelor organice prezente in apa [4]

Prezenta substantelor organice in apele subterane si de suprafatd prezinta
probleme majore sanitare si de mediu [5]. Acidul humic (HA) este un component
cheie al substantelor humice; fiind un polielectrolit anionic poate interactiona cu
substantele organice si anorganice in mediu [6]. Structura chimica a substantelor
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humice este foarte complexd; acestea contin scheletul ramificat al carbonului cu
caracter aromatic si un procent ridicat al masei moleculare (cuprins intre 2000-
5000 gemol™) incorporat 1in grupdrile functionale in special grup&ri carboxilice,
fenolice, hidroxili alcoolici, cetone si chinone [7]. Legarea substantelor humice cu
metale grele si poluanti organici (pesticide, insecticide, erbicide etc.) conduce la
formarea substantelor humice toxice, contribuind astfel la colmatarea membranelor
si la formarea de bio-film in reteaua de distributie a apei. Deoarece acidul humic
este omniprezent in sistemul acvatic, in timpul procesului de dezinfectie a apei
poate reactiona cu clorul, formand produsi secundari ai dezinfectiei (trihalometani)
cu caracter cancerigen si mutagen. Prin urmare, prezenta substantelor dizolvate
organice macromoleculare in ape poate diminua eficienta proceselor de tratare si ca
atare, indepdrtarea acestora (sau reducerea concentratiei) prezintd un factor
important 1n tratarea apelor reziduale. Pe ladnga metodele conventionale
(coagularea, flocularea, filtrarea, schimbul ionic, adsorbtia pe carbune activ sau
tratarea biologicd), literatura de specialitate semnaleazd aplicarea proceselor de
oxidare avansata (procese foto-Fenton, fotocataliza eterogena, fotoliza directa sau
degradarea electrochimica si fotoelectrochimica) pentru degradarea acidului humic
[8-13].

1.2. Prezenta substantelor organice antropogene.
Compusii organici clorurati

Substantele organice de natura antropogena provin din diferite activitati
industriale si agricole. Contaminarea apelor cu substante organice refractare
afecteaza in mod semnificativ viabilitatea strategiilor de reutilizare durabila a apei,
datorita utilizarii apelor menajere sau efluentilor industriali, ca surse alternative de
apa.

Compusii fenolici sunt cei mai comuni poluanti prezenti in efluentii apelor
reziduale proveniti din multe ramuri industriale (producerea de coloranti, materiale
plastice, medicamente, antioxidanti si hartie, rafinarii petroliere), precum si in urma
degradarii unor pesticide sau biodegradarii substantelor humice, tanini si lignine
[14]. Fenolii prezenti in apele reziduale industriale exercita o actiune nociva asupra
bazinelor acvatice prin consumarea oxigenului dizolvat in apa respectiv imprimarea
unui gust si miros caracteristic apei, mai ales cand prin tratare cu clor se formeaza
clorfenolii. In SUA, EPA (Environmental Protection Agency) a inregistrat 11 derivati
ai fenolului in listele de poluanti prioritari. Uniunea Europeanda a stabilit
concentratiile maxime admise in apa destinata consumului uman, atat pentru totalul
compusilor fenolici, cat si pentru fiecare compus fenolic in parte, acestea fiind 0,5
ugeL™! si respectiv 0,1 mgeL™! [15].

Clorfenolii fiind derivati chimici ai fenolului, care contin 1-5 atomi de clor,
sunt foarte toxici si persistenti in mediu, avand caracter cancerigen cu tendinta de
bioacumulare in apa potabild, bauturi si alimente. Acesti compusi au fost descoperiti
in 1836 cand Laurent a clorinat huila [16]. Au fost identificati 19 izomeri diferiti al
clorfenolului, incluzand trei monoclorfenoli (MCP), sase diclorfenoli (DCP), sase
triclorfenoli (TCP), trei tetraclorfenoli (TTCP) si un pentaclorfenol (PCP). Toti acesti
compusi sunt toxici pentru speciile acvatice dar intr-o masurd diferitd fatd de
pentaclorfenol, care este cel mai toxic. Din acest motiv, pentaclorfenolul a fost
considerat ca un poluant toxic prioritar, de asemenea utilizarea acestuia a fost sever
restrictionata la nivel mondial [17,18]. PCP prezinta un interes ridicat, datorita
toxicitatii sale ridicate dar si biodegradabilitatii scazute [19,20].
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Recent, Parlamentul si Consiliul Uniunii Europene au propus o noud
directiva, care modifica Directivele 2000/60/CE si 2008/105/CE si in care sunt
stabilite standarde noi de calitate a mediului (SCM) in ceea ce priveste substantele
prioritare din domeniul politicii apei. In cazul particular al PCP, concentratia maxima
admisibil3 a acestuia este 0,4 pgeL™! (Directiva 2013/39/UE).

1.2.1. Originea si utilizarea pentaclorfenolului (PCP)

Pentaclorfenolul este o hidrocarburda cloruratd [21] cu formuld chimica
CgHClsO si cu masa moleculard de 266,34 gemol™, structura lui fiind prezentatd in
figura 1.2.

OH
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figura 1.2. Structura PCP

Pentaclorfenol a fost utilizat initial pentru conservarea lemnului, fiind
introdus pe piata de companiile Dow si Monsanto Chemical (1936). In 1977, nivelul
de productie a pentaclorfenolului in SUA a fost estimat de EPA in jurul valorii de 22
milioane kilograme, apoi in 1985, in jur de 15 milioane kilograme. PCP a fost produs
de catre compania Vulcan Chemicals, in localitatea Wichita, Kansas. In 1988, EPA a
restrictionat utilizarea pentaclorfenolului in agriculturd, datorita toxicitatii sale
ridicate [22,23].

In 2002, nivelul de productie a PCP a scazut semnificativ, fiind estimat la
cca. 0,9 milioane kilograme (EPA, 2007).

Datorita activitatii biocide, PCP este folosit ca substanta chimica in
agricultura sau pentru a preveni cresterea microorganismelor, in fabricarea
anumitor produsi industriali cum sunt substantele chimice fotografice, tesaturi,
vopsele, tabacarii piele, umpluturi de celuloza, agent antimicrobian in racirea
industriala sau dezinfectant in tratarea apelor in uzine [24-28].

Pentaclorfenolul poate fi obtinut prin clorinarea directa a fenolului sau prin
hidroliza alcalind a hexaclorbenzenului. Acesta se prezinta sub forma unor cristale
incolore, cu miros slab la temperatura ambianta, iar intr-o forma impura are o
culoare care variaza de la gri inchis pana la maro, insolubild in apa. Pentaclorfenolul
de puritate tehnica poate fi impurificat cu dioxine, furani si bifenili policlorurati
(PCDD, PCDF si PCB), produsi secundari rezultati din procesul de fabricare (figura
1.3.).
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Figura 1.3. Structura compusilor din PCP de puritate tehnica

Identificarea acestor compusi in compozitia pentaclorfenolului de puritate
tehnica poate fi un motiv pentru care utilizarea PCP a fost strict restrictionata la
nivel mondial. In Comunitatea Europeana utilizarea pentaclorfenolului ca pesticid in
agricultura este interzisa prin lege, legislatia comunitara fiind transpusa si in
legislatia nationala.

Sursele indirecte ce determina patrunderea PCP in mediile acvatice
inglobeaza deversarile din fabricile de hartie, textile si pielarii, respectiv evacuarile
ca urmare a dezinfectiei cu clor a apelor reziduale, a deseurilor industriale si apei
potabile [29].

1.2.2. Consideratii cu privire la prezenta PCP in mediu

PCP poate fi gasit in aer, sol si apa, fiecare dintre aceste medii putand
deveni o sursa de expunere pentru oameni.

Timpul de injumatatire a pentaclorfenolului este 48 de ore, in urmatoarele
conditii: expunerea puternicd la soare a 100 mgeL! solutie de PCP (pH = 7,3);
concentratia PCP scade in decurs de 10 zile sub limita de detectie. Ca atare,
fotodegradarea este procesul principal prin care PCP este indepartat din mediul
acvatic si din aer. Totodata, acest produs este extrem de stabil in apele adanci [30]
sau cu turbiditate mare, patrunderea lumina soarelui fiind limitata. De aceea,
masuratorile de teren au indicat eficiente de fotodegradare mult mai scazute
comparativ cu cele care au rezultat in urma experimentelor de laborator.

Acumularea unor concentratii ridicate de pentaclorfenol in organisme si
mentinerea acestor concentratii este rezultatul patrunderii acestuia in mod constant
in mediu. Sistarea evacuarilor in mediu determina diminuarea rapida a concentratiei
PCP in sedimente, apa si organisme. Bacteriile sunt capabile sa descompuna PCP
prin douda mecanisme diferite: scindarea nucleului cu obtinerea unor compusi
alifatici in locul celor aromatici si declorinarea [27, 31].

PCP a fost detectat la niveluri foarte scazute in parauri (de la 0.01 pana la
16 ug/L), in apele de suprafata (de la 1,3 pana la 12 ug/L) si in apa de mare (de la
0,02 pana lal1l pg/L) [32].

1.2.3. Toxicitate la animale si plante

Toxicitatea acuta a compusilor toxici se masoara in unitati per os LD50 si
reprezintd doza care provoacd moartea a jumdtate din animalele din grupa
experimentald. Toxicitatea depinde foarte mult de structura chimica. In tabelul 1.1
sunt prezentate datele privind toxicitatea acuta, iritatii ale pielii si ochilor si
respectiv, rezultatele studiilor de sensibilizare cutanata (U.S. EPA, 2004a).
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Tabel 1.1. Toxicitate acuta, iritatie oculara, iritatie dermica si studii de sensibilizare
cutanata a pentaclorfenolului [33]

Tip de studiu Rezultate Categqua de
toxicitate

- v v LDsg = 155 mg/kg (M);
Toxicitate orala acuta LDs, = 137 mg/kg (F) II
Toxicitate acuta dermica LD5,>3980 mg/kg v
Toxicitate acuta prin ) I

inhalare
Iritarea ochilor - II
Iritarea dermics Iritare moderatz_“a dupa 72 h de la I
aplicare

Sensibilizare cutanata - -

Clorfenolii si mai ales pentaclorfenolul prezinta activitate microbiana si au un
efect toxic asupra algelor. De asemenea, acesti compusi prezinta si o fitotoxicitate
care creste cu gradul de clorinare. Pestii si alte organisme acvatice absorb PCP chiar
si prin branhii, tractul gastrointestinal sau piele. Acest compus are de asemenea un
efect toxic pe termen lung la concentratii scazute [16].

1.2.4. Efecte asupra sanatatii umane

PCP fiind extrem de toxic, prezinta un risc major asupra sanatatii umane,
cauzand intoxicatie acuta prin inhalare sau ingerare. Acest compus se acumuleaza
cel mai des in ficatul, inima si rinichii animalelor de experiment, si mai putin in
creier, muschi si tesutul adipos. Pentaclorfenol este eliminat initial in urind, atat in
forma libera cat si in forma legata. Majoritatea efectelor periculoase ale PCP sunt:
mirosul puternic si intepator, toxicitate in cazul absorbtiei prin piele, ingerarii sau
inhalarii, iritarea tesuturilor si emanarea unor gaze, cadnd este descompus prin
incalzire. Otravirea acuta cu PCP se caracterizeaza in general prin slabiciune,
oboseald, dureri de cap, anorexie, hiperpirexie, dureri abdominale, tahicardie,
spasme si in final, moartea [34-38].

1.3. Procese de oxidare avansata pentru tratarea apei

Prezenta substantelor prioritar periculoase in mediul acvatic a contribuit la
cresterea interesului in ceea ce priveste dezvoltarea unei metode noi si eficiente de
monitorizare si de eliminare compusilor organici din apele uzate, in scopul de a
pastra ecosistemul natural.

In acest context, se impune dezvoltarea unor procese de tratare alternative, care sa
fie incluse in fluxul schemelor conventionale de tratare, scopul final fiind obtinerea
unor efluenti ai caror parametri de calitate se aliniaza normativelor in vigoare.

Procesele de oxidare avansatd (POA) se refera la o serie de metode
oxidative de tratare a apelor, care pot fi utilizate in scopul tratarii efluentilor toxici la
nivel industrial, spitale sau in statii de epurare a apelor uzate. Glaze si altii [39] au
definit POA drept procese ce implicd generarea si utilizarea unor specii puternic
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oxidante (tabel 1.2.), in special radicalii hidroxili HO-, care reactioneaza mai rapid
decat Os cu un ordin de 10°-10'? [40].

Tabel 1.2. Potentialul de oxidare fata de electrodul standard de hidrogen a unor
oxidanti puternici in apa

Oxidant E° [V]

Fluor 3,03
HO- 2,80
0-0: 2,42

03 2,42
H,O, 1,78
O,H 1,70
Mn04 1,68
HOCI 1,45

cr 1,36

0, 1,23

Ogaté ce radicalii hidroxili sunt generati, ei pot ataca neselectiv compusii
organici. In functie de speciile organice, sunt posibile doua tipuri de interactiuni: o
prima posibilitate ar fi ca radicalul hidroxil sa separe un atom de hidrogen ducand la
formarea de alcani si alcooli. A doua posibilitate consta intr-o aditie electrofila a
radicalului la dubla legatura, ca si in cazul olefinelor si compusilor aromatici. Odata
cu aditia radicalului, sunt generati radicali organici liberi (R.) ce vor reactiona cu
moleculele de oxigen cu formarea radicalilor peroxid, determinand initierea
sistemului de reactie in lant, ce se va finaliza cu mineralizarea poluantilor [41].

In figura 1.4. este prezentata schema simplificata privind principalele etape
ale oxidarii avansate, dupa cum urmeaza:

1. Formarea unor oxidanti puternici (HOe);

2. Reactia acestora cu compusii organici, formarea produsilor intermediari
biodegradabili;

3. Reactia produsilor intermediari cu agentii oxidanti, avand ca rezultat
mineralizarea totala (H,0, CO,, saruri anorganice).

3

H,Q, CQy, saruri
anorganice

Figura 1.4. Etapele principale implicate in procesele de oxidare avansata pentru tratarea
apelor reziduale industriale care contin compusi organici toxici [42]
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Astfel, POA conduc la eliminarea compusilor organici (pesticide, compusi
organici clorurati, coloranti, medicamente, perturbatori endocrini, etc.) prin
mineralizarea lor - transformarea in dioxid de carbon si apa - sau prin
transformarea in compusi mai simpli care pot fi eliminati usor in procesele de
epurare biologica ulterioara.

Desi costurile de investitie pentru implementarea POA sunt mici, acestea
implica costuri ridicate de functionare, datoritda intrarilor de produse chimice si
consumului de energie in timpul procesului [43].

Combinarea a cel putin doua dintre procesele de oxidare avansata (procese
hibride de oxidare) constituie o modalitate eficienta de a creste randamentul de
eliminare a poluantilor organici si de reducere a costurilor de functionare.
Similitudinea intre mecanismele de degradare ale diferitelor procese de oxidare
avansatda si faptul ca unele conditii de operare sunt comune, indica un posibil
sinergism intre aceste procese si acrediteaza ideea potrivit careia printr-o combinare
a proceselor de oxidare se pot obtine rezultate mai bune fata de procesul individual
[44]. In plus, pot fi eliminate numeroase dezavantaje ale proceselor individuale prin
combinarea diferitelor caracteristici ale proceselor de oxidare. De exepmplu,
oxidarea fotocatalitica este grav afectata de limitarea transferului de masa, dar in
cazul in care se aplica si adaosul de H,0,, viteza de formare a radicalilor hidroxili va
fi sporitd. Astfel, influenta adaosului de apa oxigenata asupra eficientei procesului
de oxidare fotocataliticd a colorantului Methylene Blue (MB) pe catalizator zeolitic
dopat cu Cu?* (Z-Cu), a fost pusd in evidentd intr-un studiu comparativ, constand
in: oxidarea MB cu H,0, 50 mM; foto-oxidare (H,0,/UV 50 mM); oxidare
fotocatalitica (H,O0,/UV/Z-Cu 50 mM). Desi eficientele de degradare/decolorare
obtinute dupa un timp de reactie de 120 minute in cazul proceselor de H,0,/UV si
H,0,/UV/Z-Cu au fost comparabile, utilizarea catalizatorului in procesul de foto-
oxidare se justifica totusi din punct de vedere cinetic [45].

1.3.1. Strategii de aplicare a proceselor de oxidare avansata

Eforturile uriase depuse pentru reducerea/eliminarea poludrii cu poluanti
organici persistenti sunt concretizate in amploarea cercetarilor dedicate dezvoltarii
unor noi procese de tratare a efluentilor reziduali, cu mentiunea ca diversitatea
acestora impune adaptarea pe cat posibil a procedeului de tratare fiecarei situatii.

Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pre-tratare a apelor de
suprafata si subterane, sau trepte de epurare avansata in schemele conventionale
de epurare a apelor reziduale industriale/municipale, constituie premisa obtinerii
unor efluenti compatibili cu mediul (figura 1.5.).
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Figura 1.5. Variante de integrare a proceselor de oxidare avansata in tratarea apelor
reziduale industriale si a apei potabile [46]

in fluxul tehnologic conventional de potabilizare, apa de rau este supusa
intitial unui proces de pre-ozonizare ceea ce conduce la cresterea eficientei etapei
de floculare ce are drept scop inlaturarea fierului, manganului si a materiilor
coloidale.

Dupa sedimentare si filtrare, apa este supusa etapei principale de oxidare cu
ozon si peroxid de hidrogen. Finisarea procesului de eliminare a micropoluantilor
organici se realizeaza printr-o etapa de adsorbtie pe carbune activ. Daca in urma
procesului de degradare oxidativa s-a inregistrat o scadere a pH-lui, atunci se
realizeaza o corectie a acestuia cu hidroxid de sodiu, iar in final se adauga clor sau
dioxid de clor pentru a asigura calitatea microbiologica a apei tratate pe tot traseul
de distributie pana la consumator.

Costurile operationale ale POA sunt relativ ridicate, fiind direct legate de
eficacitatea si timpul de functionare a proceselor, prin urmare, este de dorit
optimizarea integrarii acestora la locul potrivit in schemele de tratare/epurare a
apelor reziduale industriale (in functie de compozitia si calitatea efluentului) pentru
limitarea costurilor. Astfel, numeroase strategii au fost gasite in scopul introducerii
POA in fluxul de tratare/epurare a apelor reziduale industriale:

= Aplicarea simultand a diferitelor POA contribuie la cresterea vitezei de
oxidare a poluantilor organici refractari din apele reziduale industriale, exemple
tipice sunt: ultrasunete/UV/TiO,, UV/H,0,/TiO,, UV/ H,0,, UV/Fenton, etc. In ultimii
ani, tehnologiile catalitice prezinta o alta alternativa atractivda pentru tratarea
poluantilor refracatari din apele reziduale, incluzand: ozonizarea catalitica
eterogend, electrocataliza, procesul electro-Fenton, electro-Fenton foto-asistat,
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fotoelectrocataliza etc. Aceste combinatii de procese hibride pot duce la efecte
sinergice atunci cand eficientele de tratare sunt mai mari decat suma eficientelor
care ar putea fi realizate prin tratamentele individuale;

= Aplicarea secventiala a diferitelor POA poate fi o solutie eficace pentru
tratarea efluentilor industriali ce contin amestec de substante organice. Aceastd
abordare este utila atunci cdnd compusii organici prezinta niveluri diferite de
reactivitate fata de procesele de oxidare avansata, atat datorita tipului de compusi
cat si nivelului de concentratie;

= Aplicarea unor procese de separare inaintea proceselor de oxidare avansata
pentru a transfera poluantii la o altd faza, astfel incat tratarea acestora se realizeaza
mai usor. Astfel de procese de separe pot fi: striparea, coagularea-flocularea,
sedimentarea, filtrarea, adsorbtia etc;

= Utilizarea proceselor de oxidare avansata ca si treapta de pre-tratare in
vederea cresterii biodegradabilitatii si reducerea toxicitatii apelor reziduale ce
contin compusi recalcitranti sau inhibitori poate fi justificata cdnd compusii
intermediari ce rezulta pot fi rapid degradati de microorganisme. Astfel, combinarea
proceselor de oxidare avansata cu cele biologice, care presupun costuri scazute,
sunt promitdtoare din punct de vedere economic;

= Dupa treapta de epurare biologica (secundard) a apelor reziduale, aplicarea
proceselor de oxidare avansata ca treaptda de tratare tertiara, contribuie in mare
parte la mineralizarea completa a poluantilor organici.

= Tratamente complexe includ diferite procese fizice, biologice si de oxidare
avansata, fiind aplicate in cazul fluxurilor de deseuri si in general pentru efluentii
industriali [47].

1.3.2. Principalele procese de oxidare avansata

in momentul actual existd mai multe procese unitare care sunt considerate
a fi procese de oxidare avansata, fiecare dintre aceste procese unitare aflandu-se pe
0 anumitd treapta de dezvoltare si comercializare. In tabelul 1.3 sunt prezentate

sintetic procesele de oxidare avansata cele mai studiate.

Tabel 1.3. Principalele procese de oxidare avansata

POA (in absenta UV) POA (in prezenta UV)
Ozon (03) Fotoliza (UV + H,0,)
Fenton (Fe?* + H,0,) Fotocataliza (UV-VIS + catalizator)
Electroliza (electrozi + curent) Foto-Fenton (UV-VIS + Fenton)
Sonoliza (Ultrasunete) Fotoelectro-Fenton (UV-VIS + Fenton + curent)

in general, POA utilizeazd agenti de oxidare puternici, cum ar fi H,0,, Os,
catalizatori (electrozi, oxizi metalici) si surse de iradiere (radiatie UV, radiatie solar3,
ultrasunete), individual sau intr-o combinatie de procese, in conditii de temperatura
si presiune scazuta.

Printre diferitele procese de oxidare avansata, tehnologiile care utilizeaza
radiatie UV sau solara par a fi cele mai populare pentru tratarea apelor reziduale,
dupa cum arata cantitatea mare de date disponibile in literatura de specialitate [48].

Procesele de oxidare avansatd bazate pe utilizarea radiatiei solare sunt
deosebit de atractive datoritd costurilor relativ reduse si eficientelor ridicate de
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eliminare a poluantilor organici din apele reziduale. Radiatia solara poate fi utilizata
in anumite aplicatii, dar trebuie luat in considerare faptul ca numai 3-5% din
radiatie UV este prezenta in spectrul solar. De obicei, in prezenta luminii creste
considerabil viteza de reactie in procesele de oxidare fotochimice.

Ca sursa de iradiere poate fi folosita lampa cu vapori de mercur de inalta
presiune sau xenon, avand emisie bund in domeniul UV apropiat. Costurile
operationale sunt reduse datorita consumului redus de energie necesara generarii
radicalilor HOe in comparatie cu alte procese de oxidare avansata relativ mai
costisitoare, cum ar fi radioliza apei sau tehnologiile supercritice. Utilizarea luminii in
tehnologii de tratare a apelor reziduale permite aplicarea unei game largi de
oxidanti si conditii operationale.

Un alt avantaj al tehnologiilor foto-asistate se datoreaza schimbarilor de pH
a efluentilor reziduali care nu trebuie sa fie la fel de drastice ca in cazul altor
tehnologii, ca de exemplu ozonizare in mediul alcalin. Totusi, trebuie subliniat faptul
ca procesele de oxidare avansata care aplica lumina de intensitate medie, in special
procesele omogene, nu sunt adecvate pentru tratarea amestecurilor ce contin
substante cu capacitate de absorbtie mare sau cu cantitati mari de solide in
suspensie, deoarece randamentul cuantic scade prin pierderile de lumina (dispersia
si/sau prin absorbtia luminii competitivi) [49,50].

Pentru transformarile fotochimice ale unei molecule se cere o anumita
energie de activare EA. Nu orice cuantd de lumina poate provoca activarea
moleculei si declansarea transformarilor fotochimice. Fotonul absorbit va produce
activarea moleculei numai daca hu > EA. De aici reiese ca transformarile
fotochimice poarta un caracter cuantic. Energia de activare este bariera energetica
care trebuie depasita pentru a declansa reactia fotochimica.

Domeniul vizibil acopera lungimi de unda cuprins intre 400 si 800 nm.
Domeniul UV este de obicei impartit in patru regiuni: UV-A (UV in apropiere, lumina
neagra sau cu banda larga), UV-B, UV-C (UV scurte), VUV (radiatii UV prin vid)
prezentate in tabelul 1.4.

Tabel 1.4. Regiuni ale spectrului electromagnetic UV-VIS si aplicarea lor in
tehnologii avansate de oxidare fotochimice pentru tratarea apelor reziduale.

Tip A (nm) Energia (kJ-molt) Utilizare
UV-AX 315-400 380-299 Aproape in toate procesele
(365)** (327) _ de oxidare fotochimica
: ) ) In unele procese de oxidare
UVv-B 280-315 427-380 fotochimics
UV-C* 190-280 629-427 Dezinfectie si sterilizare,
(254, 185) (471, 646) H,0,
% < 190 > 629 2 R
VUV (172)%* (695) In unele aplicatii
* In aplicatii pentru mediu ** | ungimea de unda frecvent utilizata

1.3.2.1. Fotoliza directa

Dezinfectia apei potabile utilizdnd radiatia UV a fost introdusd pe Ia
inceputul anilor 1900, iar mai recent a fost aplicatda si in cazul apelor uzate
menajere. Deoarece tratarea cu UV a apei este un proces fizic, aceasta poate fi
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utilizata in cazul apelor potabile si uzate menajere ce sunt sensibile la dezinfectantii
chimici.

Fotoliza directa reprezinta un proces important in degradarea compusilor
care reactioneaza foarte lent sau chiar deloc cu radicalii HOe, ca de exemplu
nitrofenolii, NO,- si compusii halogenati. Aceastd metoda s-a aratat a fi eficienta
pentru decolorarea colorantilor textili prezenti in concentratii mici in efluentii
reziduali.

Degradarea oxidativd a compusilor “imuni” la oxidarea cu Oz sau H,0,
neasistata, poate fi realizata prin utilizarea suplimentara de radiatie UV.

In urma absorbtiei unei cuante de energie luminoasa de catre o molecula
aflata in stare fundamentald, unul dintre cei doi electroni ai orbitalului periferic
molecular sufera o tranzitie energetica urcand pe un orbital de energie superioara,
dand nastere unei stari excitate. Starea fundamentald a majoritatii moleculelor este
singlet (spinii celor doi electroni au sens opus); starile triplet (cei doi electroni au
spinul paralel) sunt stari cu probabilitate cuantica de aparitie extrem de redusa.
Iradierea directa conduce la promovarea unei mulecule de la starea fundamentala
prin starea excitata singlet la starea excitata triplet, avand duratda de viatda mare
(10'35‘1)Anecesaré pentru a permite desfasurarea reactiilor fotochimice.

In cele mai multe cazuri, ruperea heterolitica favorizeaza formarea
radicalului liber:

R-R + hu — R - R* — 2Re (1.1)

Starea de radical liber astfel format se continua printr-un numar mare de
reactii pentru a produce produsi finali cu greutate molecularda mica. Prezenta
oxigenului da nastere unei reactii suplimentare, din care rezulta radicalul superoxid
02e-;

R - R* = R - Re+ + Oye- (1.2)

Desi puterea de oxidare a acestui radical superoxid nu este foarte ridicata,
totusi este suficient pentru a degrada compusii aromatici substituiti cu capacitate de
absorbtie ridicata in domeniul UV.

O limitare majora a tratamentului cu UV consta in formarea produsilor
secundari toxici in timpul reactiei cu compusii organici prezenti in apele reziduale
sau in timpul procesului de dezinfectie cu clor.

Czaplicka si colaboratorii [51] au aratat ca prin procesul de fotodegradare a
pentaclorfenolului iau nastere numerosi produsi intermediari, cum ar fi tetra-, tri-,
diclorfenolii, produsi rezultati in urma reactiei de declorinare, si tetraclorcatecol
respectiv tertaclorhidrochinona in urma procesului de oxidare.

Pentru degradarea avansatda a cat mai multor clase de micropoluanti
organici se poate recurge la utilizarea cuplului H,0O,/catalizator sau Os, procese
Fenton in prezenta radiatiilor UV.

1.3.2.2. UV/H,0,

H,O, este un acid slab si se utilizeaza ca dezinfectant sau pentru
indepartarea unor poluanti (clor, nitriti, sulfiti, hipocloriti, etc.) care se gasesc in
concentratii mici in apele uzate, insa pentru niveluri ridicate de poluanti refractari,
cum ar fi compusii aromatici (coloranti, clorfenoli, etc.) sau compusii anorganici (de
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exemplu, cianuri) acest proces este ineficient. Puterea oxidantd a H,0, poate fi
fmbunatatita prin generarea radicalului HOe, format prin scindarea legaturii O - O
prin intermediul fotonilor absorbiti ale caror energii de activare este suficient de
mare (> 213 kJemol™) [52,53]. Descompunerea H,0, activat in urma iradierii cu UV
este prezentata prin urmatoarea reactie (1.3):

H,0, + hu — 2HOe (1.3)

Datoritd coeficientului molar de extinctie mic a H,0, la 254 nm (19,6 M'1s?!)
[54] pentru formarea radicalilor HOe este necesara o concentratie mare de peroxid
de hidrogen, cu mentiunea ca excesul poate actiona ca un inhibitor:

HO. + H202 — HOZ. (1.4)

De aceea, este importanta determinarea concentratiei optime a H,0, in
functie de gradul de poluare a apelor reziduale.

Spre deosebire de tratamentul cu UV, ozonizare sau clorinare, in timpul
procesului de dezinfectie a apelor prin aplicarea UV/H,0,, nu se formeaza sub-
produse toxice a caror eliminare ar implica costuri de investitie suplimentare.

1.3.2.3. Fotocataliza eterogena

In ultimul deceniu, literatura de specialitate a cuprins un numar
impresionant de lucrari cu referire la procesele de oxidare avansata, in cadrul carora
fotocataliza eterogena se evidentiaza ca un domeniu de oxidare cu o dinamica foarte
mare si unul din procesele oxidative cu mare eficienta.

Spre deosebire de procesele POA mentionate anterior, pana in prezent
aplicarea acestui proces pe scara larga a fost limitata, atat in tratarea apelor
potabile cat si in tratarea apelor reziduale industriale. Un avantaj major al acestui
proces este potentialul de a utiliza radiatia solarda. Fotocataliza eterogena are la
baza absorbtia directd sau indirecta a unei energii UV sau VIS de catre un solid, in
mod obisnuit un semiconductor ce prezintd o banda interzisa extinsa [55-59].

Cercetarile vizand in mare parte catalizatorul TiO,, urmat de ZnO, atractivi
prin puterea lor oxidanta ridicata si caracterul ne-toxic au fost orientate spre
evaluarea eficientei procesului de fotodegradare si a activitatii catalitice, functie de o
serie de factori operationali (tipul si intensitatea radiatiei, concentratia initialda a
poluantului, pH-ul, doza de catalizator, temperatura de lucru) [60-62].

Activarea semiconductorului TiO, prin radiatii UV poate fi descrisa prin
urmatoarele reactii:

TIOZ + h+bv — €y + h+bv (15)
e- + 0, — Oye- (16)

unde, e, si h*,, sunt agenti de oxidare respectiv reducere.
Reactia de oxidare:

h+ + Poluant Organic — CO, (1.7)

h+ + H,O — HOe + H+ (1.8)
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Reactia de reducere:
HOe + Poluant Organic — CO, (1.9)

Aceste reactii au o mare importanta in procesele de degradare oxidativa,
datorita concentratiilor ridicate de H,O si OH™ adsorbite pe suprafata catalizatorului,
iar prezenta oxigenului impiedica recombinarea perechilor electron-gol. Daca in
procesele de degradare a poluantilor organici, reducerea oxigenului si oxidarea
poluantului nu avanseaza simultan, electronii se acumuleaza pe banda de conductie,
avand ca rezultat cresterea vitezei de recombinare a perechilor e ,./h*p, [63].

Recuperarea catalizatorului, Tn cazul utilizarii sale in suspensie, este o
operatie dificila si cu un cost ridicat datorita dimensiunilor foarte mici ale
particulelor, fapt ce conduce la necesitatea aplicarii unui proces de ultrafiltrare.

1.3.2.4. Procese electro-Fenton

in ultimul deceniu, un numar mare de cercetdtori au utilizat metoda electro-
Fenton, fiind una dintre metodele electrochimice bazate pe oxidarea indirecta a
poluantilor toxici si refractari din apele uzate cu caracter acid [64-68].

Acest proces are la baza electrogenerarea simultana a H,0, (prin reducerea
a doi electroni ai O, pe suprafata catodului in timp ce are loc reducerea ionului feric
la ionul feros:

02 + 2H+ + Ze- — HzOz (110)
Fe?* + H,0, + H* — Fe3* +H,0 + HOe (1.11)

Procesul electro-Fenton are un avantaj major printr-un mai bun control in
producerea radicalilor hidoxil prin generarea rapid3 a Fe?*:

Fe3* + e — Fe?* (1.12)

1.3.2.5. Procese electro-Fenton foto-asistate

In ultimii ani metoda fotoelectro-Fenton a prezentat un interes major in
combaterea poluantilor [69]. Procesul de mineralizare in aceasta metoda poate fi
accelerat prin prezenta radiatiilor UV, si anume:

(1) fotodescompunerea complexului Fe3+ prin generarea acizilor carboxilici
(acid oxalic); spre exemplu la pH acid, acidul oxalic in prezenta ionilor ferici devine
un complex foto-activ, implicand reactia de foto-decarboxilare:

Fe(III)(RCO,)*" + hu — Fe?* + CO, + Re (1.13)

(2) regenerarea mai multor specii Fe?* din procesul de fotoreducere a
Fe(OH)?* cu predominarea speciilor Fe3* in mediul acid:

1%

Fe(OH)** —™ 5  Fe?* + HOe (1.14)
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Studii recente in ceea ce priveste degradarea ierbicidului 2,4,5-
triclorofenoxiacetilic (2,4,5-T) intr-o celuld nedivizata prevazuta cu anod de Pt si
catod de 0O,, aratda ca procesul fotoelectrochimic are o eficienta mai ridicata decat
procesul electro-Fenton, care prevede randamente de decontaminare doar de 60-
65%. Aceastd metoda are ca rezultat distrugerea completa a intermediarilor,
exceptand acidul oxalic, care in prezenta ionilor Fe3* formeazd complecsi stabili ce
raman in solutie. Fotodecarboxilarea rapida a catorva combinatii complexe de
Fe(III)-oxalati prin iradiere cu UV arata o putere de oxidare ridicata in procesul de
degradare, utilizand procesul fotoelectro-Fenton, avand ca rezultat o mineralizare
ridicata in conditii de curenti si temperaturi scazute [70].

1.4. Bibliografie

[1] J. Wang. Analytical Electrochemistry. Second edition, Ed. Wiley-VCH, New York,
Cap. 4, 2000.

[2] E.L. Puscas, M.D. Stanescu, M. Fogorasi, V. Dalea, Ed. Universitatii ,Aurel
Vlaicu”, Arad, 2003.

[3] G.W. Van Loon, J. Stephen Duffy. Environmental Chemistry: A global
perspective. Oxford University Press. (2000), pp. 492, ISBN 0 19 856440 6.

[4] T. Oppenlander. Photochemical purification of water and air. Advanced Oxidation
Processes (AOPs): Principles, Reaction Mechanisms, Reactor Concepts. (2003),
ISBN: 3-527-30563-7.

[5] O. Bouras, J.C. Bollinger, M. Baudu. Effect of humic acids on pentachlorophenol
sorption to cetyltrimethylammonium-modified, Fe- and Al-pillared montmorillonites.
Applied Clay Science, (2010)50, 58-63.

[6] C.S. Uyguner, M. Bekbolet. A comparative study on the photocatalytic
degradation of humic substances of various origins. Desal., (2005)176, 167-176.

[7] G. Xue, H. Liu, Q. Chen, C. Hills, M. Tyrer, F. Innocent. Synergy between
surface adsorption and photocatalysis during degradation of humic acid on
TiO2/activated carbon composites. J. Hazard. Mater., (2011)186, 765-772.

[8] H. Selcuk, M. Bekbolet. Photocatalytic and photoelectrocatalytic humic acid
removal and selectivity of TiO, coated photoanode. Chemosphere, (2008)73, 854-
858.

[9] A. Li, X. Zhao, H. Liu, J. Qu. Characteristic transformation of humic acid during
photoelectrocatalysis process and its subsequent disinfection byproduct formation
potential. Water Res., (2011)45, 6131-6140.

[10] X.Z. Lia, F.B. Lia, C.M. Fan, Y.P. Sun. Photoelectrocatalytic degradation of
humic acid in aqueous solution using a Ti/TiO, mesh photoelectrode. Water Res.,
(2002)36, 2215-2224.

[11] H. Selcuk, 1.]J. Sene, H.Z. Sarikaya, M. Bekbolet, M.A. Anderson. An innovative
photocatalytic technology in the treatment of river water containing humic
substances, Water Scien. Technol., (2004)49, 153-158.

[12] H. Katsumata, M. Sada, S. Kaneco, T. Suzuki, K. Ohta, Y. Yobiko. Humic acid
degradation in aqueous solution by the photo-Fenton process. Chem. Engin. J.,
(2008)137, 225-230.

[13] L.M. Laglera, G. Battaglia, C.M.G. van den Berg. Determination of humic
substances in natural waters by cathodic stripping voltammetry of their complexes
with iron. Analyt. Chim. Acta, (2007) 599, 58-66.

[14] N. Masqué, E. Pocurull, R. M. Marcé, F. Borrull. Determination of eleven priority
EPA phenolics at ngL—1 levels by on-line solid-phase extraction and liquid

BUPT



1.4. Bibliografie 59

chromatography with UV and electrochemical detection. Chromatographia, 1998
(47), 176-182.

[15] S.B. Butt, M.N. Masoor. FIA of Phenol and Pentachlorophenol at Glassy Carbon
Electrode in Oxidative Method. J. Chem. Soc. Pak., 2008(30), no. 1.

[16] Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 5a ed., VCH
Verlagsgesellschaft (Germany).

[17] M. Hincapié, M.I. Maldonado, I. Oller, W. Gernjak, M.M Sanchez-Pérez
Ballesteros, S. Malato. Solar photocatalytic degradation and detoxification of UE
Priority Substances. Cat. Today, (2005)101, 203-210.

[18] H. Xu, X. Zhang, J. Zhan Determination of pentachlorophenol at carbon
nanotubes modified electrode incorporated with B-cyclodextrin. J.Nanosci.
Nanotechn., (2010)10(11), 7654-7657.

[19] H.D. Burrows, L.S. Ernestova, T.J. Kemp,Y.I. Skurlatov, A.P. Purmal, A.N.
Yermakov. Kinetics and mechanism of photodegradation of chlorophenols. Progr.
React. Kinetics. Scien. Technol. Lett., (1998) 23, 145-207.

[20] M.A.Q.S. Reyna, J.L. Sanchez. Anodic oxidation of pentachlorophenol at
Ti/SnO2 electrodes. J. Solid State Electrochem. (2003) 7, 277 - 282.

[21] J.K. Kim, K. Choi, I.H. Cho, H.S. Son, K.D Zoh. Application of a microbial
toxicity assay for monitoring treatment effectiveness of pentachlorophenol in water
using UV photolysis and TiO, photocatalysis. J. Hazard. Mat., (2007)148, 281-286
[22] B. Fisher. Pentachlorophenol: Toxicology and Environmental Fate. Journal of
Pesticide Reform, (1991)11, no. 1.

[23] Y. Wu. Nano-TiO,/dihexadecylphosphate based electrochemical sensor for
sensitive determination of pentachlorophenol. Sens. Actuat. B: Chem., (2009)137,
180-184.

[24] P.K.A Hong, Y. Zeng. Degradation of Pentachlorophenol by Ozonization and
Biodegradability of Intermediates, Water Res., (2002)36, 4243-4254.

[25] M.J. Klink, I E. Iwuoha, E.E. Ebenso. The Electro-Catalytic and Redox-Mediator
Effects of Nanostructured PDMA-PSA Modified-Electrodes as Phenol Derivative
Sensors, Internat. J. Electrochem. Scien., (2011)6, 2429-2442.

[26] F.P. Airoldi, W.T. Da Silva, F.N. Crespilho, M.O. Rezende. Evaluation of the
Electrochemical Behaviour of Pentachlorophenol by Cyclic Voltammetry on Carbon
Paste Electrode Modified by Humic Acid. Water Environ. Res., (2007)79 (1), 63-67
[27] P.D. Warrington. Ambient Water Quality Guidelines of Clorophenols. Ministry of
Environment, Lands and Parks province of British Columbia (1996).

[28] K.M. Pang, S. Ng, W.K. Chung, P.K. Wong. Removal of Pentachlorophenol by
Adsorption on Magnetite-immobilized Chitin. Water Air Soil Pollut., (2007)183, 355-
365.

[29] Q. Kang, L. Yang, Y. Chen, S. Luo, L. Wen, Q. Cai, S. Yao.
Photoelectrochemical Detection of  Pentachlorophenol with a Multiple Hybrid
CdSe,Te;/TiO, Nanotube Structure-Based Label-Free Immunosensor. Analyt.
Chem., (2010)82, 9749-9754.

[30] S.O. Agbo, E. Kister, A. Georgi, J. Akkanem, M.T. Leppanen, J.V.K. Kukkonen.
Photostability and toxicity of pentachlorophenol and phenanthrene. J. Hazard. Mat.,
(2011)189, 235-240.

[31] C. Kazunga, M.D. Aitken, A. Gold. Primary product of the horseradish
peroxidase-catalyzed oxidation of pentachlorophenol. Environ. Sci. Techn.,
(1999)33(9), 1408-1412.

[32] P.H. Howard. Ed. Handbook of Environmental Fate and Exposure Data for
Organic Chemicals. Pesticides. Lewis Publishers, Chelsea, MI, 1991.6-13

BUPT



60 Apele reziduale industriale - sursa de poluare a apelor naturale - 1

[33] Public Health Goal for Pentachlorophenol in Drinking Water. Pentachlorophenol.
Pesticide and Environmental Toxicology Branch Office of Environmental Health
Hazard Assessment California Environmental Protection Agency 2009.

[34] M.B. Carvalho, S. Tavares, J. Medeiros, O. Nunez, H. Gallart-Ayala, M.C.
Leitao, M.T. Galceran, A. Hursthouse, C.S. Pereira. Degradation pathway of
pentachlorophenol by Mucor plumbeus involves phase II conjugation and oxidation-
reduction reactions. J. Hazard. Mat., .(2011)198, 133-142.

[35] I. McLellan, M. Carvalho, C.S. Pereira, A. Hursthouse, C. Morrison, P. Tatner, I.
Martins, M.V. San Romao, M. Leitao. The environmental bahaviour of
polychlorinated phenols and its relevance the cork forest ecosystems: A rewiew. J.
Environm. Monitoring, (2007)9, 1055-1065.

[36] Pentachlorophenol (PCP) Risk Characterization Document. Medical Toxicology
and Worker Health and Safety Branches Departament of Pesticide Regulation
California Environmental Protection Agency June 9, 1998.

[37] E.O. Igbinosa, E.E. Odjadjare, V.N. Chigor, I.H. Igbinosa, A.O. Emoghene, F.O.
Ekhaise, N.O. Igiehon, O.G. Idemudia. Toxicological Profile of Chlorophenols and
Their Derivatives in the Environment: The Public Health Perspective. Hindawi
Publishing Corporation. The ScientificWorld Journal, (2013), 11 .

[38] J. Gunlazuardi, W.A. Lindu. Photocatalytic Degradation of Pentachlorophenol in
Aqueous Solution Employing Immobilized TiO, Supported on Titanium Metal, J.
Photochemi. Photobiol. A: Chem., (2005)173, 51-55.

[39] W.H.. Glaze. Drinking-water treatment with ozone. Environ Sci Technol,
(1987)21, 224.

[40] M.A. Rauf, S. Ashraf, S.N. Alhadrami. Photolytic oxidation of Coomassie
Brilliant Blue with H,0,. Dyes Pigm., (2005)66, 197-200.

[41] G.V. Buxton, C.L. Greenstock, W.P. Helman, A.B. Ross. Critical-Review of Rate
Constants for Reactions of Hydrated Electrons, Hydrogen-Atoms and Hydroxyl
Radicals (¢OH/¢0Q") in Aqueous-Solution J.Phys.Chem. (1988)17, 513.

[42] S. Kommineni, J. Zoeckler, A. Stocking, S. Liang, A. Flores, M. Kavanaugh.
Advanced Oxidation Processes. National Water Research Institute, 2008.

[43] Ch.Comninellis, A. Kapalka, S. Malato, S.A. Parson, L Poulios, D. Mantzavinos.
Perspective Advanced Oxidation Processes for Water Treatment: Advanced and
Trends for R&D. J. Chem. Technol. Biotechnol., (2008)83, 769-776.

[44] P.R. Gogate, A.B. Pandit. A review of imperative technologies for wastewater
treatment II: hybrid methods. Advan. Environ. Res., (2004)8, 553-597.

[45] A. Jakab, L.A. Colar, R. Pode, L. Cocheci, F. Manea. Catalytic
Photodegradation and Mineralization of Cationic Dye Methylene Blue from Aqueous
Solution onto Copper Doped Zeolite. Rev. Chimie, (2012)63(10), 1016-1022.

[46] M. Petrovic, J. Radjenovic, D. Barcelo. Advanced oxidation processes (AOPs)
applied for wastewater and drinking water treatment. Elimination of
pharmaceuticals. Holist. Appr. Environ., (2011)1, 63-74.

[47] H. Zhou, D.W. Smith. Advanced technologies in water and wastewater
treatment. J. Environ. Eng. Sci., (2002)1, 247-264

[48] A.S. Stasinakis. Use of selected advanced oxidation processes (AOPs) for
wastewater treatment - A mini review. Global NEST J., (2008)10(3), 376-385.

[49] Handbook on Advanced Photochemical Oxidation Processes. Center for
Environmental Research information National Risk Management Research
Laboratory Office of Research and Development .U.S. Environmental Protection
Agency 1998.

[50] M.I. Litter. Introduction to Photochemical Advanced Oxidation Processes
forWater Treatment. Hdb Env Chem, (2005)2, 325-366.

BUPT



1.4. Bibliografie 61

[51] M. Czaplicka, B. Kaczamarczyk. Infrared study of chlorophenols and products
of their photodegradation. Talanta. (2006) 60, 940-949.

[52] E. Neyens, J. Baeyens. A review of classic Fenton’s peroxidation as an
advanced oxidation technique. J Hazard. Mater. B, (2003)98, 33-50.

[53] J.L. Lopez, F.S. Garcia Einschlag, M.C. Gonzalez, A.L. Capparelli, E. Oliveros,
T.M. Hashem, A.M. Braun. Hydroxyl radical initiated photodegradation of 4-chloro-
3,5-dinitrobenzoic acid in aqueous solution. J. Photochem. Photobiol. A: Chem.,,
(2000)137, 177-184.

[54] R. Andreozzi, V. Caprio, A. Insola, R. Marotta. Advanced oxidation processes
(AOP) for water purification and recovery. Catalysis Today, (1999)53(1), 51-59.
[55] M.A. Rauf, S.S. Ashraf. Fundamental principles an application of heterogeneous
photocatalytic degradation of dyes in solution. Chem. Engine. J. (2009)151, 10-18.
[56] J.M. Herrmann, C. Guillard, P. Pichat. Heterogeneous photocatalysis: an
emerging technology for wastewater treatment. Catal. Today, (1993)17, 7-20.

[57] E. Rossetto, D.I. Petkowicz, J.H.Z. dos Santos, S.B.C. Pergher, F.G. Penha.
Bentonites impregnated with TiO2 for photodegradation of methylene blue. Appl.
Clay Scien., (2010)48, 602-606.

[58] H.W.P. Carvalho, A.P.L. Batista, P. Hammer, T.C. Ramalho. Photocatalytic
degradation of methylene blue by TiO,-Cu thin films: Theoretical and experimental
study. J. Hazard. Mater., (2010)184, 273-280.

[59] R. Ullah, J. Dutta. Photocatalytic degradation of organic dyes with manganese-
doped ZnO nanoparticles. J. Hazard. Mater., (2008)156, 194-200.

[60] M.I. Litter, Introduction to Photochemical Advanced Oxidation Processes for
Water Treatment. Env. Photochem., (2005)2, 325-366.

[61] K.H. Chan, W. Chu. Atrazine removal by catalytic oxidation processes with or
without UV irradiation: Part I—quantification and rate enhancement via kinetic
study. Appl. Catal. B: Environ., (2005)58, 157-163

[62] A. Jakab, L.A. Colar, L. Cocheci, R. Pode and F. Manea. Photocatalytic
Degradation of Methylene Blue from Water using UV Irradiation. Proceed. of 17%
Intern. Symp. Anal. Environ. Probl., (2011)17, 375-378

[63] S. Ahmed, M.G. Rasul, W.N. Martens, R. Brown, M.A. Hashib. Heterogeneous
photocatalytic degradation of phenols in wastewater: A review on current status and
developments. Desalination, (2010)261, 3-18.

[64] P.C. Mouli, S.V. Mohan, S.]J. Reddy. Electrochemical processes for the
remediation for wastewater and contaminated soil: emerging technology. J. Scien.
Industr. Res., (2004)63, 11-19.

[65] H.S. El-Desoky, M.M. Ghoneim, R. El-Sheikh, N.M. Zidan. Oxidation of Levafix
CA reactive azo-dyes in industrial wastewater of textile dyeing by electro-generated
Fenton’s reagent. J. Hazard. Mater., (2010)175(1-3), 858-865.

[66] E. Rosales, M. Pozas, M.A. Longo, M.A. Sanroman. Electro-fenton decoloration
of dyes in a continuous reactor: A promising technology in colored wastewater
treatment. Chem. Eng. J., (2009)155(1-2), 62-67.

[67] S. Chen, D.Z. Sun, 1.S. Chung. Treatment of pesticide wastewater by moving-
bed biofilm reactor combined with Fenton-coagulation pretreatment. J. Hazard.
Mater., (2007)144, 577-584.

[68] R.X. Li, C.P. Yang, H. Chen, G.M. Zeng, G.L. Yu, l1.Y. Guo. Removal of
triazophos pesticide from wastewater with Fenton reagent. J. Hazard. Mater.,
(2009)167, 1028-1032.

[69] R. Priambodo,Y.]. Shih,Y.]J. Huang, Y.H. Huang. Treatment of real wastewater
using semi batch (Photo)-Electro-Fenton method. Sustain. Environ. Res.,
(2011)21(6), 389-393.

BUPT



62 Apele reziduale industriale - sursa de poluare a apelor naturale - 1

[70] E. Brillas, M.A. Banos, J.A. Garrido. Mineralization of herbicide 3,6-dichloro-2-
methoxybenzoic acid in aqueous medium by anodic oxidation, electro-Fenton and
photoelectro-Fenton. Electrochim. Acta, (2003)48, 1697-1705.

BUPT



CAPITOLUL 2. PROCEDEE DE OXIDARE
ELECTROCHIMICA

2.1. Oxidarea electrochimica

Oxidarea electrochimica a poluantilor poate oferi o alternativa atractiva
pentru tratarea apelor uzate cu continut de poluanti refractari (erbicide, pesticide,
clorfenoli, nitrofenoli, substante farmaceutice, etc.). Fiind o metoda bazata pe
evolutia oxigenului pe suprafata unui electrod, este ideald din punctul de vedere al
impactului asupra mediului [1,2].

In mod obisnuit, reactiile de electrooxidare pot avea loc direct la anozi si
contribuie la conversia si/sau combustia poluantilor organici. In general, degradarea
poluantilor se desfasoara prin urmatorii doi pasi: (1) schimbul de electroni are loc
intre speciile organice si suprafata electrocatalitica a electrodului, proces numit
oxidare directa; (2) compusii organici schimba electroni cu suprafata electrodului
prin intermediul speciilor electroactive specifice (OHe, O3, H,0,, hipoclorit etc.),
procesul fiind numit oxidare indirecta sau mediata [3].

Reactia globala a transferului de oxigen direct la anod poate fi reprezentata
prin reactia generala (2.1), unde R este poluantul organic si ROx produsul de
oxidare. Pe de alta parte, mineralizarea poluantului organic poate sa aiba loc
conform reactiei de combustie (2.2):

R 4+ XH,0 — ROy + 2XH™ + 2Xe~ (2.1)
R + XH,0 — CO; + 2XH* + 2Xe~ (2.2)

Dezavantajul principal al oxidarii directe consta intr-o miscibilitate scazuta a
unor poluanti cu apa, astfel transferul de masa din volumul solutiei la anod este
impiedicat, lucru care implica randamente scazute referitor la spatiu/timp. In plus,
tratarea apelor uzate diluate utilizdnd electroliza necesita o cantitate mare de
energie [4].

Din acest motiv, metoda electrochimica bazata pe electrooxidarea indirecta
a contaminantilor din apa, ce implica electrogenerarea speciilor de oxidanti puternici
s-a demonstrat a fi mai eficienta fata de electrooxidarea directa. Acest proces are la
baza oxidarea indirecta a poluantului de un mediator in volumul de solutie, in cele
mai multe cazuri acesta fiind un metal de tranzitie intr-o stare de oxidare ridicata.

Mecanismul propus pentru oxidarea compusilor organici in solutii apoase
poate fi reprezentat prin reactiile urmatoare:

MOy + H,O — MOL(OHe) + H* + € (2.3)
MO4(OHe) — MOy,; + H* + € (2.4)
MO,+1 + R — MO, + RO (2.5)
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Reactia (2.3) reprezinta oxidarea moleculelor de apa, cu formarea radicalilor
hidroxil HOe adsorbiti. Atat activitatea electrochimica, cat si cea chimica a radicalilor
hidroxil adsorbiti depind puternic de natura materialelor de electrod utilizate. La un
electrod activ existda interactiuni puternice intre electrod si HOe. In acest caz,
radicalii hidroxili adsorbiti pot interactiona cu anodul (MO,), formand specii de tip
oxizi cu cifra de oxidare mai ridicatd MO,,; (reactia 2.4). Acesta poate fi cazul in
care sunt disponibile stari mai ridicate de oxidare, pentru materialul de electrod, la
valori ale potentialului mai ridicate decéat potentialul termodinamic de descompunere
al oxigenului (1,23 V vs. ENH).

Astfel se poate considera ca cuplul redox MO,,;/MO, joacad rolul unui
mediator in oxidarea compusilor organici (reactia 2.5).

La un electrod ne-activ, interactiile dintre radicalii hidroxil si suprafata
electrodului sunt slabe. In acest caz, oxidarea compusilor organici este mediatd de
radicalii HOe si poate avea loc mineralizarea totala a acestora:

[MOL(OHe)], + R — 2YCO, + 2YH* + 2Ye + YMO,  (2.6)
Yy

unde R reprezintda fractia molara dintr-un compus organic care nu contine
heteroatomi si care necesitd un atom de oxigen pentru a fi transformata total in
CO,. |

In concordanta cu acest mecanism, oxidarea electrochimica a compusilor
organici decurge cu electrozi capabili sa formeze oxizi cu cifra de oxidare mai
ridicatd MO,,; (oxigen activ chemosorbit) si arderea (incinerarea electrochimica)
decurge la electrozii la suprafata carora radicalii HOe sunt acumulati (oxigen activ
adsorbit fizic) [5-7].

2.2. Materiale de anod utilizate in oxidarea
electrochimica

2.2.1. Electrozi activi si ne-activi

Performanta globala a proceselor electrochimice este determinata de
interactiile complexe ale parametrilor, care pot fi optimizate pentru obtinerea unui
sistem de incinerare a poluantilor refractari, eficient si satisfacator din punct de
vedere economic. Factorii principali care determina performantele procesului de
electroliza sunt: valoarea de potential aplicat si densitatea de curent, transferul de
masa, proiectarea celulei, mediul in timpul electrolizei si, mai presus de toate,
materialul de electrod. Astfel, materialul de electrod ideal pentru degradarea
poluantilor organici trebuie sa indeplineasca urmatoarele cerinte: sa fie stabil in
mediul de electroliza, sa fie ieftin, sa prezinte o activitate mare fata de oxidarea
organica respectiv una scazuta fata de reactiile secundare (evolutia de oxigen).
Conform modelului propus de Comminellis [8] materialele de anod pot fi impartite in
doua categorii, dupa cum urmeaza:

(1) Anozi activi, care prezintd valori mai mici ale potentialului de
descdrcare a oxigenului. Aceasta indica faptul cd 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 ridicatd, este asteptata o scadere semnificativa a
randamentului de curent, datoritd reactiei secundare de descompunere a oxigenului.
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(2) Anozi ne-activi care prezinta valorile mai ridicate ale
suprapotentialului de descarcare al oxigenului. Astfel, oxidarea anodica poate avea
loc pe suprafata electrodului, la densitati de curent ridicate cu o contributie minima
din partea reactiei secundare de evolutie a oxigenului, fapt care asigura randamente
ridicate de curent.

Dioxidul de iridiu (IrQ;) si Pt sunt electrozii tipici cu suprapotential mai mic
de descarcare a oxigenului. In cazul anodului de IrO,, interactiunea intre acesta si
radicalii hidroxili este foarte puternicd, astfel se formeaza oxidul in care iridiul
prezinta o stare de oxidare mai ridicata, IrOs. Acest oxidant puternic joaca rolul unui
mediator in procesele de oxidare a poluantilor respectiv in evolutia oxigenului
[9,10].

Ca si materiale alternative de anod, cu suprapotential mare de descarcare a
oxigenului, cele mai intens investigate au fost dioxidul de staniu (SnO,) [11,12],
dioxidul de plumb (Pb0O,) [13-16] si filmele conductoare de diamant (tabel 2.1) [17-
21]. Sn0O2 este un material promitator datoritd proprietatilor sale catalitice. Dioxidul
de plumb este un material de electrod atractiv, se prepara usor si rapid, pe langa
faptul ca este ieftin si destul de stabil la valori mari de potential aplicat in diferite
medii de pH. Activitatea sa electrocatalitica precum si stabilitatea acestuia poate fi
fmbunatdtitd semnificativ prin incorporarea ionilor dopanti (Fe3*, Bi3*, Co?* si F)
intr-o matrice cristalind, avand calitate de dopanti efectivi fata de reactiile de
transfer de oxigen, precum si formarea Os.

Tabel 2.1. Potentialul de descarcare al oxigenului pentru diferiti anozi in mediu acid

Electrod Potential de oxidare Slé%;acg(;zg?élzllu(lbfe Performant_;a
[V vs. NHE] [V vs. NHE] anozilor
RuO,-TiO5 1,4-1,7 0,18 —
Ir0,-Ta,0s 1,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3

Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5

Tiést;gi - 1,9-2,2 0,7 v
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3

Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD) reprezintd o alternativa la
electrozii traditionali de carbon si ofera o stabilitate chimica si dimensionalda mai
mare, curentii de fond mai scazuti si o fereastra larga de potential de stabilitate a
apei (poate depdsi 3 V). De asemenea, electrodul BDD prezinta un mare interes in
ceea ce priveste degradarea completa a diferitelor substante organice in epurarea
apelor reziduale [22]. BDD este un exemplu tipic de electrod ne-activ care
genereaza intr-o mare masura radicali hidroxili prin descdrcare electrochimica
(reactia 2.7):
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BDD + H,O — BDD(HO®)as + H* + € (2.7)

Interactiile intre anod si radicalii hidroxili sunt slabe (orbitalii p si d sunt
indisponibili pe suprafata electrodului de BDD), astfel radicalii HOe formati se pot
deplasa cvasi-liber [23]. Radicalii hidroxil sunt foarte reactivi si pot fi consumati in
procesul de mineralizare a compusilor organici:

R + BDD(HOQe),,, — BDD + Produsi de mineralizare + H* + e (2.8)

Acest model propus de Comminellis, 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.

2.2.2. Materiale de electrod pe baza de carbon

Carbonul joacd un rol major in nano-stiintd si prezinta trei forme alotropice:
diamantul, grafitul si fulerenele. Structura diamantului, probabil investigata cel mai
complet dintre toate structurile cristalografice ale carbonului, este explicata prin
hibridizarea sp® a atomilor de carbon [24]. Propriet&tiile diferite ale grafitului fatd de
cele ale diamantului sunt datorate tipului de hibridizare a atomilor de carbon sp2.
Spre deosebire de diamant, in care atomul de carbon manifesta patru valente
asezate intr-o forma tetraedrica, la grafit valentele carbonului sunt indreptate in
special in trei directii din acelasi plan; delocalizarea orbitalilor n face ca grafitul sa
fie un bun conducator de electricitate.

Fulerenele sunt molecule extrem de reactive, avand forma unei mingi de
fotbal (figura 2.1).

Figura 2.1. Imaginea structurald a unei molecule fulerenice

Nanoparticulele pe baza de carbon au o structura constituitd din multe
straturi de structuri grafenice, alcatuite din atomi de carbon, formand in principal
retele hexagonale. Curbarea structurilor grafenice este adesea datorata inelelor
carbonice pentagonale si heptagonale prezentate ca un defect in structurd.

In ultimii ani, multi dintre cercetatori au studiat intens dezvoltarea unor
electrozi cu arhitectura avansata, utilizand materiale nanostructurate pe baza de
carbon (nanotub si nanofibrda de carbon) in contrast cu electrozii traditionali de
carbon, cum ar fi glassy-carbon, grafitul si carbunele negru [25-31]. Datorita
proprietatilor sale electronice, optice, termice, mecanice si biologice, acesti electrozi
nanostructurati se utilizeaza in diferite aplicatii, cum ar fi: celule solare foto-
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electrochimice, foto-electrocataliza apei, dispozitive fotoelectrocatalitice pentru
conversia CO, in combustibili, bateriile Li-ion, etc.

Xie si Wu au evidentiat ca utilizarea nanomaterialelor in fabricarea
electrozilor aduce numeroase avantaje si anume, cresterea suprafetelor de contact
intre electrod si analit, performanta inalta respectiv reactii noi, care nu ar fi posibile
in cazul materialelor conventionale [32]. Interactiile intre electrod si analit depind in
mare parte nu numai de metoda de fabricare, ci si de marimea si aria specifica a
nanoparticulelor [33]. Astfel, aceste caracteristici se combina cu abilitatea de a
forma legaturi de hidrogen si interactii n-n, forte de dispersare, legaturi dative, iar
interactiile de natura hidrofoba pot afecta stabilitatea si selectivitatea
nanomaterialelor [34]. Prin urmare, proprietatile distinctive ale nanomaterialelor au
starnit interesul in chimia analiticd aplicatda si au fost utilizate pentru aplicatii
inovatoare in prepararea electrozilor [35-38], separare [39-42], detectare [43-48]
si degradare a poluantilor organici din apele reziduale [50,51].

2.2.2.1. Nanotuburi de carbon

Nanotuburile de carbon (CNT) fac parte din familia fulerenelor, avand nano-
structurd derivatd din cea a grafitului (tipul de hibridizare a atomilor de carbon sp?)
in care s-a introdus o curbura simpla prin cateva defecte topologice si care i confera
un caracter unidimensional si o dimensiune moleculara [52]. Diametrul caracteristic
al nanotuburilor este cuprins intre 1-50 nm si lungimea lor poate fi de pana la 10
pm. Aceste materiale au fost descoperite in 1991 de catre Sumio Iijima [53] in
funinginea obtinuta prin vaporizarea grafitului cu un arc electric in atmosfera inerta.

CNT prezinta alegerea naturala pentru dezvoltarea electrozilor
nanostructurati avansati, motivatiile fiind multiple: costurile de fabricare scazute, in
particular pentru nanotuburile de carbon cu pereti multipli; posibilitatea de a
fmbunatati proprietatile in timpul procesului de sinteza (doparea cu oxizi), post-
tratare respectiv functionalizare. Ele pot fi divizate in nanotuburi de carbon cu un
singur perete (SWCNT) si nanotuburile de carbon cu pereti multipli (MWCNT) (figura
2.2).

SWONT MWONT

Figura 2.2. Structura SWCNT si MWCNT

Nanotuburile de carbon cu un singur perete (SWCNT) sunt ansambluri
cilindrice compuse numai din atomi de carbon cu dimensiuni intre 0,4 - 2 nm.
MWCNT poate fi considerat ca o colectie de SWCNT-uri cu diametre diferite (2 - 100
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nm) dar concentrice. Lungimea si diametrul acestor structuri difera ca directie si
proprietatile lor sunt foarte diferite. Distantele dintre doi pereti succesivi sunt
apropiate de valoarea distantei dintre doua fasii grafenice dintr-un cristal grafitic.
Fiecare MWCNT poate fi format din 2 pana la 50 nanotuburi de carbon. Ele au
diametre interioare cuprinse intre 1,5 si 15 nm, iar diametrele exterioare cuprinse
intre 2,5 si 30 nm [54]. Nanotuburile de carbon au lungimea de la cativa microni
pana la ordinul centimetrilor. Obtinerea nanotuburilor de carbon se poate realiza
prin mai multe metode de sinteza: descdrcarea in arc electric, vaporizarea cu
radiatie laser si depunere chimica in stare de vapori.

CNT cu lantul de hexagoane a caror latura este perpendiculard pe axa sa
(nanotub “armchair” -8 = 30°) are conductivitate electricd ridicata (caracter
metalic) datoritd benzii interzise Fermi de latime nuld (band gap). In cazul
nanotuburilor cu lant fin spirald conductivitatea electrica este similara
semiconductorilor, Tn acest caz marimea diametrului determinand latimea “band
gap” si implicit modul de trecere a electronilor din banda de valenta in banda de
conductie. Conductivitatea electrica ridicata a CNT se explica prin faptul ca miscarea
electronilor, care poate fi numai fnainte si Tnapoi, se desfasoara printr-o structura
cristalind unidimensionala perfect ordonata cu imprastieri numai prin intoarcere prin
ciocniri puternice (care sunt cele mai putin probabile). In plus, nanotuburile de
carbon beneficiazd de rezistenta mecanica a grafenei pe care o sporeste astfel ca
modulul de elasticitate devine superior lui 1 Tpa [52].

Datorita trasaturilor structurale specifice, CNT deschid o posibild interactie
cu diferite materiale anorganice (in special cele hidrofobe) si organice, respectiv
reprezinta abilitatea de a dezvolta interactii electrostatice n-n cu alte specii de
molecule [34,55].

In general, nanotuburile de carbon apar ca fiind finchise cu capace,
considerate a fi suprafete poliedrale convexe ce pot contine alte tipuri de inele decat
cele hexagonale. Exista insa si cazuri in care nanotubul nu apare inchis la capete. In
acest caz, efectele de margine se manifesta printr-o reactivitate chimica sporita a
atomilor in formarea unor legaturi cu diferitii radicali, iar aceasta activitate
electrocatalitica este influentata puternic de modul de preparare a CNT si de natura
agentului de dispersare utilizat.

2.2.2.2. Nanofibre de carbon

Nonofibrele de carbon (CNF) pe baza de orbitali hibridizati sp2 se deosebesc
in principal de CNT prin orientarea planelor grafenice [56,57], putand fi vizualizate
ca discuri grafitice suprapuse (trunchiate) sau sub forma conica (figura 2.3). De
asemenea, CNF pot apdrea cu structuri cilindrice goale cu diametrul in jurul de 100
nm si cu lungime de pana la cativa zeci de microni (lungime/diametru > 100).
Structura lor conica stratificata se mai numeste adesea , herringbone fibre” (fibre cu
schelet de hering), datorita aparitiei sectiunii longitudinale.
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Figura 2.3. Structura CNF

Datorita structurii lor, nanofibrele de carbon prezinta proprietati mecanice
diferite fatd de nanotuburile de carbon, proprietati ce sunt prezentate in tabelul 2.2.
Pe de alta parte, in ceea ce priveste dispersarea dificila in timpul procesului de
sinteza respectiv din punct de vedere al proprietatilor de adeziune, CNF sunt
asemanatoare cu CNT.

Tabel 2.2. Proprietati fizice ale CNF si CNT

Propriet&ti CNF SWCNT MWCNT
Densitate, g/m? 1,7 -2,2 0,8 1,8
Diametru, nm 8000 1-10 2-100
Lungime, nm ) 10°-107 10*
Modulul Young, GPa 50-900 1000 300-1000
Rezistenta la rupere, GPa 1-8 50-500 10-60

In plus, datoritd structurii lor unice nanofibrele de carbon au
comportamentul semiconductorilor, avand planele terminale reactive din punct de
vedere chimic. Astfel, CNF se utilizeaza ca material suport pentru catalizatori,
umplutura de intarire in compozite polimerice, umpluturi hibride in fibre de carbon
plasticate si pentru generarea fotocurentului in celule fotochimice [58].

In prezent existd numeroase metode de sinteza pentru prepararea
nanotuburilor respectiv nanofibrelor de carbon. Nanostructura carbonului insa difera
semnificativ in ceea ce priveste diametrul, cristalinitatea, orientarea cristalina,
puritatea si chimia suprafetei. Aceste variatii structurale in mare parte afecteaza
proprietatile si procesele intrinseci respectiv comportarea lor in sistemul de
compozit. Prin urmare, alegerea depinde in mare marte de natura materialului
pentru matrice, tehnologia de procesare si de imbunatatire a proprietatilor dorite.

In literatura de specialitate, diverse metode de sinteza au fost utilizate
pentru dispersarea CNF in rasind epoxidica, ducénd astfel la diferite nivele de
conductivitate electrica a compozitelor.
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Prin utilizarea procesului de ultrasonicare [59] poate fi obtinut un nivel ridicat de
conductivitate electricd, mai mare de 1,2¢102 Secm™ cu incdrcare de 10%,
comparativ cu amestecarea mecanica, obtindnd astfel conductivitatea maxima de
20107 Secm™ cu Tncércare de 8% [60].

2.3. Rolul zeolitului in comportarea electrochimica a
electrozilor modificati cu zeolit

Zeolitii sunt materiale cristaline de tip silicati sau aluminosilicati cu o
structura microporoasa si foarte regulatd (dimensiunea porilor de la 0,3 la 1 nm)
[61]. Potentialul ridicat de aplicare a filmelor zeolitice in procese de separare si
cataliza eeste rezultatul proprietatilor lor unice de sita moleculara si adsorbtie.

In momentul de fata existda un interes deosebit pentru implicarea zeolitilor
naturali Tn sinteza materialelor catalitice si a materialelor de electrod. Zeolitii au o
comportare chimica flexibild, caracter multifunctional, actiunea prietenoasa fata de
mediu bazata pe procese de sorbtie, schimb ionic, fotodegradare a compusilor
prioritari periculosi. In plus prezintd avantajul unor costuri reduse de extractie, sunt
disponibili in cantitati mari si prezinta stabilitatea excelentad in procese chimice si
termice [62-64].

Mai mult, zeolitii dopati cu anumite specii electroactive (Cu, Ag, Pt, Ru, Co,
Mo, Mn) prezintd un rol deosebit Tn procesele fotocatalitice si in fotocataliza
heterogena [65-67].

Interesul manifestat pentru utilizarea zeolitilor in electrochimie reiese din
combinatia sinergetica a proprietatilor lor atractive cu interfetele electrochimice,
proprietati care sunt in masura sa influenteze reactiile de transfer de electroni la
interfata electrod-analit, acestea fiind: cristalinitatea, stabilitatea tremica, structura
microporoasa si natura electroliticd. In plus, datoritd conductivitatii electrice
imbunatatite, zeolitii devin materiale adecvate pentru construirea materialelor de
electrod [68,69].

Aceste materiale de electrod, denumite si electrozi modificati cu zeolit (ZME)
prezinta semnale electrochimice bine definite, in special daca in structura zeolitului
(inaintea conceperii electrodului) a fost inglobata o specie electroactiva.

Carvalho Si colaboratorii [70] au evidentiat efectul
hidrofobicitatii/hidrofilicitatii, aciditatii si a continutului de sodiu al zeolitului asupra
procesului de electrooxidare a fenolului. S-a constatat ca atat structura zeolitului cat
si continutul de cationi joaca un rol important in ceea ce priveste performanta
globala a electrodului.

2.4. Tehnici electrochimice de caracterizare

2.4.1. Voltametria ciclica

Voltametria ciclica (CV) este o tehnica calitativd care masoara curentul
simultan cu modificarea ciclicd a potentialului in timp, fiind aplicatéd sistemelor
electrochimice anorganice si organice in vederea elucidarii mecanismelor de reactie.
Astfel, pot fi obtinute rapid informatii considerabile, referitor la termodinamica
proceselor redox, cinetica reactiilor eterogene de trasfer de electroni sau reactii
chimice cuplate si procese de adsorbtie. De asemenea, CV furnizeaza informatii
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privind viteza de transfer dintre electrod si analit, privind stabilitatea analitului in
sistemul dat si permite estimarea potentialului normal de reducere a speciilor
electroactive, motiv pentru care este frecvent utilizata.

Intr-un experiment de voltametrie ciclica, tensiunea aplicatd variaza intre
doua potentiale, unul maxim pozitiv si altul maxim negativ; la atingerea
potentialului maxim se schimba sensul de baleiere spre valoarea initiald, realizandu-
se astfel o dubla parcurgere (doua sau mai multe cicluri) a domeniului de potential
studiat. Acest lucru este util pentru a determina prezenta speciilor chimice in reactii
ireversibile. O variatie a tensiunii aplicate in timp este reprezentata in figura 2.4.

EA

Er

E

timp
Figura 2.4. Variatiile tensiunii aplicate intr-un experiment de voltametrie ciclica

In figura 2.5 este prezentatd o voltamograma ciclici tipicd inregistrata
pentru o reactie reversibild. La inceput curentul de rdspuns este nul, deoarece
tensiunea aplicatd nu este suficient de negativa pentru a reduce reactantul R. In
continuare curentul creste foarte lent din cauza curentului rezidual si a sarcinii
dintre straturile duble, acest curent fiind denumit curent de fond. Picul curentului va
atinge apoi valoarea sa maxima (Ep,) pe mdsura ce potentialul atinge potentialul de
oxidare a analitului, dar apoi va scddea deoarece concentratia analitului se va
epuiza in vecinatatea suprafetei electrodului. In cazul in care cuplul redox este
reversibil, se va ajunge la potentialul la care se va reduce produsul format in prima
reactie de oxidare si se va produce un curent de polaritate inversa fata de scanarea
directa. De obicei, picul de reducere (I,.) va avea o formd similard cu picul de
oxidare. Ca urmare, din astfel de experimente se obtin informatii despre potentialul
redox si despre vitezele reactiilor electrochimice.

Curent Epd

Oxidare

(analit)

Curent nul
i fond)
: ._-_.,‘,;.n.ll
[ rM .
g B T v /.-A Potential / V¥
o L]
| pc

Figura 2.5. Forma unei voltamograme ciclice
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Informatii suplimentare asupra acestor reactii care au loc pe suprafata
electrodului de lucru pot fi furnizate prin schimbarea vitezei de scanare de la céativa
mVes? pana la sute de Ves™l. Reactia de transfer de sarcind este caracterizati de
constanta kO, care reprezinta constanta de viteza standard. Din punct de vedere al
raportului dintre constantele de vitezd ale transferului de sarcind k° si ale
transportului de masd k¢ reactiile electrochimice pot fi clasificate in reactii
reversibile (rapide) si reactii ireversibile (lente) [71-73].

2.4.1.1. Sisteme reversibile

Curentul de pic inregistrat pentru o reactie reversibila (rapida, la 25°C)
poate fi descris prin ecuatia lui Randles-Sevcik:

ip=2,69 ¢ 10° e n¥2 e c e D2 e y'/2 (2.9)

unde: ip - densitatea de curent de pic, Aecm™;
n - numarul de electroni transferati;
c - concentratia speciei electroactive in solutie, molecm™3;
D - coeficientul de difuziune al speciei electroactive, cm?es™;

A v - viteza de scanare, Ves!,

In consecintd, densitatea curentului de pic variaza proportional cu
concentratia speciei electroactive, cu coeficientul de difuziune al acesteia si cu
radacina patrata a vitezei de scanare. Daca reprezentarea grafica a curentului de pic
in functie de radacina patrata a vitezei de scanare este o dreapta se poate afirma ca
reactia de electrod este controlata numai de etapa de difuziune. In cazul unei reactii
simple reversibile, raportul intensitatilor curentilor de pic anodic si catodic (ipa/ipc)
are valoarea unu. Acest raport poate fi puternic afectat prin reactii chimice cuplate
ce au loc in procesul de reducere.

Pozitionarea picurilor pe axa de potential (E,) este legata de potentialul
formal al procesului redox care se afld la jumatatea distantei dintre Ep, si Epc:

_ EpatEpe
2

E° (2.10)

Pentru un cuplu reversibil, separarea potentialelor de pic poate fi descrisa
prin relatia (2.11):

AE =E_,—E

p pa pc

0,059
=" (2.11)
n

Diferenta dintre potentialul de pic anodic si catodic are o valoare de 0,059/n
V; relatia (2.11) poate fi utilizatd pentru deteminarea numarului de electroni
transferati, fiind unul dintre criterile de baza pentru comportamentul nernstian.
Atat valoarea potentialului de pic catodic cat si cel anodic sunt independente de
viteza de scanare. Prin urmare, este posibila descrierea potentialului la care apare
un semi-pic, aplicdnd ecuatia urmatoare:
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0,0285
n

E,=E,, * (2.12)

unde E;,, reprezintd potentialul de semiundd, care este o marime
fmprumutata din polarografie si este definit conform relatiei (2.13):

1/2
E,,=E° +%In % (2.13)
n. o

unde: E° - potentialul formal al reactiei;

. Dr si Do — sunt coeficientii de difuziune ai formei reduse si oxidate.

In multe situatii coeficientii de difuzie ai speciei oxidate si reducere au valori
foarte apropiate sau chiar egale, in acest caz ptentialul de semiunda este aproape
egal cu potentialul formal EO.

Pe baza acestor aspecte se deduc criteriile care stabilesc daca o reactie este
reversibila. Totusi, criteriul de reversibilitate reprezintd un termen relativ, astfel
reactiile reversibile la viteze de scanare mici pot deveni cvasi-reversibile sau chiar
ireversibile la viteze de scanare mari.

2.4.1.2. S isteme ireversibile si cvasi-reversibile

In cazul reactiilor ireversibile (lente) viteza transportului de substanta este
mai mare decéat cea a transferului de sarcind, astfel incat echilibrul Nernst nu mai
este mentinut la interfata, iar forma voltamogramei se schimba. Trecerea de la
sistemele reversibile la cele ireversibile nu se face brusc ci, odatd cu cresterea
vitezei de baleiere, se observa mai intai o separare a picului anodic fata de cel
catodic, care devine din ce in ce mai accentuatd, pana la disparitia totala a picului
de pe traseul intors. Aceasta comportare se poate vedea in figura 2.6 pentru o
reactie Red <« Ox + ze", cdnd numai specia Red este prezentata in solutie.

a

/b
LS

/ N

60+

C / o=
= R
E
= O “=5=
)
-60

.02 02 0.6

Potential / V

Figura 2.6. Voltamograme ciclice pentru reactia (a) reversibila, (b) cvasi-reversibila si (c)
ireversibila in procesul de reducere
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Sistemul ireversibil complet poate fi caracterizat prin schimbarea
potentialului de pic cu viteza de scanare, descrisa prin ecuatia (2.14):

0 . . . 1/2
E, =E° +R—TF 0,78 — In(%}r In(%j (2.14)
a.na . .

unde: a - coeficient de transfer;

A n, - numarul de electroni transferati;

In cazul reactiilor ireversibile potentialul de pic depinde de viteza de
scanare, insd o crestere de 10 ori a vitezei duce la o deplasare spre valori mai
pozitive a picului anodic cu 1,15RT/aF, respectiv o deplasare spre valori mai
negative a picului catodic cu aceeasi valoare. Astfel, densitatea de curent de pic
poate fi exprimata prin ecuatia (2.15) [74]:

ip=1(2,9910°) ene(aen,)/?eAeCeD2eyl/? (2.15)

unde: ip - densitatea de curent de pic, Aecm™;
a - coeficientul de transfer;
n - numarul de electroni transferati;
c - concentratia speciei electroactive in solutie, molecm;
D - coeficientul de difuziune al speciei electroactive, cm?es™;
X v - viteza de scanare, Ves™,
In concluzie, se poate intampla ca un proces reversibil la viteze mici de
scanare sa devina ireversibil la viteze mai mari, trecand printr-o stare intermediara.

2.4.2. Cronoamperometria

Cronoamperometria (CA) 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 rezultat este monitorizata. Deoarece transportul de masa in aceste
conditii decurge numai prin difuzie, curba curent-timp reflectd schimbarile
gradientului de concentratie in vecinatatea suprafetei electrodului. Aceasta implica o
expansiune a stratului de difuzie asociata cu epuizarea reactantului si totodata, cu
panta descrescatoare a profilului concentratiei in timp. In concordanta cu aceasta,
curentul scade cu timpul, conform ecuatiei lui Cotrell:

nFACDY?

H -1/2
I(t):W:kt (2.16)
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In:at

Tim
Figura 2.7. Reprezentarea schematica a unei cronoamperograme

In cazul unui microelectrod sau retele de microelectrozi [75], ecuatia 2.16
are un termen suplimentar, care contine influenta campului difuzional sferic:

i(t) = nFACD (2.17)

I S |
(aDt)1/2 1

unde r este raza electrodului.

Cronoamperometria poate fi utilizatd pentru studiul mecanismelor proceselor
de electrod. De asemenea, aceasta metoda poate fi aplicatda pentru detectia
amperometrica pulsatd (PAD - pulsed amperometric detection) in scopul
determinarii cantitative a numerosilor compusi organici [76].

2.4.3. Amperometrie de tip multi-puls

Amperometria pulsatd (MPA) s-a dovedit a fi o tehnica foarte sensibila
pentru degradarea moleculelor organice, deoarece prezinta avantajul curatirii ,in-
situ” si reactivarii suprafetei electrodului in timpul proceselor de oxidare.
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Figura 2.8. Forma potentialului in cadrul tehnicii de amperometrie pulsata

Capacitatea oxidarii electrochimice poate fi imbunatatita prin utilizarea mai
multor electrozi de lucru [77]. Astfel pot fi realizate diferite strategii bazate in
principal pe dubla detectie sau oxidare la electrod. Aceasta tehnica poate fi adaptata
pentru aplicarea proceselor de oxidare la potentiale controlate, un potential fiind
pentru oxidare iar celdlalt fiind pentru curétirea ,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 3. PROCESUL
FOTOELECTROCATALITIC IN TRATAREA APEI

Tratarea unei game largi de contaminanti organici persistenti din apele
uzate, cum ar fi derivatii proveniti din activitati agricole (erbicide, pesticide, etc.),
din canalizare (estrogeni, patogeni, etc.), din efluentii industriali (compusi fenolici,
coloranti, compusi farmaceutici, etc.) si substantele organice naturale (derivati din
reziduuri vegetale sau microbiene) prezintd o provocare semnificativa in intreaga
lume. Procesele de oxidare chimica utilizand oxidanti, cum ar fi clorul, H,O, si O3 duc
rareori la mineralizarea totalda a contaminantilor din apele reziduale. Alte tehnici,
incluzand adsorbtia pe carbune activ, coagularea, osmoza inversa, ultrafiltrarea,
schimbul ionic pe rasini schimbatoare sintetice, striparea, procesele membranare
prezintda dezavantajul cd@ sunt non-distructive, transferand poluantii organici
refractari din apa catre alta faza, si ca atare generand poluare secundara [1-4].

Combinarea secventiala a proceselor electrochimice cu cele fotocatatlitice,
sau aplicarea simultand a acestora in asa numitele procese de fotoelectrooxidare
(procese hibride), constituie premisa obtinerii de rezultate sinergetice asupra unor
poluanti refractari din apele reziduale. In acest sens, la aplicarea unui curent electric
in procesul fotocatalitic, fotocatalizatorul se comporta drept fotoanod, daca acesta
este inglobat intr-o matrice conductoare si ofera oportunitatea de separare a
perechilor electron-gol (e'/h*) pentru a preveni recombinarea lor.

Ca urmare, utilizarea acestei metode hibride are drept scop nu numai
cresterea eficacitatii si reducerea costurilor operationale, ci si cresterea vitezei de
degradare a poluantilor persistenti in apele reziduale.

3.1. Mecanismul procesului fotoelectrocatalitic

Aplicarea curentului electric reprezinta factorul principal in procesele
fotoelectrocatalitice, deoarece acesta accelereaza semnificativ reactiile fotocatalitice
care au loc in timpul procesului de degradare. Rolul iradierii cu lumina UV respectiv
al potentialului aplicat in mecanismul procesului fotoelectrocatalitic este indicat in
tabelul 3.1.

Tabel 3.1. Efectul iradierii cu UV si al intensitatii curentului in mecanismul
fotoelectrocatalitic

Parametrii Reactii

Iradiere UV TiO, + hv - e + h™,y (3.1)
h*py + H,O —» HO- + HY (3.2)
h*,y, + HO" — HO- 4 (3.3)
h+bv + Rads d R+ (34)
e_bc + 02 — 02'_ (35)

Intensitatea curentului € + h*pe — caldurd (3.6)
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In timpul excitdrii cu radiatii UV, electronii din banda de valent3 (BV) absorb
fotoni avand energie mai mare sau egala cu cea a benzii interzise (hu > EBI), ceea
ce duce la cresterea energiei si trecerea acestora pe unul din nivelele neocupate ale
benzii de conductie (BC), lasand in banda de valenta un loc vacant, numit gol.
Golurile (h*p,) au potentialul oxidant al unui electrod mentinut la potentialul benzii
de valenta (de la +1,0 la +3,5 V vs. ENH) , in timp ce electronii (e",.) se comporta
ca agenti reducatori (de la +0,5 la -1,5 V vs. ENH) (reactia 3.1). Golurile cu
incarcare pozitiva sunt capabile sa oxideze direct poluantul sau apa cu formarea
radicalilor HOe [5], iar electronii din banda de conductie reduc oxigenul adsorbit pe
suprafata catalizatorului de TiO, (reactiile 3.2-3.5).

Chong si colaboratorii [6] mentioneaza faptul ca in absenta moleculelor de
apa radicalii hidroxil nu s-ar putea forma, impiedicand fotodegradarea compusilor
organici in faza lichida.

Electronii emisi din banda de conductie pot reactiona cu acceptorii de
electroni ca oxigenul molecular adsorbit (O,) pentru a forma radicali superoxid, sau
cu moleculele de apa adsorbite (H,0), formand specii puternic oxidative cum sunt
radicalii hidroxil [7].

Electronii fotogenerati (e”) reduc viteza de recombinare a perechilor
electron-gol fotogenerate si sporesc activitatea fotocatalitica [8]. Durata de viata a
perechilor e-/h+ este de doar cateva nanosecunde. Fara acceptori de electron sau
donori, aceste perechi electron-gol pot fi recombinate cu degajare de caldura
(reactia 3.6), sau pot migra pe suprafata semiconductorului si reactiona cu speciile
deja adsorbite. Recombinarea perechilor e-/h+ fotogenerate are ca rezultat
scaderea eficientei cuantice, ceea ce limiteaza aplicarea procesului fotocatalitic in
tratarea apelor reziduale [9]. Fiecare recombinare reprezinta pierderea unui gol care
ar putea promova declansarea reactiilor de degradare.

In scopul cresterii eficientei de degradare in timpul procesului fotoelectrocatalitic,
este necesara evitarea recombinarii perechilor electron-gol, lucru care se poate
realiza prin captarea sarcinilor libere la nivele energetice intermediare [10].

In figura 3.1 este prezentat mecanismul general al procesului
fotoelectrocatalitic respectiv reactiile principale care au loc pe suprafata fotoanodului
de TiO, utilizat ca electrod de lucru.

|
ho - |

2H — O + 4H' + dE7 . <‘=°=
0 2 ~OH

BC @—H. e o
1\ 1 \/| Foto-reducere ‘
1
1
1

¥

Excitare
hoz E, 2H0 T
+ 2
Recun'blnﬂ'e H;+20H" \/v’/
é Foto-oxidare
Fotoanocd b -y oH® Catod
(TiO) HOIOR TR

Figura 3.1. Mecanismul procesului fotoelectrocatalitic utilizand fotoanod de TiO; si reactiile
care au loc pe suprafata fotoanodului [22]
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Conform datelor din literatura de specialitate, potentialul aplicat prezinta
factorul cheie ce contribuie la imbunatatirea eficientei procesului fotoelectrocatalitic
[11,12]. Prin urmare, in timpul aplicarii unui curent pozitiv asupra fotoanodului de
Ti/TiO,, electronii generati pot fi transferati in circuitul extern in locul moleculelor de
oxigen, lasand in urma lor goluri sau radicalii HOe pe suprafata electrodului. Viteza
recombinarii perechilor e-/h+ fotogenerate este limitata, in timp ce randamentul de
oxidare la interfata electrod/analit este imbunatatita [13,14].

Fotocurentul poate fi urmarit prin masurarea directa a vitezei de fotooxidare
si a domeniului de degradare oxidativa, ce poate fi utilizat ca un semnal analitic [15-
17].

In procesul fotoelectrocatalitic, viteza de transformare depinde de urmatorii
factori: (1) caracteristicile fotoanodului; (2) intensitatea iradierii; (3) adsorbtia si
desorbtia reactantilor si a produsilor; (4) intensitatea campului electric in regiunea
de sarcina spatiala [11].

3.2. Parametrii operationali in procesul
fotoelectrocatalitic

3.2.1. Intensitatea curentului

Aplicarea unui potential extern asupra fotoanodului in timpul procesului
fotoelectrocatalitic, contribuie in mare parte la separarea electronilor de golurile
fotogenerate. In plus, impiedica recombinarea acestora si creste durata de viata a
golurilor active [18,19]. Oxidarea poluantilor organici poate avea loc direct pe
suprafata fotoanodului Ti/TiO, (adsorbtie) sau indirect cu specii active (radicali
hidroxili) [20].

Daghrir si colaboratorii [21] au pus in evidenta influenta intensitatii
curentului asupra eficientei de proces, intr-un studiu privind degradarea
fotoelectrocatalitica a clortetratciclinei hidroclorurat (CTC) utilizand fotoanod de
TiO2 nanostructurat si lampa de mercur (254 nm). Experimentele de degradare au
fost conduse la diferite concentratii ale CTC (25-50 mgeL™?), in electrolit suport de
sulfat de sodiu 0,5 M si la diferite valori ale intensitatii curentului (0,25 la 0,5 A).
Pentru concentratia initiald de 50 mgeL CTC, influenta intensit&tii curentului asupra
procesului de degradare a fost semnificativa. Viteza de degradare a CTC a crescut
cu cresterea intensitatii curentului, astfel la valoarea curentului aplicat de 0,25 A
eficienta de degradare a fost de 34,9%, si respectiv 61,3% la 0,50 A.

Totusi, cresterea valorii potentialului peste valoarea optimd poate avea ca
rezultat scaderea eficientei de degradare, sau absenta unui efect asupra procesului
de degradare. Conform datelor din literatura de specialitate, reactiile de oxidare
respectiv de reducere pot avea loc simultan pe suprafata fotoanodului iluminat cu
radiatii UV, in acest caz consumul electronilor fotoexcitati decurge lent in banda de
conductie [22].

3.2.2. Intensitatea luminii
Cu cresterea intensitatii luminii UV creste eficienta de degradare a

compusilor organici respectiv viteza de inactivare a bacteriilor, datorita formarii
speciilor reactive de oxigen si radicali hidroxil pe suprafata fotoanodului [23].
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Starea de echilibru a concentratiei OHe pe suprafata dioxidului de titan a fost
descrisa de Chen [24] respectiv Cho [25] si colaboratorii prin relatia (3.7):

[OH |, = —(1_Z)Ia® (3.7)
D

unde: I, este numarul de cuanta de Ilumind absorbita pe secundad; ® este
randamentul cuantic; kp este constanta de viteza limitata de difuzie; a este un
parametru care depinde de pH.

Unii cercetatori au studiat influenta intensitatii luminii asupra proceselor de

oxidare fotoelectrocatalitica in cazul degradarii acidului humic [20]. In acest caz,
viteza de degradare a acidului humic a crescut proportional cu cresterea intensitatii
luminii (k° = kI, unde k° este viteza reactiei de degradare si k,, b sunt constantele
cinetice).
Pareek si colaboratorii [26] au aratat ca eficienta de degradare a poluantilor este
strans legata de distributia luminii in reactor. Cu toate acestea, distributia uniforma
a luminii in celula fotoelectrochimica este destul de dificila. Din acest motiv,
determinarea intensitatii luminii necesare este foarte importanta in scopul reducerii
consumului de energie si cresterii vitezei de degradare a poluantilor.

3.2.3. pH-ul

In cazul unor poluanti organici, cum ar fi pentaclorfenolul, acidul humic,

benzotriazolul si colorantii, in procesul fotoelectrocatalitic viteza de degradare a fost
mai mare in mediu acid decat in mediu alcalin.
Wang si colaboratorii au studiat degradarea fotoelectrochimica a 4-clorfenolului atat
in mediu acid cat si in cel alcalin, iar eficientele de degradare obtinute au fost
ridicate in ambele cazuri [12]. Astfel, influenta pH-lui asupra reactiilor
fotoelectrocatalitice nu poate fi generalizata.

Sunt posibile trei mecanisme diferite pentru reactiile de degradare a
poluantilor organici in procesele fotoelectrocatalitice, si anume: (1) atacul direct al
radicalilor hidroxil; (2) fotooxidarea directa cu ajutorul golurilor pozitive in banda de
valentd; (3) fotoreducerea directd prin intermediul electronilor in banda de
conductie. Fiecare dintre aceste mecanisme depind de pH-ul apei reziduale si de
natura substratului.

3.2.4. Oxigenul dizolvat

In procesele de degradare fotoelectrocataliticdi a poluantilor organici,
prezenta oxigenului dizolvat limiteaza recombinarea perechilor electron-gol
fotogenerate, actionand ca acceptor de electroni, totodatd participa la formarea
radicalului superoxid [28-30]. Sursa de formare a oxigenului dizolvat poate fi un
sistem de aerare sau electrooxidarea moleculelor de apd pe suprafata anodului,
descris prin reactia (3.8):

2H,0 — O, + 4H* + 4e” (3.8)
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In procesul fotoelectrocatalitic, electronii emisi de banda de conductie
reactioneaza cu acceptori de electroni ca O, formand O,e-, respectiv cu alte specii
oxidative ca H,0,, HO,e si HO,-, conform urmatoarelor reactii:

e + Oaaus) — Oze- (3.9)
0," + H* — HO,e (3.10)
2HO,e — H,0, + O, (3.11)
O,e- + HOe — O, + HO,- (3.12)
HO,- + H* — H,0, (3.13)
0, + 2egc- + 2H*— H,0, (3.14)
2H,0 + 2Hgy+— H,0, + 2H*,q (3.15)

In plus, peroxidul de hidrogen poate fi electrogenerat prin reducerea
catodica a oxigenului dizolvat pe suprafata electrodului.

Performanta celulei fotoelectrocatalitice privind degradarea poluantilor poate
fi evaluata utilizand relatia pentru calculul randamentului faradaic (3.16):

_ (~dc/dt)xV xF
i

f

(3.16)

unde: (dc/dt) reprezinta viteza de degradare a poluantului, V este volumul solutiei
de poluant in celuld (m?3), F este constanta lui Faraday (C) si i este densitatea de
fotocurent (Acm™2nm™).

Unii autori sugereaza ca prezenta oxigenului dizolvat accelereaza
mecanismul de deschidere a nucleelor aromatice a poluantilor organici prezenti in
apele reziduale [31,32].

3.2.5. Electrolitul suport

Intr-un proces electrolitic, conductivitatea solutiei afecteazd eficientele
privind intensitatea curentului si consumul de energie electrica. De asemenea,
procesele de degradare fotoelectrocatalitice pot fi influentate de tipul si concentratia
electrolitului suport [12]. Solutiile de Na,S0, si NaCl sunt cele mai utilizate ca si
electrolit suport in procesele fotoelectrocatalitice [33-35]. De exemplu, eficientele
de degradare a pentaclorfenolului au crescut cu cresterea concentratiei electrolitui
suport. Concentratia pentaclorfenolului a scizut de la 6 mgeL! PCP in 0,005 M
Na,SO4 la 3 mgeL* PCP in 0,01 M Na,S0O, [36].

Adaosul electrolitului in timpul procesului fotoelectrocatalitic, imbunatateste
eficienta degradarii poluantilor organici, deoarece se modifica conductivitatatea
solutiei, favorizand trecerea curentului n solutie, care la randul Iui previne
recombinarea rapida a perechilor electron-gol fotogenerate.
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3.3. Electrozi modificati cu TiO,

3.3.1. Caracteristicile electrozilor de TiO,

Interesul fatd de fotocatalizatorii pe baza de TiO, a fost remarcabil inca de
cand Fujishima si Honda (1972) au raportat scindarea fotoelectrochimica a apei.
Exista numeroase publicatii care abordeaza rolul materialelor pe baza de TiO, in
domenii ca: fotovoltaice [37, 38], fotocataliza [39], acoperiri fotocatalitice cu rol de
auto-curatare [40] si degradararea fotoelectrocatalitica a compusilor organici [41].

Diferite metode pot fi utilizate pentru fabricarea fotoanozilor pe baza de
TiO,, si anume: sol-gel [42], pulverizare [43], depunerea in strat atomic [44],
depunere chimica in stare de vapori [45], electrodepunere [46] si anodizare [47].
Sticla ITO (oxid de indiu-staniu) se utilizeaza ca un strat transparent conductor
aplicat pe substraturi de sticla in realizarea fotoanozilor de TiO,, deoarece are
suprapotential mare pentru oxidarea/reducerea apei, evitand interferentele
semnalelor fotoelectrochimice [48] si este disponibilda in comert la preturi relativ
scazute.

In domeniul electrochimic, tehnologia de voltametrie ciclici este cea mai
importanta metoda de caracterizare din punct de vedere analitic. Pentru selectarea
valorii potentialului necesar in procesul fotoelectrocatalitic, au fost efectuate studii
voltamperometrice de mai multi cercetatori [49,50], in prezenta si absenta
radiatiilor UV-VIS. In celula fotoelectrochimica, iradierea trebuie sa fie distribuita
uniform pe intreaga suprafata a fotoanodului. Sursa de iradiere depinde in primul
rand de tipul fotoanodului respectiv celulei si de concentratia poluantului.

Bazat pe aceste descoperiri in domeniul fotocatalizei si fotoelectrocatalizei cu
TiO,, TiO, poate fi utilizat de asemenea la fabricarea unor noi tipuri de electrozi
fotoelectrochimici pentru determinarea si degradarea compusilor organici refractari
[51-64].

Motivul alegerii acestui material se bazeaza pe faptul ca prezinta excelente
proprietati fizico-chimice, cum ar fi: fotosensibilitate ridicata, caracter ne-toxic,
stabilitate de lunga durata Tmpotriva fotocoroziunii, putere oxidanta ridicata si
activitate fotocatalitica respectiv electrocatalitica ridicata.

Dioxidul de titan exista in trei forme cristaline: anatas, rutil si brokit. Rutilul
este cea mai stabila forma din punct de vedere termodinamic, iar forma anatas
prezintd o activitate fotocatalitica superioara, caracteristicile lor fiind sintetizate in
tabelul 3.2.
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Tabel 3.2. Caracteristicile formelor cristaline ale TiO,: anatas si rutil

Parametrii Anatas Rutil
Structura cristalina Cuadratica Cuadratica
Stabllltatg d.p._d.v Metastabil Stabil

termodinamic

Manipulare Tempieratvura Temperatura ridicata

scazuta

Structura Nanostructura Granulatia mai mare decat

anatas

Suprafata specifica Mare Mica

Banda interzisa (eV) 3,2 3,0

Capacitatea de absorbtie (nm) 385 405

Distanta Ti-Ti (A) 3,04-3,79 2,96-3,57

Distanta Ti-O (A) 1,934-1,980 1,949-1,980

Fotoconductivitate Mare Mica

Activitatea fotocatalitica Mai activ Mai putin activ
Mobilitatea sarcinilor Mare Mica
Densitatea 3,89 4,27

Recent, unii cercetdtori au incercat imobilizarea filmelor nanocristaline de
TiO, pe diferite materiale suport: sticla, spume de SiC [65], membranad ceramica
sau rasini, materiale compozite pe baza de carbon, pentru a rezolva problema
separarii particulelor de TiO, din apele reziduale.

Thiruvenkatachari si colaboratorii [66] sustin ca forma imobilizata a filmelor
de TiO, este de preferat comparativ cu cea dispersata, astfel nu este necesara
introducerea etapei de post-tratare (filtrare) dupa procesul de oxidare. Totusi,
utilizarea filmelor de TiO, presupune scaderea eficientei cuantice comparativ cu
particulele de TiO, aplicate in susupensie.

Limitarea difuziei compusilor tinta la suprafata catalizatorului respectiv
reducerea suprafetei sunt doi factori responsabili pentru scaderea eficientei
cuantice. In procesul de oxidare fotoelectrocatalitica, aplicarea diferitelor valori de
potential asupra fotoanodului creste eficienta cuantica, prin urmare creste viteza de
degradare a poluantilor organici refractari.

In scopul de a imbunatati separarea perechilor electron-gol, De Tacconi si
colaboratorii [67] au propus combinarea semiconductorilor de TiO, cu cel de CdS
(cuplarea nanoparticulelor CdS/TiO,). Alte studii sugereaza combinarea
semiconductorilor sub forma de pudra, ca de exemplu TiO, + ZnO sau TiO, + SnO,
[68,69]. Zhang si colaboratorii au utilizat simultan diferiti semiconductori care au
permis reducerea recombinarii perechilor electron-gol in configuratia fotoelectrozilor
individuali [70]. In figura 3.2 este prezentatd configuratia unui semiconductor in
care transferul vectorial al purtdtorilor de sarcini fotogenerati intre benzile
corespunzatoare asigura o separare spatiala intre electroni si goluri.
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Figura 3.2. Ilustrarea unei configuratii utilizdnd doi semiconductori diferiti [22]

Prin urmare, combinarea fotoelectrozilor de Sn0,/TiO, a fost utilizata pentru
oxidarea diferitelor tipuri de poluanti (Acid Orange 7, naftol, acid formic) in
procesele fotoelectrocatalitice [71].

3.3.2. Doparea TiO;

Din pacate, benzile interzise largi ale TiO,, cu o energie de +3,2 eV,
limiteaza exploatarea proprietatilor fotocatalitice al acestuia la radiatii din domeniul
UV, care reprezinta doar 5% din spectrul solar. Deplasarea raspunsului optic in
domeniul vizibil, care reprezintd 45% din energia luminii solare, poate creste foarte
mult randamentul fotocatalitic a acestor semiconductori [72]. Un alt dezavantaj al
TiO, consta in faptul ca recombinarea electron-gol are loc intr-un intervalul de timp
de ordinul nanosecundelor si in absenta promotorilor (ex. Pt sau RuO,) activitatea
fotocatalitica scade. Eficientizarea activitatii catalitice a TiO, prin extinderea spre
domeniul vizibil, se poate realiza prin doparea cu nemetale (S, C, F, Cl, Br, I, B, Ge,
As, Se, Te, N), preferential azot [73] sau prin doparea cu ioni ai metalelor
tranzitionale. Doparea de tip ,p” cu ioni ai metalelor tranzitionale se realizeaza prin
introducerea in reteaua TiO, a cationilor AI®*, Cr3*, Ga**, La** cu valentd mai mic3
decdt cea a cationului Ti**. Dopantii de tip ,p” se comportd ca acceptori de
fotoelectroni, care, odatda incarcati negativ atrag goluri formand centre de
recombinare. Doparea de tip ,n” se realizeaza cu cationii Nb°*, Ta*, Sb°* care au
valentd mai mare decat cea a cationului Ti**. Fe3*, Ru3*, 0s3* si Gd*>* reprezint3 o
clasa de dopanti aparte care datorita configuratiei electronice (d5, d7) sunt mult mai
stabili [74]. Imbunatatirea activitatii fotocatalitice a TiO, modificat cu metale nobile
(Pt, Pd, Au, Ag, etc) a fost explicata prin prisma unui mecanism fotoelectrochimic in
care electronii generati in urma iradierii cu lumina UV a semiconductorului (TiO;) se
transfera particulelor metalice cu care este incarcat, in timp ce golurile raman in
semiconductor, ceea ce are ca rezultat o intarziere a recombinarii electron-gol [75].
Doparea TiO, cu particule de Ag creste viteza de transfer a electronilor de la
nanoparticulele oxidice spre particulele metalice, ceea ce duce la formarea unei
bariere Schottky in fiecare regiune metal-semiconductor. Acest fapt duce la un
numar redus de recombinari electron-gol si deci la o eficienta crescuta a activitatii
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fotocatalitice a sistemului [76]. in plus, nanoparticulele de Ag conductoare
actioneaza ca separatori de sarcini, Tmpiedicand recombinarea electronilor din
benzile de conductie cu golurile din benzile de valenta ale fotocatalizatorilor .

Existd o concentratie optimda a dopantului care asigurd cea mai buna
performanta fotocatalitica a TiO, dopat. Peste aceasta valoare, dopantii metalici pot
actiona ca centri de recombinare electroni-goluri, ceea ce este in detrimentul
activitatii catalitice. Cea mai eficienta imbunatatire a fotoactivitatii prin dopare s-a
constatat pentru nanoparticule, in care ionii dopantului sunt localizati in primii 1-2
nm de la suprafatda. In plus, este foarte convenabil de obtinut materiale
nanocompozite in care diferitele faze sa fie bine dispersate intr-o matrice
anorganica. Totusi, este dificil de introdus nanoparticule metalice in mezopori prin
metodele traditionale de impregnare, deoarece ele tind sd se depunda masiv pe
suprafata exterioard a materialelor mezoporoase. Metoda sol-gel permite sinteza
facila a materialelor nanocompozite, cum ar fi matricile anorganice continadnd faze
metalice bine dispersate [77].

3.4. Materiale de electrod compozite pe baza de TiO; si
carbon nanostructurat

Materialele conventionale pe baza de carbon, cum ar fi carbon negru, grafit
si materiale grafitizate au fost folosite demult in cataliza eterogAené, ca si suporturi
pentru particulele de metale pretioase sau oxizi metalici. In acest sens, noi
oportunitati pot oferi materialele compozite pe baza de carbon nanostructurat, cum
ar fi: nanotuburi de carbon (CNT), nanofibre de carbon (CNF), [60]-fullerene,
grafenul, etc.

Date din literatura de specialitate raporteaza efectul benefic al nanotuburilor
de carbon, fiind materialul care amplifica sinergic activitatea fotocatalitica a
dioxidului de titan prin reducerea vitezei de recombinare a perechilor electon-gol
[78-81]. Woan si colaboratorii [82] au subliniat faptul ca prezenta CNT (poate fi
metalic, semiconductor sau izolator) permite formarea barierei Schottky la intefata
CNT-TiO,, In cazul In care exista o regiune de sarcina spatiala [83]. TiO, este un
semiconductor de tip n, dar in prezenta nanotubului de carbon, electronii
fotogenerati se pot deplasa liber spre suprafata CNT. Astfel, functia de distributie
pentru electroni poate avea valori apreciabil mai scazute la marginea benzii de
valentd, in acest caz nivelul Fermi poate fi situat in banda interzisa, in vecinatatea
marginii benzii de valenta .

Prin urmare, materialul CNT va fi potential acceptor de electron ,electron
sink”, lasand un excedent de goluri in banda de valenta a TiO,, capabile sa migreze
pe suprafatd si sa reactioneze; prin urmare TiO, se comportda efectiv ca un
semiconductor de tip p (figura 3.3).
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Figura 3.3. Mecanismul propus pentru amplificarea sinergica a materialului compozit
CNT-TiO, [84]

Comportarea eficientd a CNT ca si acceptor de electroni se datoreaza
conductivitatii electrice ridicate si capacitatii de acumulare a electronilor (un electron
pentru fiecare 32 atomi de carbon) [85].

Xu si colaboratorii [86] sugereaza ca structura nanometrica, permite
acumularea electronilor la capetele CNT, limitdnd astfel recombinarea perechilor de
purtatori electron-gol.

Al doilea mecanism de amplificare, propus de Wang si colaboratorii [87] se
bazeaza pe premisa ca prin prezenta nanutuburilor de carbon activitatea
fotocatalitica a TiO, poate fi imbunadtatita; CNT actioneaza ca un fotosensibilizator,
transferand electronii spre suprafata dioxidului de titan. In aceasta schema,
electronii fotogenerati din CNT sunt transferati in banda de conductie a TiO,, avand
loc procese de reducere cu formarea radicalilor superoxid. Nanotubul de carbon cu
incarcare pozitiva, accepta un electron de pe banda de valenta a TiO,, ldasand un
gol. Astfel, TiO, cu incarcare pozitiva poate participa la un proces de oxidare, de
exemplu prin reactia cu apa se formeaza radicalii hidroxili [88,89].

Sistemele de CNT-TiO, pot fi mult mai complexe, astfel sporirea activitatii
fotocatalitice este rezultatul a doua efecte distincte [82], si anume (1) extinderea
raspunsului acestui sistem, in directia partii vizibile a spectrului solar, datorita
prezentei legaturii C-O-Ti; (2) largirea benzii interzise, datoritd configuratiei
electronice a CNT.

In multe aspecte, nanofibrele de carbon au proprietati fizico-chimice
asemanatoare cu cele ale nanotuburilor de carbon.

Recent, Liu si colaboratorii [90] au utilizat CNF-TiO, aliniate vertical intr-o
matrice de nanofire pentru fnlocuirea retelei nanoparticulelor de TiO, si au
mentinonat cd CNF accepta usor electroni fotoexcitati de la TiO,. Acest lucru permite
transferul electronilor prin nucleu CNF, avand conductivitate electrica mai mare
decat TiO,, astfel viteza de recombinare este redusa [91].

Kim si colaboratorii [92] au folosit CNF cu micropori ca material suport
pentru TiO,, deoarece CNF poseda capacitate de adsorbtie si viteza de adsorbtie
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ridicata datorita structurii uniforme. Metoda de electrofilare a fost utilizata pentru
obtinerea materialului hibrid de TiO,- CCNF (grafen/nanofibra de carbon). Evaluarea
performantei acestui material a fost realizata prin aplicarea Iui in procesul
fotocatalitic pentru degradarea colorantului Methylene Blue (MB) sub iradierea
luminii vizibile. Rezultatele obtinute au confirmat faptul ca utilizarea grafenului
respectiv CNF intr-o combinatie cu TiO, creste viteza de descompunere a compusilor
organici in procesul fotocatalitic. Motivele acestor imbunatatiri sunt atribuite
urmatoarelor functii, asa cum se prezinta in figura 3.4.

Grafena
~

Figura 3.4. Ilustrarea schematica a procesului fotocatalitic utilizand materialul hibrid CCNF-
TiO2 [92]

Grafena prin gruparile carboxilice formeaza legaturi cu TiO, fara efecte de
agregare, datorata nanoparticulelor mici. Daca in compozitia materialului hibrid
TiO,-CCNF, formele cristaline al TiO, anatas si rutil exista intr-un amestec, grafena
devine potential acceptor de electroni fata de rutil (Eg; = +3,0 eV) respectiv
fotosenzitizator fata de anatas (Eg; = +3,2 eV), recombinarea perechilor electron-
gol este limitatd, accelerand procesul de fotodegradare a poluantilor organici. In
plus, CNF datoritd suprafetei mari, creste activitatea fotocatalitica a TiO, si
capacitatea de adsorbtie fizicd a substratului.

3.5. Procesele fotoelectrocatalitice aplicate in
degradarea poluantilor organici refractari din apele reziduale

Procesele de oxidare fotoelectrocatalitice (PEO) sunt utilizate pentru tratarea
efluentilor reziduali ce contin cantitati mari de compusi organici (coloranti, compusi
fenolici si substante humice) respectiv bacterii (E. Coli), a cdror oxidare carora este
dificild prin tratare biologica sau chimica. Indepartarea carbonului organic total
(TOC) cu randamente de pana la 100% poate fi obtinutd in functie de tipul
compusilor organici si conditiile experimentale impuse. Performanta proceselor
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fotoelectrocatalitice privind degradarea poluantilor organici refractari a fost cel mai
bine examinata pe baza colorantilor, fiind cei mai studiati dintre compusii organici.
Datele privind degradarea fotoelectrocatalitica a diferitilor poluanti organici sunt
sintetizate in tabel 3.3.

Tabel 3.3. Degradarea diferitilor poluanti organici din apa utilizand PEO

. . - Rezultate si
Matricea Tip poluant Conditii de operare observatii
300W lampa cu vapori de Hg de inalta Electrooxidare 0%;
Solutie Pentaclorfenol presiune (365nm); Co=20ppm; pH 7,03; Fotoliza directa
apoasa (PCP) [36] 0,01M NayS0,; TiO; anod; Pt catod; 44%; Fotocataliza
potential: 0-0,6V; timp de reactie 2h; 62%; PEO 82-86%
24 - 8W lampa cu vapori de Hg de presiune Eficienta de
Solutie diclc;rfenol medie (365 nm); TiO,/Ti si Fe anozi; degradare 93%;
apoasa [33] grafit catod; 0,02M Na,SO.; timp de eficienta de
reactie 60 min mineralizare 78%
- — o
45W lampa cu vapori de Hg de presiune Acid oxallc: 100%
) 4-clorfenol, - . ) . TOC
Solutie : - medie (365nm); TiO; film anod; Ag/AgCl .
< acid oxalic Ly . 4-clorfenol: a fost
apoasa [18] electrod de referinta; 0,1 Na2S04; detectat mai putin
T<35°C; timp reactie 5 h co
2
450W Xe-Hg lampad UV (254 nm si 400 Eficienta de
Solutie Acid humic nm); TiO; anod; Pt contra electrod; SCE decolorare 96%;
ap0ass [11] electrod de referintd; Co=25 mg-L}; eficienta de
P potential: 0-2V; timp de reactie 2h; degradare 98%;
0,01mol-L™* Na;S0,; pH(initial)=7 TOC: 85%
15W lampa UV (253,7nm); TiO; electrod . . no/ -
de lucru; Pt contra electrod; SCE Eligttgjl?)z);'dd?;:étg,/o’
Solutie Benzotriazol electrod de referinta; volum 100ml; 0,5M 65%: !
X . initi _ . —". -4M - ’
oposss | BWIS] | NaOd pHl)-62 CoZITHE | posoaticd 7o
P RS P PEO: 98,8-90%
300W Hg lampa UVA; Ti/TiO; electrod de
. . lucru; Pt contra electrod; SCE electrod Degradafea
Solutie Rhodamine B forints: e . completa a
apoasi [35] de referinta; 0,1 mol-L™ Na,SOx; colorantului
Potential: 0,05-0,5V; timp de reactie 30 -
L Rhodamine B
min; pH=2-10
v " 14 Eficientd de
Apa < Rose Bengal 20w Ian_12p.a !JV .(365nm)., =14 . degradare 65%
reziduala 2,2mWcm™; Ti/ TiO, anod; Pt catod; Z :
L% [94] 1 - dupa 0,5 h si 85%
textila Co=20mg-L™*; timp de reactie 6h v
dupa 6h
Lampa UV (254nm); TiO; anod; carbon
Apa Orange II catod; Co=15 mg-L?; 0,05M Na,SO.; Eficienta de
reziduala colorant azoic timp de reactie 60 min; volum reactor degradare: 100%;
textila [93] 640 ml; debitul 80 Lh''; pH=3; TOC: 57%
[Fe**]1=0,2mM; [H,0,]=80 mg-L™
C()cilé)r:azt 125W lampa cu vapori de Hg de presiune
dis erg;at medie (254nm); TiO, electrod de lucru; DOD: decolorare
< P Pt contra electrod; Ag/AgCl electrod de 90%, TOC 63%;
Apa (DOD), ferint3; Co(DOD)=77ppm; DRD: decol
reziduald | Colorant rubin referinta; Co( )=77ppm; - decolorare
L ! Co(DRD)=72ppm;Co(DRR)=92ppm;Co(bo 94%, TOC 45%;
textila dispersat 21 : DRR-decol
(DRD) rax)=1500ppm; :decolorare
! Co(emulsogen)=800ppm; 0,1M Na,S0,; 100%, TOC 61%
Colorant rosu o .
: potential: 1V;
dispersat
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(DRR), borax,
emulsogen
[50]
Electrooxidare: 5%
eficienta de
degradare E.coli
9W/78 lampa UVA (365nm); TiO,/Ti, Pt- dupa 3h;
. . . TiOy/Ti, R-TiO,/Ti anod; Pt catod; Fotocataliza: 80%
s%lilc;i/:e iiﬁqegﬁfgigzgl Ag/AgCL electrod de referinta; potential: eficienta de
1V; Co=103-107 CFU; 0,1 mol-L* degradare E.coli
Na,S04; pH=5,6; T=25°C dupa 1h; PEO:
100% eficienta de
degradare E.coli
dupd 1h

Esquivel si colaboratorii [93], au obtinut un grad de reducere TOC de 57%,
utilizdnd procesul fotoelectrocatalitic pentru degradarea colorantului azoic Orange II
intr-un reactor echipat cu lampa cu vapori de mercur de joasa presiune cu emisie de
254 nm. Comparativ, Paschoal si colaboratorii [50] au obtinut un grad de reducere
TOC de 63% pentru colorantul Orange II dispersat, utilizand lampa cu vapori de
mercur de presiune medie pe aceeasi lungime de unda (254 nm) in procesul
fotoelectrocatalitic.

Quan si colaboratorii [36], au studiat oxidarea electrochimica asistata
fotocatalitic pentru degradarea pentaclorfenolului (PCP) in solutii apoase, folosind
electrod de TiO, nanotub respectiv radiatii UV, la un potential de 0,6 V. Dupa doua
ore timp de reactie s-a obtinut o eficienta de degradare a pentaclorfenolului de
aproximativ 82% in urma oxidarii fotoelectrocatalitice.

Philippidis [34] respectiv Christensen si colaboratorii [95] au aplicat
tehnologiile fotoelectrocatalitice in scopul dezinfectiei suspensiilor ce contin bacterii
E. coli, utilizand TiO2 ca fotoanod. Avantajul principal al acestei tehnologii consta in
faptul ca se poate evita folosirea clorului, ce poate cauza efecte secundare grave,
cum ar fi: formarea compusilor toxici, mai ales produsi secundari organici clorurati
cu caracter carcinogen si mutagen; inactivarea partiald a microorganismelor
patogene. Philippidis si colaboratorii au aratat ca oxidarea fotoelectrogataliticé
asigura o eficienta de fotoinactivare de 100% la 1V potential aplicat. In urma
electrolizei inactivarea coloniei de E. coli a fost mai putin de 5% dupa trei ore timp
de reactie, In timp ce prin procesul fotocatalitic 80% din bacteriile E. coli au fost
eliminate. Studiul lui Christensen si colaboratorii, au raportat ca viteza dezinfectiei
in timpul procesului fotoelectrocatalitic, utilizdnd electrod iluminat cu aria
geometricd de 100 cm? a dep&sit semnifivativ viteza dezinfectiei in timpul procesului
fotocatalitic unde suprafata catalizatorului a fost de 50 m?g™2.

Conform rezultatelor prezentate in tabelul 3.3, eficientele de degradare a
poluantilor organici sunt diferite, deoarece eficacitatea procesului fotoelectrocatalitic
poate fi influentata de natura poluantului, conditile de operare (pH, concentratia
poluantului, sursa de iradiere, densitatea de curent etc.), proiectarea celulei
fotoelectrocatalitice respectiv de configuratia electrodului de lucru.

In dezvoltarea reactoarelor fotoelectrocatalitice trebuie tinut cont de
urmatorii parametrii relevanti, si anume: densitatea curentului, transferul de masa3,
reactiile cinetice, instalarea si iluminarea fotoanodului. Pe baza rezultatelor
promitatoare obtinute la scara de laborator, se evidentiazd ca procesele
fotoelectrocatalitice merita sa fie cercetate in continuare, in particular cu referire la
proiectarea unitatilor pilot pentru tratarea efluentilor industriali, municipali si

BUPT



94 Procesul fotoelectrocatalitic in tratarea apei - 3

menajeri. in scopul de a promova fezabilitatea proceselor fotoelectrocatalitice
pentru aplicatii la scara larga, trebuie abordate urmatoarele constrangeri tehnice:
(1) o exploatare mai buna a luminii solare; (2) dezvoltarea materialelor de electrod
pe baza de TiO,, capabile sa fuctioneze pe cat posibil folosind spectrul solar; (3)
cercetarile ar trebui focusate pe utilizarea modelelor matematice pentru optimizarea
parametrilor care pot afecta eficientele proceselor fotoelectrocatalitice.

Costul total privind utilizarea proceselor fotoelectrocatalitice este relativ
ridicat, incluzdnd energia, electrozii si lampile UV, asa incat scaderea costurilor
reprezinta o alta provocare in cercetarile viitoare.
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CAPITOLUL 4.
MOTIVATIA, SCOPUL SI PRINCIPALELE
OBIECTIVE ALE TEZEI

Contaminarea apelor cu substante organice prioritare este frecventa in tarile
industrializate si constituie o grava problemda de mediu din cauza toxicitatii
poluantilor, a efectului cancerigen asupra sanatatii umane si a rezistentei la
biodegradare.

In acest context, este imperios necesarda atat tratarea/prevenirea poludrii
apei cu acesti contaminanti cat si monitorizarea calitatii acesteia prin determinarea
cantitativa a poluantilor.

In ceea ce priveste posibilitatea de tratare a apei in vederea eliminarii sau
degradarii/mineralizarii acestor poluanti, o atentie deosebita s-a acordat in ultimii
ani proceselor de oxidare avansata (POA) a cdror caracteristicd comuna o constituie
capacitatea de a exploata reactivitatea deosebita a radicalilor hidroxil, specii
puternic oxidante (al doilea potential de oxidare dupa fluor), neselective, capabile sa
atace moleculele poluantilor biorefractari cu scopul mineralizarii complete a acestora
sau a degradarii lor in compusi cu toxicitate mai redusa sau in specii biocompatibile.

Combinarea a cel putin doua dintre procesele de oxidare avansata, numite
procese hibride de oxidare, este o modalitate eficienta de a creste randamentul de
eliminare a poluantilor organici si de reducere a costurilor de functionare.
Similitudinea intre mecanismele de degradare ale diferitelor procese de oxidare
avansata si faptul ca unele conditii de operare sunt comune, indicd un posibil
sinergism intre aceste procese, si acrediteaza ideea potrivit careia printr-o
combinare a proceselor de oxidare se pot obtine rezultate mai bune fata de procesul
individual.

Dezvoltarea metodelor si tehnicilor electrochimice coraborata cu evolutia
materialelor nanostructurate a permis obtinerea unor electrozi cu caracteristici
electrocatalitice Tmbunatatite, care prezinta potential de utilizare in domeniul
senzorilor electrochimici sau a proceselor electrochimice avansate.

Principalul scop al acestui studiu 1l reprezinta exploatarea caracterului dual
al materialelor de electrod, care prezintd cheia performantei proceselor
electrochimice prin aplicarea atat in procese de degradare/mineralizare oxidativa a
unor compusi organici considerati ca si poluanti organici prioritari, cat si in cele de
detectie electrochimica a acestora permitand astfel un control integrat al procesului
de degradare.

Dezvoltarea unor materiale de electrod caracterizate prin proprietati de
electrooxidare si fotocatalitice ar trebui sa permitd imbunatdtirea procesului de
degradare/mineralizare din punct de vedere tehnico-economic, cat si a parametrilor
electroanalitici de detectie prin aplicarea unui proces de fotoelectrooxidare.

Pentru a atinge scopul acestui studiu, s-a ales ca si poluant tinta
pentaclorfenolul (PCP), care este cuprins in lista ,poluantilor organici prioritari”
existentd in legislatia europeana si transpusa in legislatia roméneasca prin Directiva
Cadru pentru Apa si s-au propus doua obiective generale:
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1. Obtinerea si caracterizarea morfostructurala, electrica si electrochimica a
unor materiale de electrod compozite pe baza de carbon nanostructurat si TiO,, care
sa posede activitate electrocatalitica si respectiv, fotoelectrocatalitica in procesul de
oxidare a PCP.

2. Testarea si selectarea materialelor de electrod compozite selectate pentru:

- procesele de degradare electrochimica si fotoelectrochimice ale PCP;

- experimente de detectie a PCP;

- posibilitatea conducerii unui proces de degradare electrochimica si
fotoelectrochimica si controlul integrat al acestui proces prin monitorizarea
electrochimica a concentratiei PCP - considerat ca si parametru de proces.
Realizarea acestor obiective generale au condus la proiectarea unui plan de activitati
pe baza unui scheme logice care cuprinde urmatoarele etape:

. Sinteza unor materiale noi de electrod de tip compozit pe bazda de
nanotuburi si nanofibre de carbon nemodificati sau modificati cu TiO, dopat/nedopat
cu Ag, zeolit si zeolit functionalizat cu TiO, dopat/nedopat cu Ag.

o Caracterizarea morfostructuralda, electrica si electrochimica in vederea
determinarii ariei suprafetei electroactive a materialelor de electrod pe baza de
carbon.

. Caracterizarea electrochimicad a materialelor de electrod pe baza de carbon
in electrolit suport in absenta/prezenta radiatiilor UV, care furnizeaza informatii
asupra ferestrei de potential, potentialul de descarcare a O, si curentului de
fond/fotocurent.

. Evaluarea comportarii materialelor de electrod pe baza de carbon in
electrolit suport si in prezenta pentaclorfenolului in absenta/prezenta radiatiilor UV,
care permite stabilirea relatiei dintre materialul de electrod si tipul reactiei de
oxidare (directa, indirectda, mediata).

. Evaluarea performantei proceselor de fotoliza si fotocataliza pentru
degradarea si mineralizarea pentaclorfenolului.
. Evaluarea performantei materialelor de electrod fin procesul de

electrooxidare si fotoelectrooxidare, selectarea conditiilor de operare adecvate
proceselor de degradare.

. Realizarea experimentelor de detectie a PCP, care furnizeaza informatii
despre domeniul de concentratie, valoare de potential, sensibilitate, stabilitate,
limita de detectie.

. Testarea caracterului dual al electrozilor selectati prin aplicarea simultana in
procesul de degradare si de detectie a pentaclorfenolului.
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CAPITOLUL 5.
MATERIALE SI METODE

5.1. Obtinerea electrozilor de tip compozit
5.1.1. Materiale utilizate in obtinerea electrozilor de tip compozit

Nanotuburile de carbon cu pereti multipli (MWCNT, puritate >90%,
diametrul in jur de 9,5 nm, lungime cca. 1,5 uym si suprafata specifica de
aproximativ 250-300 mZ2eg! in conformitate cu specificatiile producdtorului),
sintetizate prin depunere catalitica in stare de vapori (CCVD) au fost achizitionate de
la compania NanocyITM, Belgia.

Nanofibrele de carbon (CNF) cu diametrul in jur de 60-150 nm si cu lungime
cuprinsa intre 30-100 ym au fost achizitionate de la compania Applied Science Inc.,
Cedarville, Ohio (Pyrograf II1I-PR24 AGLD), SUA.

Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD) este de tip comercial, fiind
furnizat de Windsor Scientific Ltd, Marea Britanie.

Dioxidul de titan (TiO,) de tip comercial a fost cumparat de la firma Merck,
Germania. Zeolitul natural avand ca si component majoritar clinoptilolitul, provine
din zona Mirsid si a fost livrat de compania CEMACOM Romania. Reactivii necesari
sintezei nanocristalelor de TiO, nedopat/dopat: izopropoxidul de titan (TTIP, 98%),
AgNOs (precursor de Ag), HCI, NaNOs, etanolul provin de la firma Sigma-Aldrich,
Germania.

Pentru sistemul epoxidic a fost folosita matricea
Araldite®LY5052/Aradur®5052 achizitionata de la Huntsman Advanced Materials,
Elvetia. Tertrahidrofuranul (THF, C4HgO, 99,9%) si N,N-dimetilformamida (DMF,
HCON(CHs),, 99,8%) utilizati ca agenti de dispersie, au fost livrate de firma Sigma-
Aldrich BV, Germania. Toti reactivii au fost folositi in forma primita de la
producatori.

5.1.2. Metode de sinteza a materialelor utilizate in obtinerea
electrozilor de tip compozit

5.1.2.1. Sinteza nanocristalelor de TiO, nedopat/dopat cu ioni metalici (Ag)
prin metoda sol-gel

Sinteza nanocristalelor de TiO, nedopat/dopat cu Ag s-a realizat prin
amestecarea a 30 mL alcool etilic cu 5 mL izopropoxid de titan (precursorul pentru
Ti), sub agitare continuda. Dupa 10 minute s-au addugat in picatura 30 mL apa
distilatd. Pentru TiO, nedopat pH-ul solutiei a fost determinat cu un pH-metru de tip
pH/Ion 3401, avand valoarea de 5,5. Pentru obtinerea TiO, dopat cu Ag, dupa
ajustarea pH-ului la 2,5 prin adaos de HNO; s-a adaugat precursorul de dopare -
azotatul de argint, la o concentratie de dopare pre-stabilitd de 3%. In ambele cazuri
dupa o ora de agitare continua solutia finald a fost filtratd pe hértie de filtru, spalata
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cu ap3 bidistilatd si uscatd la temperatura de 60°C, timp de cinci ore in etuvd. In
vederea cristalizarii, materialul a fost calcinat intr-un cuptor de calcinare tip
Naberthem timp de doua ore. Pentru a observa tranzitia de faza cristalind anatas-
rutil, TiO, nedopat a fost calcinat in domeniul de temperatura 300-600°C. TiO,
dopat cu Ag a fost calcinat intr-un interval de temperatura cuprins intre 500 si
600°C. Dupa calcinare probele au fost mojarate si pastrate la intuneric in fiole
etanse [1].

5.1.2.2. Obtinerea materialelor zeolitice functionalizate cu TiO,
nedopat/dopat prin metoda solid-solid in conditii hidrotermale in camp de
microunde

Pentru realizarea unui schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus
in forma sodiu, iar granulatia utilizata a fost cuprinsa intre 315-500 um. Compozitia
chimicd a zeolitului de Mirsid este (% gr.): 62,20% SiO2; 11,65% Al,Os3; 1,30%
Fe,03; 3,74% CaO; 0,67% MgO; 3,30% K,0; 0,72% Na,O; 0,28% TiO,. Activarea
chimicd a zeolitului iIn vederea obtinerii formei sodice a presupus parcurgerea a
doua etape: tratament acid si tratament alcalin.

(1) Tratament acid: Zeolitul a fost tratat cu o solutie de HCl 2 M, la temperatura
camerei, sub agitare, timp de doua ore. Dupa separarea din solutia acida, zeolitul a
fost spalat cu apa distilata, pana la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate.
(2) Tratament alcalin: Zeolitul a fost tratat cu o solutie de NaNO; 2 M la
temperatura camerei, sub agitare, timp de doua ore. Dupa separare din solutia
alcalind, zeolitul a fost spalat cu apa distilata in vederea eliminarii alcalinitatii
reziduale (pH apropiat de al apei distilate).

Zeolitul natural activat in forma sodiu (Z-Na) a fost uscat in etuva, timp de
18 ore la temperatura de 105°C si pastrat in flacoane finchise. Pentru
functionalizarea materialului zeolitic cu dioxidul de titan (anatas) nedopat/dopat au
fost parcurse urmatoarele etape:

(1) Amestecarea materialelor: O prima etapa in cadrul functionalizarii zeolitului
sodic cu dioxid de titan a fost amestecarea materialelor in solutie apoasa cu ajutorul
unui agitator magnetic. Alegerea raportului masic zeolit: TiO, de 1:0,07 s-a realizat
pe baza datelor din literatura de specialitate. Acestea au indicat ca o cantitate mica
de TiO, nu asigura obtinerea unui material cu eficienta fotocatalitica buna, iar o
cantitate mai mare va determina atigerea unui grad prea ridicat de acoperire a
suprafetei zeolitice. Inainte de adaosul nanocristalelor de dioxid de titan, acestea au
fost ultrasonate pentru o mai buna dispersie.

(2) Tratare termica: Metoda solid-solid de obtinere a materialelor zeolitice in conditii
hidrotermale in cdmp de microunde presupune urmatoarele: intr-un pahar Berzelius
au fost introduse 5 g de Z-Na si 0,35 g TiO, nedopat/dopat cu ioni de Ag (ultrasonat
in prealabil) in 50 mL de apa distilatd, sub agitare magneticd continua, timp de
patru ore. Dupa amestecare, materialele au fost introduse in autoclave de teflon
pentru tratare hidrotermala in cdmp de microunde la temperatura de 150°C, timp
de 30 minute. Dupa tratarea hidrotermald, probele au fost spalate, filtrate si uscate
in etuva la temperatura de 60°C, timp de cinci ore [2].
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5.1.2.3. Prepararea electrozilor de tip compozit

Dispersia nanotuburilor si nanofibrelor in tetrahidrofuran (THF) si N,N-
dimetilformamida (DMF) a fost efectuata prin ultrasonare timp de 10 minute,
folosind un procesor ultrasonic Cole-Parmer® 750-Watt. Suspensia obtinuta dupa
ultrasonare a fost amestecata cu rasina epoxidica si cu/fara TiO,, TiO,/Ag, zeolit, Z-
TiO, sau Z-TiO,/Ag. Amestecul rezultat a fost supus din nou ultrasonarii, in vederea
obtinerii unui grad de omogenitate cat mai ridicat.

Amestecul final a fost supus evaporarii intr-un cuptor sub vid la 60°C timp
de 12 ore pentru eliminarea solventului. Pentru obtinerea electrozilor de tip
compozit a fost utilizata metoda cu doua mori rulante (two-roll mill, TRM), eficienta
in atingerea unui nivel ridicat de dispersie si distributie. Conditiile de procesare a
electrozilor au fost: temperatura- 70°C, viteza de amestecare- 10, respectiv 20
rpm, durata - 40 minute. Agentul intaritor a fost adaugat in CNT/CNF (TiO,,
TiO,/Ag, zeolit, Z-TiO,, Z-TiO,/Ag)-rasind epoxidica prin amestecare continua timp
de 20 minute pentru a asigura o distributie uniforma a acestuia in masa amestecului
(raportul masic rasina epoxidicd / agent intaritor a fost 100:38). Amestecul final a
fost introdus in tuburi speciale de PVC, iar contactul electric a fost asigurat cu sarma
de cupru. Electrozii obtinuti au fost introdusi intr-un cuptor la 80°C timp de 24 ore
pentru formarea finald, dupa care au fost lasati sa se rdaceasca la temperatura
camerei [3]. Schema de obtinere a electrozilor de tip compozit este prezentata in
figura 5.1.

CNT/CNF

Ultrasonare |, l—‘THF DME

Ragina Epoxidica [ [+ TiOy; TiOJAg; Z-Ti0y; Z-Ti0x/Ag

k. h

Ultrasonare 4—| Evaporare solvent ‘

N Y
Amestecare TRM
(dous mori rulante) a

k.

Evaporare solvent

h

Electrod de tip
compozit

Figura 5.1. Schema protocolului de lucru pentru obtinerea materialelor de electrod de tip
compozit
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5.1.3. Compozitie si abrevieri ale materialelor de electrod

Prin metoda eficienta cu doua mori rulante s-au obtinut serii de materiale de
electrod pe baza de nanotuburi si nanofibre de carbon cu compozitii diferite,
prezentate in tabelul 5.1.

Tabel 5.1. Compozitie si abrevieri ale materialelor de electrod

Compozitie electrod Abreviere

Nanotuburi de carbon (20%)- rasina epoxidica (80%) CNT

Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan CNT-TiO5(sg)
obtinut prin metoda sol-gel (20%)-rasina epoxidica (60%) 2(59

Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan

comercial (20%)-rdsind epoxidicd (60%) CNT-TiO,
Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan -
dopat cu Ag (20%)-rdsina epoxidica (60%) CNT-Ti0,/Ag
Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu zeolit natural CNT-ZN

(20%)- rasina epoxidica (60%)

Nanotuburi de carbon (25%) modificat cu zeolit functionalizat
cu dioxidul de titan nedopat obtinut prin metoda sol-gel CNT-Z-TiO,(sg)
(25%)-rasina epoxidica (50%)

Nanotuburi de carbon (25%) modificat cu zeolit functionalizat

cu dioxidul de titan nedopat (25%)-rdsina epoxidicd (50%) CNT-Z-Ti0,

Nanotuburi de carbon (25%) modificat cu zeolit functionalizat CNT-Z-TiO,/A
cu dioxidul de titan dopat cu Ag (25%)-rasina epoxidica (50%) 2/79

Nanofibre de carbon (20%)-rasina epoxidica (80%) CNF

Nanofibre de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan CNE-TiO
comercial(20%)-rasina epoxidica (60%) 2

Nanofibre de carbon (20%) modificat cu zeolit functionalizat cu

dioxidul de titan comercial (20%)-rdsina epoxidicd (20%) CNF-Z-Ti0,

Nanofibre de carbon (20%) modificat cu zeolit functionalizat cu

dioxidul de titan dopat cu Ag (20%)-résina epoxidicd (60%) CNF-Z-Ti0>/Ag

5.2. Caracterizarea materialelor de electrod
5.2.1. Caracterizarea morfostructurala a electrozilor de tip compozit

Informatii calitative despre aspectul proportiilor, distributia si structura
filerului conductiv de carbon (nanotuburi de carbon si nanofibre de carbon) in
matrice izolatoare de rasina epoxidica s-au obtinut prin microscopia de scanare
electronica (SEM). Imaginile SEM au fost realizate cu ajutorul unui microscop de tip
Inspect S (PANanalytical Spectris Australia Pty Ltd., Sydney, New South Wales,
Australia).

5.2.2. Caracterizarea electrica

Caracterizarea electrica a electrozilor compoziti pe baza de carbon s-a
realizat prin determinarea rezistentei electrice a materialului de electrod, utilizand
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metoda masurarii rezistentei in patru puncte (FPP). Masuratorile efectuate privind
conductivitatea electricd a electrozilor compoziti au fost realizate cu ajutorul unui
multimetru digital DMM2000 respectiv sursa de curent 6221 DC (Keithley). Pentru
realizarea contactelor electrice, materialul compozit a fost acoperit cu pastd de
argint.

5.2.3. Caracterizarea electrochimica in vederea determinarii ariei
suprafetei electroactive

5.2.3.1. Materiale

Solutia standard de Ks;Fe(CN)s 4 mM a fost preparata din reactiv de puritate
analitica (Merck, Germania) folosind apa bidistilata. Pentru experimentele privind
determinarea ariei suprafetei electroactive a electrozilor compoziti pe baza de
carbon si a electrodului de BDD, electrolitul suport de KNO; 1M a fost proaspat
pregatit, folosind apa bidistilata.

5.2.3.2. Metoda

Experimentele electrochimice s-au realizat utilizdnd un sistem Autolab
potentiostat/galavanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, Olanda), controlat de PC si un
software GPES versiunea 4.9. Celula electrochimica utilizata a fost de tip Metrohm,
echipata cu un sistem de trei electrozi, alcatuit din: electrod saturat de calomel
(SCE) folosit ca si electrod de referinta, contraelectrod de platind si electrodul de
lucru. Inainte de utilizare, electrozii de lucru au fost curatati cu hartie abraziva fina
si cu pudra de alumina 0,3 pm (Metrohm, Elvetia), in final spalati foarte bine cu apa
distilata. De asemenea, a fost aplicat un pre-tratament electrochimic prin trei cicluri
repetate in domeniul de potential -0,5 si +1,25 V vs. SCE in electrolit suport de
KNOs; 1 M.

5.3. Aplicarea materialelor de electrod in procesul de
electro-fotoelectrodegradare

5.3.1. Materiale

Solutiile standard de pentaclorfenol (PCP) cu concentratii initiale de 10, 20 si
50 mgeL! au fost preparate din reactivi de puritate analiticd (Sigma-Aldrich,
Germania), folosind apa bidistilatd si solutie apoasa de NaOH 0,1 M (Merck,
Germania). Electrolitul suport pentru aplicarea materialelor de electrod in procesele
de (foto)electrooxidare a fost solutia de Na,SO, (Merck, Germania) de concentratie
de 0,1 M, care a fost proaspat preparata, folosind apa bidistilata. Volumul de solutie
luat Tn lucru in timpul masuratorilor a fost de 50 ml.
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5.3.2. Metoda

Toate experimentele de degradare s-au realizat utilizand un sistem
AUTOLAB potentiostat/galavanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, Olanda), controlat
de PC si un software GPES (General Purpose Electrochemical System) versiunea
4.9. Celula din cuart cu capacitate de 70 ml a fost echipata cu un sistem de trei
electrozi, alcatuit din: electrod saturat de calomel (SCE) ca electrod de referinta,
contraelectrod de platina (Pt) si electrodul de lucru. Electrodul de lucru a fost iradiat
cu o lampa UV cu puterea de 6W avand lungimea de unda cuprinsa intre 254-365
nm la temperatura camerei. In figura 5.2 este prezentatd schema de lucru
experimentala.

I PGSTAT 302

Electrod compozit pe
I 5 mm haza de carhon

[ e e e R A P

Lampa UV 6WW: 254 365 nm

Faut
S

Figura 5.2. Celula din cuart: a - contraelectrod de Pt; b - electrodul de lucru; ¢ - electrodul
de referinta SCE

Pentru fiecare experiment de degradare a PCP a fost preparata o solutie
continand o anumita concentratie de PCP in electrolit suport Na,S0,4 0,1M.

Experimentele s-au realizat pentru un timp de doua ore, iar concentratia
PCP a fost determinata periodic prin metoda spectrofotometrica in domeniul UV la
lungimea de unda 218 nm, utilizand un spectrofotometru de tip Varian Cary 100 UV-
VIS. Ecuatia curbei de etalonare utilizata a fost: y = 0,46278 + 0,90153x, unde y
reprezintd absorbanta cititd la 218 nm si x reprezinta concentratia PCP (UM), cu un
coeficient de corelare R?> = 0,999. Performantele proceselor de fotolizd si
fotoelectrocataliza au fost evaluate in termeni de degradare (necp) si de mineralizare
(nToc), pe baza relatiilor (5.1) si (5.2) [4]:

Chepo —C

Npcp = —Pcptxj-oo(%) (5.1)
PCPO
TOC, -TOC
Thtoc = .I?OCO - x100(%) (5.2)
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unde: npcp - eficienta de proces masurat la 218 nm;
Cpcpo — concentratia initiald a PCP, mgeL?;
Cpcpe — concentratia PCP la timpul t, mgeL?;
TOC, - concentratia initiald in carbon organic total, mgeL™;
TOC; - concentratia in carbon organic total la timpul t, mgeL™.

Parametrul carbon organic total (TOC) a fost determinat cu un analizator
TOC, Shimadzu, Japonia. Pentru degradarea electrochimicd respectiv
fotoelectrochimica a PCP au fost utilizate tehnicile de cronoamperometrie (CA) si
amperometrie de tip multi-puls (MPA).

Ecuatiile pentru calculul eficientei electrochimice de degradare a PCP (EPCP)
si a eficientei electrochimice de mineralizare (ETOC) corespund relatiilor 5.3 si 5.4

[5]:
C -C
Epcr = PCPE:.S —xV(g-C™em™) (5.3)
TOC, -TOC W
Eroc = OC-S LXV(g-CH-em™®) (5.4

unde: Epcp — eficientd electrochimicd, geClecm™?;
Eroc - eficientd electrochimicd de mineralizare, geClecm™;
Cpcpo — CONcentratia initiald a PCP, mgeL™;
Cpcpe — concentratia PCP la timpul t, mgeL™!;
TOC, - concentratia initiald in carbon organic total, mgeL?;
TOC; - concentratia in carbon organic total la timpul t, mgeL™.
C - consumul de sarcina, C;
S - suprafata electrodului de lucru, cm?;
V - volumul probei, 50 mL.

Conditiile experimentale de lucru pentru procesul de fotoliza, electrooxidare
si fotoelectrooxidare sunt prezentate in tabelul 5.2.

Conditiile experimentale pentru electrooxidare au fost selectate astfel incat
sa asigure fie conditiile oxidarii directe in domeniul stabilitatii apei, fie sa asigure
conditiile descarcarii O,. De asemenea, s-a aplicat si tehnica de aperometrie de tip
multi-puls (MPA) pentru a conduce procesul in conditii care permit o curatire ,in-
situ” a suprafetei electrodului. Conditiile aplicate conducerii procesului de
fotoelectrooxidare sunt similare procesului de electrooxidare.
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Tabel 5.2. Conditiile de lucru in procesele de degradare a PCP

Procese de degradare a Concgntratia Material de Tehnici Valoarea de
PCP initiala de PCP electrod electrochimice potential aplicat
[mg-L1] aplicate [V vs. SCE]
10 - - -
Fotoliza
20 - - -
50 - - -
CA Ex =15V
CA Eox = 1,75V
CNT-Z- =1y
TiOa(s ox
10 2(sg) MPA Ee 1.5V
Eox= 1,5V
MPA Eqt= 1,75V
CNT-2ZN CA =15V
. 20 - - -
Electrooxidare CNT A E =15V
CNT-TiO, CA Ex =15V
CNT-TiO,/Ag CA Ex =1,5V
CNT-Z-TiO, CA Ex =15V
50 CNT-Z- _
Ti0,/Ag CA Ex=1,5V
CNF CA Ex =15V
CNF-TiO, CA Ex =1,5V
CNF-Z-TiO, CA Ex =15V
: CA Exx =1V
L0 CNT-Z-TiO, CA Eo = 1,5V
CNT-TiO, CA Ex =15V
CNF-TiO, CA Ex =1,5V
CA Ex =15V
20 CNT-Z-TiO; Eox = 1,5V
MPA Eox= 1,75V
CNT CA Ex =1,5V
CNT-TiO; CA Ex =1,5V
CNT-TiO,/Ag CA Ex =15V
CNT-Z- CA E"X = 11'55VV
TiO(sg) MPA ox
Foto-electrooxid. En= 1,75V
oto-electrooxidare En =1V
CNT-Z-TiO, CA Ex =15V
Exx =2V
>0 CNT-Z Ex =1V
TiO,/Ag CA Eox = 1,25V
Eex = 1,5V
CNF CA Ex =15V
CNF-TiO; CA Ex =1,5V
CNF-Z-TiO, CA Ex =15V
CNF-Z Ex =08V
TiO,/Ag CA Exx =1V
Eox = 1,5V
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5.4. Aplicarea materialelor de electrod in procesul de
detectie

5.4.1. Materiale

Solutia de pentaclorfenol (PCP) de 10 mM a fost proaspat preparata din
reactivi de puritate analitica (Sigma-Aldrich, Germania), folosind apa bidistilata si
solutie apoasa de NaOH 0,1 M (Merck, Germania). Electrolitul suport utilizat n
experimentele de detectie a fost solutia de Na,SO, (Merck, Germania) de
concentratie de 0,1 M, care a fost preparata proaspat folosind apa bidistilata.

5.4.2. Metoda

Comportarea electrochimica a electrozilor in prezenta/absenta iradierii UV a
fost studiata cu ajutorul voltametriei ciclice (CV). Experimentele de detectie s-au
realizat utilizand schema de lucru prezentata in figura 5.2, iar conditiile
experimentale de lucru sunt urmatoarele: domeniul de potential: -0,5 — +1,25 V
vs. SCE; pasul de potential: 0,002 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves™!;
electrolit suport: Na,SO, 0,1 M; domeniul de concentratie al PCP: 10-60 uM.
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CAPITOLUL 6. CARACTERIZAREA MATERIALELOR
DE ELECTROD PE BAZA DE CARBON

6.1. Caracterizarea morfostructurala a materialelor de
electrod pe baza de carbon

In figurile 6.1 si 6.2 sunt prezentate imaginile SEM ale suprafetelor
electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi si nanofibre de carbon. In general, se
poate observa ca filerele de carbon sunt relativ uniform distribuite in cadrul matricii
epoxidice. Totusi, pot fi observate anumite diferente care apar datorita compozitiilor
diferite ale materialelor compozite.

10 gm

CNT-THF-Epoxy

() (d)
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(e) ()
Figura 6.1. Imaginile SEM ale suprafetelor materialelor de electrod (a) CNT, (b)
CNT-TiO2, (c) CNT-TiO,/Ag, (d) CNT-ZN, (e) CNT-Z-TiO; si (f) CNT-Z-TiO,/Ag

Figura 6.2. Imaginile SEM ale suprafetelor materialelor de electrod (a) CNF, (b) CNF-
TiO,, (c) CNF-Z-TiOy, (d) CNF-Z-TiO2/Ag

Imaginile SEM al electrozilor CNT respectiv CNF (figurile 6.1a si 6.2a) arata
o distributie omogena a CNT/CNF in matricea epoxi. Analiza imaginilor SEM ale
electrozilor compoziti pe baza de carbon nanostructurati modificati cu TiO,
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nedopat/dopat cu Ag, zeolit si zeolit functionalizat cu TiO, nedopat/dopat cu Ag
(figurile 6.1b-f si 6.2b-d) evidentiaza o distributie relativ uniforma a carbonului
nanostructurat in matricea epoxi, in special in cazul electrozilor compoziti pe baza
de nanofibre de carbon. In prezenta TiO,, respectiv a zeolitului functionalizat cu TiO,
materialele de electrod prezinta suprafete cu porozitate mai ridicata, porozitatea
care afecteaza conductivitatea electrica.

6.2. Caracterizarea electrica a materialelor de electrod
pe baza de carbon

incorporarea filerelor de carbon fintr-o matrice polimericd modificd
semnificativ conductivitatea electrica a compozitului. Totusi, o modificare brusca in
conductivitatea electrica a compozitului poate aparea atunci cand procentul masic al
nanomaterialului inclus (nanotub de carbon, nanofibra de carbon) trece de un prag
critic, numit prag de percolare. Acest fenomen este legat de formarea in compozit a
unui cluster conductor de particule aflate in contact. Materialele compozite au de
obicei un comportament percolativ tipic sistemelor binare dezordonate, iar filerele
independente tind sa se stranga impreund, formand mai curdnd agregate decat
lanturi compuse din particule. De asemenea, un exces de aderentd dintre
nanoparticule si polimer rezulta intr-un strat izolator care previne formarea unor
lanturi conductoare de curent [1].

Alegerea polimerului, raportul masic intre polimer si filer, respectiv gradul
de orientare al filerelor sunt factori care pot afecta pragul de percolare [2]. Ca
urmare, trebuie sa existe un bun echilibru intre interactiile nanoparticula-
nanoparticula si nanoparticula-polimer.

Caracterizarea electrica a electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi si
nanofibre de carbon s-a realizat prin determinarea rezistentei electrice a
materialului de electrod, utilizand metoda masurarii rezistentei in patru puncte
(FPP). Rezultatele obtinute prin metoda FPP sunt prezentate in tabelul 6.1.

Tabel 6.1. Conductivitatea electrica a materialelor de electrod pe baza de carbon

Material de electrod | Conductivitate electricd, S:cm™
CNT 0,596
CNT-TiO,(sq) 0,383
CNT-TiO, 0,250
CNT-TiO,/Ag 0,394
CNT-ZN 0,237
CNT-Z-TiO,(sg) 0,365
CNT-Z-TiO, 0,207
CNT-Z-TiO,/Ag 0,264
CNF 0,750
CNF-TiO, 0,700
CNF-Z-TiO, 0,649
CNF-Z-TiO,/Ag 0,720

Se observda ca valorile conductivitatii electrice obtinute prin metoda
masurarii rezistentei in patru puncte au fost mai mari in cazul electrozilor compoziti
pe baza de nanofibre de carbon, fenomen care poate fi atribuit distributiei mai
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uniforme a nanofibrelor de carbon comparativ cu nanotuburile de carbon in matricea
epoxi.

6.3. Caracterizarea electrochimica in vederea
determinarii ariei suprafetei electroactive a materialelor de
electrod

Ariile suprafetei electroactive ale electrozilor compoziti pe baza de carbon
comparativ cu cea a electrodului de diamant dopat cu bor s-au determinat prin
metoda clasicd cu fericianura de potasiu, utilizdnd tehnica de voltametrie ciclica la
diferite viteze de scanare: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2 si 0,3 Ves™ in prezenta a 4 mM
KsFe(CN)e. Picurile anodice si catodice de pe voltamogramele ciclice
corespunzdtoare electrozilor CNT, CNT-TiO,, CNT-TiO,/Ag, CNT-ZN, CNT-Z-TiO, si
CNT-Z-TiO,/Ag pot fi atribuite cuplului redox Fe(CN)g> /Fe(CN)¢* (figurile 6.3 si
6.4) [3].

-1.0 05 0.0 05 1.0 1.5 1.0 05 0.0 05 1.0 15
E/Vvs. SCE E/Vvs. SCE

40 05 00 0.5 10 15 A0 05 0.0 05 10 15
E/Vvs. SCE E/V vs. SCE

BUPT



6.3. Caracterizarea electrochimica a materialelor de electrod 115
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0.0012 4

-0.0124
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E/V vs.SCE E/Vvs. SCE

Figura 6.3. Voltamogramele ciclice ale electrozilor (a) CNT, (b) CNT-TiO2, (c) CNT-TiO,/Ag,
(d) CNT-2ZN, (e) CNT-Z-TiO; si (f) CNT-Z-TiOy/Ag in electrolitul suport de KNOs 0,1 M, in
prezenta a 4 mM KsFe(CN)e, la diferite viteze de scanare 1- 0,025; 2- 0,05; 3- 0,1; 4- 0,2;
5- 0,3 Vs; domeniul de potential: -1 - +1,5 V vs. SCE.
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Figura 6.4. Voltamogramele ciclice ale electrozilor (a) BDD, (b) CNF, (c) CNF-TiO; si (c)
CNF-Z-TiO,/Ag in electrolitul suport de KNOs; 0,1 M, in prezenta 4 mM KsFe(CN)s, la diferite
viteze de scanare 1- 0,025; 2- 0,05; 3- 0,1; 4- 0,2; 5- 0,3 Vs™'; domeniul de potential: -1 >

+1,5 V vs. SCE.
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Evolutia potentialului de pic in functie de logaritmul vitezei de scanare
(0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Ves™) obtinutd prin voltametrie ciclicd pentru electrozii
prezentati anterior este ilustrata in figurile 6.5 si 6.6.
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Figura 6.5. Evolutia potentialului de pic anodic si catodic in functie de logaritmul

vitezei de scanare: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Vs obtinut prin voltametrie ciclicd pentru
electrozii: (a) CNT, (b) CNT-TiO,, (c) CNT-TiO2(Ag), (d) CNT-ZN, (e) CNT-Z-TiO; si (f)
CNT-Z-TiO2/Ag

BUPT



6.3. Caracterizarea electrochimica a materialelor de electrod 117

[ ]
0.30
| |
- n
[
w 0.25-
8 " E
; ® E
2 0204 =
>
w ™
0.15 °
= .
a
0.10 +— P ; . ;
16 14 12 40 -08 06 -04
log (v1Vs™)
0.28 L
n
n
0241 m .
3]
Q mE,
2 0.20 ® E
>
= ®
I.uoni ®
i ]
c o
0121 — . ; . ‘ —.
46 14 12 40 08 06 -04
log (v.'Vs'1)

0324 2
| ]
0.28 .
w n
QO ]
Q 0.24-
g' m E;
< 0.20 ® E,
w .
016 °
°
.
0.12 4
b °
46 14 A2 40 08 06 -04
log (v/ Vs
0.5 "
]
0.4 u
[ ]
Gosl ™
’ mE,
2 0.2 E
> ® E.
=~ 0.1
w
° °
0.0 .
214d * .
46 14 42 10 08 .06 -04

log (v/vs™)

Figura 6.6. Evolutia potentialului de pic anodic si catodic in functie de logaritmul
vitezei de scanare: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Vs obtinutd prin voltametrie ciclica
pentru electrozii: (a) BDD, (b) CNF, (c) CNF-TiO, si (c) CNF-Z-TiO,/Ag

Evolutia picurilor anodice respectiv catodice depinde de viteza de scanare;
de asemenea dependenta de radacina patrata a vitezei de scanare furnizeaza
informatii in privinta elucidarii anumitor aspecte legate de mecanismul global al
proceselor de oxidare ce au loc pe suprafata electrozilor studiati. Dependentele
liniare ale curentului de pic anodic si catodic fata de radacina patrata a vitezei de
scanare (0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Vs'!) obtinute prin voltametrie ciclici pentru
electrodul de BDD si pentru electrozii compoziti pe baza de carbon sunt prezentate

in figurile 6.7 si 6.8.
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Figura 6.7. Variatia curentilor picurilor anodice si catodice cu radacina patrata a vitezei
de scanare: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Vs, obtinutd prin voltametrie ciclicd pentru electrozii:
(a) CNT, (b) CNT-TiO, , (c) CNT-TiOz/Ag, (d) CNT-ZN, (e) CNT-Z-TiO- si (f) CNT-Z-TiO»/Ag
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Figura 6.8. Variatia curentilor picurilor anodice si catodice cu radacina patratd a vitezei de
scanare: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Vs, obtinutd prin voltametrie ciclicd pentru electrozii:
(a) BDD, (b) CNF, (c) CNF-TiO; si (c) CNF-Z-TiO,/Ag

Analiza figurilor 6.3-6.8 indica o separare buna a picurilor anodice fata de
cele catodice, sugerand ca transferul de electroni este lent, iar procesele de electrod
sunt cvasi-reversibile. Acest fenomen este legat de cresterea grosimii stratului de
difuzie la suprafata electrozilor in timp ce voltamograma parcurge un domeniu
cuprins intre potentialul de pic anodic (E,) si cel catodic (E.). La viteze de scanare
mici stratul de difuzie este mare, prin urmare cu cresterea vitezei de scanare acesta
devine mai mic. Deoarece viteza transferului de masa pe suprafata electrodului este
controlata de procesul de difuzie, reactiile reversibile la viteze de scanare mici pot
deveni cvasi-reversibile sau chiar ireversibile la viteze de scanare mari.

In urma evaluarii reversibilitatii proceselor ce au loc pe suprafata electrozilor
s-a determinat coeficientul de difuzie si respectiv, ariile suprafetelor electroactive
ale electrozilor compoziti comparativ cu electrodul BDD, pe baza ecuatiei lui
Randles-Sevcik [4] :

_ 5 1/2..3/2,,1/2
Ip_2.69><10 AD"n*°v'“C 6.1)

unde: A reprezintd aria electrodului (cm?), n este numarul de electroni ce particip3
in reactie (egal cu 1), D este coeficientul de difuzie a moleculei in solutie, C este
concentratia solutiei de KsFe(CN)g (4mM) si v, viteza de scanare (Vs™*). Datele cu
privire la coeficientii de difuzie si aria suprafetei electroactive comparativ cu aria
geometrica a electrozilor sunt prezentate in tabelul 6.2.
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120 Caracterizarea materialelor de electrod pe baza de carbon - 6

Tabel 6.2. Coeficientul de difuzie aparenta si aria suprafetei electroactive a
electrozilor compoziti pe baza de carbon si a electrodului comercial de BDD

Tip de eIectrod Daoarent > Aelectroactivé [sz] Aqeo [sz]
BDD 8,64:10" 0,070 0,070
CNT 1,45-10* 0,898 0,196
CNT-TiO,(sq) 9,29:107 0,730 0,196
CNT-TiO, 9,33:107 0,724 0,196
CNT-TiO,/Ag 1,60-10* 0,957 0,196
CNT-ZN 5,03:107 0,308 0,196
CNT-Z-TiO»(sg) 1,11-10* 0,800 0,196
CNT-Z-TiO, 2.19-10° 0,850 0,196
CNT-Z-TiO,/Ag 3,54-10™ 1,386 0,196
CNF 1,02:107 0,242 0,196
CNF-TiO, 2,53:107 0,251 0,196
CNF-Z-TiO, 1,07-107 0,248 0,196
CNF-Z-TiO,/Ag 1,09:107 0,370 0,196

Asa cum era de asteptat, pentru toate materialele de electrod compozite
aria suprafetei electroactive este mai mai mare decat cea geometrica. Prezenta TiO,
nu modifica semnificativ suprafata electroactiva, in timp ce zeolitul conduce la
scaderea usoara a acesteia. Se remarca diferenta semnificativa intre aria suprafetei
electroactive a materialelor de electrod pe baza de nanotuburi de carbon comparativ
cu cea a materialelor de electrod pe baza de nanofibre de carbon.

Cele mai mari arii ale suprafetei electroactive au fost obtinute pentru
materialele de electrod: CNT-TiO,/Ag, CNT-Z-TiO,/Ag si CNF-Z-TiO,/Ag.

6.4. Concluzii partiale

Prin aplicarea metodei cu doua mori rulante (TRM) s-au obtinut urmatoarele
tipuri de electrozi compoziti in matrice epoxi: CNT, CNT-TiO,(sg), CNT-TiO,, CNT-
TiO,/Ag, CNT-ZN, CNT-Z-TiO,(sg), CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF, CNF-TiO,,
CNF-Z-TiO,, CNF-Z-TiO,/Ag.

Metoda de obtinere a materialelor compozite si utilizarea N,N-
dimetilformamidei (DMF) si a tetrahidrofuranului (THF) ca agenti de dispersie a
filerului de carbon in conditii de ultrasonare au asigurat o buna dispersie si
distributie atat a filerului de carbon cat si a celorlalte componente in matricea epoxi,
aspecte dovedite prin imaginile SEM.

In prezenta TiO, si a zeolitului functionalizat cu TiO, suprafetele materialelor
de electrod au prezentat porozitate mai ridicata.

Valorile conductivitatii electrice obtinute prin metoda masurarii rezistentei in
patru puncte au fost mai mari in cazul electrozilor compoziti pe bazd de nanofibra de
carbon, aspect datorat distributiei mai uniforme in matricea epoxi a nanofibrelor de
carbon fata de nanotuburile de carbon.

Asa cum era de asteptat pentru toate materialele de electrod compozite aria
suprafetei electroactive a fost mai mai mare decat cea geometrica. Prezenta TiO, nu
a modificat semnificativ suprafata electroactiva, in timp ce zeolitul a determinat
scaderea usoara a acesteia. S-a remarcat diferenta semnificativd intre aria

BUPT



6.5. Bibliografie 121

suprafetei electroactive a materialelor de electrod pe baza de CNT comparativ cu
cea a materialelor de electrod pe baza de CNF.

Cele mai mari arii ale suprafetei electroactive au fost obtinute pentru
materialele de electrod: CNT-TiO,/Ag, CNT-Z-TiO,/Ag si CNF-Z-TiO,/Ag.
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CAPITOLUL 7. STUDII PRIVIND DEGRADAREA S1
MINERALIZAREA PCP PRIN FOTOLIZA,
FOTOCATALIZA, ELECTROOXIDARE SI

FOTOELECTROOXIDARE

Pentru o evaluare cat mai completa si complexa a procesului hibrid de
fotoelectrooxidare, se impune compararea acestuia cu procesele de fotoliz3,
fotocataliza si electrooxidare.

7.1. Aplicarea proceselor de fotoliza si fotocataliza
pentru degradarea PCP

in prima etapd a cercetarilor intreprinse a fost aplicat procesul de fotoliz
directd, respectiv, fotocataliza utilizand drept catalizator electrodul compozit pe baza
de nanotuburi de carbon modificat cu zeolit functionalizat cu dioxid de titan (CNT-Z-
TiO,(sg)). In acest caz, catalizatorul este de fapt suprafata materialului de electrod,
fiind un catalizator fixat, cu o suprafatd de 0,196 cm?. Pentru experimentele de
fotocataliza, solutiile pe baza de electrolit suport Na,SO4 0,1 M si PCP in diferite
concentratii au fost iradiate cu o lampa UV cu puterea de 6W si lungimea de unda
cuprinsa intre 254-365 nm. Experimentele au fost realizate la temperatura camerei,
timp de 120 minute.

7.1.1. Evaluarea performantelor proceselor de fotoliza si
fotocataliza

Procesele de fotoliza si fotocataliza au fost conduse pentru trei concentratii
ale PCP 10, 20, 50 mgeL™ si au fost evaluate prin eficientele de degradare (nPCP),
rezultatele fiind prezentate in tabelul 7.1. Concentratia PCP s-a determinat
spectrofotometric la lungimea de unda A = 218 nm.

Tabel 7.1. Eficientele de degradare atinse in procesele de fotoliza si fotocataliza,
utilizand electrodul de CNT-Z-TiO»(sg), la diferite concentratii ale PCP; Timpul de
reactie: 120 minute

' Nece, %o
:}mp, 10 mg-L! 20 mg-L*? 50 mg-L*?
Fotoliza Fotocataliza | Fotoliza | Fotocataliza | Fotolizd | Fotocataliza
30 46,69 51,30 31,74 35,22 18,64 16,04
60 74,52 77,93 51,06 55,55 40,21 34,79
90 90,03 95,69 69,24 70,33 49,56 47,07
120 100 100 80,24 83,61 55,29 56,54
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7.1. Aplicarea proceselor de fotoliza si fotocatalizé pentru degradarea PCP 123

Evolutia in timp a eficientelor de degradare atinse prin fotoliza si fotocataliza
(catalizator-electrodul de CNT-Z-TiO,(sg)) la diferite concentratii initiale ale PCP
este ilustratd in figura 7.1. Pentru o concentratie initiald de 10 mgeL™, dup& un timp
de iradiere de 120 minute, se atinge un randament maxim de degradare de 100%
atat prin aplicarea procesului de fotoliza, cat si prin fotocataliza. Cu cresterea
concentratiei initiale a PCP, eficientele de degradare scad pana la aproximativ 55%.
Se observa ca eficientele de degradare obtinute in timpul fotocatalizei sunt aproape
identice cu cele obtinute in urma fotolizei, acest aspect fiind datorat raportului mic
intre suprafata catalizatorului si volumul de solutie.

100

80+

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Timp, min
Figura 7.1. Evolutia in timp a eficientelor de degradare a PCP prin fotoliza: o -

10 mg-L?; o -20 mg-L?; A - 50 mg-L™* respectiv fotocatalizd: e - 10 mg-L?; m -
20 mg-L'; A-50 mg-L?

7.1.2. Aspecte cinetice ale proceselor de degradare si mineralizare

In general, dependenta vitezei de reactie fatd de concentratia poluantilor
organici a fost descrisa foarte bine prin modelul cinetic al lui Langmuir-Hinshelwood
[1] si exprimata prin ecuatia (7.1) simplificata ca si model cinetic pseudo-ordin I:

IN(C,/C)=KkKt=k,t  (7.1)

unde: C, - concentratia initiald a PCP, (mg-L™!);
C; - concentratia PCP la timpul t, (mg-L!);
t - timpul de iradiere, (min);
k - constanta vitezei de reactie, (min'!);
kapp - cOnstanta aparentd de viteza, (min™);

Modelul cinetic de peseudo-ordin-intai a fost aplicat atat pentru procesul de
degradare cat si pentru procesul de mineralizare a PCP.

Din reprezentarea grafica -In(C/Cy) si respectiv, -In(TOC/TOC,) in functie de
timp (figura 7.2 si 7.3) s-a obtinut o dependenta liniard, care a permis evaluarea
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124  Studii privind degradarea si mineralizarea PCP - 7

constantelor de vitezd in procesele de degradare si mineralizare la diferite
concentratii de PCP.

5 5

m y =-0.340 + 0.0340x; R2 = 0.967 . m y=-0.308 + 0.0380x; RZ = 0.985
44 @ y=-0.028 +0.0134x; R% = 0.998 4.® y=-0.025+0.0146x; R? = 0.996
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Figura 7.2. Dependenta liniara a In(Co/C:) in functie de timp la diferite concentratii initiale
ale PCP in timpul (a) fotolizei si (b) fotocatalizei: m - 10 mg-L™*; e - 20 mg-L™"; A - 50 mg-L*

0.301 m y=-0.0019 +0.0018x; RZ = 0.975
® y=-0.0359 + 0.0025x; R? = 0.955
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Figura 7.3. Dependenta liniard a In(TOCo/TOC) in functie de timp la degradarea
solutiei de 50 mg-L™ PCP prin : m - fotolizd ; e - fotocatalizd

In tabelul 7.2 sunt prezentate valorile constantelor aparente de vitez3
corespunzatoare proceselor de fotoliza si fotocataliza, pentru solutii cu diferite
concentratii initiale ale PCP. Valorile mari ale coeficientilor de corelare (situate peste
0,9) arata ca modelul cinetic de pseudo-ordin I descrie cu acuratete aceste procese.

Tabel 7.2. Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori proceselor de
degradare a PCP; concentratii initiale: 10, 20, 50 mgeL!; timp de reactie: 120
minute

Concetratia Kapp, Min™ R?
initiala,
mg-L? Fotoliza | Fotocataliza | Fotoliza | Fotocataliza
10 0,0340 0,0380 0,967 0,985
20 0,0134 0,0146 0,998 0,996
50 0,0069 0,0070 0,988 0,998
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Valorile apropiate ale constantelor aparente de viteza confirma faptul ca
procesul de fotocataliza decurge cu viteza similara cu cel de fotoliza, aspect care se
coreleaza cu concluziile deduse din evaluarea eficientelor de degradare.

O imagine asupra mineralizarii efective a compusului organic se poate
obtine din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineste ca raportul intre
valoarea constantei de viteza corespunzdtoare mineralizarii si respectiv degradarii
(ktoc/Kapp), Pentru un anumit timp de iradiere. O valoare a acestui raport cat mai
apropiata de 1 indica atingerea unei mineralizari efective.

In tabelul 7.3 se prezintd raportul kroc/kaspp calculat pentru procesul de
fotoliza, respectiv fotocataliza, la un timp de reactie de 120 minute si pentru o
concentratie initiald de 50 mgeL™* PCP.

Tabel 7.3. Raportul intre constantele aparente de viteza ale proceselor de
degradare si mineralizare; concentratia PCP: 50 mgeL!

Tip de proces Kroc Kapp kroc/Kapp
Fotoliza 0,0018 | 0,0069 | 0,26
Fotocataliza 0,0025 | 0,0070 | 0,35

Raportul kroc/Kapp de 0,26 si 0,35 obtinut in cazul procesului de fotolizd
respectiv fotocataliza, indica ca in conditiile de lucru date (concentratie initiald, timp
de reactie) aplicarea acestor procese nu permite atingerea unei mineralizari
efective. Totusi, procesul de fotocataliza este putin mai eficient in mineralizare
comparativ cu cel de fotoliza.

Pe baza acestor studii se poate concluziona ca procesul de fotoliza este
potrivit pentru degradarea PCP, desi nu se obtine o mineralizare efectiva a acestuia.
Aplicarea proceselor de fotoliza si fotocataliza la concentratii mai ridicate de PCP
conduce la eficiente de degradare si mineralizare mai scazute. Aportul catalizatorului
in fotocataliza (catalizator fixat) nu a condus la o imbunatatire semnificativa a
proceselor de degradare si mineralizare, datorita suprafetei foarte mici a acestuia.

7.2. Aplicarea procesului de electrooxidare

Pentru evaluarea cat mai corecta a performantelor materialelor de electrod
in procesul de electrooxidare cu scopul degradarii si mineralizarii PCP, s-a considerat
necesara studierea intr-o prima etapa a proceselor de electrod prin aplicarea tehnicii
de voltametrie ciclica (CV).

7.2.1. Caracterizarea procesului de electrod prin voltametrie ciclica

Studiul comportarii electrochimice a materialului de electrod in prezenta
PCP, permite elucidarea unor aspecte privind mecanismul de oxidare, cu importanta
deosebita in procesele de degradare a poluantului organic.

Tehnica de voltametrie ciclicd (CV) a fost utilizata pentru studiul electrozilor
compoziti pe baza de nanotuburi/nanofibre de carbon nemodificati sau modificati cu
TiO, nedopat/dopat cu Ag, =zeolit respectiv zeolit functionalizat cu TiO,
nedopat/dopat cu Ag comparativ cu electrodul comercial de diamant dopat cu bor
(BDD), in solutie de electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M.
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7.2.1.1. Comportarea electrochimica a materialelor de electrod compozit pe
baza de nanotuburi de carbon

Figura 7.4 prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza
de nanotuburi de carbon nemodificati/modificati si ale electrodului BDD inregistrate
in electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M si in prezenta a 60 uM PCP la viteza de scanare
de 0,05 Ves™, in domeniul de potential cuprins intre -0,5 si +1,25 V vs. SCE.
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Figura 7.4. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de: (a) CNT, (b) CNT-
TiO2(sg); (c) CNT-TiOy; (d) CNT-TiO2/Ag, (e) CNT-ZN, (f) CNT-Z-TiO2(sg), (g) CNT-Z-
TiO3, (h) CNT-Z-TiO,/Ag si (i) BDD; electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M (1) concentratie
PCP- 60 uM (2); domeniul de potential -0,5 — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05
Vst

In cazul tuturor electrozilor analizati se observa prezenta unui pic anodic
corespunzator oxidarii directe a PCP la valori de potential de aproximativ E; = +
0,90 V vs. SCE pentru electrozii compoziti pe baza de nanotuburi de carbon, si
respectiv un potential E, = + 0,74 V vs. SCE pentru electrodul de BDD. Proprietatile
electrocatalitice ale materialelor de electrod pentru oxidarea directda pe suprafata
electrodului a PCP s-au evaluat pe baza rezultatelor obtinute privind activitatea de
electrooxidare directda (a) si prin valoarea potentialului de oxidare directa (E,)
pentru fiecare electrod in parte (tabelul 7.4). Activitatea de electrooxidare directa a
fost evaluata prin valoarea curentului picului de oxidare corespunzator unei anumite
concentratii de PCP [mAeuM™],
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Tabel 7.4. Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM), utilizdnd electrozii
compoziti pe baza de nanotuburi de carbon si electrodul de BDD

Tip de electrod a -10° [mA-uM1] E. [V]
CNT 0,71 + 0,94
CNT-TiO,(s9) 2,33 + 0,94
CNT-TiO, 0,55 + 0,90
CNT-TiO,/Ag 2,86 + 0,90
CNT-ZN 0,70 + 0,94
CNT-Z-TiO,(sg) 0,76 + 0,90
CNT-Z-TiO, 1,81 + 0,90
CNT-Z-TiO,/Ag 1,81 + 0,90
BDD 0,085 + 0,74

Se cunoaste faptul ca cu céat activitatea de electrooxidare directa fata de PCP
este mai mare si valoarea potentialului de oxidare mai mica, cu atat electrodul
prezinta proprietati electrocatalitice mai ridicate. Din tabelul 7.4, se observa ca din
punctul de vedere al valorii potentialului corespunzator picului de oxidare electrodul
comercial de BDD prezinta proprietati electrocatalitice superioare, dar din punctul de
vedere al activitatii electrocatalitice, electrodul de CNT-TiO,/Ag este cel mai
performant. Se observa de asemenea ca prezenta TiO, in compozitia materialului de
electrod Tmbunatateste proprietatile electrocatalitice, atat prin Tmbunatatirea
activitatii electrocatalitice cat si prin deplasarea potentialului de oxidare directd a
PCP spre valori mai putin pozitive (+0,90 V fata de +0,94 V vs. SCE).

7.2.1.2. Comportarea electrochimica a materialelor de electrod compozit pe
baza de nanofibre de carbon

Figura 7.5 prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza
de nanofibre de carbon nemodificati/modificati inregistrate in electrolit suport de
Na,SO,4 0,1 M si pentru o concentratie a PCP 60 uM, la viteza de scanare de 0,05
Ves!, in domeniul de potential cuprins intre -0,5 si +1,25 V vs. SCE.
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Figura 7.5. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (a) CNF; (b) CNF-TiO,; (c) CNF-
Z-TiO,; (d) CNF-Z-TiO,/Ag; electrolit support Na,SO4 0,1 M (1) si concentratie PCP de 60 uM
(2); domeniul de potential -0,5 — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™

Tabel 7.5. Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM), utilizdnd electrozii
compoziti pe baza de nanofibre de carbon

Tip de electrod a -10° [mA-uM1] E. [V]
CNF 0,13 + 0,85
CNF-TiO, 0,35 + 0,73
CNF-Z-TiO, 0,10 + 0,85
CNF-Z-TiO,/Ag 0,28 + 0,80

Pentru electrozii compoziti pe baza de nanofibre de carbon se observa ca
acestia prezinta activitate de electrooxidare directd a PCP putin mai mica decéat a
electrozilor pe baza de nanotuburi de carbon, dar mai buna decat a electrodului de
BDD. Totusi, valoarea potentialului corespunzator picului de electrooxidare este mai
redusa.

7.2.2. Influenta vitezei de scanare

Pentru elucidarea anumitor aspecte legate de mecanismul procesului de
oxidare al PCP pe electrozii compoziti pe baza de carbon s-a urmarit influenta vitezei
de scanare asupra parametrilor voltametrici (I, E) pentru urmatorii electrozi: CNT,
CNT-TiO,, CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF-Z-TiO,, CNF-Z-TiO,/Ag.

Figurile 7.6-7.7 prezintd efectul vitezei de scanare asupra curentului de pic
anodic a primei voltamograme ciclice a electrozilor de CNT si CNT-TiO,, in electrolit
suport de Na,SO4 0,1 M si pentru o concentratie a PCP de 80 puM, domeniul de
potential fiind cuprins intre -0,5V — +1,25V vs. SCE.

BUPT



130  Studii privind degradarea si mineralizarea PCP - 7

0.45 5

0.401 y=-0.1101+ 1.168x
2_

0.35] R°=0.993

0.30
E 0.25+
= 0.20
0.15
0.10
0.05

b
T S 0.00 w . T ‘ . .
04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2 010 015 020 025 030 035 040 045

E/Vvs.SCE V12 ys1)112

1.02

1.00+

0.98 L]
w 0.96 1 [ ]
9 094
s 0.92-
e
w 0.90 u

0.88+ |

0.86 -

0.84]™ c

20 18 46 14 12 -0 08 06
Iogv(Vs'1)

Figura 7.6. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT in electrolit suport de Na,SO4
0,1 M si in prezenta a 80 UM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9): 0,01; 0,02;
0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s''; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs.
SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,94
V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea
potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.
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Figura 7.7. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-TiO, in electrolit suport de
Na,S04 0,1 M si in prezenta a 80 uM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9):
0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s*; domeniul de potential: -0,5 V
— 41,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,90 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c)
Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.

Figurile 7.8-7.9 prezinta efectul vitezei de scanare asupra curentului de pic
anodic a primei voltamograme ciclice a electrozilor de CNT-Z-TiO, si CNT-Z-TiO,/Ag
in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si pentru o concentratie a PCP de 50 uM,
domeniul de potential fiind cuprins intre -0,5 V — +1,25 V vs. SCE.
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Figura 7.8. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO, in electrolit
suport de Na,S0O, 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de scanare (curbele
1-9): 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s*; domeniul de potential: -0,5
V — 41,25V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,90 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c)
Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.
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Figura 7.9. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO,/Ag in electrolit suport
de Na,S0, 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9):
0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s*; domeniul de potential: -0,5V —
+1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E
= 40,90 V vs. SCE functie de radacind patrata a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea
potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.
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Din analiza voltamogramelor ciclice inregistrate pentru electrozii pe baza de
nanotuburi de carbon se poate afirma cd formele voltamogramelor sunt similare,
observandu-se lipsa picului catodic corespunzator celui anodic de oxidare directa a
PCP, aspect care da informatii asupra ireversibilitatii procesului. De asemenea,
pentru toti electrozii studiati se observa dependenta liniard a curentului de pic
anodic cu radicalul vitezei de scanare, aspect care arata ca procesul de oxidare
directd a PCP este guvernat de difuzie. Diferentele care apar intre valorile pantelor
dreptelor dau informatii atat despre coeficientul de difuzie cat si despre aria
suprafetei electroactive/activitatea electrocatalitica a materialului de electrod in
procesul oxidarii directe a PCP.

Analiza valorilor pantelor dreptelor (tabelul 7.6), arata ca dintre electrozii
prezentati electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag prezintd cea mai mare valoare a pantei,
rezultat care se coreleaza cu parametrii voltametrici (tabel 7.4).

Tabel 7.6. Panta dreptei si coeficientii de corelare pentru electrozii compoziti pe
baza de carbon

Valoarea de I= f(\/v_) Coeficientul

Tip de electrod potential de corelare
V vs. SCE mA/JV .s™ R2

CNT +0,94 1,168 0,993
CNT-TiO, +0,90 1,852 0,998
CNT-Z-TiO, +0,90 0,483 0,992
CNT-Z-TiO,/Ag +0,90 4,026 0,997
CNF-Z-TiO, +0,85 0,063 0,977
CNF-Z-TiO,/Ag +0,80 0,060 0,992

Voltamogramele ciclice inregistrate pe electrozii compoziti pe baza de
nanofibre de carbon modificati cu zeolit functionalizat cu TiO, nedopat/dopat cu Ag,
la diferite viteze de scanare cuprinse intre 0,01-0,2 Ves! in solutie de electrolit
suport de Na,S0O,4 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP sunt prezentate in figurile 7.10
si7.11.
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Figura 7.10. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO; in electrolit suport de
Na,S04 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9): 0,01;
0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s'!; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,85
V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea potentialului
de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.
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Figura 7.11. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO,/Ag in electrolit suport
de Na,S0, 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9):
0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s*; domeniul de potential: -0,5V —
+1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E
= +0,80 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea
potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.
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Pentru electrozii pe baza de nanofibre de carbon, valorile pantelor dreptelor
sunt mai mici asa cum era de asteptat pe baza rezultatelor anterioare privind
activitatea de electrooxidare corespunzatoare.

Deoarece dreptele obtinute nu trec prin origine se poate afirma ca procesele
de adsorbtie de pe suprafata electrodului nu sunt neglijabile. De atfel, se cunoaste
faptul ca procesul de electrooxidare a derivatilor fenolici clorurati este un proces
complex, care implica si procese de adsorbtie ale reactantilor/produsilor de oxidare.
Prin electropolimerizare ulterioara, produsii rezultati pot conduce la fenomenul de
colmatare, pasivare a electrodului.

7.2.3. Oxidarea electrochimica a pentaclorfenolului

Tinand cont de rezultatele cu privire la comportarea materialelor de
electrod, care vizeaza mecanismul de oxidare si cunoscut fiind faptul ca in general,
pentru electrodegradarea/mineralizarea  derivatilor fenolici se aplicd un
suprapotential care sa conduca la generarea O, si/sau a radicalilor hidroxili, s-au
selectat conditiile de oxidare prezentate in tabelul 7.7.

Tabel 7.7. Conditiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor electrochimice in
scopul degrad&rii PCP (10 mgeL™!); timp de reactie: 120 minute

Tehnici electrochimice Abreviere
CA: Egxidare = 1,5V CA;

CA: Eoxidare = +1,75V CA

MPA: Eoyidare = +1 V; Ecurstire = +1,5V MPA;
MPA: Eoxidare = +1,5V; Ecyrstire = +1,75V MPA;

Prin aplicarea tehnicii CA se simuleaza conditiile de operare in regim
potentiostatic. Pentru comparare s-au stabilit doua valori ale suprapotentialului din
domeniul descompunerii apei (descarcarii O,).

De asemenea, pentru identificarea tehnicii optime si implicit a conditiilor
optime de operare a proceselor electrochimice in regim potentiostatic din punctul de
vedere al eficientelor de degradare si electrochimice, au fost realizate studii de
amporometrie multi-puls (MPA) cu aplicarea alternativa a valorilor potentialului de
oxidare si curatire.

Aceasta tehnica ofera posibilitatea de curatire ,in situ” a suprafetei
electrodului prin baleierea potentialului la anumite valori impuse. In plus, avand in
vedere aspectul economic de reducere a consumului energetic, aceasta tehnica a
fost testatda astfel incat sd@ corespundd pentru doud situatii diferite: una
corespunzatoare oxidarii directe in domeniul de stabilitate al apei si cealalta
corespunzatoare descarcarii O, si generarii radicalilor hidroxil.

Evaluarea performantei electrodului de CNT-Z-TiO,(sg) in electrooxidarea PCP s-a
realizat pe baza eficientelor de degradare a PCP (npcp) si a eficientelor
electrochimice (Epcp) pentru diferite conditii de operare, prezentate in tabelul 7.7.

In cazul aplicarii tehnicii MPA, chiar daca valoarea potentialelor aplicate
asigura conditii de oxidare, si respectiv curdtire, acestea nu pot fi delimitate. La
potentialul de curatire are loc de fapt tot un proces de oxidare (ca si la potentialul
de oxidare), dar mai intens.
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in tabelul 7.8 sunt prezentate eficientele de degradare, precum si cele
electrochimice (tabel 7.9) obtinute prin procesul de electrooxidare utilizadnd
electrodul de CNT-Z-TiO,(sg) pentru degradarea PCP (10 mgeL™) prin aplicarea
tehnicilor de lucru prezentate in tabelul 7.7.

Tabel 7.8. Eficientele de degradare a PCP (10 mgeL') obtinute in procesele de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizand electrodul de CNT-2Z-
TiOy(sg), in electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M

Tim Tehnica electrochimica utilizata
mp, cA; | CAy | MPA; | MPA
min 5
Necp, %o
30 3,14 9,24 0,028 0,045
60 3,60 15,59 4,97 7,54
90 12,49 22,59 10,11 14,65
120 18,49 25,41 15,30 26,64

Tabel 7.9. Eficientele electrochimice obtinute in urma procesului de electrooxidare,
dupa 120 minute timp de reactie, utilizdnd electrodul de CNT-Z-TiO(sg), in
electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M

Timp Tehnica electrochimica utilizata

min CA, | cAy | MPA, | MPAq
Epcp, 9-C-cm™?

30 0,0124 0,0134 0 0

60 0,0047 0,0169 0,0045 | 0,0034

90 0,0419 0,0130 0,0060 | 0,0072

120 0,0268 0,0163 0,0070 | 0,0198

Se poate observa ca cele mai bune eficiente de degradare a PCP au fost
obtinute prin aplicarea tehnicii MPA;;, in conditiile aplicarii pulsate a celor doua
potentiale de oxidare respectiv curatire, si care se plaseaza in domeniul descarcarii
a oxigenului. De asemenea, diferenta intre eficientele de degradare a PCP obtinute
in urma aplicarii tehnicilor CA;; si MPA;; sunt nesemnificative. Totusi, tinand cont de
consumul de sarcina eficienta electrochimica cea mai bund s-a obtinut prin aplicarea
tehnicii de CA; la valoarea potentialului de +1,5 V vs. SCE. In aceasta situatie un
aport ridicat de sarcina electrica a fost consumata pentru oxidare, in timp ce in cazul
aplicarii CAy; la valoarea potentialului de +1,75 V vs. SCE, un aport ridicat il are
consumul de sarcind electrica pentru descarcarea oxigenului.

In tabelele 7.10 si 7.11 sunt sintetizate comparativ rezultatele obtinute
privind degradarea PCP (concentratie initiald - 10 mgeL?) si respectiv, cele
electrochimice in cazul utilizarii schemei de operare CA;, pentru diferite tipuri de
electrozi, si anume: CNT, CNT-TiO,(sg), CNT-ZN si CNT-Z-TiO,(sg).
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Tabel 7.10. Eficientele de degradare a PCP (10 mgeL™) obtinute in procesele de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizand diferite tipuri de electrozi
compoziti, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5 V
vs. SCE prin CA

: Nece, %0
Tip de electrod 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
CNT 3,61 4,59 7,05 16,16
CNT-TiOL(sg) 1,28 1,60 2,60 3,58
CNT-ZN 2,46 4,74 5,74 8,60
CNT-Z-TiO,(sg) 3,14 3,60 12,49 | 18,49

Tabel 7.11. Eficientele electrochimice obtinute fin urma procesului de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizdnd diferite tipuri de electrozi
compoziti, in electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5 V
prin CA

Epcp, 9:C-cm™?
30/min | 60/min | 90/min | 120/min

Tip de electrod

CNT 0,037 | 0,068 |0,038 |0,022
CNT-TiO,(s9) 0,004 | 0,001 | 0,0008 | 0,0047
CNT-ZN 0,0013 | 0,0011 | 0,0073 | 0,0081

CNT-Z-TiO,(sq) 0,012 0,040 0,041 0,026

Se poate observa ca in cazul electrozilor CNT si CNT-Z-TiO,(sg), eficientele
de degradare si cele electrochimice sunt comparabile. Prin aplicarea proceselor de
electrooxidare eficientele de degradare si electrochimice au fost nesatisfacatoare,
fapt care poate fi explicat prin colmatarea suprafatei electrodului.

Acelasi mod de lucru a fost folosit pentru evaluarea performantei electrozilor
compoziti pe baza de carbon in procesul de electrooxidare a PCP (concentratia
initiald - 50 mgeL™'), aplicAnd tehnica de CA la valoarea potentialului de +1,5 V vs.
SCE. Rezultatele care vizeaza eficienta de degradare a PCP in urma procesului de
electrooxidare, utilizdnd electrodul de BDD si electrozi compoziti pe baza de
nanofibre/nanotuburi de carbon nemodificati sau modificati cu TiO, nedopat/dopat
cu Ag si zeolit functionalizat cu TiO, nedopat/dopat cu Ag sunt redate in tabelul
7.12.
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Tabel 7.12. Eficientele de degradare a PCP (50 mgeL™) obtinute in procesele de
electrooxidare, dupa 120 minute timp de reactie, utilizand diferite tipuri de electrozi,
in electrolit suport de Na,S0O, 0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5 V; tehnica de
lucru: CA

: Nece, %0

Tip de electrod 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
BDD 0,10 2,20 4,33 4,34
CNT 2,68 6,40 4,34 4,33
CNT-TiO, 2,97 3,04 9,54 12,48
CNT-TiO,/Ag 0,98 2,71 3,77 4,04
CNT-Z-TiO, 1,86 3,78 3,79 4,31
CNT-Z-TiO,/Ag 2,30 3,00 3,09 3,84
CNF 4,73 4,94 5,37 7,84
CNF-TiO, 0,73 0,98 1,37 3,40
CNF-Z-TiO, 2,43 2,43 4,03 5,46
CNF-Z-TiO./Ag 0,01 0,52 3,92 4,68

Eficientele de degradare a PCP s-au determinat pe baza concentratiilor
poluantului, Tnainte si dupa aplicarea procesului de electrooxidare. Exemple de
spectre in domeniul lungimilor de unda 200-350 nm, caracteristice PCP inainte si
dupad aplicarea tehnicii CA; (Eoxigare = +1,5 V) 1n cazul electrodului de CNT-TiO,,
pentru care s-au obtinut cele mai bune eficiente de degradare, sunt prezentate in
figura 7.12. Forma nemodificata a spectrelor respectiv scaderea nesemnificativa a
intensitatii picurilor ar putea da informatii asupra faptului ca aplicarea procesului de
electrooxidare nu conduce la formarea intermediarilor de reactie [2].
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Figura 7.12. Profilul spectrelor UV-VIS inregistrate in urma aplicarii tehnicii CA; pentru

procesul de electrooxidare, utilizand electrodul de CNT-TiO,: curba 1 - spectrul PCP la 50

mg-L?; curba 2 - dup3 30 minute; curba 3 - dupa 60 minute; curba 4 - dup& 90 minute;
curba 5 - dupa 120 minute timp de reactie
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Au fost determinate si randamentele electrochimice de degradare a PCP,
ludnd in considerare curentul consumat pentru a atinge o anumita eficienta de
degradare (tabel 7.13).

Tabel 7.13. Eficientele electrochimice obtinute in urma electrooxidarii PCP ( 50
mgeL!), timp de reactie 120 minute, utilizdnd diferite tipuri de electrozi, in electrolit
suport de Na,SO4 0,1 M, la valoarea potentialului de 1,5 V; tehnica de lucru: CA

: Epcp, g-C'-cm™

Tip de electrod 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
BDD 6,896 87,223 | 113,431 | 85,730
CNT 0,174 0,092 | 0,074 0,106
CNT-TIO, 0,092 0,039 | 0,062 0,050
CNT-TiO,/Ag 0,013 0,017 | 0,014 0,009
CNT-Z-TiO, 0,009 0,009 | 0,005 0,004
CNT-Z-TiO,/Ag 0,022 0,013 | 0,008 0,007
CNF 0,562 0,270 | 0,183 0,215
CNF-TiO, 0,528 0,391 | 0,322 0,517
CNF-Z-TiO, 4,569 3,275 | 4,496 4,827
CNF-Z-TiO,/Ag 0,006 0,247 | 1,328 1,161

Se remarca obtinerea unor eficiente de proces mai ridicate in cazul utilizarii
electrozilor pe baza de nanofibre de carbon, in special pentru electrodul compozit pe
baza de nanofibre de carbon modificat cu zeolit functionalizat cu dioxidul de titan
comercial (CNF-Z-TiO,) comparativ cu electrozii pe baza de nanotuburi de carbon.
Se observa ca electrodul de BDD prezinta o eficienta electrochimica ridicata chiar
daca eficienta de proces a fost la fel de scazuta ca si a electrozilor compoziti. Acest
aspect se poate explica prin curentul de fond foarte mic prin care este caracterizat
electrodul de BDD.

Figura 7.13 prezinta exemple de CA inregistrate functie de timpul de
oxidare, utilizand electrozii de CNT, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF si CNF-Z-TiO,/Ag.
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Figura 7.13. Cronoamperograme inregistrate functie de timpul de oxidare in electrolit suport
de Na,S04 0,1 M, utilizdnd electrozii: a — CNT-Z-TiO,/Ag; b - CNT; ¢ - CNF; d - CNF-Z-
TiO2/Ag
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Comparativ cu electrozii CNT, CNF si CNF-Z-TiO,/Ag curentii inregistrati
pentru electrodul CNT-Z-TiO,/Ag sunt mai ridicati, ceea ce era de asteptat datorita
activitatii fotocatalitice a acestuia.

7.3. Aplicarea procesului de fotoelectrooxidare

7.3.1. Caracterizarea procesului de electrod prin voltametrie ciclica
in prezenta radiatiilor UV

Utilizand tehnica de voltametrie ciclica, au fost analizati electrozii compoziti
pe baza de nanotuburi/nanofibre de carbon nemodificati sau modificati cu TiO,
nedopat/dopat cu Ag respectiv zeolit functionalizat cu TiO, nedopat/dopat cu Ag, in
solutie de electrolit suport de Na,SO, 0,1 M. In timpul aplicarii voltametriei ciclice,
electrozii compoziti pe baza de carbon au fost iradiati cu o lampa UV (putere 6W),
cu lungimea de unda cuprinsa intre 254-365 nm la temperatura camerei.

7.3.1.1. Comportarea electrochimica a materialelor de electrod compozit pe
baza de nanotuburi de carbon in conditiile iradierii UV

Figura 7.14 prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe
baza de nanotuburi de carbon nemodificati/modificati inregistrate in electrolit suport
de Na,SO, 0,1 M si in prezenta a 60 uM PCP la viteza de scanare de 0,05 Ves™, in
domeniul de potential cuprins intre -0,5 — +1,25 V vs. SCE si in conditiile iradierii
uv.
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Figura 7.14. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (a) CNT, (b) CNT-TiOx(sg); (c) CNT-
TiOy; (d) CNT-TiO,/Ag, (e) CNT-Z-TiO2(sg), (f) CNT-Z-TiO,, (g) CNT-Z-TiO,/Ag; in electrolit
suport de Na,S04 0,1 M (1) si in prezenta a 60 uM PCP (2); domeniul de potential -0,5 —
+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s!; iradiere UV.

Asa cum s-a aratat, activitatea electrocatalitica a materialelor de electrod se
evidentiaza prin picul anodic corespunzdtor oxidarii directe a PCP pe suprafata
electrodului inregistrate in jur de +0,90 V vs. SCE (tabel 7.14). In plus, in prezenta
radiatiilor UV, procesul de oxidare este usor influentat de aparitia unui pic nou
corespunzator oxidarii PCP, situat Tnaintea picului inregistrat la +0,90 V vs. SCE, in
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absenta radiatiilor UV. Aparitia acestui pic nou de oxidare in jurul valorii de +0,68 V
vs. SCE indica faptul ca procesul de oxidare a PCP incepe mai repede in prezenta
radiatiilor UV.

Activitatea electrocatalitica este Tmbunatatita prin aportul fotocurentului
corespunzator acestui pic si este denumita activitate electrofotocatalitica. Aparitia
acestui nou pic de oxidare a condus la evaluarea comportdrii materialelor de
electrod in termeni de activitate electrocataliticd corespunzdtoare celor doua etape
de fotoelectrooxidare. In tabelul 7.14 se prezinta parametrii voltametrici ai picului
de oxidare corespunzator valorii mai mari a potentialului de electrod (E = +0,90 V),
pentru a fi comparati cu parametrii proceselor de electrooxidare (tabel 7.4). In
tabelul 7.15 sunt prezentati parametrii voltametrici corespunzatori picului de oxidare
inregistrat la valoarea potentialului de oxidare de aproximativ +0,68 V vs. SCE.

Tabel 7.14. Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM) in prezenta electrozilor
compoziti pe baza de nanotuburi de carbon. E = +0,90 V

Tip de electrod a -10° [mA-uM™] E, [V]
CNT 0,90 + 0,94
CNT-TiO,(sg) 2,71 + 0,94
CNT-TiO, 0,50 + 0,90
CNT-TiO,/Ag 3,41 + 0,90
CNT-Z-TiOy(sg) 0,88 + 0,90
CNT-Z-TiO,- 1,91 + 0,90
CNT-Z-Ti0,/Ag 2,36 + 0,90

Tabel 7.15. Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM) in prezenta electrozilor
compoziti pe baza de nanotuburi de carbon. E = +0,68 V

Tip de electrod a -10° [mA-uM] E, [V]
CNT 0,36 + 0,67
CNT-TiO,(sq) 0,30 + 0,70
CNT-TiO, 0,30 + 0,69
CNT-TiO,/Ag 1,30 + 0,69
CNT-Z-TiO,(sg) 0,28 + 0,65
CNT-Z-TiO, 0,33 + 0,65
CNT-Z-TiO,/Ag 0,36 + 0,70

Din datele prezentate in tabelele 7.14 si 7.15 reiese ca electrodul de CNT-
TiO,/Ag prezinta cele mai bune proprietati electrofotocatalitice pentru oxidarea PCP,
avand activitatea de electrooxidare directd cea mai ridicatd de 3,41¢10> mAeuM!
la o valoare de potential de E = 40,90 V vs. SCE si 1,30010° mAepM® la E =
+0,69 V vs. SCE.

7.3.1.2. Efectul iradierii UV asupra comportarii electrochimice a
materialelor de electrod compozit pe baza de nanofibre de carbon

Figura 7.15 prezintd voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe
baza de nanofibre de carbon nemodificati/modificati inregistrate in electrolit suport
de Na,SO, 0,1 M si in prezenta a 60 uM PCP la viteza de scanare de 0,05 Ves!, in
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domeniul de potential cuprins intre -0,5 — +1,25 V vs. SCE, in conditii de iradiere
UVv.
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Figura 7.15. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (a) CNF; (b) CNF-TiO; (c) CNF-Z-
TiO2; (d) CNF-Z-TiO,/Ag; in electrolit suport de Na,S04 0,1 M (1) si in prezenta a 60 uM
PCP (2); domeniul de potential -0,5 — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s'};
iradiere UV

Spre deosebire de comportarea electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi
de carbon (fara prezenta TiO,), activitatea electrofotocatalitica determinata
comparativ pentru picul de oxidare de la valoarea potentialului de +0,85 V vs. SCE
nu este Tmbunatatitd, ceea ce denotd ca nanofibrele de carbon nu prezinta
proprietati fotocatalitice. Prezenta TiO, imbundtateste valoarea activitdtii
electrocatalitice pentru acest proces de oxidare prin deplasarea valorii potentialului
de oxidare spre valori putin mai negative, si asigura prezenta picului care apare la
valoarea potentialului mai scazuta, aproximativ la +0,57 V vs. SCE.

In tabelele 7.16 si 7.17 sunt prezentati parametrii voltametrici
corespunzatori picului de oxidare inregistrat la valoarea potentialului de oxidare de
aproximativ +0,80 V vs. SCE si respectiv, la E = +0,57 V vs. SCE.
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Tabel 7.16. Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 pM) utilizand electrozii

compoziti pe baza de nanofibre de carbon

Tabel 7.17. Parametrii voltametrici ai oxidarii PCP (60 uM) utilizand electrozii

Tip de electrod a-10* [mA-uM1] E. [V]
CNF 0,82 + 0,85
CNF-TiO, 2,39 + 0,80
CNF-Z-TiO, 0,67 + 0,85
CNF-Z-TiO,/Ag 2,38 + 0,80

compoziti pe baza de nanofibre de carbon

Tip de electrod a 10° [mA-uM™] E. [V]
CNF - -

CNF-TiO, 1,66 + 0,57
CNF-Z-TiO, 2,38 + 0,57
CNF-Z-TiO,/Ag 2,66 + 0,52

Se observa ca dintre electrozii pe baza de nanofibre de carbon, electrodul de
CNF-Z-TiO,/Ag prezinta cele mai bune proprietati electrocatalitice pentru oxidarea
PCP in conditii de iradiere UV, avand activitatea de electrooxidare directa cea mai
ridicat, de 2,38¢10™* mAeuM™ la o valoare de potential de E = +0,80 V vs. SCE si
respectiv 2,66¢10 mAeuM™ |la E = +0,52 V vs. SCE.

7.3.1.3. Influenta vitezei de scanare

Pentru elucidarea unor aspecte referitoare la mecanismul procesului de
oxidare a PCP pe suprafata electrodului, s-au realizat experimente privind influenta
vitezei de scanare asupra profilului voltamogramelor ciclice inregistrate pe electrozi
compoziti: CNT, CNT-TiO,, CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF-Z-TiO,, CNF-Z-TiO,/Ag,
in prezenta de PCP si in conditii de iradiere UV. S-a urmarit dependenta picului de
oxidare fatd de radacina patrata a vitezei de scanare si a valorii potentialului (E)
fatd de logaritmul vitezei de scanare.

In figurile 7.16-7.19 (@) sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate
la diferite viteze de scanare, (b) dependentele curentilor de pic anodic fata de
radacina patrata a vitezei de scanare si (c) evolutia valorii potentialului picurilor
anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Cresterea liniard a picului anodic cu radacina patratd a vitezei de scanare
pentru toti electrozii studiati, indica faptul ca fiecare etapa a procesului de oxidare a
PCP este controlata de difuzie. Comparativ cu comportarea electrochimica a acestor
materiale de electrod in absenta iradierii UV, se observa ca valorile pantelor
dreptelor sunt mai mari, ceea ce inseamna ca cinetica procesului de oxidare este
cazul materialelor de electrod pe bazda de TiO, dopat cu Ag, rezultate care se
coreleaza cu cele obtinute electrochimic.

Faptul ca si curentul primului pic anodic, care apare doar in prezenta
radiatiilor UV depinde liniar de radicalul vitezei de scanare, furnizeaza informatii ca
acest proces este unul de oxidare fotoelectrocatalitica si nu fotocatalitica, fiind
controlat de etapa de difuzie
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Figura 7.16. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT in conditii de iradiere UV in
electrolit suport de Na,S040,1 M si in prezenta a 80 uM PCP la diferite viteze de scanare
(curbele 1-9): 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V:s!; domeniul de
potential: -0,5V — +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat
la un potential de E = +0,87 V si E = +0,68 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei
de scanare; (c) Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de
scanare.
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Figura 7.17. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-TiO; in electrolit suport de
Na,S04 0,1 M si in prezenta a 80 UM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9): 0,01;
0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s*; domeniul de potential: -0,5V — +1,25

V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E =

+0,87 Vsi E = +0,68 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c)
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Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.

Din figura 7.18 se poate observa ca picul aparut la valoarea de potential de
+ 0,65 V vs. SCE este mai bine evidentiat la o viteza de scanare mai mare, ceea ce
fnseamna ca procesul de oxidare fotoelectrocatalitica are o cinetica foarte rapida in
prezenta radiatiilor UV pe suprafata electrodului de CNT-Z-TiO,. Se poate afirma ca
procesul de oxidare fotoelectrocataliticd pe electrod de CNT-Z-TiO, este foarte

promitator pentru urmatoarele experimente de degradare fotoelectrocatalitice.
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Figura 7.18. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO; in electrolit suport de
Na,S04 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de scanare (curbele 1-9): 0,01;
0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s*; domeniul de potential: -0,5V — +1,25
V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E =
+0,97 si E = 40,75 V V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de scanare; (c)
Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de scanare.
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Figura 7.19. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO,/Ag in conditii
de iradiere UV in electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite
viteze de scanare (curbele 1-9): 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 Vs'};

domeniul de potential: -0,5V — 41,25V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V si E = +0,69 V vs. SCE functie de radacina
patratd a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul
vitezei de scanare.
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Figurile 7.20 si 7.21 prezinta exemple de voltamograme ciclice inregistrate
la diferite valori ale vitezelor de scanare in prezenta iradierii UV pentru electrozii
compoziti pe baza de nanofibre de carbon.
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Figura 7.20. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO; in conditii de iradiere
UV in electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de
scanare (curbele 1-9): 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s™'; domeniul
de potential: -0,5V — +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,85 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de
scanare; (c) Reprezentarea potentialului de pic anodic fatad de logaritmul vitezei de scanare.
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Figura 7.21. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO,/Ag in conditii de
iradiere n electrolit suport de Na,SO, si in prezenta a 50 uM PCP la diferite viteze de
scanare (curbele 1-9): 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,09; 0,1; 0,2 V-s''; domeniul
de potential: -0,5V — +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,80 V vs. SCE functie de radacina patrata a vitezei de
scanare; (c) Reprezentarea potentialului de pic anodic fata de logaritmul vitezei de
scanare.

Tabel 7.18. Panta dreptei si coeficientii de corelare pentru electrozii compoziti pe
baza de carbon

. Valoare de I = f(\/v_) Coeficientul

Tip de electrod potential de corelare
V/SCE mA/V st R?

onT +0.68 1505 0587
CNT-TiO, :8:22 ﬁfﬁi 8:332
CNT-Z-TiO, 18;22 8::23 8:32%
CNT-Z-Ti0,/Ag Ig:gg ;‘jg?g 8:33471
CNF-Z-TiO, :8:22 8:8323 8:3;61
CNF-Z-TiO,/Ag Ig;ﬁg 8:822? 8:323
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Prin comparare cu comportarea electrochimica in absenta iradierii UV, se
observd o scidere a pantei dreptei I = f(v?) in prezenta iradierii UV pentru
materialele de electrod pe baza de CNF, ceea ce informeaza despre o scadere a
activitatii electrocatalitice a materialului de electrod pe baza de nanofibre de carbon
in prezenta iradierii UV, in comparatie cu materialul de electrod pe baza de
nanotuburi de carbon. Totusi, dependenta liniara a curentului de pic care apare la
potential mai mic, arata si In acest caz cd este vorba despre un proces
fotoelectrochimic, dar cu o cinetica mai lenta.

7.3.2. Oxidarea fotoelectrochimica a pentaclorfenolului

Pentru procesele de fotoelectrooxidare s-au utilizat tehnicile alternative
electrochimice de cronoamperometrie (CA) la un potential de oxidare de +1,5 V vs.
SCE si amperometria de tip multi-puls (MPA) folosita in aceleasi conditii ca si CA,
precum si la un potential mai mare de curdtire (Ecyrstire=+1,75 V).

7.3.2.1. Influenta concentratiei initiale

Influenta concentratiei initiale a PCP asupra eficientei fotoelectrodegradarii a
fost investigatd in domeniul cuprins intre 10-50 mgeL™!, utilizdnd electrodul de CNT-
Z-TiOy(sg). Evaluarea performantei electrodului de CNT-Z-TiO»(sg) in scopul
utilizarii in procesele de fotoelectrooxidare a PCP s-a realizat pe baza eficientelor de
degradare a PCP (npcp) si a eficientelor electrochimice (Epcp) pentru diferite conditii
de operare, prezentate in tabelul 7.19.

Tabel 7.19. Conditiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor electrochimice
in scopul fotoelectrodegradarii PCP; concentratie initial:10, 20, 50 mgeL™!; timp de
reactie 120 minute

Tehnici electrochimice Abreviere
CA: Eoxidare = +1,5V CA
MPA: Eoxidare = +1,5 V; Ecyratie = +1,75 V MPA

in tabelele 7.20 si 7.21 sunt prezentate eficientele de degradare, precum si
cele electrochimice obtinute in urma proceselor de fotoelectrooxidare prin diferite
tehnici electrochimice, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg) pentru degradarea a
10, 20, 50 mgeL™* PCP.
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Tabel 7.20. Eficientele de degradare a 10, 20, 50 mgeL™* PCP obtinute in procesele
de fotoelectrooxidare, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg) si respectiv diferite
tehnici electrochimice, in electrolit suport de Na,SO, 0,1 M; timp de reactie: 120
minute.

. Nece, %o
Trlgi]r?, 10 mg-L! 20 mg-L*? 50 mg-L*
CA MPA CA MPA CA MPA

30 55,99 | 59,25 | 42,63 | 46,87 | 33,60 | 42,44
60 89,29 | 89,84 | 75,05 | 75,77 | 51,24 | 55,63
90 97,98 100 86,88 | 86,96 | 58,02 | 67,43
120 100 100 91,11 | 94,33 | 72,97 | 75,35

Tabel 7.21. Eficientele electrochimice obtinute in urma procesului de
fotoelectrooxidare, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg), si respectiv diferite
tehnici electrochimice, in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M; timp de reactie: 120
minute.

Epcp, 9-C-cm™?

10 mg-L! 20 mg-L* 50 mg-L*
CA MPA CA MPA CA MPA
30 | 0,134 | 0,096 | 0,129 | 0,118 | 0,426 | 0,111
60 0,097 0,066 0,101 0,085 0,275 0,075
90 0,070 0,051 0,074 0,062 0,192 0,058
120 | 0,053 | 0,041 | 0,057 | 0,048 | 0,177 | 0,051

Timp,
min

In figura 7.22a sunt prezentate eficientele de degradare a PCP, precum si
eficientele electrochimice (figura 7.22b) obtinute in urma procesului de
fotoelectrooxidare, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg) la degradarea solutiilor cu
diferitele concentratii de PCP, prin aplicarea tehnicilor de lucru prezentate in tabelul
7.21.

100 -
0.4+ b

80

§ 0.34
EE- 60 - ‘:‘(-’

g D g2
= 40 4 %
iy

204 0.1+

a
0 . : T . : ; 0.0 T T T T T T
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Timp, min Timp, min

Figura 7.22. Eficienta de degradare (a) si eficienta electrochimica (b) obtinute in procesul

de fotoelectrooxidare, utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,(sg) in electrolit suport de Na,S04

0,1 M: 0o-CAla10 mg-L'; e - MPAla 10 mg-L*; o -CA la 20 mg-L?; m - MPA la 20 mg-L’
1 A- CAla50 mg-L; A- MPA la 50 mg-L™

BUPT



152  Studii privind degradarea si mineralizarea PCP - 7

Pe baza rezultatelor prezentate in figura 7.22 se observa ca din punctul de
vedere al randamentului de proces, cresterea concentratiei initiale a PCP a condus la
scaderea randamentelor de proces. Aplicarea conditiilor de operare specifice tehnicii
MPA prin aplicarea consecutiva a unui potential de oxidare mai ridicat, care ar trebui
sa asigure curatirea suprafetei materialului de electrod a condus la randamente mai
bune in cazul unei concentratii mai ridicate de PCP, in timp ce pentru concentratii
mai scazute rezultatele au fost similare. Rezultate similare privind efectul MPA, s-au
obtinut si in cazul evaluarii performantei electrozilor prin eficienta electrochimica.
Totusi, cele mai bune eficiente electrochimice s-au obtinut in cazul aplicarii CA la
concentratii mai ridicate de PCP, ceea ce sustine utilizarea acestei metode in aceste
conditii.

Pentru studiile cinetice s-a apelat la modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood
(7.1) aplicat si in procesul de fotolizd/fotocataliza, ceea ce a permis o comparare a
proceselor studiate si din punct de vedere cinetic. Figura 7.23 prezinta rezultatele
cinetice descrise de acest model pentru electrodul de CNT-Z-TiO,.

Constantele aparente de viteza si coeficientii de corelare au fost calculate
din datele experimentale, pe baza dependentelor -In(Cy/Cy) functie de timp.

3.0 m CA:y=0.0158 + 0.0210x;

10+ m CA:y=-1.273 + 0.0785x;

2,
g RZ=0912 I s _
® MPA: y = -1.233 + 0.0995x; hd MZPA' y=-0.0374 + 0.0238x;
61 R2=0925 - 201 R“-0.998
S € 15
S D) 1
ot 1
£ = 1.0
¥ o,
0.5
0,
a 0.0 b
'2 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Timp, min Timp, min
16
B CA: y= 0.0457 + 0.0102x;
1.4
R2=0.989
124 @ MPA: y=1.103 + 0.0112x;
__ 104 R%=0.988
S 08
>
£ 06
' 041
0.2
0.0
c
021 . : : : : .
0 20 40 60 80 100 120

Timp, min

Figura 7.23. Dependentele -In(Ci/Co) functie de timp la degradarea solutiilor de PCP cu
diferite concentratii initiale tehnicile de CA si MPA: (a) e - CA /10 mg-L™*; m - MPA/10 mg-L;
(b) e - CA /20 mg-L'; m - MPA/20 mg-L?; (c) e - CA /50 mg-L''; m - MPA/50 mg-L™*
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Din valorile constantelor aparente de viteza calculate pentru procesele de
fotoelectrooxidare operate in conditii diferite de lucru si in functie de concentratia
initiala a PCP (tabel 7.22) a rezultat ca procesul depinde si din punct de vedere
cinetic de parametrii de proces.

Tabel 7.22. Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori proceselor
de degradare a 10, 20, 50 mgeL™! PCP; timp de reactie 120 minute

Concentratia Kapp.c, min? R?
initiala,
mg-L'l CA MPA CA MPA
10 0,0785 | 0,0995 | 0,912 0,925
20 0,0210 | 0,0238 | 0,993 | 0,998
50 0,0102 | 0,0112 | 0,989 0,988

Valorile constantelor aparente de viteza arata c3a procesele de
fotoelectrooxidare a PCP sunt favorizate cinetic la concentratii scazute. Utilizarea
tehnicii MPA nu se justifica nici din punct de vedere cinetic.

7.3.2.2. Evaluarea comparativa a performantei materialelor de electrod
compozite in fotoelectrodegradarea PCP

Performanta materialelor de electrod compozite pe baza de carbon s-a
evaluat in procesul de fotoelectrooxidare pentru degradarea PCP de concentratia
initiald de 50 mgeL™, aplicAnd tehnica de CA la valoarea potentialului de +1,5 V vs.
SCE. Rezultatele obtinute privind eficienta de degradare a PCP in urma procesului de
fotoelectrooxidare, utilizdnd electrozi compoziti pe baza de nanofibre/nanotuburi de
carbon nemodificati sau modificati cu TiO, nedopat/dopat cu Ag respectiv zeolit
functionalizat cu TiO, nedopat/dopat cu Ag sunt redate in tabelele 7.23 si 7.24.

Tabel 7.23. Eficientele de degradare a PCP (50 mgeL™) obtinute in procesele de
fotoelectrooxidare, utilizand diferite tipuri de electrozi compoziti, in electrolit suport
de Na,S0,4 0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5 V; timp de reactie: 120 minute.

. Necp, %
Tip de electrod 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
CNT 24,70 53,61 66,46 75,93
CNT-TIO, 27,07 49,81 67,65 77,34
CNT-TiO,/Ag 23,60 53,41 70,52 79,94
CNT-Z-TiO, 22,85 49,28 66,11 77,61
CNT-Z-TiO,/Ag 31,42 57,04 71,88 80,52
CNF 26,06 53,13 68,28 78,12
CNF-TIO, 28,06 52,81 66,55 74,90
CNF-Z-TiO, 22,01 49,49 64,29 73,80
CNF-Z-TiO,/Ag 25,71 51,12 65,17 75,08
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Tabel 7.24. Eficientele electrochimice obtinute in urma fotoelectrooxidarii PCP (50
mgeL™), utilizadnd diferite tipuri de electrozi compoziti, in electrolit suport de Na,SO,
0,1 M, la valoarea potentialului de +1,5 V; timp de reactie: 120 minute.

. Epcp, 9:C-cm™?
Tip de electrod 30/min | 60/min | 90/min | 120/min
CNT 0,688 0,553 0,351 0,241
CNT-TIO, 0,639 0,449 0,312 0,212
CNT-TiO,/Ag 0,216 0,197 0,144 0,104
CNT-Z-TiO, 1,164 1,030 0,797 0,587
CNT-Z-TiO./Ag 0,134 | 0,114 0,082 0,059
CNF 12,46 10,07 6,550 4,681
CNF-TiO, 12,61 11,16 8,192 6,189
CNF-Z-TiO, 38,84 50,93 45,83 36,99
CNF-Z-TiO,/Ag 16,07 17,22 13,71 10,81

Figurile 7.24 si 7.25 prezinta exemple de CA inregistrate functie de timpul
de oxidare n absenta/prezenta radiatiilor UV, utilizand electrozii compoziti de CNT,
CNT-Z-TiO,/Ag, CNF si CNF-Z-TiO,/Ag.
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Figura 7.24. Cronoamperograme inregistrate in electrolit suport de Na,S0,4 0,1 M si in
diferite conditii: a - CNT; b — CNT/UV; ¢ - CNT-Z-TiO/Ag; d - CNT-Z-TiO,/Ag/UV
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Figura 7.25. Cronoamperograme inregistrate in electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in
diferite conditii: a - CNF; b - CNF/UV; c - CNF-Z-TiO,/Ag/UV; d - CNF-Z-TiO,/Ag

Rezultatele privind evaluarea proceselor de fotoelectrooxidare prin eficienta
de proces si eficienta electrochimicd arata ca toti electrozii testati permit
fotoelectrooxidarea PCP in conditiile aplicarii unor conditii de descarcare a O, si
radicalilor hidroxil prin descompunerea apei. Astfel, prin compararea rezultatelor
eficientelor de proces cu cele obtinute prin fotocataliza, se observa aparitia unui
efect sinergic prin aplicarea procesului de fotoelectrooxidare, cuantificat prin
comparare cu suma eficientelor obtinute pentru procesele de fotocataliza si
electrochimice dupa 120 minute timp de reactie (tabel 7.25).

Tabel 7.25. Efectul sinergic al proceselor de fotocataliza si electrochimice

Necp, %
120/min
Tip de electrod *Efect
Fotocataliza Electrooxidare | Fotoelectrooxidare sinergic
(%)
CNT 63,05 4,34 75,93 8,54
CNT-TiO, 63,08 4,33 77,34 9,93
CNT-TiO,/Ag 58,54 12,48 79,94 8,92
CNT-Z-TiO, 60,98 4,04 77,61 12,59
CNT-Z-TiO,/Ag 63,43 4,31 86,34 18,6
CNF 64,27 7,84 78,12 6,01
CNF-TiO, 63,09 3,84 74,90 7,97
CNF-Z-TiO, 61,62 5,46 75,99 8,91
CNF-Z-TiO,/Ag 60,34 6,68 79,19 12,17

* Efect sinergic = Nrotoelectrooxidare ~ (nelectrooxidare + r]fotocatalizé)
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Cuantificarea efectului sinergic a permis propunerea seriei de crestere a
activitatii fotoelectrocatalitice pentru degradarea PCP: CNF < CNF- TiO, < CNF-Z-
TiO, < CNT < CNT-TiO/Ag < CNT-TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT-Z-TiO, < CNT-Z-
TiO,/Ag.

Trebuie semnalat faptul ca desi activitatile fotoelectrocatalitice determinate
pentru electrozii compoziti pe baza de nanofibre de carbon au fost mult mai mici (de
aproximativ 10 ori), totusi s-au obtinut randamente de proces comparabile cu cele
obtinute utilizand electrozii pe baza de nanotuburi de carbon. Acest aspect poate fi
explicat prin faptul ca@ activitdtile electrocatalitice s-au determinat pe baza
(foto)curentilor inregistrati, care au fost mult mai mici pentru CNF decat pentru
CNT, datorita aportului componentei capacitive si nu faradaice. Aspectele cinetice au
fost determinate pentru toti electrozii testati in procesele fotoelectrochimice,
constantele de viteza prezentand valori similare (tabel 7.26).

Tabel 7.26. Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori proceselor
de degradare a PCP (50 mgeL™), utilizdnd diferite tipuri de electrozi compoziti pe
baza de carbon. Timp de reactie: 120 minute

Tip de electrod Kapp, Mint R?

CNT 0,0121 0,997
CNT-TiO, 0,0126 0,998
CNT-TiO,/Ag 0,0138 0,996
CNT-Z-TiO, 0,0127 0,996
CNT-Z-TiO,/Ag 0,0138 0,999
CNF 0,0129 0,998
CNF-TiO, 0,0117 0,998
CNF-Z-TiO, 0,0115 0,997
CNF-Z-Ti0,/Ag 0,0117 0,998

Exemple de spectre in domeniul lungimilor de unda 200-350 nm,
caracteristice PCP obtinute inainte si dupa aplicarea procesului de fotodegradare in
cazul electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi si nanofibre de carbon, sunt
prezentate in figura 7.26. Se observa o scadere semnificativa a intensitatii picurilor
si respectiv, o usoara modificare in forma spectrelor, ceea ce ar putea informa
asupra prezenta intermediarilor in procesul de fotoelectrooxidare.
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Figura 7.26. Profilul spectrelor UV-VIS inregistrate in urma fotoelectrooxidarii PCP (50
mg-L?), utilizadnd electrozii de (a) CNT, (b) CNT-TiO;; (c) CNT-TiO,/Ag, (d) CNT-Z-TiO,, (e)
CNT-Z-TiOy/Ag, (f) CNF; (g) CNF-TiOy; (h) CNF-Z-TiOy; (i) CNF-Z-TiO,/Ag: curba 1 - initial;
curba 2 - dupa 30 minute; curba 3 - dupa 60 minute; curba 4 — dupa 90 minute; curba 5 -

dupa 120 minute timp de reactie

7.3.2.3. Influenta potentialului

Asa cum s-a mai precizat, cronoamperometria este considerata o tehnica
simpla in electrochimie, care poate fi utilizata pentru simularea aplicatiilor practice
de electroliza in regim potentiostatic. Aplicarea unui potential extern asupra
fotoanodului n timpul procesului fotoelectrocatalitic, contribuie in mare parte la
separarea electronilor si respectiv, a golurilor fotogenerate. De asemenea, prin
cresterea potentialului aplicat se realizeaza o separare mai bund a acestora, avand
ca rezultat o viteza de degradare mai mare. In plus, prin aplicarea unui potential
mai ridicat, este favorizata formarea radicalilor hidroxil. Totusi, literatura de
specialitate raporteaza faptul ca cele mai bune randamente de fotoelectrooxidare se
obtin cand se aplica valori scazute de potential, pentru a nu afecta mecanismul
procesului fotocatalitic [3]. Astfel, s-au selectat valori de potential care sa asigure
conducerea procesului in conditii de oxidare directa in domeniul de stabilitate al apei
(+1 V vs. SCE), in conditii de descarcare a 0,/03 si in domeniul de descompunere a
apei (+1,5 V vs. SCE). Eficientele de degradare si respectiv, electrochimice obtinute
in urma aplicarii celor trei valori de potential, +1; +1,5 si +2 V vs. SCE, utilizéand
electrodul de CNT-Z-TiO, sunt prezentate in tabelele 7.27 si 7.28.

Tabel 7.27. Eficientele de fotoelectrodegradare a PCP (50 mgeL™!) in urma
procesului fotoelectrocatalitic, la diferite valori ale potentialului. Timp de reactie:
120 minute.

Timp, Nece, %

min 1V 1,5V 2V
30 28,84 27,08 32,91
60 55,97 53,84 60,03
90 70,13 68,46 73,67
120 70,68 75,99 77,14
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Tabel 7.28. Eficientele fotoelectrochimice atinse in procesul de degradare a PCP (50
mgeL!), la diferite valori ale potentialului. Timp de reactie: 120 minute.

Timp, Epcp, 9-C'-cm™?

min 1V 1.5V 2V
30 23,593 | 1,222 | 0,165
60 17,524 | 0,928 | 0,166
90 11,229 | 0,664 | 0,137
120 7,273 | 0,486 | 0,122

In figura 7.27 este ilustratd reprezentarea grafici a eficientelor de
degradare a PCP si a celor electrochimice atinse prin procesul de fotoelectrooxidare,
utilizdnd electrodul de CNT-Z-TiO,. Se poate observa ca eficientele de degradare nu
au crescut semnificativ in cazul aplicarii unui potential mai mare de +1,5 V, dar
cresterea potentialului aplicat determina scaderea eficientelor electrochimice.
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Figura 7.27. Eficientd de degradare (a) si eficienta electrochimica (b) obtinuta in procesul de
fotoelectrooxidare utilizand electrodul de CNT-Z-TiO; in electrolit suport de Na,S04 0,1 M: m -
+1V;e— +1,5V; A-+2V

Totodata, prin cresterea potentialului creste si consumul de sarcina, ceea ce
conduce si la scaderea randamentului de curent. Tinand cont de acest aspect
economic se limiteaza aplicarea unui potential foarte ridicat.

Pe baza datelor cinetice au fost trasate dependentele -In(Ci/Cy) in functie de
timp (figura 7.28) si s-au determinat constantele aparente de viteza pentru
conditiile studiate ( tabelul 7.29).
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Figura 7.28. Dependentele -In(Cy/Co) functie de timp la degradarea a 50 mg-L™* PCP, la
diferite valori de potential: m - +1V; e - +1,5V; A - +2V

Tabel 7.29. Constantele aparente de viteza pentru procesul de degradare PCP (50
mgeL!) si coeficientii de corelare pentru diferite valori de potential aplicat. CA;
proces fotoelectrocatalitic

Valoarea de .1 2

potential, V Kapp, min R
+1 0,0110 0,971
+1,5 0,0123 0,996
+2 0,0129 0,986

Valorile apropiate ale constantelor aparente de viteza, indica faptul ca din
punct de vedere cinetic nu apar diferente semnificative in cazul in care se aplica un
potential mai mare decat +1,5 V vs. SCE.

7.4. Concluzii partiale

Studiul privind procesul de fotoelectrooxidare a PCP a fost condus astfel
incat sa permita evaluarea performantele materialelor de electrod compozite. Pentru
atingerea acestui scop s-a impus studiul preliminar al proceselor de degradare
avansata individuale: fotoliza, fotocataliza si electrooxidare.

Pentru o concentratie initiald de 10 mgeL™ PCP si la un timp de iradiere de
120 minute, s-a atins un randament ridicat de degradare de 100%, atat prin
aplicarea procesului de fotoliza, cat si prin fotocataliza. Cu cresterea concentratiei
initiale a PCP (20, 50 mgeL™) eficientele de degradare au prezentat o scddere, pand
la aproximativ 55%. Procesul de fotolizé este potrivit degradarii PCP, dar fara
mineralizarea efectiva a acestuia (kroc/kapp=0,26). Datorita suprafetei foarte mici a
catalizatorului (catalizator fixat), prezenta acestuia nu a condus la o imbunatatire
semnificativa a proceselor de degradare si mineralizare (kroc/Kapp=0,35).

In vederea testdrii materialelor de electrod in procese de electrooxidare si
fotoelectrooxidare, procesele de electrod au fost caracterizate prin voltametrie
ciclica. Proprietatile electrocatalitice ale materialelor de electrod pentru oxidarea
directa pe suprafata electrodului a PCP s-au evaluat pe baza rezultatelor obtinute in
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termeni de activitate de electrooxidare directda (a) si prin valoarea potentialului de
oxidare directa (E,) pentru fiecare electrod pe baza de carbon, comparativ cu
electrodul comercial de BDD. Din punct de vedere al valorii potentialului
corespunzator picului de oxidare electrodul de BDD a prezentat proprietati
superioare electrocatalitice, dar din punct de vedere al activitatii electrocatalitice,
electrodul de CNT-TiO,/Ag a fost cel mai performant. Pentru electrozii pe baza de
CNF s-a observat ca acestia prezintd activitate de electrooxidare directa a PCP putin
mai mica decat a electrozilor pe baza de CNT, dar mai buna decéat a electrodului de
BDD. Valoarea potentialului corespunzator picului de electrooxidare a fost mai mica.

In prezenta iradierii UV, comportarea electrozilor pe baza de carbon (CNT si
CNF) a fost diferita fatd de cea electrochimicd, procesul de oxidare fiind usor
influentat de aparitia unui pic nou corespunzator oxidarii PCP. In acest caz, procesul
de oxidare a PCP s-a declansat mai devreme, activitatea eIecAtrocataIiticé fiind
fmbunatatita prin aportul fotocurentului corespunzator acestui pic. In aceste conditii,
activitatea electrocatalitica a fost denumita activitate fotoelectrocatalitica.

Prin studiul influentei vitezei de scanare asupra procesului de oxidare directa
pe materialele de electrod s-a gasit ca procesul este guvernat de treapta de difuzie
si ca procesele de adsobtie nu sunt neglijabile. De asemenea, in prezenta iradierii
UV, procesul de oxidare care este mai rapid, fiind un proces fotoelectrochimic, este
controlat tot de difuzie.

In procesele de degradare electrochimica s-au utilizat tehnicile de
cronoamperometrie (CA) si amperometrie multi-puls (MPA) la diferite valori de
potential aplicat. Tindnd cont de consumul de sarcina eficienta electrochimica cea
mai buna s-a obtinut prin aplicarea tehnicii de CA la valoarea potentialului de +1,5
V vs. SCE.

in urma aplicdrii proceselor de electrooxidare pentru solutia de PCP cu
concentratia de 50 mgeL?, utilizdnd tehnica de cronoamperometrie la potential
aplicat de +1,5 V vs. SCE, s-a remarcat obtinerea unor eficiente de proces mai
ridicate Tn cazul utilizarii electrozilor pe baza de nanofibre de carbon, in special
pentru electrodul de CNF-Z-TiO, fata de electrozii pe baza de nanotuburi de carbon.
De asemenea, electrodul de BDD a prezentat o eficienta electrochimica ridicata chiar
daca eficienta de proces a fost la fel de scazuta ca si a electrozilor compoziti. Acest
aspect se poate explica prin curentul de fond foarte mic prin care este caracterizat
electrodul de BDD.

Totusi, performantele electrozilor pentru electrodegradarea PCP exprimate
prin eficienta de proces au fost foarte mici, acest aspect putand fi explicat pe de o
parte prin suprafata electrodului foarte micd (0,196 cm?) si pe de o altd parte prin
posibilitatea colmatarii materialului de electrod.

Performantele electrochimice ale materialelor de electrod nu au fost
imbunatatite semnificativ nici prin aplicarea tehnicii MPA, datorita limitarii valorilor
potentialelor de curatire in-situ, urmare a aspectelor economice privind consumul
specific de energie.

Rezultatele privind evaluarea proceselor de fotoelectrooxidare prin eficienta
de proces si eficienta electrochimica au aratat ca toti electrozii testati permit
fotoelectrooxidarea PCP in conditiile aplicarii unor conditii de descdrcare a O, si
generarii radicalilor hidroxil, adica in domeniul descompunerii apei, pentru a evita
colmatarea suprafetei electrozilor. De asemenea, comparand eficientele de proces
obtinute in urma proceselor de electrooxidare si fotocataliza, s-a observat aparitia
unui efect sinergic prin aplicarea procesului de fotoelectrooxidare. Pe baza acestor
rezultate, s-a propus o serie a cresterii activitdtii fotoelectrocatalitice pentru
degradarea PCP, si anume: CNF < CNF- TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT < CNT-TiO,/Ag <
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162  Studii privind degradarea si mineralizarea PCP - 7

CNT-TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT-Z-TiO, < CNT-Z-TiO,/Ag. Trebuie semnalat faptul ca
desi activitdtile fotoelectrocatalitice determinate pentru electrozii compoziti pe baza
de nanofibre de carbon au fost mult mai mici (de aproximativ 10 ori), totusi s-au
obtinut randamente de proces comparabile cu cele obtinute utilizand electrozii pe
baza de nanotuburi de carbon. Acest aspect se explica prin faptul ca procesul este
condus in conditii de operare caracteristice descarcarii O, si generarii radicalilor HOe
si nu fotoelectrooxiddrii directe.

In scopul optimizarii procesului de fotoelectrodegradare, s-au efectuat studii
privind influenta potentialului aplicat asupra randamentului de proces. Astfel,
procesele de fotoelectrooxidare au fost conduse la trei valori diferite ale potentialului
aplicat (+1; +1,5 si +2 V vs. SCE), utilizdnd electrodul de CNT-Z-TiO,, pentru un
timp de reactie fiind 120 minute. Prin cresterea potentialului aplicat a crescut si
consumul de sarcind, in timp ce randamentul de curent a scazut. Tinand cont de
acest aspect economic se limiteaza aplicarea unui potential foarte ridicat. In plus,
valorile apropiate ale constantelor aparente de viteza au indicat faptul ca nici din
punct de vedere cinetic nu apar diferente semnificative in cazul in care se aplica un
potential mai mare decat +1 V vs. SCE.

Astfel, conditiile optime de operare a procesului de fotoelectrodegradare a
pentaclorfenolului in regim potentiostatic presupun utilzarea electrozilor pe baza de
carbon modificati cu TiO, la E = +1 V vs. SCE .
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CAPITOLUL 8. DETECTIA VOLTAM ETRICA A PCP
UTILIZAND ELECTROZI COMPOZITI PE BAZA DE
CARBON

8.1. Comportarea electrochimica a materialelor de
electrod in electrolitul suport de Na,S0,0,1 M

Comportarea electrochimica a materialelor de electrozi de tip compozit a
fost urmarita in solutie de electrolit suport de Na,SO, 0,1 M, utilizdnd tehnica de
voltametrie ciclica in domeniul de potential cuprins intre -0,5 V — +1,25 V vs. SCE,
la viteza de scanare de 0,05 Ves™,

Pe baza voltamogramelor prezentate in figurile 8.1 si 8.2 s-a stabilit
valoarea potentialulul de descarcare a oxigenului pentru fiecare tip de electrod
studiat, determinandu-se astfel fereastra de potential pentru electrozii compoziti pe
baza de nanotuburi respectiv nanofibre de carbon. Curentul de fond si fereastra de
potential sunt caracteristici foarte importante in electroanaliza, privind utilizarea
materialelor de electrod pentru procesele de electrooxidare directa ale poluantilor
tintda, care impun mecanismul procesului de oxidare, fiind de dorit ca acesta sa fie
guvernat de difuzie.

Se cunoaste ca pentru aplicatii de electroanaliza, materialele de electrod ar
trebui sa fie caracterizate prin curenti de fond mici si ferestre de potential largi
pentru a facilita un proces de oxidare directa si in consecinta, aparitia semnalului
electric corespunzator procesului de oxidare a PCP. Pe de alta parte, se stie ca
materialele de electrod care poseda proprietati electrocatalitice sunt caracterizate
prin curenti de fond mai mari, descarcarea O, decurge la o valoare mai scazuta a
suprapotentialului, si ca atare poseda o fereastra de potential mai ingusta.

In figurile 8.1. si 8.2 sunt prezentate voltamogramele ciclice ale electrozilor
pe baza de nanotuburi/nanofibre de carbon inregistrate in electrolit suport de
Na,S0,4 0,1 M, in domeniul de potential cuprins intre -0,5V — +1,25 V vs. SCE si la
o0 vitez3 de scanare de 0,05 Ves™,
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Figura 8.1. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi de
carbon in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V vs.
SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s: 1 - CNT; 2 - CNT-TiOx(sg); 3 - CNT-TiO,; 4 - CNT-
TiO2/Ag; 5 - CNT-Z-TiO2(sg); 6 - CNT-Z-TiO,; 7 - CNT-Z-TiO»/Ag
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Figura 8.2. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de nanofibre de
carbon in electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V vs.
SCE; viteza de scanare: 0,05 Ves™: 1 - CNF; 2 - CNF-TiOy; 3 - CNF-Z-TiO; 4 - CNF-Z-
TiO,/Ag
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8.1. Comportarea electrochimicd a materialelor de electrod in electrolit suport 165

Atat pentru electrozii pe baza de nanotuburi de carbon céat si pentru cei pe
baza de nanofibre de carbon, se observa ca prezenta TiO, n compozitie le
imbunatateste proprietatile electrocatalitice, electrozii fiind caracterizati prin curenti
de fond mai mari respectiv ferestre de potential mai inguste (tabel 8.1).

Figura 8.3 prezinta comparativ voltamogramele ciclice inregistrate pentru
electrodul de CNF si CNT fin electrolitul suport de Na,SO4 0,1 M. Se observd o
diferenta semnificativa intre curentii de fond finregistrati. In cazul electrodului
compozit pe baza de nanotuburi de carbon curentul de fond este aproximativ de 40
de ori mai mare decat in cazul electrodului compozit pe baza de nanofibre de
carbon, datoritd activitatii electrocatalitice mai ridicate a materialului pe bazad de
CNT fats de CNF.
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Figura 8.3. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (1) CNF si (2) CNT in electrolit suport
de Na,S04 0,1 M; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare:
0,05 V-st

In tabelul 8.1 sunt prezentate valorile potentialului de descarcare a
oxigenului pentru fiecare tip de electrod compozit pe baza de carbon.

Tabel 8.1. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Material de electrod E/Vvs. SCE
CNT 1,20
CNT-TiOy(sq) 1,00
CNT-TiO, 1,14
CNT-TiO,/Ag 1,04
CNT-Z-TiO,(sg) 1,17
CNT-Z-TiO, 1,14
CNT-Z-TiO,/Ag 1,08
CNF 1,18
CNF-TiO, 1,14
CNF-Z-TiO, 1,15
CNF-Z-TiO,/Ag 1,14
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Din rezultatele obtinute se evidentiaza faptul ca majoritatea electrozilor
studiati prezintd o fereastra de potential relativ larga (E > +1,1 V) comparativ cu
electrodul CNT-TiO,(sg), CNT-TiO,/Ag si CNT-Z-TiO,/Ag, care au prezentat ferestre
de potential mai inguste, aspect care este specific comportarii electrocatalitice.

8.2 Comportarea electrochimica a materialelor de
electrod compozit pe baza de carbon in prezenta PCP

8.2.1. Studii de \voltametrie ciclica privind comportarea
electrochimica a materialelor de electrod pe baza de nanotuburi de
carbon

Tinand cont de rezultatele obtinute la caracterizarea proceselor de electrod
prezentate in capitolul 7, au fost efectuate teste pentru fiecare tip de electrod
compozit pe baza de nanotuburi de carbon (CNT), care au vizat influenta
concentratiei PCP, domeniul de concentratie fiind cuprins intre 10 si 60 yuM PCP. In
acest sens s-a aplicat tehnica de voltametrie ciclica in domeniul de potential cuprins
intre -0,5V — +1,25 V vs. SCE, la vitezd de scanare de 0,05 Ves™.

In figurile 8.4-8.11 (a) sunt prezentate voltamogramele ciclice obtinute
pentru electrozii de tip compozit pe baza de nanotuburi de carbon nemodificati sau
modificati cu TiO, nedopat/dopat cu Ag, zeolit functionalizat cu TiO, nedopat/dopat
cu Ag in prezenta a diferite concentratii de PCP. Figurile 8.4-8.11 (b) prezinta
dependentele liniare ale curentilor picurilor anodice corespunzatoare oxidarii PCP in
raport cu concentratia acestuia in solutie.

In general, procesul de electrooxidare a derivatilor fenolici pe suprafata
electrozilor pe baza de carbon este unul foarte complex, care presupune adsorbtia si
electropolimerizarea produsilor de oxidare. Din acest motiv, cresterea concentratiei
initiale conduce la inhibarea procesului de oxidare a PCP, datorita fenomenului de
colmatare a electrodului pe baza de carbon [1,2]. Pe de alta parte, daca procesul
electrochimic este controlat de difuzie (transferul de masd), cu cresterea
concentratiei PCP in solutie creste si viteza de oxidare a acestuia. Astfel, cresterea
curentului corespunzator picului anodic odata cu cresterea concentratiei initiale a
PCP confera urmatoarele informatii, si anume: (1) pentru acest domeniu de
concentratie (10-60 pM) nu apare o colmatare semnificativa a electrozilor; (2)
procesul de oxidare a PCP este probabil controlat de difuzie, acesta fiind un aspect
dorit pentru electroanaliza.

Prin studiile privind efectul vitezei de scanare asupra formelor
voltamogramelor discutate in capitolul anterior, s-a demonstrat ca procesul de
oxidare este controlat de difuzie, aceste rezultate fiind foarte promitatoare pentru
detectie.

Voltamogramele ciclice inregistrate in prezenta PCP pentru fiecare tip de
electrod compozit aratd ca procesul de oxidare a PCP incepe in jurul valorii de +0,75
V vs. SCE. Pentru electrozii de CNT (figura 8.4), CNT-TiO,(sg) (figura 8.5) maximul
picului anodic a fost inregistrat la valoarea potentialului de circa +0,94 V vs. SCE.
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Figura 8.4. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT in electrolit
suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-
20 uM; 4-30 uM; 5-40 pM; 6-50 pM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V vs.
SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la
un potential de E = +0,94 V vs. SCE
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Figura 8.5. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-TiO,(sg) in
electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM;
2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 puM; 6-50 pM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V
— +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s'. (b) Reprezentérile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,94 V vs. SCE
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Figura 8.6. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-TiO; in electrolit
suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-20
MUM; 4-30 pM; 5-40 pM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,90 V vs. SCE
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Figura 8.7. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-TiO,/Ag in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezentd de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
MM; 3-20 pM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentérile curentului de pic anodic
fnregistrat la un potential de E = +0,90 V vs. SCE
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Figura 8.8. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiOx(sg) in

electrolit suport de Na,SO, 0,1 M si in prezentd de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-

10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 pM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5V —

+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s*. (b) Reprezentérile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,90 V vs. SCE
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Figura 8.9. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO; in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5V —
+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s. (b) Reprezentarile curentului de pic anodic
fnregistrat la un potential de E = +0,90 V vs. SCE.
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Figura 8.10. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag
in electrolit suport de Na,S0, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 puM;
2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 pM; 6-50 pM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V
— +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s. (b) Reprezentarile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V vs. SCE

Pentru determinarea parametrilor electroanalitici cu privire la limita de
detectie (LD) si a limitei de cuantificare (LC) s-au utilizat relatiile (8.1) si (8.2) [3]:

LD
LC

3S/b (8.1)
10S/B (8.2)

unde: S reprezinta abaterea standard asupra valorii medii a curentului de fond, b
este panta dreptei de etalonare (sensibilitate). Rezultatele obtinute sunt prezentate
in tabelul 8.2.

Tabel 8.2. Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanotuburi de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit suport de Na,S04
0,1M

) Valoarea - Coeficientul
Material de de _ Sensibilitate de corelare LD LC RSD
electrod potential (HA/UM) R2 (M) | (M) | (%)
V/SCE

CNT +0,94 0,639 0,993 1,65 | 5,50 | 0,22
CNT-TiO,(sg) +0,94 2,420 0,994 0,99 | 3,33 0,17
CNT-TiO, +0,94 0,588 0,994 1,15 | 3,85 | 0,23
CNT-TiO,/Ag +0,90 2,280 0,987 0,94 | 3,14 | 0,37
CNT-Z-TiO,(sg) +0,90 0,406 0,996 2,60 | 8,68 | 2,65
CNT-Z-TiO, +0,90 1,850 0,998 1,62 | 540 | 1,20
CNT-Z-TiO,/Ag +0,90 1,750 0,992 0,51 11,71 10,50
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8.2.2. Studii de voltametrie ciclica privind comportarea
electrochimica a materialelor de electrod pe baza de nanofibre de
carbon

Figurile 8.11-8.15 prezinta voltamogramele ciclice la vitezd de scanare de
0,05 Vest, in electrolitul suport de Na,SO, de concentratie 0,1 M si in prezenta PCP
la diferite concetratii (10-60 uM) ale electrozilor comopziti pe baza de nanofibre de
carbon: CNF, CNF-TiO,, CNF-Z-TiO, si CNF-Z-TiO,/Ag, comparativ cu electrodul
comercial de BDD.

Activitatea electrocatalitica fata de oxidarea PCP se evidentiaza prin picurilor
anodice corespunzatoare oxidarii directe a PCP pe suprafata electrodului inregistrate
in jurul valorii de +0,85 V vs. SCE pentru electrozii compoziti pe baza de nanofibra
de carbon, si respectiv la +0,70 V vs. SCE pentru electrodul BDD. Pentru toti
electrozii studiati, se observa o dependenta liniara a curentul de pic anodic
corespunzator procesului de oxidare a PCP cu concentratia acestuia, din panta
dreptei determinandu-se sensibilitatea metodei de detectie.
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Figura 8.11. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF in electrolit
suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 pM; 2-10 uM; 3-20
UM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V vs.
SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la
un potential de E = +0,85 V vs. SCE.
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Figura 8.12. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-TiO, in electrolit
suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-20
UM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE;
viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la un
potential de E = +0,73 V vs. SCE
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Figura 8.13. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO; in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la
un potential de E = +0,85 V vs. SCE
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Figura 8.14. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezentd de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
MM; 3-20 pM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25
V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s. (b) Reprezent&rile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,80 V vs. SCE.
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Figura 8.15. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de BDD in electrolit
suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-
20 uM; 4-30 pM; 5-40 pM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs.
SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentarile curentului de pic anodic inregistrat la
un potential de E = +0,74 V vs. SCE.

Tabel 8.3. Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pe bazd de
nanofibre de carbon si a electrodului de BDD pentru detectarea PCP in solutie de
electrolit suport de Na,S0O,4 0,1 M

Valoarea Coeficientul de
Material de de Sensibilitate corelare LD LC RSD
electrod potential (MA/UM) R2 (KM) | (UM) | (%)
\//SCE

CNF +0,85 0,0877 0,947 1,96 | 6,54 | 1,24
CNF-TiO, +0,73 0,3876 0,973 0,54 | 1,80 | 1,34
CNF-Z-TiO, +0,85 0,1213 0,980 0,95 | 3,19 | 1,61
CNF-Z-TiO,/Ag +0,80 0,3035 0,991 0,17 | 0,56 | 0,42
BDD +0,74 0,0868 0,984 0,034 | 0,11 | 1,77
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8.2.2.1. Experimente de detectie pentru domeniul de concentratie
1-10 yM PCP utilizand electrozi compoziti pe baza de nanofibre de
carbon

Figurile 8.16-8.19 prezinta voltamogramele ciclice la viteza de scanare de
0,05 Ves™, in electrolitul suport de Na2504 de concentratie 0,1 M si in prezenta PCP
la diferite concentratii (1-10 pM) ale electrozilor compoziti pe baza de nanofibre de

carbon: CNF, CNF-TiO,, CNF-Z-TiO, si CNF-Z-TiO,/Ag.
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Figura 8.16. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF in electrolit

suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-2 uM; 3-4

MM; 4-6 pM; 5-8 uM; 6-10 pM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V vs. SCE; viteza de
scanare: 0,05 V-s'. (b) Reprezentarile curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E

= 40,85V vs. SCE
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Figura 8.17. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-TiO, in
electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-1
HUM; 3-2 pM; 4-3 uM; 5-4 pM; 6-5 puM; 7-6 uM; 8-7 pM; 9-8 uM; 10-9 uM; 11-10 uM;

domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b)

Reprezentarile curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,73 V vs. SCE
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Figura 8.18. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO; in
electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-1
uM; 3-2 pM; 4-3 uM; 5-4 uM; 6-5 yM; 7-6 pM; 8-7 uM; 9-8 uM; 10-9 uM; 11-10 uM;
domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b)
Reprezentarile curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,85 V vs. SCE.
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Figura 8.19. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in
electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-1
UM; 3-2 pM; 4-3 uM; 5-4 yM; 6-5 pM; 7-6 uM; 8-7 uM; 9-8 pM; 10-9 pM; 11-10 uM;
domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b)
Reprezentarile curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,80 V vs. SCE

Tabel 8.4. Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pe bazd de
nanofibre de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit suport de Na,S0,

0,1M
Material de V";‘J'gtaef;a?e Sensibilitate Egecfgcr'glr;tr‘;' LD | LC | RSD

0,
electrod V/SCE (HA/pM) R2 (HM) | (M) | (%)
CNF 10,85 0.4342 0989 | 039 | 1,32 | 1,24
CNF-TIO, 10,73 0.5280 0,953 | 0,33 | 1,11 | 1,34
CNF-Z-TiO, 10,85 0,3825 0,986 | 0,30 | 1,01 | 1,61
CNF-Z-TiO,/Ag 10.80 0.5670 0.981 | 0,09 | 0.30 | 0.47
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Din analiza rezultatelor comparative obtinute pentru cele douda domenii de
concentratii, (tabelele 8.3 si 8.4) se observa ca pentru domeniul de concentratii mai
scazute se obtin si sensibilitati mai ridicate si limite de detectie mai bune.

In ceea ce priveste rezultatele comparative obtinute pentru cele doua tipuri
de materiale de electrod (CNT si CNF), desi electrozii pe baza de nanotuburi de
carbon prezinta sensibilitate mai ridicata, electrozii pe baza de nanofibre de carbon
prezinta limitd de detectie mai scazuta.

Aceste rezultate se pot corela si explica cu cele obtinute pentru
caracterizarea materialelor de electrod: curent de fond scazut inseamna limita de
detectie scazutd, dar sensibilitate mai micd fatd de electrozii caracterizati prin
curenti de fond ridicati, adica proprietati electrocatalitice imbunatatite.

8.3. Comportarea fotoelectrochimica a materialelor de
electrod compozit pe baza de carbon in electrolitul suport de
Na,S0, 0,1 M

Comportarea fotoelectrochimica a materialelor de electrozi de tip compozit a
fost urmarita in solutie de electrolit suport de Na,SO, 0,1 M, utilizdnd tehnica de
voltametrie ciclicd in domeniul de potential -0,5 V — 1,25 V vs. SCE, la vitezad de
scanare de 0,05 Ves™ in conditii de iradiere UV.
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Figura 8.20. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi
de carbon: 1 - CNT; 2 - CNT-TiOx(sg); 3 - CNT-TiO3; 4 - CNT-TiO2/Ag; 5 - CNT-Z-
TiOz(sg); 6 - CNT-Z-TiO,; 7 - CNT-Z-TiO,/Ag in electrolit suport de Na,S04 0,1 M, in
conditii de iradiere UV; domeniul de potential: -0,5V — +1,25 V vs. SCE; viteza de
scanare: 0,05 V-s*
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Figure 8.21. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti pe baza de nanotuburi de
carbon in electrolit suport de Na,SO4 0,1 M in conditii de iradiere UV; domeniul de potential: -
0,5V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s!: 1 - CNF; 2 - CNF-TiO;; 3 - CNF-Z-
TiOz; 4 - CNF-Z-TiO,/Ag

Tabel 8.5. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului in conditii de iradiere

uv
Material de electrod E/ V vs. SCE
CNT 1,14
CNT-TiOy(sg) 0,99
CNT-TiO, 1,17
CNT-TiO,/Ag 1,01
CNT-Z-TiO,(sg) 1,17
CNT-Z-TiO, 1,12
CNT-Z-TiO,/Ag 1,05
CNF 1,07
CNF-TiO, 1,11
CNF-Z-TiO, 1,14
CNF-Z-TiO,/Ag 1,11

Sub efectul iradierii UV se observa o crestere a curentului de fond prin
aportul fotocurentului, iar valoarea mai mica a suprapotentialului de descarcare a
oxigenului, indica faptul ca materialele prezinta activitate foto-electrochimica.
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8.4. Comportarea fotoelectrocatalitica a materialelor de
electrod compozit pe baza de carbon in prezenta PCP

8.4.1. Studii de \voltametrie ciclica privind comportarea
electrochimica a materialelor de electrod pe baza de nanotuburi de
carbon sub iradiere UV

In figurile 8.22-8.27 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate in
electrolit suport de Na,SO, 0,1 M in prezenta diferitelor concentratii de PCP (10-60
MM) ale electrozilor compoziti pe bazd de nanotuburi de carbon
nemodificati/modificati cu TiO, nedopat/dopat cu Ag si zeolit functionalizat cu TiO,
nedopat/dopat cu Ag in prezenta iradierii UV.

Activitatea fotoelectrocatalitica fatd de oxidarea PCP, la fel ca si in cazul
detectiei electrochimice, se evidentiaza prin picurile anodice corespunzatoare
oxidarii directe a PCP pe suprafata electrodului, inregistrate in jurul valorii de +0,94
V vs. SCE pentru electrozii CNT, CNT-TiO,(sg), si respectiv la +0,90 V vs. SCE
pentru CNT-TiO,, CNT-TiO,/Ag, CNT-Z-TiO, si CNT-Z-TiO,/Ag. Pentru toti electrozii
studiati, se observa o dependenta liniara a curentul anodic corespunzator procesului
de oxidare a PCP cu concentratia acestuia, fapt care sugereaza ca procesul este
controlat de difuzie si potrivit pentru detectie.

De asemenea, sub iradiere UV, procesul de oxidare a PCP este usor
influentat de aparitia unui pic nou corespunzator oxidarii PCP. Acest pic de oxidare
fregistrat in jurul potentialului de +0,65 V vs. SCE in cazul majoritatii electrozilor
studiati, prezinta o dependentad liniard a curentului anodic corespunzator procesului
de oxidare a PCP cu concentratia acestuia. In plus valorile pantelor dreptelor
dependenti curentului picului anodic inregistrat la +0,94 V cu radicalul vitezei de
scanare sunt mai ridicati, indicand astfel ca in prezenta iradierii UV oxidarea PCP
decurge mai rapid [4].

Aparitia acestui nou pic de oxidare al carui curent de pic anodic este
dependent liniar de concentratia PCP la o valoare de potential mai mica reprezinta
un aspect pozitiv, cu un potential foarte ridicat de exploatare pentru detectia
selectiva a PCP.

De asemenea, faptul ca acest pic apare doar in conditiile iradierii UV, dar
depinde liniar de concentratia PCP si de asemenea de viteza de scanare (aspect
indicat Tn capitolul 7) aratéd cd acest pic se datoreazd unui proces de
fotoelectrooxidare a PCP.
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Figura 8.22. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT in electrolit
suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-
20 uM; 4-30 uM; 5-40 pM; 6-50 pM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V
vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentarile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de
E=4+094VsiE=+0,67V vs. SCE
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Figura 8.23. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-TiOx(sg)
in electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0
uM; 2-10 pM; 3-20 pM; 4-30 uM; 5-40 puM; 6-50 puM; 7-60 pM; domeniul de potential:
-0,5V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s. (b) Reprezentarile curentului
de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,94 V si E = +0,70 V vs. SCE
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Figura 8.24. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-TiO; in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezentd de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
MM; 3-20 pM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s*. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,90 V si E = +0,69 V vs. SCE

025 - -
B y=131E%+ 1.14E%
020 RZ=0.971;E=+0.69V
@ y=3.00E” + 3.40E°x
<015 RZ=007T1;E=+0.90V
E
< 0.104
0.05
000 ® b
04 02 00 02 04 06 08 10 12 o 10 20 30 40 50 60

Concentratia PCP, uM
E/Vvs. SCE

Figura 8.25. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-TiO,/Ag in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
MM; 3-20 pM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s*. (b) Reprezentérile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,90 V si E = +0,69 V vs. SCE
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Figura 8.26. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO2(sg) in electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite
concentratii: 1-0 uyM; 2-10 uM; 3-20 uM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM;
domeniul de potential: -0,5 V — +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b)
Reprezentarile curentului de pic anodic inregistrat la un potential de E = +0,90 V si E =
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Figura 8.27. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO; in
electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-
10 uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V —
+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s'. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic

fnregistrat la un potential de E = +0,90 V si E = +0,65 V vs. SCE
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Figura 8.28. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO, /Ag in
electrolit suport de Na,S04 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
MM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25

E/Vvs. SCE
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V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,90 V si E = +0,70 V vs. SCE

Parametrii fotoelectroanalitici prezentati in tabelul 7.6. arata cd aplicarea
acestei metode de detectie care presupune voltametrie ciclica sub iradiere UV
conduce la imbunatatirea parametrilor de detectie in special in ceea ce priveste

sensibilitatea si posibilitatea detectiei la o valoare de potential mai mica.

Se remarca de asemenea, ca cele mai bune performante fotoelectroanalitice
le-au prezentat electrozii care au in compozitie TiO, dopat cu Ag, datorita activitatii

fotocatalitice imbunatatite a acestuia.

Tabel 8.6. Performantele fotoelectroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanotuburi de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit suport de Na,S0O,4

0,1 M
Material de Vi'gfefga‘fe Sensibilitate gzefocriglr;tr‘g D | Lc | RsD
electrod V/SCE (HA/UM) R2 (KM) | (uM) (%)
ONT +0,94 0,814 0,978 1,20 | 4,00 | 1,858
+0,67 0,409 0,996 2,50 | 8,34 | 1,858
CNT- +0,94 3,080 0,949 1,21 | 4,05 | 2,42
TiO,(sg) +0,70 - - - - -
. +0,90 0,625 0,989 1,51 | 5,04 | 2,644
CNT-TIO; +0,69 0,332 0,989 3,01 | 9,04 | 2,644
. +0,90 3,400 0,971 2,64 | 882 | 0,84
CNT-TiO/Ag +0,69 1,100 0,958 1,94 | 3,14 | 1,15
CNT-Z- +0,90 0,460 0,994 2,94 | 9,80 | 2,46
TiO5(sq) +0,65 0,405 0,994 4,11 | 13,70 | 3,41
. +0,90 2,060 0,998 582 ]19,41] 3,92
CNT-Z-TiO, +0,65 0,338 0,996 4,93 | 16,44 | 6,39
CNT-Z- +0,90 2,410 0,994 6,33 | 21,12 | 0,81
TiO»/Ag +0,70 0,567 0,998 2,37 | 7,92 | 0,75
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8.4.2. Studii de voltametrie ciclica privind comportarea
electrochimica a materialelor de electrod pe baza de nanofibre de
carbon in conditii de iradiere UV

In figurile 8.29-8.32 sunt prezentate voltamogramele ciclice inregistrate in
electrolit suport de Na,SO,4 0,1 M in prezenta a diferitelor concentratii de PCP (10-60
MM) ale electrozilor compoziti pe bazda de nanofibre de carbon
nemodificati/modificati cu TiO, nedopat/dopat cu Ag si zeolit functionalizat cu TiO,
nedopat/dopat cu Ag in prezenta iradierii UV.
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0.03 R2 = 0.980
_ < 0.003 -
<002 <
£ 7, -
-y 7 Z 3
= 0.011 7 0.002 -
7, 7
) 1 =
0.00 — 0.001 -
oy a- 0.0001m b
.04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2 0 10 20 20 40 50 60
E/Vvs. SCE Concentratia PCP, uM

Figura 8.29. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF in electrolit

suport de Na,SO, 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10 uM; 3-

20 pM; 4-30 pM; 5-40 pM; 6-50 pM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25V vs.

SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic inregistrat la
un potential de E = +0,85 V vs. SCE
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Figura 8.30. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-TiO> in
electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
uM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V — +1,25
V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,80 V si E = +0,57 V vs. SCE
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Figura 8.31. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO; in
electrolit suport de Na,SO4 0,1 M si in prezenta de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM;
2-10 pM; 3-20 uM; 4-30 uM; 5-40 yM; 6-50 pM; 7-60 pM; domeniul de potential: -0,5 V
— 41,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V:s’. (b) Reprezentarile curentului de pic
anodic inregistrat la un potential de E = +0,85V si E = +0,57 V vs. SCE
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Figura 8.32. (a) Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in
electrolit suport de Na,S0O4 0,1 M si in prezentd de PCP la diferite concentratii: 1-0 uM; 2-10
MM; 3-20 pM; 4-30 pM; 5-40 uM; 6-50 uM; 7-60 uM; domeniul de potential: -0,5V —
+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V-s™. (b) Reprezentdrile curentului de pic anodic
inregistrat la un potential de E = +0,80 V si E = +0,57 V vs. SCE

Tabel 8.7. Performantele fotoelectroanalitice ale electrozilor compoziti pe baza de
nanofibre de carbon pentru detectarea PCP in solutie de electrolit suport de Na,S0,
0,1 M

Valoare Coeficientul
Material de de Sensibilitate de corelare LD LC RSD
electrod potential (HA/UM) R2 (KM) | (M) | (%)
V/SCE
CNF +0,85 0,0796 0,980 3,73 112,46 | 2,95
+0,57 - - - - -
) +0,80 0,0426 0,967 3,35 112,60 | 1,25
CNF-TIO, 0,57 0,0184 0,967 1,52 | 5,08 | 1,50
. +0,85 0,0857 0,988 1,43 | 4,78 | 1,25
CNF-Z-Ti0, 10,57 0,0268 0,002 | 5,04 16,8 | 1,64
. +0,80 0,2669 0,980 1,50 | 5,02 | 2,42
CNF-Z-TiO/Ag 5’57 0,0217 0,965 | 3,29 | 12,32 | 1,29
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Prin compararea performantelor fotoelectroanalitice ale electrozilor pe baza
de nanofibre de carbon (tabelul 8.7) cu cele corespunzatoare performantelor
electrocatalitice ale electrozilor pe baza de nanotuburi de carbon (tabelul 8.4), se
poate concluziona ca aplicarea acestei metode de detectie fotoelectrochimica nu
este adecvata pentru electrozii compoziti pe baza de nanofibre de carbon. Trebuie
remarcat faptul ca aplicarea iradierii UV pentru materialul pe baza de nanofibre de
carbon fara aportul TiO, nu conduce la aparitia picului anodic de la valoarea mai
scazutd a potentialului de detectie. Acest rezultat poate fi explicat prin faptul ca
nanofibrele de carbon nu prezinta activitate fotocatalitica.

8.5. Concluzii partiale

In scopul aplicdrii electrozilor compoziti in detectia electrochimicd si
fotoelectrochimica a PCP a fost evaluata comportarea electrochimica a acestora in
electrolitul suport de Na,SO4 0,1 M. Prin aplicarea voltametriei ciclice s-a determinat
fereastra de potential si curentul de fond pentru fiecare tip de electrod.

Majoritatea electrozilor studiati au prezentat o fereastra de potential larga (E
> 1,1 V), cu exceptia electrozilor CNT-TiO,(sg), CNT-TiO,/Ag si CNT-Z-TiO,/Ag care
au prezentat feArestre de potential mai inguste, aspect specific comportarii
electrocatalitice. In plus, prezenta TiO, in compozitie a condus la imbunatatirea
proprietatilor electrocatalitice, atat pentru materialele pe baza de CNT cét si pentru
cele pe baza de CNF. De asemenea, in prezenta iradierii UV se observa o crestere a
curentului de fond prin aportul fotocurentului, iar valoarea suprapotentialului de
descarcare a oxigenului este mai mica, indicand faptul ca materialele prezinta
activitate foto-electrochimica.

Pe baza studiilor privind comportatarea electrochimica a materialelor de
electrod in prezenta a diferite concentratii de PCP, s—a concluzionat ca electrozii pe
baza de CNT prezinta proprietati electrocatalitice mai ridicate fata de materialele pe
baza de CNF. Aceste rezultate se pot corela si explica cu cele obtinute pentru
caracterizarea materialelor de electrod: curent de fond scazut inseamna limita de
detectie scazuta dar sensibilitate mai mica fata de electrozii caracterizati prin curenti
de fond ridicati, adica proprietati electrocatalitice imbunatatite.

Activitatea fotoelectrocatalitica fata de oxidarea PCP, la fel ca si in cazul
detectiei electrochimice, se evidentiaza prin prezenta picurilor anodice
corespunzatoare oxidarii directe a PCP pe suprafata electrodului inregistrate in jurul
valorii de +0,90 V vs. SCE. Pentru toti electrozii studiati, s—a observat o dependenta
liniara a curentului anodic corespunzator procesului de oxidare a PCP cu
concentratia acestuia, fapt care sugereaza ca procesul este controlat de difuzie si
este deci potrivit pentru detectie.

De asemenea, in conditii de iradiere UV, procesul de oxidare a PCP este
influentat de aparitia unui pic nou corespunzator oxidarii PCP. Acest pic de oxidare
inregistrat in jurul potentialului de +0,65 V vs. SCE pentru majoritatea electrozilor
studiati, prezinta o dependenta liniara a curentului anodic corespunzator procesului
de oxidare a PCP cu concentratia acestuia, valoarea pantelor dreptelor fiind mai
ridicatd, indicand astfel ca in prezenta iradierii UV oxidarea PCP decurge mai rapid.
Aparitia acestui nou pic de oxidare a carui curent anodic este dependent liniar de
concentratia PCP la o valoare de potential mai mica reprezinta un aspect pozitiv cu
un potential foarte ridicat de exploatare pentru detectia selectiva a PCP.
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De asemenea, faptul ca acest pic apare doar in conditiile iradierii UV,
depinzand liniar de concentratia PCP si de asemenea de viteza de scanare arata ca
acest pic se datoreaza unui proces de fotoelectrooxidare a PCP.

Obtinerea acestui nou pic de oxidare la valori mai mici ale potentialului de
oxidare s-a remarcat pentru toti electrozii pe baza de CNT si pentru toti electrozii pe
baza de CNF care au in compozitie TiO,, exceptie facand electrodul de CNF prins in
matricea epoxi. Acest rezultat aratda ca nanotuburile de carbon poseda proprietati
fotocatalitice in timp ce nanofibrele de carbon nu prezinta aceste proprietati.

Aplicarea voltametriei ciclice in prezenta iradierii UV pentru detectarea PCP,
utilizdnd electrozi pe baza de nanotuburi de carbon, conduce la imbunatatirea
parametrilor de detectie in special in ceea ce priveste sensibilitatea si posibilitatea
detectiei la o valoare de potential mai mica. Cele mai bune performante
fotoelectroanalitice le-au prezentat electrozii care au in compozitie TiO, dopat cu Ag,
datorita activitatii fotocatalitice a acestuia. In cazul materialelor pe baza de CNF fara
aportul TiO,, aplicarea metodei de detectie fotoelectrochimica nu este adecvata,
datorita faptului ca nanofibrele de carbon nu prezinta activitate fotocatalitica.

Pe baza acestor rezultate se poate concluziona ca toti electrozii compoziti pe
baza de CNT si CNF testati sunt potriviti pentru detectia electrochimica voltametrica
a PCP. De asemenea, cu exceptia electrodului de CNF, toti electrozii sunt potriviti si
pentru detectia fotoelectrochimica voltametrica a PCP.

Selectarea metodei si a electrodului in scopul elaborarii unui protocol de
detectie concret se realizeaza in functie de cerintele specifice fiecarei tip de
aplicatie, pentru care sunt necesare studii detaliate (de exemplu, interferenta).
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CAPITOLUL 9.

EXPLOATAREA CARACTERULUI DUAL AL
MATERIALELOR DE ELECTROD PE BAZA DE
CARBON IN APLICATII DE
FOTOELECTRODEGRADARE A PCP SI CONTROLUL
PROCESULUI PRIN DETECTIE VOLTAMETRICA

9.1. Introducere

Asa cum s-a mai mentionat anterior, indepartarea/distrugerea poluantilor
prioritar periculosi precum si evaluarea cantitativd a acestora sunt considerate ca
fiind probleme urgente si critice in domeniul apei.

In ultimii peste 10 ani, tehnologia electrochimica a cunoscut o dezvoltare
ampla privind utilizarea alternativa in remedierea si monitorizarea calitatii apei, in
special pentru apa uzata.

Una dintre strategiile privind asigurarea calitatii apei prin aplicarea
electrochimiei s-ar putea baza pe exploatarea caracterului dual atat al proceselor
electrochimice cat si al materialului de electrod pentru aplicatii de remediere
integrate cu monitorizarea calitatii apei, tindndu-se cont de specificitatea fiecarui
proces. Astfel, aplicarea procesului de electrodegradare presupune conducerea
procesului fie in regim potentiostatic, fie in regim galvanostatic in domeniul
descompunerii apei, in timp ce procesul de detectie este operat in domeniul
stabilitatii apei. Pentru ambele tipuri de procese, materialul de electrod reprezinta
cheia performantei procesului electrochimic in aplicatii concrete.

Materialele de electrod pe baza de carbon sunt larg utilizate in procesele
electrochimice, datoritéa proprietatilor care le fac potrivite acestei aplicatii, cat si
datorita aspectelor economice pe care le ofera.

Materialele noi pe baza de nanotuburi si nanofibre de carbon prezinta sub
multe aspecte proprietati fizico-chimice similare [1,2] cum ar fi stabilitatea chimica
[3] si conductivitate electrica buna [4,5]. Materialele compozite pe baza de carbon
au atras un interes considerabil in mai multe domenii ale tratdrii apei, cum ar fi
detectia electrochimica si degradarea fotoelectrocatalitica a compusilor fenolici
[6,7]. Pe de alta parte, zeolitii naturali prezintd un interes semnificativ in aplicatii
electrochimice [8], datorita proprietdtilor lor excelente, cum ar fi structura
microporoasa unica, satbilitate termica si o buna conductivitate [9,10]. Prin
combinarea caracteristicilor selectate ale zeolitilor cu cele ale dioxidului de titan [11]
poate fi crescuta performanta fotoelectrocatalitica a electrozilor compoziti pe baza
de carbon.
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9.2. Controlul procesului de degradare a PCP prin
detectie voltametrica

Pe baza evaluarii performantei materialelor de electrod aplicate in procesul
de fotoelectrodegradare si a parametrilor (foto)electroanalitici obtinuti fin
experimentele de detectie, au fost selectati electrozii compoziti pe baza de
nanotuburi/nanofibre de carbon modificati cu zeolit functionalizat cu dioxid de titan
dopat cu Ag (CNT-Z-TiO,/Ag si CNF-Z-TiO,/Ag). Asa cum s-a mentionat si in
paragraful 7.3.2.2, aplicarea potentialului de electrod in procesul fotoelectrocatalitic
contribuie Tn mare parte la separarea electronilor respectiv golurilor fotogenerate,
impiedicdnd recombinarea acestora si avand ca rezultat cresterea eficientei de
proces. Influenta potentialului aplicat asupra eficientei fotoelectrodegradarii si
mineralizarii PCP a fost investigata la diferite valori ale potentialului +1; +1,25 si
+1,5 V vs. SCE pentru electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag, respectiv +0,8; +1 si +1,5V
pentru electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag, selectati pe baza comportarii materialelor de
electrod in prezenta PCP, caracterizat prin voltametria ciclica.

Figura 9.1 reprezinta eficientele de degradare a PCP si eficientele
electrochimice atinse prin aplicarea procesului de fotoelectrodegrare a 50 mgeL™
PCP, utilizadnd electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag, dupa 90 minute timp de reactie.

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Timp, min
3.0 =1V b

o125V
o 25 —A-15V

0.0 ——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Timp, min
Figura 9.1. Eficienta de degradare (a) si eficienta electrochimica (b) obtinute in procesul
de fotoelectrooxidare utilizdnd electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag in electrolit suport Na,SO, 0.1
M:m- +1V;e-+1,25V; A-+1,5V
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Se observa ca eficientele de proces sunt foarte apropiate; in ceea ce
priveste eficienta electrochimicd, se observa diferente semnificative pentru cele trei
valori de potential. Cea mai buna eficienta electrochimica s-a obtinut pentru E = +1
V vs. SCE.

Totusi, In ceea ce priveste evolutia in timp a randamentului de mineralizare
la diferite valori ale potentialului, se observa ca procesul de mineralizare a PCP
depinde de valoarea potentialului aplicat. Astfel, utilizand electrodul de CNT-Z-
TiO,/Ag la un potential de 1,5 V s-a obtinut randamentul maxim de mineralizare
(~48%) (figura 9.2) dar eficienta electrochimica de mineralizare a fost de asemenea
mai mica.
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Figura 9.2. Eficientd de mineralizare (a) si eficientd electrochimica de mineralizare (b)
obtinute in procesul de fotoelectrooxidare utilizdnd electrodul de CNT-Z-TiO,/Ag in electrolit
support Na,SO4 0.1 M: m- +1V;e - +125V; A-+1,5V

Posibilitatea aplicdrii metodei de detectie voltametricd a PCP utilizdnd
electrodul CNT-Z-TiO,/Ag a fost testatda prin comparare cu evolutia spectrelor UV-
VIS.
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In acest scop s-au inregistrat voltamogramele ciclice si spectrele UV-VIS
pentru o solutie de PCP cu concentratie initiald intermediara (70 uM inainte) si la
sfarsitul procesului de fotoelectrodegradare, la diferite valori ale potentialului aplicat
(figurile 9.3-9.5).

Pentru fiecare valoare de potential aplicat in procesul de
fotoelectrodegradare se observa atat scaderea semnificativda a intensitati
absorbantei dupa 90 minute, cat si disparitia absorbantei corespunzatoare lungimii
de unda 249 si 319 nm. Scaderea concentratiei de PCP este confirmata si prin
voltamogramele ciclice finregistrate inainte si respectiv, in urma procesului de
fotoelectrodegradare.
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Figura 9.3. (a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice inregistrate (1) la
70uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare la +1 V vs. SCE
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Figura 9.5. (a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice inregistrate (1) la
70uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare la +1,5 V vs. SCE

Evaluarea comparativa a procesului de fotoelectrodegradare prin eficiente de
proces determinate pe baza evaluarii cantitative a PCP prin metoda
spectrofotometrica si metoda de detectie voltametrica (tabelul 9.1), dovedeste
acuratetea metodei voltametrice si potentialul utilizarii acesteia in controlul
procesului de fotoelectrodegradare.

Tabel 9.1. Eficientele procesului de fotoelectrodegradare determinate
spectrofotometric si voltametric

Potential aplicat, V Nece. % Ndetectie voltametrics. %
+1 82,79 81,06
+1,25 84,34 83,81
+1,5 86,34 86,91

Aceleasi studii au fost efectuate si pentru electrodul pe baza de nanofibra de
carbon modificat cu zeolit functionalizat cu TiO, dopat cu Ag (CNF-Z-TiO,/Ag),
pentru care s-a evaluat performanta de mineralizare.
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Figura 9.6 prezinta eficientele de degradare a PCP si cele electrochimice
obtinute in urma procesului de fotoelectrodegradare pentru electrodul de CNF-Z-
TiO,/Ag, la diferite valori ale potentialului +0,8; +1 si +1,5 V, pentru un timp de
reactie 90 minute.
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Figura 9.6 Eficienta de degradare (a) si eficienta electrochimica (b) obtinute in procesul
de fotoelectrooxidare utilizénd electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in electrolit suport Na,S04 0.1
M:m- +0,8V;e - +1V; A-+1,5V

Se poate observa ca cele mai bune eficiente electrochimice au fost obtinute
la un potential de +0,8 V. Randamentul de mineralizare a crescut cu cresterea
potentialului aplicat, atingdnd valoarea de aproximativ 33% (figura 9.7), pentru un
potential de +1,5 V vs. SCE.
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Figura 9.7. Randamentul de mineralizare (a) si randamentul electrochimic de mineralizare
(b) obtinute in procesul de fotoelectrooxidare utilizdnd electrodul de CNF-Z-TiO,/Ag in

Timp, min

electrolit suport Na,SO, 0.1 M: m- +0,8V;e - +1V; A-+1,5V

Viteza fotoelectrooxidarii si mineralizarii PCP in procesul fotoelectrocatalitic,
utilizdnd electrodul CNF-Z-TiO,/Ag, la diferite valori ale potentialului poate fi
determinatd prin modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood simplificat la un model de
pseudo-ordin intai (paragraf 7.1.2, ecuatia 7.1). Pe baza datelor cinetice au fost
trasate dependentele -In(C/Cy) si -In(TOC/TOC,) functie de timp (figura 9.8a,b) si

s-au determinat constantele aparente de viteza (tabel 9.2).
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Figura 9.8. Randamentul de mineralizare (a) si randamentul electrochimic de

mineralizare (b) obtinute in procesul de fotoelectrooxidare utilizand electrodul de CNF-Z-
TiOy/Ag in electrolit suport Na,SO, 0.1 M: m - +0,8 V;e - +1V; A-+1,5V

Tabel 9.2. Parametrii cinetici si coeficientii de corelare corespunzatori proceselor de
degradare la valori de potential +0,8; +1; +1,5 V vs. SCE; timp de reactie - 90
minute.

Constante aparente de

2
F\J/:tI::t;ri(ZId(\a/ vitezd, min! R ' .
! Kapp k1oc Degradare Mineralizare
+0,8 0,018 0,0062 0,996 0,907
+1 0,018 0,0093 0,990 0,923
+1,5 0,018 0,0112 0,993 0,924

O imagine asupra mineralizarii efective a compusului organic se poate obtine

din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineste ca raportul intre
valoarea constantei de viteza TOC si cea de degradare (kroc/Kapp), cOrespunzator
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unui anumit timp de iradiere. O valoare a acestui raport cdt mai apropiata de 1
indicd atingerea unei mineralizari efective.

In tabelul 9.3 se prezintd raportul kroc/kapp cOrespunzator unui timp de
reactie de 120 min, aplicand procesul de fotoelectrooxidare, la concentratia initiala
de 50 mgeL! PCP.

Tabel 9.3. Raportul intre constantele aparente de viteza pentru procesele de
degradare si mineralizare pentru 50 mgeL™! PCP

Valoarea de
potential, V Kroc Kapp Kroc/Kapp
+0,8 0,018 | 0,0062 0,34
+1 0,018 | 0,0093 | 0,51
+1,5 0,018 [ 0,0112 | 0,62

Raportul kroc/kapp de 0,63 obtinut la un potential de +1,5 V vs. SCE indicd
ca pentru o mineralizare mai buna a poluantului organic este necesara aplicarea
unui potential mai mare.

Procedura folosita pentru testarea utilizarii duale (detectie si degradare) a
electrodului pe baza de CNT a fost utilizata si pentru electrodul pe baza de CNF.
Figurile 9.9-9.11 prezinta exemple de control ale procesului de fotoelectrodegradare
condus la valoarea potentialului de +0,8; +1,25si +1,5 V vs. SCE.

S-au inregistrat voltamogramele ciclice comparativ cu spectrele de absorbtie
UV pentru solutia de PCP f1inainte si dupa aplicarea procesului de
fotoelectrodegradare.

200 250 300 350
A, NmM
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Figura 9.9. (a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice inregistrate (1) la
70uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare la +0,8 V vs. SCE
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Figura 9.10. (a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice inregistrate
(1) la 70uM PCP si (2) dupd 90 minute fotodegradare la 1,25V vs. SCE
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Figura 9.11. (a) Profilul spectrelor UV-VIS si (b) voltamogramele ciclice inregistrate
(1) la 70uM PCP si (2) dupa 90 minute fotodegradare la 1,5V vs. SCE

Rezultatele prezentate in tabelul 9.4 arata si in acest caz acuratetea si
potentialul utilizarii metodei de detectie voltametrica la controlul procesului de
fotoelectrodegradare.

Tabel 9.4. Eficientele procesului de fotoelectrodegradare determinate
spectrofotometric si voltametric

Potential aplicat, V Necp Ndetectie voltametrics
+0,8 77,46 76,08
+1,25 78,25 77,87
+1,5 79,19 78,24

9.3. Concluzii partiale
Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca materialele de electrod

compozite pe baza de CNT si CNF modificati cu zeolit functionalizat cu TiO, dopat cu
Ag sunt potrivite pentru aplicatii duale de fotoelectrodegradare ale poluantilor
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organici si controlul integrat al acestui proces prin detectie electrochimica de tip
voltametric.

S-a demonstrat ca o crestere a potentialului anodic aplicat in procesul
fotoelectrocatalitic nu a permis o imbunatatire a eficientei de proces, ba chiar a
condus la obtinerea unor eficiente electrochimice mai mici in ceea ce priveste
degradarea PCP. Totusi procesul de mineralizare este favorizat de valori mai ridicate
ale potentialului aplicat.

Selectarea potentialului de electrod se va realiza in functie de aplicatia
concreta, fie in procese de conversie prin degradarea incompletd a PCP la compusi
intermediari biodegradabili si mai putin toxici cand potentialul aplicat este mic, fie in
procese de mineralizare prin degradarea completd a PCP cand se impune un
potential mai ridicat, dar care este dezavantajos din punct de vedere economic.
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CAPITOLUL 10
CONCLUZII FINALE

Tematica acestui studiu de cercetare se incadreaza in domeniul de cercetare
care vizeaza managementul resurselor de apa, adresandu-se componentei tehnice
de epurare/tratare si protectie a resurselor de apa.

In acest sens este vizatda atat tratarea/prevenirea poluarii apei cu poluanti
prioritar periculosi cat si monitorizarea calitatii apei prin determinarea cantitativa a
poluantilor.

Studiile efectuate in cadrul tezei de doctorat si-au propus sa exploateze
caracterul dual al materialelor de electrod, care prezintda cheia performantei
proceselor electrochimice prin aplicarea atat in procese de degradare/mineralizare
oxidativa a unor poluanti organici prioritari din ape uzate industriale, cat si in cele
de detectie electrochimica a poluantilor, permitdnd astfel un control integrat al
procesului de degradare.

Pe baza datelor din literatura care raporteaza combinarea a doua procese de

oxidare avansata (fotocataliza si oxidarea anodicd) ca metoda eficienta de
degradare/mineralizare a poluantilor organici refracatri, tematica abordata vizeaza
proiectarea, operarea si controlul unui proces avansat de fotoelectrooxidare pentru
epurarea avansata a apelor uzate industriale. Atat pentru proiectarea si operarea
procesului de fotoelectrooxidare cat si pentru controlul acestuia prin monitorizarea
concentratiei poluantului utilizand detectie electrochimica se impune gasirea unor
materiale de electrod cu proprietati (foto)electrocatalitice imbunatatite.
Dezvoltarea unor materiale de electrod cu proprietati de electrooxidare si
fotocatalitice aplicabile intr-un proces proces de (foto)electrooxidare ar trebui sa
permita Tmbunatatirea procesului de degradare/mineralizare din punct de vedere
tehnico-economic, dar si a parametrilor electroanalitici de detectie.

Pentru atingerea scopului propus a fost ales ca poluant tinta pentaclorfenolul
(PCP), compus cuprins in lista ,poluantilor organici prioritari” din legislatia
europeana, transpusa in legislatia romaneasca prin Directiva Cadru pentru Apa.
Obiectivele generale formulate in cadrul tezei au fost:

> Obtinerea si caracterizarea morfostructurald, electricd si electrochimica a
unor materiale de electrod compozite pe bazd de carbon nanostructurat si

TiO,, care sa posede activitate electrocatalitica si  respectiv,

fotoelectrocatalitica in procesul de oxidare a PCP.

» Testarea si selectarea materialelor de electrod compozite potrivite pentru:

- procesele de degradare electrochimica si fotoelectrochimica ale PCP;

- experimente de detectie a PCP;

-posibilitatea conducerii unui proces de degradare electrochimica si
fotoelectrochimicd si controlul integrat al acestui proces prin monitorizarea
electrochimica a concentratiei PCP - considerat ca si parametru de proces.

Atingerea obiectivelor generale a impus proiectarea unui plan de activitati pe
baza unui scheme logice care a cuprins urmatoarele etape:

. Sinteza unor materiale noi de electrod de tip compozit pe baza de
nanotuburi si nanofibre de carbon nemodificati sau modificati cu TiO, dopat/nedopat
cu Ag, zeolit si zeolit functionalizat cu TiO, dopat/nedopat cu Ag.
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o Caracterizarea morfostructurala, electrica si electrochimica in vederea
determinarii ariei suprafetei electroactive a materialelor de electrod pe baza de
carbon.

. Caracterizarea electrochimica a materialelor de electrod pe baza de carbon
in electrolit suport in absenta/prezenta radiatiilor UV, care furnizeaza informatii
asupra ferestrei de potential, potentialului de descdrcare a 02 si a curentului de
fond/fotocurent.

o Evaluarea comportarii materialelor de electrod pe baza de carbon in
electrolit suport si in prezenta pentaclorfenolului in absenta/prezenta radiatiilor UV,
care permite stabilirea relatiei dintre materialul de electrod si tipul reactiei de
oxidare (directd, indirectd, mediata).

. Evaluarea performantei proceselor de fotoliza si fotocataliza pentru
degradarea si mineralizarea pentaclorfenolului.
. Evaluarea performantei materialelor de electrod fin procesul de

electrooxidare si fotoelectrooxidare, selectarea conditiilor de operare adecvate
proceselor de degradare.

. Realizarea experimentelor de detectie a PCP, care furnizeaza informatii
despre domeniul de concentratie, valoare de potential, sensibilitate, stabilitate,
limita de detectie.

. Testarea caracterului dual al electrozilor selectati prin aplicarea simultana in
procesul de degradare si de detectie a pentaclorfenolului

In ceea ce priveste obtinerea, caracterizarea morfostructurala, electrica si
electrochimica a materialelor de electrod pe baza de carbon nanostructurat si TiO,
nedopat/dopat, au rezultat urmatoarele concluzii:

- Prin aplicarea metodei cu doua mori rulante (TRM) s-au obtinut urmatoarele tipuri
de electrozi compoziti in matrice epoxi: CNT, CNT-TiO,(sg), CNT-TiO,, CNT-TiO2/Ag,
CNT-ZN, CNT-Z-TiO5(sg), CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,/Ag, CNF, CNF-TiO,, CNF-Z-TiO>,
CNF-Z-TiO,/Ag.

- Metoda de obtinere a materialelor compozite si utilizarea N,N-dimetilformamidei
(DMF) si a tetrahidrofuranului (THF) ca agenti de dispersie a filerului de carbon in
conditii de ultrasonare au asigurat o buna dispersie si distributie atat a filerului de
carbon cat si a celorlalte componente in matricea epoxi, aspecte dovedite prin
imaginile SEM.

- Prezenta TiO, nu a modificat semnificativ morfologia suprafetei electrozilor in timp
ce zeolitul functionalizat cu TiO, a marit porozitatea.

Valorile conductivitatii electrice obtinute prin metoda masurarii rezistentei in
patru puncte au fost mai mari in cazul electrozilor compoziti pe baza de nanofibra de
carbon, aspect datorat distributiei mai uniforme in matricea epoxi a nanofibrelor de
carbon fata de nanotuburile de carbon.

Asa cum era de asteptat pentru toate materialele de electrod compozite aria
suprafetei electroactive a fost mai mai mare decat cea geometrica. Prezenta TiO, nu
a modificat semnificativ suprafata electroactiva, in timp ce introducerea zeolitului a
determinat scaderea usoara a acesteia. S-a remarcat diferenta semnificativa intre
ariile suprafetelor electroactive ale materialelor de electrod pe baza de CNT care au
fost mult mai mari comparativ cu cele ale materialelor de electrod pe baza de CNF.

Cele mai mari arii ale suprafetei electroactive au fost obtinute pentru

materialele de electrod: CNT-TiO,/Ag, CNT-Z-TiO,/Ag si CNF-Z-TiO,/Ag.
Studiul privind procesul de fotoelectrooxidare a PCP a fost condus astfel incat sa
permitd evaluarea performantele materialelor de electrod compozite. Pentru
atingerea acestui scop s-a impus studiul preliminar al proceselor de degradare
avansata individuale: fotoliza, fotocataliza si electrooxidare.
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Pentru o concentratie initiald de 10 mgeL? PCP, s-a atins randamentul

maxim de degradare (100%) atat prin aplicarea procesului de fotoliza, cat si prin
fotocataliza, la un timp de iradiere de 120 minute. Cu cresterea concentratiei initiale
a PCP (20, 50 mgeL?) eficientele de degradare au prezentat o scidere, pana la
aproximativ 55%. Procesul de fotoliza este potrivit degradarii PCP, dar nu permite
mineralizarea efectivd a acestuia (kroc/kapp=0,26). Datorita suprafetei foarte mici a
catalizatorului (catalizator fixat), contributia acestuia la imbunatatirea proceselor de
degradare si mineralizare nu a fost semnificativd (kroc/Kapp=0,35).
In vederea testarii materialelor de electrod in procese de electrooxidare si
fotoelectrooxidare, procesele de electrod au fost caracterizate prin voltametrie
ciclica. Proprietatile electrocatalitice ale materialelor de electrod pentru oxidarea
directa pe suprafata electrodului a PCP s-au evaluat pe baza rezultatelor obtinute n
termeni de activitate de electrooxidare directd (a) si prin valoarea potentialului de
oxidare directa (E,) pentru fiecare electrod pe baza de carbon, comparativ cu
electrodul comercial de BDD. Din punct de vedere al valorii potentialului
corespunzator picului de oxidare electrodul de BDD a prezentat proprietati
superioare electrocatalitice, dar din punct de vedere al activitatii electrocatalitice,
electrodul de CNT-TiO,/Ag a fost cel mai performant. Pentru electrozii pe baza de
CNF s-a observat ca acestia prezinta activitate de electrooxidare directa a PCP putin
mai micd decat a electrozilor pe baza de CNT, dar mai buna decat a electrodului de
BDD. In plus, valoarea potentialului corespunzator picului de electrooxidare a fost
mai mica.

In prezenta iradierii UV, comportarea electrozilor pe baza de carbon (CNT si
CNF) a fost diferitd fatd de cea electrochimica, procesul de oxidare fiind usor
influentat de aparitia unui pic nou corespunzator oxidarii PCP. In acest caz, procesul
de oxidare a PCP s-a declangat mai devreme, activitatea electrocatalitica fiind
imbunatatita prin aportul fotocurentului corespunzator acestui pic. In aceste conditii,
activitatea electrocatalitica a fost denumita activitate fotoelectrocatalitica.

Prin studiul influentei vitezei de scanare asupra procesului de oxidare directa
pe materialele de electrod s-a gasit ca procesul este guvernat de treapta de difuzie
si ca procesele de adsobtie nu sunt neglijabile. De asemenea, in prezenta iradierii
UV, procesul de oxidare mai rapid (proces fotoelectrochimic), este controlat tot de
difuzie.

In procesele de degradare electrochimicd s-au utilizat tehnicile de
cronoamperometrie (CA) si amperometrie multi-puls (MPA) la diferite valori de
potential aplicat. Tindnd cont de consumul de sarcina eficienta electrochimica cea
mai bund s-a obtinut prin aplicarea tehnicii de CA la valoarea potentialului de +1,5
V vs. SCE.

In urma aplicarii proceselor de electrooxidare pentru 50 mgeL™* solutie de
PCP, utilizdnd tehnica de cronoamperometrie la potential aplicat de +1,5 V vs. SCE,
s-a remarcat obtinerea unor eficiente de proces mai ridicate in cazul utilizarii
electrozilor pe baza de nanofibre de carbon, in special pentru electrodul de CNF-Z-
TiO, fata de electrozii pe baza de nanotuburi de carbon. De asemenea, electrodul de
BDD a prezentat o eficientd electrochimica ridicata chiar daca eficienta de proces a
fost la fel de scazuta ca si a electrozilor compoziti. Acest aspect se poate explica
prin curentul de fond foarte mic prin care este caracterizat electrodul de BDD.

Totusi, performantele electrozilor pentru electrodegradarea PCP exprimate
prin eficienta de proces au fost foarte mici, acest aspect putand fi explicat pe de o
parte prin suprafata foarte micd a electrodului (0,196 cm?) si pe de o altd parte prin
posibilitatea colmatarii materialului de electrod.
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Performantele electrochimice ale materialelor de electrod nu au fost
fmbunatatite semnificativ nici prin aplicarea tehnicii MPA, datorita limitarii valorilor
potentialelor de curatire in-situ, ca urmare a aspectelor economice privind consumul
specific de energie.

Rezultatele privind evaluarea proceselor de fotoelectrooxidare prin eficienta
de proces si eficientd electrochimicd au aratat ca toti electrozii testati permit
fotoelectrooxidarea PCP in conditiile aplicarii unor conditii de descarcare a 02 si
generarii radicalilor hidroxil, adicd in domeniul descompunerii apei, corespunzator
minimizarii colmatarii suprafetei electrozilor. De asemenea, comparand eficientele
de proces obtinute in urma proceselor de electrooxidare si fotocataliza, s-a observat
aparitia unui efect sinergic prin aplicarea procesului de fotoelectrooxidare. Pe baza
acestor rezultate, s-a propus o serie a cresterii activitatii fotoelectrocatalitice pentru
degradarea PCP, si anume: CNF < CNF- TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT < CNT-TiO,/Ag <
CNT-TiO, < CNF-Z-TiO, < CNT-Z-TiO, < CNT-Z-TiO,/Ag. Trebuie semnalat faptul ca
desi activitatile fotoelectrocatalitice determinate pentru electrozii compoziti pe baza
de nanofibre de carbon au fost mult mai mici (de aproximativ 10 ori), totusi s-au
obtinut randamente de proces comparabile cu cele obtinute utilizand electrozii pe
bazad de nanotuburi de carbon. Acest aspect se explica prin faptul ca procesul este
condus in conditii de operare caracteristice descarcarii O, si generarii radicalilor HOe
si nu fotoelectrooxiddrii directe.

In scopul optimizarii procesului de fotoelectrodegradare, s-au efectuat studii
privind influenta potentialului aplicat asupra randamentului de proces. Astfel,
procesele de fotoelectrooxidare au fost conduse la trei valori diferite ale potentialului
aplicat (+1; +1,5 si +2 V vs. SCE), utilizand electrodul de CNT-Z-TiO,, pentru un
timp de reactie de 120 minute. Prin cresterea potentialului aplicat a crescut si
consumul de sarcind, in timp ce randamentul de curent a scazut. Tinand cont de
acest aspect economic se limiteaza aplicarea unui potential foarte ridicat. In plus,
valorile apropiate ale constantelor aparente de viteza la degradarea PCP, au indicat
faptul ca nici din punct de vedere cinetic nu apar diferente semnificative in cazul in
care se aplica un potential mai mare decat +1 V vs. SCE.

Astfel, conditiile optime de operare a procesului de fotoelectrodegradare a
pentaclorfenolului in regim potentiostatic presupun utilizarea electrozilor pe baza de
carbon modificati cu TiO;la E = +1 V vs. SCE .

In scopul aplicarii electrozilor compoziti in detectia electrochimica si
fotoelectrochimica a PCP, a fost evaluata comportarea electrochimica a acestora in
electrolitul suport de Na,SO4 0,1 M. Prin aplicarea voltametriei ciclice s-a determinat
fereastra de potential si curentul de fond pentru fiecare tip de electrod.

Majoritatea electrozilor studiati au prezentat o fereastra de potential larga (E
> 41,1 V), cu exceptia electrozilor CNT-TiO,(sg), CNT-TiO,/Ag si CNT-Z-TiO,/Ag,
care au prezentat ferestre de potential mai inguste, aspect specific comportdrii
electrocatalitice. In plus, prezenta TiO, in compozitie a condus la imbunatatirea
proprietatilor electrocatalitice, atat pentru materialele pe baza de CNT cét si pentru
cele pe baza de CNF. De asemenea, in prezenta iradierii UV se observa o crestere a
curentului de fond prin aportul fotocurentului, iar valoarea suprapotentialului de
descarcare a oxigenului este mai micd, indicand faptul cd materialele prezinta
activitate foto-electrochimica.

Pe baza studiilor privind comportatarea electrochimica a materialelor de
electrod in prezenta a diferite concentratii de PCP, s—a concluzionat ca electrozii pe
baza de CNT prezinta proprietati electrocatalitice mai ridicate fatd de materialele pe
baza de CNF. Aceste rezultate se pot corela si explica cu cele obtinute pentru
caracterizarea materialelor de electrod: curent de fond scazut inseamna limita de
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detectie scazutd dar sensibilitate mai mica fata de electrozii caracterizati prin curenti
de fond ridicati, adica proprietati electrocatalitice imbunatatite.

Activitatea fotoelectrocatalitica fatda de oxidarea PCP, la fel ca si in cazul
detectiei electrochimice, se evidentiaza prin prezenta picurilor anodice
corespunzatoare oxidarii directe a PCP pe suprafata electrodului, inregistrate in jurul
valorii de +0,90 V vs. SCE. Pentru toti electrozii studiati, s—a observat o dependenta
liniarda a curentului anodic corespunzator procesului de oxidare a PCP cu
concentratia acestuia, fapt care sugereaza ca procesul este controlat de difuzie si
este deci potrivit pentru detectie.

De asemenea, in conditii de iradiere UV, procesul de oxidare a PCP este
influentat de aparitia unui pic nou corespunzator oxidarii PCP. Acest pic de oxidare
inregistrat in jurul potentialului de +0,65 V vs. SCE pentru majoritatea electrozilor
studiati, prezintd o dependenta liniara a curentului anodic corespunzator procesului
de oxidare a PCP cu concentratia acestuia, valoarea pantelor dreptelor fiind mai
ridicatd, indicand astfel ca in prezenta iradierii UV oxidarea PCP decurge mai rapid.
Aparitia acestui nou pic de oxidare a carui curent anodic este dependent liniar de
concentratia PCP la o valoare de potential mai mica reprezintd un aspect pozitiv cu
un potential foarte ridicat de exploatare pentru detectia selectiva a PCP.

De asemenea, faptul ca acest pic apare doar in conditiile iradierii UV,
depinzéand liniar de concentratia PCP si de asemenea de viteza de scanare aratd ca
acest pic se datoreaza unui proces de fotoelectrooxidare a PCP.

Obtinerea acestui nou pic de oxidare la valori mai mici ale potentialului de
oxidare s-a remarcat pentru toti electrozii pe baza de CNT si pentru toti electrozii pe
baza de CNF care au in compozitie TiO2, exceptie facand electrodul de CNF prins in
matricea epoxi. Acest rezultat arata ca nanotuburile de carbon poseda proprietati
fotocatalitice in timp ce nanofibrele de carbon nu prezinta aceste proprietati.

Aplicarea voltametriei ciclice in prezenta iradierii UV pentru detectarea PCP,
utilizdnd electrozi pe baza de nanotuburi de carbon, conduce la imbunatatirea
parametrilor de detectie in special in ceea ce priveste sensibilitatea si posibilitatea
detectiei la o valoare de potential mai mica. Cele mai bune performante
fotoelectroanalitice le-au prezentat electrozii care au in compozitie TiO2 dopat cu
Ag, datorita activitatii fotocatalitice a acestuia. In cazul materialelor pe baza de CNF
fara aportul TiO,, aplicarea metodei de detectie fotoelectrochimica nu este adecvata,
datorita faptului ca nanofibrele de carbon nu prezinta activitate fotocatalitica.

Pe baza acestor rezultate se poate concluziona ca toti electrozii compoziti pe
baza de CNT si CNF testati sunt potriviti pentru detectia electrochimica voltametrica
a PCP. De asemenea, cu exceptia electrodului de CNF, toti electrozii sunt potriviti si
pentru detectia fotoelectrochimica voltametrica a PCP.

Cele mai bune performante electroanalitice au fost obtinute pentru
materialele de electrod: CNT-TiO,(sg), CNT-TiO,(Ag), CNT-Z-TiO,, CNT-Z-TiO,(Ag),
CNF-TiO, si CNF-Z-TiO>(Ag).

Selectarea metodei si a electrodului in scopul elaborarii unui protocol de
detectie concret se realizeaza in functie de cerintele specifice fiecarei tip de
aplicatie, pentru care sunt necesare studii detaliate (de exemplu, interferenta).

Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca materialele de electrod
compozite pe baza de CNT si CNF modificati cu zeolit functionalizat cu TiO, dopat cu
Ag sunt potrivite pentru aplicatii duale de fotoelectrodegradare a poluantilor organici
si controlul integrat al acestui proces prin detectie electrochimica de tip voltametric.
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S-a demonstrat ca desi cresterea potentialului anodic de aplicare asupra
procesului fotocatalitic prin operarea procesului fotoelectrocatalitic nu a permis o
fmbunatatire a eficientei de proces, a determinat chiar obtinerea unor eficiente
electrochimice mai mici. Totusi procesul de mineralizare este favorizat de valori mai
ridicate ale potentialului aplicat, deoarece se mareste concentratia radicalilor
hidroxil si impiedicd recombinarea e si h*, O, fiind un acceptor de electroni.

Tindnd cont de datele raportate in literatura si de rezultatele obtinute, se
poate propune urmatorul mecanism de fotoelectrooxidare a PCP utilizéand electrodul

compozit CNF-TiO,:

Hz0;

Foto-reducere

Foto-oxidare

iy —» COp+ HO

2H;

O
< +2a”
HO- Hz +2HO
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in cazul utilizdrii electrodului compozit CNT-TiO,, se propune urmétorul
mecanism de fotoelectrooxidare, diferenta constand in activitatea fotocatalitica pe

care o exercita si CNT:

Ha
0, Oy
- ('I.z % “HO.
B e i
= LI\ W,
] LY
iy /oy~ HO

ANOD %
CNT-TiOy hv> B,

Selectarea tipului de electrod si a potentialului de electrod in procesul de
fotoelectrooxidare se va realiza in functie de aplicatia concreta, fie in procese de
conversie prin degradarea incompletda a PCP la compusi intermediari biodegradabili
si mai putin toxici cand potentialul aplicat este mic, fie in procese de mineralizare
prin degradarea completd a PCP cand se impune un potential mai ridicat, dar care

este dezavantajos din punct de vedere economic.
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