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Rezumat,  
 

În ceea ce priveşte posibilitatea de tratare a apei în vederea 
eliminării sau degradării/mineralizării poluanţilor organici refractari, o 
atenţie deosebită s-a acordat în ultimii ani proceselor de oxidare avansată 
(POA) a căror caracteristică comună o constituie capacitatea de a exploata 

reactivitatea deosebită a radicalilor hidroxil, specii puternic oxidante (al 
doilea potenţial de oxidare după fluor), neselective, capabile să atace 
moleculele poluanţilor biorefractari cu scopul mineralizării complete a 
acestora sau a degradării lor în compuşi cu toxicitate mai redusă sau în 
specii biocompatibile. 

Combinarea a cel puţin două dintre procesele de oxidare avansată, 
numite procese hibride de oxidare, este o modalitate eficientă de a creşte 

randamentul de eliminare a poluanţilor organici şi de reducere a costurilor 
de funcţionare. Similitudinea între mecanismele de degradare ale diferitelor 
procese de oxidare avansată şi faptul că unele condiţii de operare sunt 
comune, indică un posibil sinergism între aceste procese, şi acreditează 
ideea potrivit căreia printr-o combinare a proceselor de oxidare se pot 
obţine rezultate mai bune faţă de procesul individual.  

Dezvoltarea metodelor şi tehnicilor electrochimice coraborată cu 
evoluţia materialelor nanostructurate a permis obţinerea unor electrozi cu 

caracteristici electrocatalitice îmbunătăţite, care prezintă potenţial de 
utilizare în domeniul senzorilor electrochimici sau a proceselor 
electrochimice avansate. 

Principalul scop al acestui studiu îl reprezintă exploatarea 
caracterului dual al materialelor de electrod, care prezintă cheia 

performanţei proceselor electrochimice prin aplicarea atât în procese de 
degradare/mineralizare oxidativă a unor compuşi organici consideraţi ca şi 
poluanţi organici prioritari, cât şi în cele de detecţie electrochimică a 
acestora permiţând astfel un control integrat al procesului de degradare. 

Dezvoltarea unor materiale de electrod caracterizate prin 
proprietăţi de electrooxidare şi fotocatalitice ar trebui să permită 
îmbunătăţirea procesului de degradare/mineralizare din punct de vedere 

tehnico-economic, cât şi a parametrilor electroanalitici de detecţie prin 
aplicarea unui proces de fotoelectrooxidare. 
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ABREVIERI 
 
a    activitatea de electrooxidare directă  

BC    banda de conducţie 
BV    banda de valenţă 
BDD    electrod de diamant dopat cu bor 
CA    cronoamperometria  
CCVD    depunere catalitică în stare de vapori  

CNF    nonofibre de carbon 

CNT     nanotuburi de carbon 
CTC    clortetraciclină hidroclorurat 
CV    voltametria ciclică 
DCP    diclorfenol 
DMF    N,N-dimetilformamidă 
Ea    valoarea potenţialului de oxidare directă  
EPCP    eficienţă electrochimică 

ENH    electrodul normal de hidrogen  
EPA    United State Environmental Protection Agency  
FPP    metoda măsurării rezistenţei în patru puncte 
HA    acidul humic 
LC    limita de cuantificare 
LD    limita de detecţie 
MB    Methylene Blue 

MCP    monoclorfenol 
MPA    amperometrie de tip multi-puls 

MWCNT   nanotuburi de carbon cu pereţi multipli 
PCP    pentaclorfenol  
PEO    procese de oxidare fotoelectrocatalitice 
POA    procesele de oxidare avansată 

RSD    deviaţia standard relativă  
SCE    electrod saturat de calomel 
SCM    standarde de calitate a mediului  
SEM    microscopia de scanare electronică 
SWCNT   nanotuburi de carbon cu un singur perete 
TCP    triclorfenol  
THF    tertrahidrofuran 

TOC    carbonul organic total  
TRM    metoda cu două mori rulante  
TTCP    tetraclorfenol 
ZME    electrozi modificaţi cu zeolit 
Z-Na    zeolit natural activat în forma sodiu 
ηPCP    eficienţă de degradare a PCP 
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Figura 7.23. Dependenţele ln(Ct/C0) funcţie de timp la degradarea soluţiilor de 
PCP cu diferite concentraţii iniţiale utilizând tehnicile de CA şi MPA: 
(a) ● – CA /10 mg•L-1; ■ – MPA/10 mg•L-1; (b) ● – CA /20 mg•L-1; 
■ – MPA/20 mg•L-1; (c) ● – CA /50 mg•L-1; ■ – MPA/50 mg•L-1 
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Figura 7.25. Cronoamperograme înregistrate în electrolit suport de Na2SO4 0,1 
M şi în diferite condiţii: a – CNF; b – CNF/UV; c – CNF-Z-
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Figura 7.26. Profilul spectrelor UV-VIS înregistrate în urma fotoelectrooxidării 
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Figura 7.27. Eficienţă de degradare (a) şi eficienţă electrochimică (b) obţinută 
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nanotuburi de carbon în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de 

scanare: 0,05 V•s-1: 1 - CNT; 2 - CNT-TiO2(sg); 3 - CNT-TiO2; 4 - 
CNT-TiO2/Ag; 5 - CNT-Z-TiO2(sg); 6 - CNT-Z-TiO2; 7 - CNT-Z-

TiO2/Ag 

Figura 8.2. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe baza de 
nanofibre de carbon în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M; domeniul 
de potenţial: -0,5 V → +1,25  V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 

V•s-1: 1 – CNF; 2 - CNF-TiO2; 3 - CNF-Z-TiO2; 4 – CNF-Z-TiO2/Ag 
Figura 8.3. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (1) CNF şi (2) CNT în 

electrolit suport de Na2SO4 0,1 M; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25  V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1 
Figura 8.4. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT în 

electrolit suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa de PCP la diferite 
concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 
µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 
anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 V vs. SCE 

Figura 8.5. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO2(sg) în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 V 
vs. SCE 

Figura 8.6. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO2 în electrolit suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa de PCP la 

diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
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µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
vs. SCE 

Figura 8.7. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 

la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
vs. SCE 

Figura 8.8. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-

TiO2(sg) în electrolit suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
vs. SCE 

Figura 8.9. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 

curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
vs. SCE. 

Figura 8.10. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
vs. SCE 

 
Figura 8.11. 

(a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite 
concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 
µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 
anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE. 

Figura 8.12. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,73 V 
vs. SCE 

Figura 8.13. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 

diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V 
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vs. SCE 
Figura  8.14. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-

TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V 
vs. SCE. 

Figura 8.15. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de BDD în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite 
concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 
µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 
anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,74 V vs. SCE. 

Figura 8.16. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite 

concentraţii: 1-0 µM; 2-2 µM; 3-4 µM; 4-6 µM; 5-8 µM; 6-10 µM; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de 

scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE 

Figura 8.17. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 

diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-1 µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 6-
5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; domeniul de 
potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-

1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un 
potenţial de E = +0,73 V vs. SCE 

Figura 8.18. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-

TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-1 µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 6-
5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; domeniul de 
potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-

1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un 

potenţial de E = +0,85 V vs. SCE. 
Figura 8.19. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-

TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-1 µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 
6-5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; domeniul 
de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 

V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un 
potenţial de E = +0,80 V vs. SCE 

Figure 8.20. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază de 
nanotuburi de carbon: 1 - CNT; 2 - CNT-TiO2(sg); 3 - CNT-TiO2; 4 
- CNT-TiO2/Ag; 5 - CNT-Z-TiO2(sg); 6 - CNT-Z-TiO2; 7 - CNT-Z-
TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, în condiţii de iradiere 
UV; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de 

scanare: 0,05 V•s-1 
Figura 8.21. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază de 

nanotuburi de carbon în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M în 
condiţii de iradiere UV; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25  V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1: 1 – CNF; 2 - CNF-TiO2; 3 - 
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CNF-Z-TiO2; 4 – CNF-Z-TiO2/Ag 

Figura 8.22. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite 
concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 
µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 

anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 V şi E = +0,67 V 
vs. SCE 

Figura 8.23. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO2(sg) în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 V 
şi E = +0,70 V vs. SCE 

Figura 8.24. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
şi E = +0,69 V vs. SCE 

Figura 8.25. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-
TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 

la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 

şi E = +0,69 V vs. SCE 
Figura 8.26. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-

TiO2(sg) în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
şi E = +0,65 V vs. SCE 

Figura 8.27. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 

curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
şi E = +0,65 V vs. SCE 

Figura 8.28. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 

la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V 
şi E = +0,70 V vs. SCE 

Figura 8.29. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF în 
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electrolit suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite 
concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 
µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 

anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE 
Figura 8.30. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-

TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 

curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V 
şi E = +0,57 V vs. SCE 

Figura 8.31. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la 
diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V 
şi  E = +0,57 V vs. SCE 

Figura 8.32. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-
TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP 
la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 
µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1. (b) Reprezentările 
curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V 
şi E = +0,57 V vs. SCE 

Figura 9.1. Eficienţă de degradare (a) şi eficienţa electrochimică (b) obţinute în 
procesul de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNT-Z-

TiO2/Ag în electrolit support Na2SO4 0.1 M: ■ -  +1 V;● – +1,25 V; 
▲- +1,5 V 

Figura 9.2. Eficienţă de mineralizare (a) şi eficienţă electrochimică de 
mineralizare (b) obţinute în procesul de fotoelectrooxidare utilizând 
electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag în electrolit support Na2SO4 0.1 M: ■ -  

+1 V;● – +1,25 V; ▲- +1,5 V 

Figura 9.3. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice 
înregistrate (1) la 70 µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  
la +1 V vs. SCE 

Figura 9.4. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice 
înregistrate (1) la 70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodedradare  
la +1,25 V vs. SCE 

Figura 9.5. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice 
înregistrate (1) la 70 µM PCP şi (2) după 90 minute fotodedradare  
la +1,5 V vs. SCE 

Figura 9.6. Eficienţa de degradare (a) şi eficienţa electrochimică (b) obţinute în 

procesul de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNF-Z-
TiO2/Ag-Epoxy în electrolit support Na2SO4 0.1 M: ■ -  +0,8 V;● – 
+1 V; ▲- +1,5 V 

Figura 9.7. Randamentul de mineralizare (a) şi randamentul electrochimic de 
mineralizare (b) obţinute în procesul de fotoelectrooxidare utilizând 
electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în electrolit support Na2SO4 0.1 M: ■ -  
+0,8 V;● – +1 V; ▲- +1,5 V 
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Figura 9.8. Randamentul de mineralizare (a) şi randamentul electrochimic de 

mineralizare (b) obţinute în procesul de fotoelectrooxidare utilizând 
electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în electrolit support Na2SO4 0.1 M: ■ -  
+0,8 V;● – +1 V; ▲- +1,5 V 

Figura 9.9. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice 

înregistrate (1) la 70 µM PCP şi (2) după 90 minute fotodedradare  
la +0,8 V vs. SCE 

Figura 9.10. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice 
înregistrate (1) la 70 µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  
la 1,25 V vs. SCE 

Figura 9.11. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice 
înregistrate (1) la 70 µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  

la 1,5 V vs. SCE 
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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. 

TiO2 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 TiO2-based materials, including modification by 
incorporating metal ions (Ag, Pt, Ti, etc.). However, TiO2-based photocatalysis 
exhibits two typical disadvantages, i.e., the difficulty of ultimate separation of TiO2 
particles from water and the limited reaction rate by slow electron transfer from the 

catalyst to dissolved oxygen.  

Photoelectrocatalytic processes using different TiO2-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/TiO2-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 TiO2, Ag-doped TiO2, 
zeolite, zeolite functionalized with TiO2 and zeolite functionalized with Ag-doped 
TiO2. 
• 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 Na2SO4 supporting electrolyte in the dark and under UV irradiation, which 
supplies information about the potential window, O2 evolution potential, background 
current and photocurrent, respectively. 
• The assessment of the behaviour of the electrode materials in 0.1 M Na2SO4 
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 

 

 

II.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 used 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 Mirşid, 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, HCl, NaNO3 and ethanol (Sigma-Aldrich, Germania). 
 
 

II.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 

Mirşid-Romania area which was used has the composition: 62,20% SiO2; 11,65% 
Al2O3; 1,30% Fe2O3; 3,74% CaO; 0,67% MgO; 3,30% K2O; 0,72% Na2O; 0,28% 
TiO2 (% 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 HCl) 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 TiO2, zeolite, or undoped or Ag-doped TiO2-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 70oC, 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 80oC 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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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. 
 
 

II.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 mW•cm-2) 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 Na2SO4 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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air bubbles 
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Figure 2. Set-up of the experiment: a - Pt counter electrode; b - composite working 
electrode; c - saturated calomel electrode reference electrode 

 
The PCP degradation (ηPCP) and mineralization (ηTOC)  process efficiencies, were 
determined using Eqs. (1) and (2): 
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where CPCP0 - initial concentration of PCP, mg•L-1; 
           CPCPt - concentration of PCP at time t, mg•L-1; 
          TOC0 - initial concentration of total organic carbon, mg•L-1; 
          TOCt – concentration of total organic carbon at time t, mg•L-1. 

In addition to the PCP removal process efficiency, the electrochemical 
efficiencies for PCP oxidation (EPCP) and mineralization (ETOC) were obtained using 

Eqs. (3) and (4): 
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where CPCP0 - initial concentration of PCP, mg•L-1; 
          CPCPt - concentration of PCP at time t, mg•L-1; 
          TOC0 - initial concentration of total organic carbon, mg•L-1; 

          TOCt – concentration of total organic carbon at time t, mg•L-1. 
          C - charge consumption corresponding to a certain time, C; 
          V- the sample volume, 50 ml; 
          S - the area of the electrode, cm2. 

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

PCP degradation 
process 

PCP initial 
concentration 

[mg·L-1] 
Electrode 

Applied 
electrochemical 

techniques 

Applied 
potential  

[V vs. SCE] 

Photolysis 

10 - - - 

20 - - - 

50 - - - 

Electrooxidation 

10 

CNT-Z-
TiO2(sol-gel) 

CA Eox = 1,5 V 

CA Eox = 1,75 V 

MPA 
Eox = 1V 
Ecrt = 1,5 V 

MPA 
Eox = 1,5V 
Ecrt = 1,75 V 

CNT-ZN CA E = 1,5 V 

20 - - - 

50 

CNT CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2/Ag CA Eox = 1,5 V 

CNT-Z-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNT-Z-TiO2/Ag CA Eox = 1,5 V 

CNF CA Eox = 1,5 V 

CNF-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-Z-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

Photoelectrooxidation 

10 

CNT-Z-TiO2 
CA Eox = 1 V 

CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

20 CNT-Z-TiO2 

CA Eox = 1,5 V 

MPA 
Eox = 1,5V 
Ecrt = 1,75 V 

50 

CNT CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2/Ag CA Eox = 1,5 V 

CNT-Z-
TiO2(sol-gel) 

CA Eox = 1,5 V 

MPA 
Eox = 1,5V 
Ecrt = 1,75 V 

CNT-Z-TiO2 CA 

Eox = 1 V 

Eox = 1,5 V 

Eox = 2 V 

CNT-Z-TiO2/Ag CA 

Eox = 1 V 

Eox = 1,25 V 

Eox = 1,5 V 

CNF CA Eox = 1,5 V 

CNF-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-Z-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-Z-TiO2/Ag CA 

Eox = 0,8 V 

Eox = 1 V 

Eox = 1,5 V 
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III. CHARACTERIZATION OF CARBON-BASED 
COMPOSITE ELECTRODES 

 
 

III.1. Morphological and electrical characterization 
 

In Figures 3 a and b two examples of SEM images of both TiO2-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 TiO2-modified 
zeolite revealed a porous structure of the composite electrode. The electrical 
conductivity value of about 0.207 S•cm-1 determined for CNT-Z-TiO2 is about three 
times lower than the CNF-Z-TiO2 electrical conductivity (0.720 S•cm-1), which could 
be explained by the more uniform distribution of CNF versus CNT. 

 

 (a) (b) 

Figure 3. SEM images of (a) CNT-Z- TiO2 and (b) CNF-Z- TiO2 composite electrodes 

 
 

III.2. Electrochemical characterization of carbon-based composite 

electrodes 

 
 The electrochemical behaviour of potassium ferrocyanide K3Fe(CN)6 in 1 M 
KNO3 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-1) 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): 
 

 

CvnADI p

2/12/32/151069.2   (5) 
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where A represents the area of the electrode (cm2), n the number of electrons 
participating in the reaction and is equal to 1, D the apparent diffusion coefficient of 
the molecule in solution (cm2•s-1), C the concentration of the probe molecule in the 

solution and is 4 mM, and v is the scan rate (V s−1).  
 
Table 2. Apparent diffusion coefficients and the electroactive surface areas of the 
nanostructured carbon-based composite electrodes and BDD. 
 

Electrode Dapparent [cm
2·s-1] Aelectroactive [cm

2] Ageo [cm
2] 

BDD 8.64·10-7 0.070 0.070 

CNT 1.45·10-4 0.898 0.196 

CNT-TiO2(sol-gel) 9.29·10-5 0.730 0.196 

CNT-TiO2 9.33·10-5 0.724 0.196 

CNT-TiO2/Ag 1.60·10-4 0.957 0.196 

CNT-ZN 5.03·10-5 0.308 0.196 

CNT-Z-TiO2(sol-gel) 1.11·10-4 0.800 0.196 

CNT-Z-TiO2 2.19·10-6 0.850 0.196 

CNT-Z-TiO2/Ag 3.54·10-4 1.386 0.196 

CNF 1.02·10-5 0.242 0.196 

CNF-TiO2 2.53·10-5 0.251 0.196 

CNF-Z-TiO2 1.07·10-5 0.248 0.196 

CNF-Z-TiO2/Ag 1.09·10-5 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 mg•L-1 and were evaluated by the degradation 
efficiencies (ηPCP) (Table 3). 
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Tabel 3. Degradation efficiencies of different PCP concentrations by photolysis and 
photocatalysis, using CNT-Z-TiO2(sol-gel) electrode, after 2 h reaction time. 
 

Time, min 

ηPCP, % 

10 mg·L-1 20 mg·L-1 50 mg·L-1 

Photo-
lysis 

Photo- 
catalysis 

Photo- 
lysis 

Photo- 
catalysis 

Photo- 
lysis 

Photo- 
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-1) for 

both applied processes. The apparent rate constants and regression coefficients of 
PCP photocatalysis by the CNT-Z-TiO2(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 mg•L-1 PCP degradation after 2 h 
photolysis and photocatalysis. 

 

Initial 
concentration, 

mg·L-1 

kapp, min-1 R2 

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 Na2SO4 supporting electrolyte in the presence 

of PCP 
 

The cyclic voltammetry technique was used for unmodified/TiO2-modified 

CNT/CNF-based electrode characterization in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte. 
 Figure 4 shows some examples of cyclic voltammograms of  CNT-Z-TiO2 and 
CNF-Z-TiO2 electrodes recorded in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte and in the 
presence of 60 µM PCP, potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE. 
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Figure 4. CVs recorded using (a) CNT-Z-TiO2 and (b) CNF-Z-TiO2 composite 
electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte (curve 1) and in the 

presence of 60 μM 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 (Ea) are determined 
for each type of electrode material (Tables 5 and 6). 
 
Table 5. Voltammetric parameters of the oxidation of  60 µM PCP at carbon 

nanotubes-based composite electrodes in comparison with BDD commercial 
electrode. 
 

Electrode a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNT 0.71 + 0.94 

CNT-TiO2(sol-gel) 2.33 + 0.94 

CNT-TiO2 0.55 + 0.90 

CNT-TiO2/Ag 2.86 + 0.90 

CNT-ZN 0.70 + 0.94 

CNT-Z-TiO2(sol-gel) 0.76 + 0.90 

CNT-Z-TiO2 1.81 + 0.90 

CNT-Z-TiO2/Ag 1.81 + 0.90 

BDD 0.085 + 0.74 

 

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

Electrode a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNF 0.13 + 0.85 

CNF-TiO2 0.35 + 0.73 

CNF-Z-TiO2 0.10 + 0.85 

CNF-Z-TiO2/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-TiO2/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-TiO2, 
CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF-Z-TiO2 and CNF-Z-TiO2/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-TiO2 electrode in 0.1 M Na2SO4 

supporting electrolyte and in the presence of 50 μM PCP. 
 

  

 

Figure 5. (a) CVs recorded in the presence of 50 μM PCP using CNT-Z-TiO2 
composite electrode in 0.1 M Na2SO4 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-1(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 (ηPCP) and electrochemical efficiency (ηTOC) for different operation 
conditions (Table 7). 
 

Table 7. The operation conditions for electrochemical techniques application for 10 
mg•L-1 PCP degradation, t = 2h. 
 

Used electrochemical techniques  Abbreviation 

CA: Eox = +1.5 V CAI 

CA: Eox = +1.75 V CAII 

MPA: Eox = +1 V; Ecl = +1.5 V MPAI 

MPA: Eox = +1.5 V; Ecl = +1.75 V MPAII 

 
In Tables 8 and 9 the results of electrooxidation on CNT-Z-TiO2(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 mg•L-1 PCP by electrooxidation, using CNT-

Z-TiO2(sol-gel) in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte. 
 

Time, 
min 

Used electrochemical techniques 

CAI CAII MPAI MPAII 

ηPCP, % 

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 

 
Table 9. Electrochemical efficiencies for 10 mg•L-1 PCP by electrooxidation, using 

CNT-Z-TiO2(sol-gel) in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte 
 

Time, 
min 

Used electrochemical techniques 

CAI CAII MPAI MPAII 

EPCP, g·C-1·cm-2 

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 mg•L-1 PCP the similar electrochemical operating 

conditions were applied. 
In Tables 10 and 11 the PCP degradation and electrochemical efficiencies 

under the operation conditions of CAI (Eox = +1.5 V vs. SCE) are presented. 
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Table 10. Degradation efficiencies for 50 mg•L-1 PCP by electrooxidation, using 
carbon-based composite electrodes in comparison with BDD in 0.1 M Na2SO4 

supporting electrolyte after two hours reaction time. 

 

Electrode 
ηPCP, % 

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-TiO2 2.97 3.04 9.54 12.48 

CNT-TiO2/Ag 0.98 2.71 3.77 4.04 

CNT-Z-TiO2 1.86 3.78 3.79 4.31 

CNT-Z-TiO2/Ag 2.30 3.00 3.09 3.84 

CNF 4.73 4.94 5.37 7.84 

CNF-TiO2 0.73 0.98 1.37 3.40 

CNF-Z-TiO2 2.43 2.43 4.03 5.46 

CNF-Z-TiO2/Ag 0.01 0.52 3.92 4.68 

 
Table 11. Electrochemical efficiencies for 50 mg•L-1 PCP by electrooxidation, using 
carbon-based composite electrodes in comparison with BDD in 0.1 M Na2SO4 
supporting electrolyte, after two hours reaction time. 
 

Electrode 
EPCP, g·C-1·cm-2 

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-TiO2 0.092 0.039 0.062 0.050 

CNT-TiO2/Ag 0.013 0.017 0.014 0.009 

CNT-Z-TiO2 0.009 0.009 0.005 0.004 

CNT-Z-TiO2/Ag 0.022 0.013 0.008 0.007 

CNF 0.562 0.270 0.183 0.215 

CNF-TiO2 0.528 0.391 0.322 0.517 

CNF-Z-TiO2 4.569 3.275 4.496 4.827 

CNF-Z-TiO2/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-TiO2 
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 cm2) 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-TiO2/Ag and CNT-Z-TiO2/Ag 
electrodes. 
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Figure 6. Chronoamperograms recorded using the a – CNT-Z-TiO2/Ag; b – 
CNT; c – CNF; d – CNF-Z-TiO2/Ag electrodes in 0.1 M Na2SO4 and in the 

presence of 50 mg·L-1 PCP; in the electrooxidation process 

 

 

IV. 4. The electrochemical behaviour of the carbon composite 

electrodes  in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte in the presence 

of PCP under UV irradiation 

 
The cyclic voltammetry technique was used for unmodified/TiO2-modified 

CNT/CNF-based electrode characterization in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte 
under UV irradiation. Figure 7 shows for comparison an example of cyclic 

voltammograms using CNT-Z-TiO2 and CNF-Z-TiO2 electrodes recorded in 0.1 M 
Na2SO4 supporting electrolyte and in the presence of 60 µM PCP under UV 
irradiation, potential range: -0.5 and +1.25 V vs. SCE. 
 

 
 

Figure 7. CVs recorded using (a) CNT-TiO2 and (b) CNF-Z-TiO2 composite electrode in 0.1 
M Na2SO4 supporting electrolyte under UV irradiation (curve 1) and in the presence of 60 

μM 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 (Ea) 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 µM PCP at carbon 
nanotubes-based composite electrodes, E = +0.90 V. 
 

Electrode a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNT 0.90 + 0.94 

CNT-TiO2(sg) 2.71 + 0.94 

CNT-TiO2 0.50 + 0.90 

CNT-TiO2/Ag 3.41 + 0.90 

CNT-Z-TiO2(sg) 0.88 + 0.90 

CNT-Z-TiO2- 1.91 + 0.90 

CNT-Z-TiO2/Ag 2.36 + 0.90 

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

Electrode a 103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNT 0.36 + 0.67 

CNT-TiO2(sg) 0.30 + 0.70 

CNT-TiO2 0.30 + 0.69 

CNT-TiO2/Ag 1.30 + 0.69 

CNT-Z-TiO2(sg) 0.28 + 0.65 

CNT-Z-TiO2 0.33 + 0.65 

CNT-Z-TiO2/Ag 0.36 + 0.70 

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

 

Electrode a·104 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNF 0.82 + 0.85 

CNF-TiO2 2.39 + 0.80 

CNF-Z-TiO2 0.67 + 0.85 

CNF-Z-TiO2/Ag 2.38 + 0.80 

 

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

Electrode a ·105 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNF - - 

CNF-TiO2 1.66 + 0.57 

CNF-Z-TiO2 2.38 + 0.57 

CNF-Z-TiO2/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 (ηPCP) 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 mg•L-1 PCP degradation, t = 2h 

 

Used electrochemical techniques  Abbreviation 

CA: Eox = +1.5 V CA 

MPA: Eox = +1.5 V; Ecl = +1.75 V MPA 

 
In Tables 17 and 18 the results are presented of the application of 

photoelectrooxidation for 10, 20, 50 mg•L-1 PCP degradation using the CNT-Z-
TiO2(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 mg•L-1 PCP by 
photoelectrooxidation, using CNT-Z-TiO2(sol-gel) in 0.1 M Na2SO4 supporting 
electrolyte after two hours reaction times. 
 

Time, 
min 

ηPCP, % 

10 mg·L-1 20 mg·L-1 50 mg·L-1 

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 mg•L-1 PCP by 
photoelectrooxidation, using CNT-Z-TiO2(sol-gel) in 0.1 M Na2SO4 supporting 
electrolyte after two hours reaction times. 
 

Time, 

min 

EPCP, g·C-1·cm-2 

10 mg·L-1 20 mg·L-1 50 mg·L-1 

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 
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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-TiO2(sol-
gel) electrode. 

 
Table 19. Kintetic parameters for 10, 20, 50 mg•L-1 PCP degradation after two 
hours of photoelectrooxidation. 
 

Initial 
concentration, 

mg·L-1 

kapp, min-1 R2 

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 mg•L-1 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 mg•L-1 PCP by photoelectrooxidation using 

carbon-based composite electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte after two 
hours reaction time. 
 

Electrode 
ηPCP, % 

30/min 60/min 90/min 120/min 

CNT 24.70 53.61 66.46 75.93 

CNT-TiO2 27.07 49.81 67.65 77.34 

CNT-TiO2/Ag 23.60 53.41 70.52 79.94 

CNT-Z-TiO2 22.85 49.28 66.11 77.61 

CNT-Z-TiO2/Ag 31.42 57.04 71.88 80.52 

CNF 26.06 53.13 68.28 78.12 

CNF-TiO2 28.06 52.81 66.55 74.90 

CNF-Z-TiO2 22.01 49.49 64.29 73.80 

CNF-Z-TiO2/Ag 25.71 51.12 65.17 75.08 
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Table 21. Degradation efficiencies for 50 mg•L-1 PCP by photoelectrooxidation, 
using carbon based composite electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte 
after two hours reaction time. 

 

Electrode 
EPCP, g·C-1·cm-2 

30/min 60/min 90/min 120/min 

CNT 0.688 0.553 0.351 0.241 

CNT-TiO2 0.639 0.449 0.312 0.212 

CNT-TiO2/Ag 0.216 0.197 0.144 0.104 

CNT-Z-TiO2 1.164 1.030 0.797 0.587 

CNT-Z-TiO2/Ag 0.134 0.114 0.082 0.059 

CNF 12.46 10.07 6.550 4.681 

CNF-TiO2 12.61 11.16 8.192 6.189 

CNF-Z-TiO2 38.84 50.93 45.83 36.99 

CNF-Z-TiO2/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 
 

Electrode 

ηPCP, % 

120/min 

Photolysis 
Electro- 
oxidation 

Photoelectro- 
oxidation 

*Synergy  
effect (%) 

CNT 63.05 4.34 75.93 8.54 

CNT-TiO2 63.08 4.33 77.34 9.93 

CNT-TiO2/Ag 58.54 12.48 79.94 8.92 

CNT-Z-TiO2 60.98 4.04 77.61 12.59 

CNT-Z-TiO2/Ag 63.43 4.31 86.34 18.6 

CNF 64.27 7.84 78.12 6.01 

CNF-TiO2 63.09 3.84 74.90 7.97 

CNF-Z-TiO2 61.62 5.46 75.99 8.91 

CNF-Z-TiO2/Ag 60.34 6.68 79.19 12.17 

* Synergy effect = ηphotoelectrooxidation – (ηelectrooxidation + ηphotocatalysis) 
 

Based on these results, a series of photoelectrocatalytic activity for 
degradation of PCP was proposed, namely CNF < CNF-TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT < 
CNT-TiO2/Ag < CNT-TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2/Ag. 
 In Figure 8 some examples of UV spectra recorded for the CNT-Z-TiO2/Ag 
and CNF-Z-TiO2/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. 

 

  

Figure 8. UV spectra recorded on (a) CNT-Z-TiO2/Ag and (b) CNF-Z-TiO2/Ag in 
photoelectrooxidation process of 50 mg·L-1 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 Na2SO4 supporting electrolyte 

 
The electrochemical characterization of the electrode materials was carried 

out by cyclic voltammetry (CV) in 0.1 M Na2SO4 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. 

 

 

Figure 9. Cyclic voltammograms recorded at carbon nanotubes-based composite 
electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte; potential range: -0.5 V → +1.25 V vs. 

SCE; scan rate: 0,05 V·s-1: 1 - CNT; 2 - CNT-TiO2(sg); 3 - CNT-TiO2; 4 - CNT-TiO2/Ag; 5 - 

CNT-Z-TiO2(sol-gel); 6 - CNT-Z-TiO2; 7 - CNT-Z-TiO2/Ag 
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Figure 10. Cyclic voltammograms recorded at carbon nanofibers-based composite 
electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte; potential range: -0,5 V → +1,25  V vs. 

SCE; scan rate: 0,05 V·s-1: 1 – CNF; 2 - CNF-TiO2; 3 - CNF-Z-TiO2; 4 – CNF-Z-TiO2/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-TiO2(sol-gel), CNT-TiO2/Ag şi CNT-Z-TiO2/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-TiO2/Ag and CNF-

Z-TiO2/Ag electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte, and various PCP 
concentrations are shown in Figures 11 and 12. 

 

  

Figure 11. (a) Cyclic voltammograms recorded with CNT-Z-TiO2/Ag in 0.1 M Na2SO4 

supporting electrolyte and in the presence of different concentrations of PCP: 1-0 µM;  
2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; potential range: -0.5 V → 

+1.25 V vs. SCE; scan rate: 0.05 V·s-1. (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-TiO2/Ag in 0.1 M Na2SO4 

supporting electrolyte and in the presence of different concentration of PCP: 1-0 µM; 2-
1 µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 6-5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; 
potential range: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; scan rate: 0,05 V·s-1. (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 Eqs. (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 Na2SO4 supporting electrolyte, concentration range: 10-60 

µM PCP 
 

Electrode 
Potential 

value 
V/SCE 

Sensitivity 
(μA/μM) 

Correlation 
coefficient 

R2 

LOD 
(μM) 

LQ 
(μM) 

RSD 
(%) 

CNT +0.94 0.639 0.993 1.65 5.50 0.22 

CNT-TiO2(sg) +0.94 2.420 0.994 0.99 3.33 0.17 

CNT-TiO2 +0.94 0.588 0.994 1.15 3.85 0.23 

CNT-TiO2/Ag +0.90 2.280 0.987 0.94 3.14 0.37 

CNT-Z-TiO2(sg) +0.90 0.406 0.996 2.60 8.68 2.65 

CNT-Z-TiO2 +0.90 1.850 0.998 1.62 5.40 1.20 

CNT-Z-TiO2/Ag +0.90 1.750 0.992 0.51 1.71 0.50 
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The linear calibration plots of the current densities in the concentration 
range of 1 – 10 µM 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 Na2SO4 supporting electrolyte, concentration range: 1-10 
µM PCP 

 

Electrode 
Potential 

value 
V/SCE 

Sensitivity 
(μA/μM) 

Correlation 
coefficient 

R2 

LOD 
(μM) 

LQ 
(μM) 

RSD 
(%) 

CNF +0.85 0.4342 0.989 0.39 1.32 1.24 

CNF-TiO2 +0.73 0.5280 0.953 0.33 1.11 1.34 

CNF-Z-TiO2 +0.85 0.3825 0.986 0.30 1.01 1.61 

CNF-Z-TiO2/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-TiO2 and CNF-Z-
TiO2 electrodes in 0.1 M Na2SO4 supporting electrolyte under UV irradiation, for 
various PCP concentrations are in Figures 13 and 14. 

 

  
Figure 13. (a) Cyclic voltammograms recorded with CNT-TiO2 in 0.1 M Na2SO4 supporting 

electrolyte and in the presence of different concentrations of PCP: 1-0 µM; 
2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; potential range: -0.5 V → 

+1.25 V vs. SCE; scan rate: 0.05 V·s-1. (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-TiO2 in 0.1 M Na2SO4 supporting 
electrolyte and in the presence of different concentrations of PCP: 1-0 µM; 

2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; potential range: -0.5 V → +1.25 V 

vs. SCE; scan rate: 0.05 V·s-1. (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 Na2SO4 supporting electrolyte under UV irradiation. 
Concentration range: 10-60 µM PCP. 
 

Electrode 
Potential 

value 
V/SCE 

Sensitivity 

(μA/μM) 

 
Correlation 

coefficient 
R2 

LOD 

(μM) 

LQ 

(μM) 

RSD 

(%) 

CNT 
+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-TiO2(sg) 
+0.94 3.080 0.949 1.21 4.05 2.42 

+0.70 - - - - - 

CNT-TiO2 
+0.90 0.625 0.989 1.51 5.04 2,644 

+0.69 0.332 0.989 3.01 9.04 2.644 

CNT-TiO2/Ag 
+0.90 3.400 0,971 2.64 8.82 0.84 

+0.69 1.100 0.958 1.94 3.14 1.15 

CNT-Z-TiO2(sg) 
+0.90 0.460 0.994 2.94 9.80 2.46 

+0.65 0.405 0.994 4.11 13.70 3.41 

CNT-Z-TiO2 
+0.90 2.060 0.998 5.82 19.41 3.92 

+0.65 0.338 0.996 4.93 16.44 6.39 

CNT-Z-TiO2/Ag 
+0.90 2.410 0.994 6.33 21.12 0.81 

+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 Na2SO4 supporting electrolyte under UV irradiation. 
Concentration range: 10-60 µM PCP. 

 

Electrode 
Potential 

value 
V/SCE 

Sensitivity 

(μA/μM) 

Correlation 
coefficient 

R2 

LOD 

(μM) 

LQ 

(μM) 

RSD 

(%) 

CNF 
+0.85 0.0796 0.980 3.73 12.46 2.95 

+0.57 - - - - - 

CNF-TiO2 
+0.80 0.0426 0.967 3.35 12.60 1.25 

+0.57 0.0184 0.967 1.52 5.08 1.50 

CNF-Z-TiO2 
+0.85 0.0857 0.988 1.43 4.78 1.25 

+0.57 0.0268 0.992 5.04 16.8 1.64 

CNF-Z-TiO2/Ag 
+0.80 0.2669 0.980 1.50 5.02 2.42 

+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 µM 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 TiO2, due to its photocatalytic activity. In the case of CNF-based 
composite electrodes without TiO2, 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 1.5 V 
vs. SCE are gathered in Table 27, using CNF-Z-TiO2/Ag electrode for degradation of 

50 mg•L-1 PCP in photoelectrooxidation process. 
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Table 27.  Kinetic parameters for 50 mg•L-1 PCP degradation, at 0.8, 1 and 1.5 V 
vs. SCE after two hours photoelectrooxidation time 
 

Potential 
value V vs. 

SCE 

Apparent rate constant, 
min-1 

R2 

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 (kTOC/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 mg•L-1 
PCP degradation 
 

Potential value, V 
vs. SCE 

kTOC kapp 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 kTOC/kapp as 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 (O2 
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) 70µM PCP 
and (2) after 90 minutes photoelectrooxidation at 1.5 V vs. SCE applied potential 

 

Table 29. Process efficiencies for photoelectrodegradation of 50 mg•L-1 PCP 
determined by both spectrophotometric and voltammetric methods 
 

Applied potential, V ηPCP, % ηvoltammertic detection, % 

+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 TiO2-
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/TiO2-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/TiO2-modified carbon epoxy composite electrodes were 

successfully obtained by a two-roll mill procedure: CNT, CNT-TiO2(sol-gel), CNT-
TiO2, CNT-TiO2/Ag, CNT-ZN, CNT-Z-TiO2(sol-gel), CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF, 
CNF-TiO2, CNF-Z-TiO2, CNF-Z-TiO2/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 TiO2 did not modify significantly the morphology of the electrode 
surfaces, while TiO2-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 TiO2 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-TiO2/Ag, CNT-Z-TiO2/Ag, and CNF-Z-TiO2/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 mg•L-1 PCP after 
120 minute reaction time. Increasing the initial PCP concentration (20, 50 mg•L-1) 
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 
(kTOC/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 (Ea) 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-
TiO2/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-TiO2, CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF-Z-TiO2 and CNF-Z-
TiO2/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  +1.5 V vs. SCE.  

 The electrochemical process for 50 mg•L-1 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-TiO2 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 cm2). 
 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- TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT < 
CNT-TiO2/Ag < CNT-TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2/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-TiO2 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 TiO2-modified carbon composite 
electrodes at E = +1 V vs. SCE. 

  The electrochemical behaviour of the electrode materials was determinated 
in 0.1 M Na2SO4 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-TiO2(sol-gel), CNT-TiO2/Ag and CNT-Z-TiO2/Ag, which 

exhibited a narrow potential window, a specific aspect of the electrocatalytic 
behaviour. In addition, the presence of TiO2 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 TiO2-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 TiO2, due to its photocatalytic activity. In 

the case of CNF-based electrodes without TiO2, 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-TiO2(sol-gel), CNT-TiO2(Ag), CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2(Ag), CNF-TiO2 
and CNF-Z-TiO2(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 TiO2-
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, O2 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 
– SURSĂ DE POLUARE A APELOR NATURALE 

 
 

1.1. Introducere. Prezenţa substanţelor organice 

naturale în ape 
 

Creşterea populaţiei şi industrializarea continuă necesară modernizării 

societăţii au condus la creşterea necesarului de apă şi implicit a volumului de ape 
uzate deversate în râuri şi mări [1]. Societatea modernă dezvoltată în oraşele 
industrializate produce un volum mare de ape uzate ce conţin o diversitate de 
poluanţi, dintre care mai ales cei generaţi de industrii (pesticide, coloranţi, 
farmaceutice, produse anorganice şi organice etc.) sunt toxici pentru toate 
organismele vii şi fac imposibilă autoepurarea cursurilor de apă în care apele 
reziduale industriale au fost deversate [2].  

În scopul de a defini criteriile pentru calitatea apei este necesară 
cunoaşterea naturii poluanţilor posibili, care se împart în două categorii mari, 
substanţe nedizolvate şi dizolvate. De obicei, substanţele nedizolvate includ 
poluanţii precipitabili: reziduuri din sol, resturi de alimente solide şi excremente 

umane; deşeuri plutitoare: reziduuri vegetale, ulei, grăsimi şi spume; solide în 
suspensii sau materii coloidale, cum ar fi mineralele argiloase [3]. În plus, apele 
naturale şi reziduale conţin mai multe tipuri de microorganisme, de exemplu 

fitoplancton, zooplancton, viruşi, bacterii, paraziţi periculoşi şi ciuperci. Pentru o mai 
bună înţelegere a relaţiilor dintre diferite tipuri de surse de poluare a apelor 
naturale, substanţele organice pot fi împărţite în două categorii mari: substanţe 
organice dizolvate şi materii organice în suspensie, de origine naturală sau 
antropogenă (figura 1.1).   

 

 

 
 

Figura 1.1. Clasificarea substanţelor organice prezente în apă [4] 
 

Prezenţa substanţelor organice în apele subterane şi de suprafaţă prezintă 
probleme majore sanitare şi de mediu [5]. Acidul humic (HA) este un component 
cheie al substanţelor humice; fiind un polielectrolit anionic poate interacţiona cu 
substanţele organice şi anorganice în mediu [6]. Structura chimică a substanţelor 
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humice este foarte complexă; acestea conţin scheletul ramificat al carbonului cu 
caracter  aromatic şi un procent ridicat al masei moleculare (cuprins între 2000-
5000 g•mol-1) încorporat  în grupările funcţionale în special grupări carboxilice, 

fenolice, hidroxili alcoolici, cetone şi chinone [7]. Legarea substanţelor humice cu 
metale grele şi poluanţi organici (pesticide, insecticide, erbicide etc.) conduce la 
formarea substanţelor humice toxice, contribuind astfel la colmatarea membranelor 
şi la formarea de bio-film în reţeaua de distribuţie a apei. Deoarece acidul humic 
este omniprezent în sistemul acvatic, în timpul procesului de dezinfecţie a apei 
poate reacţiona cu clorul, formând produşi secundari ai dezinfecţiei (trihalometani) 

cu caracter cancerigen şi mutagen. Prin urmare, prezenţa substanţelor dizolvate 

organice macromoleculare în ape poate diminua eficienţa proceselor de tratare şi ca 
atare, îndepărtarea acestora (sau reducerea concentraţiei) prezintă un factor 
important în tratarea apelor reziduale. Pe lângă metodele convenţionale 
(coagularea, flocularea, filtrarea, schimbul ionic, adsorbţia pe cărbune activ sau 
tratarea biologică), literatura de specialitate semnalează aplicarea proceselor de 
oxidare avansată (procese foto-Fenton, fotocataliza eterogenă, fotoliza directă sau 
degradarea electrochimică şi fotoelectrochimică) pentru degradarea acidului humic 

[8-13]. 
 
 

1.2. Prezenţa substanţelor organice antropogene. 
Compuşii organici cloruraţi 

 
Substanţele organice de natura antropogenă provin din diferite activităţi 

industriale şi agricole. Contaminarea apelor cu substanţe organice refractare 
afectează în mod semnificativ viabilitatea strategiilor de reutilizare durabilă a apei, 
datorită utilizării apelor menajere sau efluenţilor industriali, ca surse alternative de 

apă.  
Compuşii fenolici sunt cei mai comuni poluanţi prezenţi în efluenţii apelor 

reziduale proveniţi din multe ramuri industriale (producerea de coloranţi, materiale 
plastice, medicamente, antioxidanţi şi hârtie, rafinării petroliere), precum şi în urma 
degradării unor pesticide sau biodegradării substanţelor humice, tanini şi lignine 
[14]. Fenolii prezenţi în apele reziduale industriale exercită o acţiune nocivă asupra 

bazinelor acvatice prin consumarea oxigenului dizolvat în apă respectiv imprimarea 
unui gust şi miros caracteristic apei, mai ales când prin tratare cu clor se formează 
clorfenolii. În SUA, EPA (Environmental Protection Agency) a înregistrat 11 derivaţi 
ai fenolului în listele de poluanţi prioritari. Uniunea Europeană a stabilit 
concentraţiile maxime admise în apă destinată consumului uman, atât pentru totalul 
compuşilor fenolici, cât şi pentru fiecare compus fenolic în parte, acestea fiind 0,5 

µg•L-1 şi respectiv 0,1 mg•L-1 [15]. 

Clorfenolii fiind derivaţi chimici ai fenolului, care conţin 1-5 atomi de clor, 
sunt foarte toxici şi persistenţi în mediu, având caracter cancerigen cu tendinţa de 
bioacumulare în apă potabilă, băuturi şi alimente. Aceşti compuşi au fost descoperiţi 
în 1836 când Laurent a clorinat huila [16]. Au fost identificaţi 19 izomeri diferiţi al 
clorfenolului, incluzând trei monoclorfenoli (MCP), şase diclorfenoli (DCP), şase 
triclorfenoli (TCP), trei tetraclorfenoli (TTCP) şi un pentaclorfenol (PCP). Toţi aceşti 
compuşi sunt toxici pentru speciile acvatice dar într-o măsură diferită faţă 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 
restricţionată la nivel mondial [17,18]. PCP prezintă un interes ridicat, datorită 
toxicităţii sale ridicate dar şi biodegradabilităţii scăzute [19,20]. 
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Recent, Parlamentul şi Consiliul Uniunii Europene au propus o nouă 
directivă, care modifică Directivele 2000/60/CE şi 2008/105/CE şi în care sunt 
stabilite standarde noi de calitate a mediului (SCM) în ceea ce priveşte substanţele 

prioritare din domeniul politicii apei. În cazul particular al PCP, concentraţia maximă 
admisibilă a acestuia este 0,4 µg•L-1 (Directiva 2013/39/UE). 

 
 

1.2.1. Originea şi utilizarea pentaclorfenolului (PCP) 

 
Pentaclorfenolul este o hidrocarbură clorurată [21] cu formulă chimică 

C6HCl5O şi cu masa moleculară de 266,34 g•mol-1, structura lui fiind prezentată în 
figura 1.2. 

 

 
 

Figura 1.2. Structura PCP 
 
Pentaclorfenol a fost utilizat iniţial pentru conservarea lemnului, fiind 

introdus pe piaţă de companiile Dow şi Monsanto Chemical (1936). În 1977, nivelul 
de producţie a pentaclorfenolului în SUA  a fost estimat de EPA în jurul valorii de 22 

milioane kilograme, apoi în 1985, în jur de 15 milioane kilograme. PCP a fost produs 
de către compania Vulcan Chemicals, în localitatea Wichita, Kansas. În 1988, EPA a 
restricţionat utilizarea pentaclorfenolului în agricultură, datorită toxicităţii sale 
ridicate [22,23].  

În 2002, nivelul de producţie a PCP a scăzut semnificativ, fiind estimat la 
cca. 0,9 milioane kilograme (EPA, 2007). 

Datorită activităţii biocide, PCP este folosit ca substanţă chimică în 

agricultură sau pentru a preveni creşterea microorganismelor, în fabricarea 
anumitor produşi industriali cum sunt substanţele chimice fotografice, ţesături, 
vopsele, tăbăcării piele, umpluturi de celuloză, agent antimicrobian în răcirea 
industrială sau dezinfectant în tratarea apelor în uzine [24-28].  

Pentaclorfenolul poate fi obţinut prin clorinarea directă a fenolului sau prin 
hidroliza alcalină a hexaclorbenzenului. Acesta se prezintă sub forma unor cristale 

incolore, cu miros slab la temperatura ambiantă, iar într-o formă impură are o 
culoare care variază de la gri închis pănă la maro, insolubilă în apă. Pentaclorfenolul 
de puritate tehnică poate fi impurificat cu dioxine, furani şi bifenili policloruraţi 
(PCDD, PCDF şi PCB), produşi secundari rezultaţi din procesul de fabricare (figura 
1.3.). 
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Figura 1.3. Structura compuşilor din PCP de puritate tehnică 

 

Identificarea acestor compuşi în compoziţia pentaclorfenolului de puritate 
tehnică poate fi un motiv pentru care utilizarea PCP a fost strict restricţionată la 

nivel mondial. În Comunitatea Europeană utilizarea pentaclorfenolului ca pesticid în 
agricultură este interzisă prin lege, legislaţia comunitară fiind transpusă şi în 
legislaţia naţională.  

Sursele indirecte ce determină pătrunderea PCP în mediile acvatice 
înglobează deversările din fabricile de hârtie, textile şi pielării, respectiv evacuările 
ca urmare a dezinfecţiei cu clor a apelor reziduale, a deşeurilor industriale şi apei 
potabile [29]. 

 
 

1.2.2. Consideraţii cu privire la prezenţa PCP în mediu 

 
PCP poate fi găsit în aer, sol şi apă, fiecare dintre aceste medii putând 

deveni o sursă de expunere pentru oameni. 
Timpul de înjumătăţire a pentaclorfenolului este 48 de ore, în următoarele 

condiţii: expunerea puternică la soare a 100 mg•L-1 soluţie de PCP (pH = 7,3); 
concentraţia PCP scade în decurs de 10 zile sub limita de detecţie. Ca atare, 
fotodegradarea este procesul principal prin care PCP este îndepărtat din mediul 
acvatic şi din aer. Totodată, acest produs este extrem de stabil în apele adânci [30] 

sau cu turbiditate mare, pătrunderea lumina soarelui fiind limitată. De aceea, 
măsurătorile de teren au indicat eficienţe de fotodegradare mult mai scăzute 
comparativ cu cele care au rezultat în urma experimentelor de laborator.  

Acumularea unor concentraţii ridicate de pentaclorfenol în organisme şi 
menţinerea acestor concentraţii este rezultatul pătrunderii acestuia în mod constant 
în mediu. Sistarea evacuărilor în mediu determină diminuarea rapidă a concentraţiei 
PCP în sedimente, apă şi organisme. Bacteriile sunt capabile să descompună PCP 

prin două mecanisme diferite: scindarea nucleului cu obţinerea unor compuşi 
alifatici în locul celor aromatici şi declorinarea [27, 31].   

PCP a fost detectat la niveluri foarte scăzute în pârâuri (de la 0.01 până la 
16 µg/L), în apele de suprafaţă (de la 1,3 până la 12 µg/L) şi în apă de mare (de la 
0,02 până la11 µg/L) [32]. 

 

 

1.2.3. Toxicitate la animale şi plante 
 
Toxicitatea acută a compuşilor toxici se măsoară în unităţi per os LD50 şi 

reprezintă doza care provoacă moartea a jumătate din animalele din grupa 
experimentală. Toxicitatea depinde foarte mult de structura chimică. În tabelul 1.1 

sunt prezentate datele privind toxicitatea acută, iritaţii ale pielii şi ochilor şi 
respectiv, rezultatele studiilor de sensibilizare cutanată (U.S. EPA, 2004a). 
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Tabel 1.1. Toxicitate acută, iritaţie oculară, iritaţie dermică şi studii de sensibilizare 
cutanată a pentaclorfenolului [33] 
 

Tip de studiu Rezultate 
Categoria de 

toxicitate 

Toxicitate orală acută 
LD50 = 155 mg/kg (M); 
LD50 = 137 mg/kg (F) 

II 

Toxicitate acută dermică LD50>3980 mg/kg IV 
Toxicitate acută prin 

inhalare 
- I 

Iritarea ochilor - II 

Iritarea dermică 
Iritare moderată după 72 h de la 

aplicare 
III 

Sensibilizare cutanată - - 

 
Clorfenolii şi mai ales pentaclorfenolul prezintă activitate microbiană şi au un 

efect toxic asupra algelor. De asemenea, aceşti compuşi prezintă şi o fitotoxicitate 
care creşte cu gradul de clorinare. Peştii şi alte organisme acvatice absorb PCP chiar 
şi prin branhii, tractul gastrointestinal sau piele. Acest compus are de asemenea un 
efect toxic pe termen lung la concentraţii scăzute [16]. 

 
 

1.2.4. Efecte asupra sănătăţii umane 

 
PCP fiind extrem de toxic, prezintă un risc major asupra sănătăţii umane, 

cauzând intoxicaţie acută prin inhalare sau ingerare. Acest compus se acumulează 
cel mai des în ficatul, inimă şi rinichii animalelor de experiment, şi mai puţin în 

creier, muşchi şi ţesutul adipos. Pentaclorfenol este eliminat iniţial în urină, atât în 
forma liberă cât şi în forma legată. Majoritatea efectelor periculoase ale PCP sunt: 
mirosul puternic şi înţepător, toxicitate în cazul absorbţiei prin piele, ingerării sau 
inhalării, iritarea ţesuturilor şi emanarea unor gaze, când este descompus prin 
încălzire. Otrăvirea acută cu PCP se caracterizează în general prin slăbiciune, 
oboseală, dureri de cap, anorexie, hiperpirexie, dureri abdominale, tahicardie, 
spasme şi în final, moartea [34-38]. 

 
 

1.3. Procese de oxidare avansată pentru tratarea apei 
 

Prezenţa substanţelor prioritar periculoase în mediul acvatic a contribuit la 

creşterea interesului în ceea ce priveşte dezvoltarea unei metode noi şi eficiente de 
monitorizare şi de eliminare compuşilor organici din apele uzate, în scopul de a 
păstra ecosistemul natural. 
În acest context, se impune dezvoltarea unor procese de tratare alternative, care să 
fie  incluse în fluxul schemelor convenţionale de tratare, scopul final fiind obţinerea 
unor efluenţi ai căror parametri de calitate se aliniază normativelor în vigoare. 

Procesele de oxidare avansată (POA) se referă la o serie de metode 
oxidative de tratare a apelor, care pot fi utilizate în scopul tratării efluenţilor toxici la 
nivel industrial, spitale sau în staţii de epurare a apelor uzate. Glaze şi alţii [39] au 
definit POA drept procese ce implică generarea şi utilizarea unor specii puternic 
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oxidante (tabel 1.2.), în special radicalii hidroxili HO∙, care reacţionează mai rapid 
decât O3 cu un ordin de 106-1012 [40].  

 

Tabel 1.2. Potenţialul de oxidare faţă de electrodul standard de hidrogen a unor 
oxidanţi puternici în apă 
 

Oxidant E° [V] 

Fluor 3,03 
HO· 2,80 

O-O: 2,42 
O3 2,42 

H2O2 1,78 
O2H

. 1,70 
MnO4 1,68 
HOCl 1,45 
Cl- 1,36 
O2 1,23 

 
Odată ce radicalii hidroxili sunt generaţi, ei pot ataca neselectiv compuşii 

organici. În funcţie de speciile organice, sunt posibile două tipuri de interacţiuni: o 
primă posibilitate ar fi ca radicalul hidroxil să separe un atom de hidrogen ducând la 
formarea de alcani şi alcooli. A doua posibilitate constă într-o adiţie electrofilă a 
radicalului la dubla legătură, ca şi în cazul olefinelor şi compuşilor aromatici. Odată 
cu adiţia radicalului, sunt generaţi radicali organici liberi (R.) ce vor reacţiona cu 

moleculele de oxigen cu formarea radicalilor peroxid, determinând iniţierea 
sistemului de reacţie în lanţ, ce se va finaliza cu mineralizarea poluanţilor [41]. 

În figura 1.4. este prezentată schema simplificată privind principalele etape 
ale oxidării avansate, după cum urmează: 
1.   Formarea unor oxidanţi puternici (HO•); 
2. Reacţia acestora cu compuşii organici, formarea produşilor intermediari 
biodegradabili; 

3. Reacţia produşilor intermediari cu agenţii oxidanţi, având ca rezultat 
mineralizarea totală (H2O, CO2, săruri anorganice). 

 

 
 

Figura 1.4. Etapele principale implicate în procesele de oxidare avansată pentru tratarea 
apelor reziduale industriale care conţin compuşi organici toxici [42] 
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Astfel, POA conduc la eliminarea compuşilor organici (pesticide, compuşi 
organici cloruraţi, coloranţi, medicamente, perturbatori endocrini, etc.) prin 
mineralizarea lor – transformarea în dioxid de carbon şi apă – sau prin 

transformarea în compuşi mai simpli care pot fi eliminaţi uşor în procesele de 
epurare biologică ulterioară.  

Deşi costurile de investiţie pentru implementarea POA sunt mici, acestea 
implică costuri ridicate de funcţionare, datorită intrărilor de produse chimice şi 
consumului de energie în timpul procesului [43].  

Combinarea a cel puţin două dintre procesele de oxidare avansată (procese 

hibride de oxidare) constituie o modalitate eficientă de a creşte randamentul de 

eliminare a poluanţilor organici şi de reducere a costurilor de funcţionare. 
Similitudinea între mecanismele de degradare ale diferitelor procese de oxidare 
avansată şi faptul că unele condiţii de operare sunt comune, indică un posibil 
sinergism între aceste procese şi acreditează ideea potrivit căreia printr-o combinare 
a proceselor de oxidare se pot obţine rezultate mai bune faţă de procesul individual 
[44]. În plus, pot fi eliminate numeroase dezavantaje ale proceselor individuale prin 
combinarea diferitelor caracteristici ale proceselor de oxidare. De exepmplu, 

oxidarea fotocatalitică este grav afectată de limitarea transferului de masă, dar în 
cazul în care se aplică şi adaosul de H2O2, viteza de formare a radicalilor hidroxili va 
fi sporită. Astfel, influenţa adaosului de apă oxigenată asupra eficienţei procesului 
de oxidare fotocatalitică a colorantului Methylene Blue (MB) pe catalizator zeolitic 
dopat cu Cu2+ (Z-Cu), a fost pusă în evidenţă într-un studiu comparativ, constând 
în: oxidarea MB cu H2O2 50 mM; foto-oxidare (H2O2/UV 50 mM); oxidare 

fotocatalitică (H2O2/UV/Z-Cu 50 mM). Deşi eficienţele de degradare/decolorare 

obţinute după un timp de reacţie de 120 minute în cazul proceselor de H2O2/UV şi 
H2O2/UV/Z-Cu au fost comparabile, utilizarea catalizatorului în procesul de foto-
oxidare se justifică totuşi din punct de vedere cinetic [45]. 

 
 

1.3.1. Strategii de aplicare a proceselor de oxidare avansată 

 
Eforturile uriaşe depuse pentru reducerea/eliminarea poluării cu poluanţi 

organici persistenţi sunt concretizate în amploarea cercetărilor dedicate dezvoltării 
unor noi procese de tratare a efluenţilor reziduali, cu menţiunea ca diversitatea 

acestora impune adaptarea pe cât posibil a procedeului de tratare fiecărei situaţii.  
Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pre-tratare a apelor de 

suprafaţă şi subterane, sau trepte de epurare avansată în schemele convenţionale 
de epurare a apelor reziduale industriale/municipale, constituie premisa obţinerii 
unor efluenţi compatibili cu mediul (figura 1.5.). 
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Figura 1.5. Variante de integrare a proceselor de oxidare avansată în tratarea apelor 

reziduale industriale şi a apei potabile [46] 
 

În fluxul tehnologic convenţional de potabilizare, apa de râu este supusă 
intiţial unui proces de pre-ozonizare ceea ce conduce la creşterea eficienţei etapei 
de floculare ce are drept scop înlăturarea fierului, manganului şi a materiilor 
coloidale.  

După sedimentare şi filtrare, apa este supusă etapei principale de oxidare cu 
ozon şi peroxid de hidrogen. Finisarea procesului de eliminare a micropoluanţilor 

organici se realizează printr-o etapă de adsorbţie pe carbune activ. Dacă în urma 
procesului de degradare oxidativă s-a înregistrat o scădere a pH-lui, atunci se 
realizează o corecţie a acestuia cu hidroxid de sodiu, iar în final se adaugă clor sau 
dioxid de clor pentru a asigura calitatea microbiologică a apei tratate pe tot traseul 
de distribuţie până la consumator. 

Costurile operaţionale ale POA sunt relativ ridicate, fiind direct legate de 
eficacitatea şi timpul de funcţionare a proceselor, prin urmare, este de dorit 

optimizarea integrării acestora  la locul potrivit în schemele de tratare/epurare a 
apelor reziduale industriale (în funcţie de compoziţia şi calitatea efluentului) pentru 
limitarea costurilor. Astfel, numeroase strategii au fost găsite în scopul introducerii 
POA în fluxul de tratare/epurare a apelor reziduale industriale: 

 Aplicarea simultană a diferitelor POA contribuie la creşterea vitezei de 
oxidare a poluanţilor organici refractari din apele reziduale industriale, exemple 
tipice sunt: ultrasunete/UV/TiO2, UV/H2O2/TiO2, UV/ H2O2, UV/Fenton, etc. În ultimii 

ani, tehnologiile catalitice prezintă o altă alternativă atractivă pentru tratarea 
poluanţilor refracatari din apele reziduale, incluzând: ozonizarea catalitică 
eterogenă, electrocataliză, procesul electro-Fenton, electro-Fenton foto-asistat, 
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fotoelectrocataliză etc. Aceste combinaţii de procese hibride pot duce la efecte 
sinergice atunci când eficienţele de tratare sunt mai mari decât suma eficienţelor 
care ar putea fi realizate prin tratamentele individuale; 

 Aplicarea secvenţială a diferitelor POA poate fi o soluţie eficace pentru 
tratarea efluenţilor industriali ce conţin amestec de substanţe organice. Această 
abordare este utilă atunci când compuşii organici prezintă niveluri diferite de 
reactivitate faţă de procesele de oxidare avansată, atât datorită tipului de compuşi 
cât şi nivelului de concentraţie; 

 Aplicarea unor procese de separare înaintea proceselor de oxidare avansată 

pentru a transfera poluanţii la o altă fază, astfel încât tratarea acestora se realizează 

mai uşor. Astfel de procese de separe pot fi: striparea, coagularea-flocularea, 
sedimentarea, filtrarea, adsorbţia etc; 

 Utilizarea proceselor de oxidare avansată ca şi treaptă de pre-tratare în 
vederea creşterii biodegradabilităţii şi reducerea toxicităţii  apelor reziduale ce 
conţin compuşi recalcitranţi sau inhibitori poate fi justificată când compuşii 
intermediari ce rezultă pot fi rapid degradaţi de microorganisme. Astfel, combinarea 
proceselor de oxidare avansată cu cele biologice, care presupun costuri scăzute, 

sunt promiţătoare din punct de vedere economic;  
 După treapta de epurare biologică (secundară) a apelor reziduale, aplicarea 

proceselor de oxidare avansată ca treaptă de tratare terţiară, contribuie în mare 
parte la mineralizarea completă a poluanţilor organici.  

 Tratamente complexe includ diferite procese fizice, biologice şi de oxidare 
avansată, fiind aplicate în cazul fluxurilor de deşeuri şi în general pentru efluenţii 

industriali [47]. 

 
 

1.3.2. Principalele procese de oxidare avansată 
 

În momentul actual există mai multe procese unitare care sunt considerate 

a fi procese de oxidare avansată, fiecare dintre aceste procese unitare aflându-se pe 
o anumită treaptă de dezvoltare şi comercializare. În tabelul 1.3 sunt prezentate 
sintetic procesele de oxidare avansată cele mai studiate. 

 
Tabel 1.3. Principalele procese de oxidare avansată 

 

POA (în absenţa UV) POA (în prezenţa UV) 

Ozon (O3) Fotoliză (UV + H2O2) 

Fenton (Fe2+ + H2O2) Fotocataliză (UV-VIS + catalizator) 

Electroliză (electrozi + curent) Foto-Fenton (UV-VIS + Fenton) 
Sonoliză (Ultrasunete) Fotoelectro-Fenton (UV-VIS + Fenton + curent) 

 

În general, POA utilizează agenţi de oxidare puternici, cum ar fi H2O2, O3, 
catalizatori (electrozi, oxizi metalici) şi surse de iradiere (radiaţie UV, radiaţie solară, 
ultrasunete), individual sau într-o combinaţie de procese, în condiţii de temperatură 
şi presiune scăzută. 

Printre diferitele procese de oxidare avansată, tehnologiile care utilizează 
radiaţie UV sau solară par a fi cele mai populare pentru tratarea apelor reziduale, 
după cum arată cantitatea mare de date disponibile în literatura de specialitate [48].  

Procesele de oxidare avansată bazate pe utilizarea radiaţiei solare sunt 
deosebit de atractive datorită costurilor relativ reduse şi eficienţelor ridicate de 
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eliminare a poluanţilor organici din apele reziduale. Radiaţia solară poate fi utilizată 
în anumite aplicaţii, dar trebuie luat în considerare faptul că numai 3-5% din 
radiaţie UV este prezentă în spectrul solar. De obicei, în prezenţa luminii creşte 

considerabil viteza de reacţie în procesele de oxidare fotochimice.  
Ca sursă de iradiere poate fi folosită lampa cu vapori de mercur de înaltă 

presiune sau xenon, având emisie bună în domeniul UV apropiat. Costurile 
operaţionale sunt reduse datorită consumului redus de energie necesară generării 
radicalilor HO• în comparaţie cu alte procese de oxidare avansată relativ mai 
costisitoare, cum ar fi radioliza apei sau tehnologiile supercritice. Utilizarea luminii în 

tehnologii de tratare a apelor reziduale permite aplicarea unei game largi de 

oxidanţi şi condiţii operaţionale. 
Un alt avantaj al tehnologiilor foto-asistate se datorează schimbărilor de pH 

a efluenţilor reziduali care nu trebuie să fie la fel de drastice ca în cazul altor 
tehnologii, ca de exemplu ozonizare în mediul alcalin. Totuşi, trebuie subliniat faptul 
că procesele de oxidare avansată care aplică lumină de intensitate medie, în special 
procesele omogene, nu sunt adecvate pentru tratarea amestecurilor ce conţin 
substanţe cu capacitate de absorbţie mare sau cu cantităţi mari de solide în 

suspensie, deoarece randamentul cuantic scade prin pierderile de lumină (dispersia 
şi/sau prin absorbţia luminii competitivi) [49,50]. 

Pentru transformările fotochimice ale unei molecule se cere o anumită 
energie de activare EA. Nu orice cuantă de lumină poate provoca activarea 
moleculei şi declanşarea transformărilor fotochimice. Fotonul absorbit va produce 
activarea moleculei numai dacă hυ > EA. De aici reiese că transformările 

fotochimice poartă un caracter cuantic. Energia de activare este bariera energetică 

care trebuie depăşită pentru a declanşa reacţia fotochimică.  
Domeniul vizibil acoperă lungimi de undă cuprins între 400 şi 800 nm. 

Domeniul UV este de obicei împărţit în patru regiuni: UV-A (UV în apropiere, lumina 
neagră sau cu bandă largă), UV-B, UV-C (UV scurte), VUV (radiaţii UV prin vid) 
prezentate în tabelul 1.4. 

 

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

Tip λ (nm) Energia (kJ·mol-1) Utilizare 

UV-A* 
315-400 
(365)** 

380-299 
(327) 

Aproape în toate procesele 
de oxidare fotochimică 

UV-B 280-315 427-380 
În unele procese de oxidare 

fotochimică 

UV-C* 
190-280 

(254, 185) 

629-427 

(471, 646) 

Dezinfecţie şi sterilizare, 

H2O2 

VUV* 
< 190 

(172)** 
> 629 
(695) 

În unele aplicaţii 

* În aplicaţii pentru mediu ** Lungimea de undă frecvent utilizată 

 
 

1.3.2.1. Fotoliza directă 
 
Dezinfecţia apei potabile utilizând radiaţia UV a fost introdusă pe la 

începutul anilor 1900, iar mai recent a fost aplicată şi în cazul apelor uzate 

menajere. Deoarece tratarea cu UV a apei este un proces fizic, aceasta poate fi 
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utilizată în cazul apelor potabile şi uzate menajere ce sunt sensibile la dezinfectanţii 
chimici. 

Fotoliza directă reprezintă un proces important în degradarea compuşilor 

care reacţionează foarte lent sau chiar deloc cu radicalii HO•, ca de exemplu 
nitrofenolii, NO2- şi compuşii halogenaţi. Această metodă s-a arătat a fi eficientă 
pentru decolorarea coloranţilor textili prezenţi în concentraţii mici în efluenţii 
reziduali.  

Degradarea oxidativă a compuşilor “imuni” la oxidarea cu  O3 sau H2O2 
neasistată, poate  fi realizată prin utilizarea suplimentară de radiaţie UV. 

În urma absorbţiei unei cuante de energie luminoasă de către o moleculă 

aflată în stare fundamentală, unul dintre cei doi electroni ai orbitalului periferic 
molecular suferă o tranziţie energetică urcând pe un orbital de energie superioară, 
dând naştere unei stări excitate. Starea fundamentală a majorităţii moleculelor este 
singlet (spinii celor doi electroni au sens opus); stările triplet (cei doi electroni au 
spinul paralel) sunt stări cu probabilitate cuantică de apariţie extrem de redusă. 
Iradierea directă conduce la promovarea unei mulecule de la starea fundamentală 
prin starea excitată singlet la starea excitată triplet, având durată de viaţă mare 

(10-3s-1) necesară pentru a permite desfăşurarea reacţiilor fotochimice.  
În cele mai multe cazuri, ruperea heterolitică favorizează formarea 

radicalului liber: 
 

R – R + hυ → R - R* → 2R•  (1.1) 

 
Starea de radical liber astfel format se continuă printr-un număr mare de 

reacţii pentru a produce produşi finali cu greutate moleculară mică. Prezenţa 
oxigenului dă naştere unei reacţii suplimentare, din care rezultă radicalul superoxid 
O2•-: 

 
R - R* → R - R•+ + O2•-  (1.2) 

 
Deşi puterea de oxidare a acestui radical superoxid nu este foarte ridicată, 

totuşi este suficient pentru a degrada compuşii aromatici substituiţi cu capacitate de 
absorbţie ridicată în domeniul UV.  

O limitare majoră a tratamentului cu UV constă în formarea produşilor 
secundari toxici în timpul reacţiei cu compuşii organici prezenţi în apele reziduale 

sau în timpul procesului de dezinfecţie cu clor. 
Czaplicka şi colaboratorii [51] au arătat că prin procesul de fotodegradare a 

pentaclorfenolului iau naştere numeroşi produşi intermediari, cum ar fi tetra-, tri-, 
diclorfenolii, produşi rezultaţi în urma reacţiei de declorinare, şi tetraclorcatecol 

respectiv tertaclorhidrochinonă în urma procesului de oxidare.  
Pentru  degradarea avansată a cât mai multor clase de micropoluanţi 

organici se poate recurge la utilizarea cuplului H2O2/catalizator sau O3, procese 
Fenton în prezenta radiaţiilor UV. 

 
 

1.3.2.2. UV/H2O2 
 

H2O2  este un acid slab şi se utilizează ca dezinfectant sau pentru 
îndepărtarea unor poluanţi (clor, nitriţi, sulfiţi, hipocloriţi, etc.) care se găsesc în 
concentraţii mici în apele uzate, însă pentru niveluri ridicate de poluanţi refractari, 
cum ar fi compuşii aromatici (coloranţi, clorfenoli, etc.) sau compuşii anorganici (de 
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exemplu, cianuri) acest proces este ineficient. Puterea oxidantă a H2O2 poate fi 
îmbunătăţită prin generarea radicalului HO•, format prin scindarea legăturii O – O 
prin intermediul fotonilor absorbiţi ale căror energii de activare este suficient de 

mare (> 213 kJ•mol-1) [52,53]. Descompunerea H2O2 activat în urma iradierii cu UV 
este prezentată prin următoarea reacţie (1.3): 

 
H2O2 + hυ → 2HO•    (1.3) 

 
Datorită coeficientului molar de extincţie mic a H2O2 la 254 nm (19,6 M-1s-1)  

[54] pentru formarea radicalilor HO• este necesară o concentraţie mare de peroxid 
de hidrogen, cu menţiunea că excesul poate acţiona ca un inhibitor: 

 
HO• + H2O2 → HO2•   (1.4) 

 
De aceea, este importantă determinarea concentraţiei optime a H2O2 în 

funcţie de gradul de poluare a apelor reziduale.  
Spre deosebire de tratamentul cu UV, ozonizare sau clorinare, în timpul 

procesului de dezinfecţie a apelor prin aplicarea UV/H2O2, nu se formează sub-
produse toxice a căror eliminare ar implica costuri de investiţie suplimentare.  

 
 

1.3.2.3. Fotocataliza eterogenă 
 
În ultimul deceniu, literatura de specialitate a cuprins un număr 

impresionant de lucrări cu referire la procesele de oxidare avansată, în cadrul cărora 
fotocataliza eterogenă se evidenţiază ca un domeniu de oxidare cu o dinamică foarte 
mare şi unul din procesele oxidative cu mare eficienţă.  

Spre deosebire de procesele POA menţionate anterior, până în prezent 
aplicarea acestui proces pe scară largă a fost limitată, atât în tratarea apelor 
potabile cât şi în tratarea apelor reziduale industriale. Un avantaj major al acestui 
proces este potenţialul de a utiliza radiaţia solară. Fotocataliza eterogenă are la 
bază absorbţia directă sau indirectă a unei energii UV sau VIS de către un solid, în 
mod obişnuit un semiconductor ce prezintă o bandă interzisă extinsă [55-59].  

Cercetările vizând în mare parte catalizatorul  TiO2, urmat de  ZnO, atractivi 

prin puterea lor oxidantă ridicată şi caracterul ne-toxic au fost orientate spre 
evaluarea eficienţei procesului de fotodegradare şi a activităţii catalitice, funcţie de o 
serie de factori operaţionali (tipul şi intensitatea radiaţiei, concentraţia iniţială a 
poluantului, pH-ul, doză de catalizator, temperatura de lucru) [60-62]. 

Activarea semiconductorului TiO2 prin radiaţii UV poate fi descrisă prin 

următoarele reacţii: 

 
TiO2 + h+

bv → e-
bc + h+

bv  (1.5) 

 
e- + O2 → O2•-    (1.6) 

 

unde,  e-
bc şi h

+
bv sunt agenţi de oxidare respectiv reducere.  

Reacţia de oxidare: 
 

h+ + Poluant Organic → CO2  (1.7) 

 
h+ + H2O → HO• + H+   (1.8) 
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Reacţia de reducere: 
 

HO• + Poluant Organic → CO2  (1.9) 

 
Aceste reacţii au o mare importanţă în procesele de degradare oxidativă, 

datorită concentraţiilor ridicate de H2O şi OH- adsorbite pe suprafaţa catalizatorului, 
iar prezenţa oxigenului împiedică recombinarea perechilor electron-gol. Dacă în 
procesele de degradare a poluanţilor organici, reducerea oxigenului şi oxidarea 
poluantului nu avansează simultan, electronii se acumulează pe banda de conducţie, 

având ca rezultat creşterea vitezei de recombinare a perechilor e-
bc/h

+
bv [63].  

Recuperarea catalizatorului, în cazul utilizării sale în suspensie, este o 
operaţie dificilă şi cu un cost ridicat datorită dimensiunilor foarte mici ale 
particulelor, fapt ce conduce la necesitatea aplicării unui proces de ultrafiltrare. 

 
 

1.3.2.4. Procese electro-Fenton 
 
În ultimul deceniu, un număr mare de cercetători au utilizat metoda electro-

Fenton, fiind una dintre metodele electrochimice bazate pe oxidarea indirectă a 
poluanţilor toxici şi refractari din apele uzate cu caracter acid [64-68]. 

Acest proces are la bază electrogenerarea simultană a H2O2 (prin reducerea 

a doi electroni ai O2 pe suprafaţa catodului în timp ce are loc reducerea ionului feric 
la ionul feros: 

 
O2 + 2H+ + 2e- → H2O2   (1.10) 

 
Fe2+ + H2O2 + H+ → Fe3+ +H2O + HO•  (1.11) 

 
Procesul electro-Fenton are un avantaj major printr-un mai bun control în 

producerea radicalilor hidoxil prin generarea rapidă a Fe2+: 
 

Fe3+ + e- → Fe2+     (1.12) 

 
 

1.3.2.5. Procese electro-Fenton foto-asistate 

 
În ultimii ani metoda fotoelectro-Fenton a prezentat un interes major în  

combaterea poluanţilor [69]. Procesul de mineralizare în această metodă poate fi 
accelerat prin prezenţa radiaţiilor UV, şi anume:  

(1) fotodescompunerea complexului Fe3+ prin generarea acizilor carboxilici 
(acid oxalic); spre exemplu la pH acid, acidul oxalic în prezenţa ionilor ferici devine 
un complex foto-activ, implicând reacţia de foto-decarboxilare: 

 
Fe(III)(RCO2)

2+ + hυ → Fe2+ + CO2 + R• (1.13) 

 
(2) regenerarea mai multor specii Fe2+ din procesul de fotoreducere a 

Fe(OH)2+ cu predominarea speciilor Fe3+ în mediul acid: 
 

Fe(OH)2+  h
   Fe2+ + HO•   (1.14) 
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Studii recente în ceea ce priveşte degradarea ierbicidului 2,4,5-
triclorofenoxiacetilic (2,4,5-T) într-o celulă nedivizată prevăzută cu anod de Pt şi 
catod de O2, arată că procesul fotoelectrochimic are o eficienţă mai ridicată decât 

procesul electro-Fenton, care prevede randamente de decontaminare doar de 60-
65%. Această metodă are ca rezultat distrugerea completă a intermediarilor, 
exceptând acidul oxalic, care în prezenţa ionilor Fe3+ formează complecşi stabili ce 
rămân în soluţie. Fotodecarboxilarea rapidă a câtorva combinaţii complexe de 
Fe(III)-oxalaţi prin iradiere cu UV arată o putere de oxidare ridicată în procesul de 
degradare, utilizând procesul fotoelectro-Fenton, având ca rezultat o mineralizare 

ridicată în condiţii de curenţi şi temperaturi scăzute [70]. 
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CAPITOLUL 2. PROCEDEE DE OXIDARE 
ELECTROCHIMICĂ 

 
 

2.1. Oxidarea electrochimică 
 
Oxidarea electrochimică a poluanţilor poate oferi o alternativă atractivă 

pentru tratarea apelor uzate cu conţinut de poluanţi refractari (erbicide, pesticide, 
clorfenoli, nitrofenoli, substanţe farmaceutice, etc.). Fiind o metodă bazată pe 
evoluţia oxigenului pe suprafaţa unui electrod, este ideală din punctul de vedere al 
impactului asupra mediului [1,2].  

În mod obişnuit, reacţiile de electrooxidare pot avea loc direct la anozi şi 
contribuie la conversia şi/sau combustia poluanţilor organici. În general, degradarea 

poluanţilor se desfăşoară prin următorii doi paşi: (1) schimbul de electroni are loc 
între speciile organice şi suprafaţa electrocatalitică a electrodului, proces numit 
oxidare directă; (2) compuşii organici schimbă electroni cu suprafaţa electrodului 
prin intermediul speciilor electroactive specifice (OH•, O3, H2O2, hipoclorit etc.), 
procesul fiind numit oxidare indirectă sau mediată [3]. 

Reacţia globală a transferului de oxigen direct la anod poate fi reprezentată 

prin reacţia generală (2.1), unde R este poluantul organic şi ROx produsul de 

oxidare. Pe de altă parte, mineralizarea poluantului organic poate să aibă loc 
conform reacţiei de combustie (2.2): 

 
R + XH2O → ROx + 2XH+ + 2Xe-  (2.1) 

 
R + XH2O →  CO2 + 2XH+ + 2Xe-  (2.2) 

 
Dezavantajul principal al oxidării directe constă într-o miscibilitate scăzută a 

unor poluanţi cu apa, astfel transferul de masă din volumul soluţiei la anod este 
împiedicat, lucru care implică randamente scăzute referitor la spaţiu/timp. În plus, 
tratarea apelor uzate diluate utilizând electroliza necesită o cantitate mare de 

energie [4].  
Din acest motiv, metoda electrochimică bazată pe electrooxidarea indirectă 

a contaminanţilor din apă, ce implică electrogenerarea speciilor de oxidanţi puternici 

s-a demonstrat a fi mai eficientă faţă de electrooxidarea directă. Acest proces are la 
bază oxidarea indirectă a poluantului de un mediator în volumul de soluţie, în cele 
mai multe cazuri acesta fiind un metal de tranziţie într-o stare de oxidare ridicată.  

Mecanismul propus pentru oxidarea compuşilor organici în soluţii apoase 

poate fi reprezentat prin reacţiile următoare:    
 

MOx + H2O → MOx(OH•) + H+ + e-  (2.3) 

 
MOx(OH•) →  MOx+1 + H+ + e-   (2.4) 

 
MOx+1 + R → MOx + RO   (2.5) 
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Reacţia (2.3) reprezintă oxidarea moleculelor de apă, cu formarea radicalilor 
hidroxil HO• adsorbiţi. Atât activitatea electrochimică, cât şi cea chimică a radicalilor 

hidroxil adsorbiţi depind puternic de natura materialelor de electrod utilizate. La un 
electrod activ există interacţiuni puternice între electrod şi HO•. În acest caz, 
radicalii hidroxili adsorbiţi pot interacţiona cu anodul (MOx), formând specii de tip 
oxizi cu cifra de oxidare mai ridicată MOx+1 (reacţia 2.4). Acesta poate fi cazul în 
care sunt disponibile stări mai ridicate de oxidare, pentru materialul de electrod, la 
valori ale potenţialului mai ridicate decât potenţialul termodinamic de descompunere 

al oxigenului (1,23 V vs. ENH).  

Astfel se poate considera că cuplul redox MOx+1/MOx joacă rolul unui 
mediator în oxidarea compuşilor organici (reacţia 2.5). 

La un electrod ne-activ, interacţiile dintre radicalii hidroxil şi suprafaţa 
electrodului sunt slabe. În acest caz, oxidarea compuşilor organici este mediată de 
radicalii HO• şi poate avea loc mineralizarea totală a acestora: 

 
[MOx(OH•)]y + R → 2YCO2 + 2YH+ + 2Ye- + YMOx (2.6) 

 
unde R reprezintă fracţia molară dintr-un compus organic care nu conţine 
heteroatomi şi care necesită un atom de oxigen pentru a fi transformată total în 
CO2. 

În concordanţă cu acest mecanism, oxidarea electrochimică  a compuşilor 

organici  decurge cu electrozi capabili să formeze oxizi cu cifra de oxidare mai 
ridicată MOx+1 (oxigen activ chemosorbit) şi arderea (incinerarea electrochimică) 
decurge la electrozii la suprafaţa cărora radicalii HO• sunt acumulaţi (oxigen activ 

adsorbit fizic) [5-7]. 
 
  

2.2. Materiale de anod utilizate în oxidarea 

electrochimică 

2.2.1. Electrozi activi şi ne-activi 
 

Performanţa globală a proceselor electrochimice este determinată de 
interacţiile complexe ale parametrilor, care pot fi optimizate pentru obţinerea unui 
sistem de incinerare a poluanţilor refractari, eficient şi satisfăcător din punct de 
vedere economic. Factorii principali care determină performanţele procesului de 
electroliză sunt: valoarea de potenţial aplicat şi densitatea de curent, transferul de 
masă, proiectarea celulei, mediul în timpul electrolizei şi, mai presus de toate, 

materialul de electrod. Astfel, materialul de electrod ideal pentru degradarea 

poluanţilor organici trebuie să îndeplinească următoarele cerinţe: să fie stabil în 
mediul de electroliză, să fie ieftin, să prezinte o activitate mare faţă de oxidarea 
organică respectiv una scăzută faţă de reacţiile secundare (evoluţia de oxigen). 
Conform modelului propus de Comminellis [8] materialele de anod pot fi împărţite în 
două categorii, după cum urmează: 

(1) Anozi activi, care prezintă valori mai mici ale potenţialului de 
descărcare a oxigenului. Aceasta indică faptul că oxidarea eficace a poluanţilor la 

aceşti anozi poate decurge numai la valori foarte scăzute ale densităţii de curent sau 
în prezenţa unor concentraţii ridicate de cloruri sau mediatori metalici. Când 
densitatea de curent este ridicată, este aşteptată o scădere semnificativă a 
randamentului de curent, datorită reacţiei secundare de descompunere a oxigenului. 
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(2) Anozi ne-activi care prezintă valorile mai ridicate ale 
suprapotenţialului de descărcare al oxigenului. Astfel, oxidarea anodică poate avea 

loc pe suprafaţa electrodului, la densităţi de curent ridicate cu o contribuţie minimă 
din partea reacţiei secundare de evoluţie a oxigenului, fapt care asigură randamente 
ridicate de curent. 

Dioxidul de iridiu (IrO2) şi Pt sunt electrozii tipici cu suprapotenţial mai mic 
de descărcare a oxigenului. În cazul anodului de IrO2, interacţiunea între acesta şi 
radicalii hidroxili este foarte puternică, astfel se formează oxidul în care iridiul 

prezintă o stare de oxidare mai ridicată, IrO3. Acest oxidant puternic joacă rolul unui 

mediator în procesele de oxidare a poluanţilor respectiv în evoluţia oxigenului 
[9,10]. 

Ca şi materiale alternative de anod, cu suprapotenţial mare de descărcare a 
oxigenului, cele mai intens investigate au fost dioxidul de staniu (SnO2) [11,12], 
dioxidul de plumb (PbO2) [13-16] şi filmele conductoare de diamant (tabel 2.1) [17-
21]. SnO2 este un material promiţător datorită proprietăţilor sale catalitice. Dioxidul 

de plumb este un material de electrod atractiv, se prepară uşor şi rapid, pe lângă 
faptul că este ieftin şi destul de stabil la valori mari de potenţial aplicat în diferite 
medii de pH. Activitatea sa electrocatalitică precum şi stabilitatea acestuia poate fi 
îmbunătăţită semnificativ prin încorporarea ionilor dopanţi (Fe3+, Bi3+, Co2+ şi F-) 
într-o matrice cristalină, având calitate de dopanţi efectivi faţă de reacţiile de 
transfer de oxigen, precum şi formarea O3.   

 

Tabel 2.1. Potenţialul de descărcare al oxigenului pentru diferiţi anozi în mediu acid 
 

Electrod 
Potenţial de oxidare 

[V vs. NHE] 

Suprapotenţialul de 
descărcare al O2 

[V vs. NHE] 

Performanţa 
anozilor 

RuO2-TiO2 1,4 – 1,7 0,18  

IrO2-Ta2O5 1,5 – 1,8 0,25 

Ti/Pt 1,7 – 1,9 0,3 

Ti/PbO2 1,8 – 2,0 0,5 

Ti/SnO2 – 
Sb2O5 

1,9 – 2,2 0,7 

p-Si/BDD 2,2 – 2,6 1,3 

 
Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD) reprezintă o alternativă la 

electrozii tradiţionali de carbon şi oferă o stabilitate chimică şi dimensională mai 

mare, curenţii de fond mai scăzuţi şi o fereastră largă de potenţial de stabilitate a 
apei (poate depăşi 3 V). De asemenea, electrodul BDD prezintă un mare interes în 
ceea ce priveşte degradarea completă a diferitelor substanţe organice în epurarea 
apelor reziduale [22]. BDD este un exemplu tipic de electrod ne-activ care 
generează într-o mare măsură radicali hidroxili prin descărcare electrochimică 
(reacţia 2.7): 
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BDD + H2O → BDD(HO•)ads + H+ + e-  (2.7) 

 
Interacţiile între anod şi radicalii hidroxili sunt slabe (orbitalii p şi d sunt 

indisponibili pe suprafaţa electrodului de BDD), astfel radicalii HO• formaţi se pot 
deplasa cvasi-liber [23]. Radicalii hidroxil sunt foarte reactivi şi pot fi consumaţi în 
procesul de mineralizare a compuşilor organici: 

 
R + BDD(HO•)n/2 → BDD + Produşi de mineralizare +  H+ +  e- (2.8) 

 
Acest model propus de Comminellis, presupune că oxidarea electrochimică 

este mediată de radicali hidroxil, fie adsorbiţi pe suprafaţa electrodului, în cazul 
electrozilor activi, fie liberi în cazul electrozilor ne-activi. 

 
 

2.2.2. Materiale de electrod  pe bază de carbon 
 
Carbonul joacă un rol major în nano-ştiinţă şi prezintă trei forme alotropice: 

diamantul, grafitul şi fulerenele. Structura diamantului, probabil investigată cel mai 

complet dintre toate structurile cristalografice ale carbonului, este explicată prin 
hibridizarea sp3 a atomilor de carbon [24]. Proprietăţiile diferite ale grafitului faţă de 
cele ale diamantului sunt datorate tipului de hibridizare a atomilor de carbon sp2. 
Spre deosebire de diamant, în care atomul de carbon manifestă patru valenţe 
aşezate într-o formă tetraedrică, la grafit valenţele carbonului sunt îndreptate în 

special în trei direcţii din acelaşi plan; delocalizarea orbitalilor π face ca grafitul să 
fie un bun conducător de electricitate.  

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

 

 
 

Figura 2.1. Imaginea structurală a unei molecule fulerenice 

 
Nanoparticulele pe bază de carbon au o structură constituită din multe 

straturi de structuri grafenice, alcătuite din atomi de carbon, formând în principal 
reţele hexagonale. Curbarea structurilor grafenice este adesea datorată inelelor 
carbonice pentagonale şi heptagonale prezentate ca un defect în structură. 

În ultimii ani, mulţi dintre cercetători au studiat intens dezvoltarea unor 
electrozi cu arhitectură avansată, utilizând materiale nanostructurate pe bază de 

carbon (nanotub şi nanofibră de carbon) în contrast cu electrozii tradiţionali de 
carbon, cum ar fi glassy-carbon, grafitul şi cărbunele negru [25-31]. Datorită 
proprietăţilor sale electronice, optice, termice, mecanice şi biologice, aceşti electrozi 
nanostructuraţi se utilizează în diferite aplicaţii, cum ar fi: celule solare foto-
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electrochimice, foto-electrocataliza apei, dispozitive fotoelectrocatalitice pentru 
conversia CO2 în combustibili, bateriile Li-ion, etc.  

Xie şi Wu au evidenţiat că utilizarea nanomaterialelor în fabricarea 
electrozilor aduce numeroase avantaje şi anume, creşterea suprafeţelor de contact 
între electrod şi analit, performanţă înaltă respectiv reacţii noi, care nu ar fi posibile 
în cazul materialelor convenţionale [32]. Interacţiile între electrod şi analit depind în 
mare parte nu numai de metoda de fabricare, ci şi de mărimea şi aria specifică a 
nanoparticulelor [33]. Astfel, aceste caracteristici se combină cu abilitatea de a 

forma legături de hidrogen şi interacţii π-π, forţe de dispersare, legături dative, iar 

interacţiile de natură hidrofobă pot afecta stabilitatea şi selectivitatea 
nanomaterialelor [34]. Prin urmare, proprietăţile distinctive ale nanomaterialelor au 
stârnit interesul în chimia analitică aplicată şi au fost utilizate pentru aplicaţii 
inovatoare în prepararea electrozilor [35-38], separare [39-42], detectare [43-48] 
şi degradare a poluanţilor organici din apele reziduale [50,51]. 

  

 

2.2.2.1. Nanotuburi de carbon 
 
Nanotuburile de carbon (CNT) fac parte din familia fulerenelor, având nano-

structură derivată din cea a grafitului  (tipul de hibridizare a atomilor de carbon sp2) 
în care s-a introdus o curbură simplă prin câteva defecte topologice şi care îi conferă 

un caracter unidimensional şi o dimensiune moleculară [52]. Diametrul caracteristic 
al nanotuburilor este cuprins între 1-50 nm şi lungimea lor poate fi de pâna la 10 
µm. Aceste materiale au fost descoperite în 1991 de către Sumio Iijima [53] în 

funinginea obţinută prin vaporizarea grafitului cu un arc electric în atmosferă inertă. 
CNT prezintă alegerea naturală pentru dezvoltarea electrozilor 

nanostructuraţi avansaţi, motivaţiile fiind multiple: costurile de fabricare scăzute, în 
particular pentru nanotuburile de carbon cu pereţi multipli; posibilitatea de a 

îmbunătăţi proprietăţile în timpul procesului de sinteză (doparea cu oxizi), post-
tratare respectiv funcţionalizare. Ele pot fi divizate în nanotuburi de carbon cu un 
singur perete (SWCNT) şi nanotuburile de carbon cu pereţi multipli (MWCNT) (figura 
2.2). 

 

 
 

Figura 2.2. Structura SWCNT şi MWCNT 
 

Nanotuburile de carbon cu un singur perete (SWCNT) sunt ansambluri 
cilindrice compuse numai din atomi de carbon cu dimensiuni între 0,4 - 2 nm. 

MWCNT poate fi considerat ca o colecţie de SWCNT-uri cu diametre diferite (2 – 100 
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nm) dar concentrice. Lungimea şi diametrul acestor structuri diferă ca direcţie şi 
proprietăţile lor sunt foarte diferite. Distanţele dintre doi pereţi succesivi sunt 

apropiate de valoarea distanţei dintre două fâşii grafenice dintr-un cristal grafitic. 
Fiecare MWCNT poate fi format din 2 până la 50 nanotuburi de carbon. Ele au 
diametre interioare cuprinse între 1,5 şi 15 nm, iar diametrele exterioare cuprinse 
între 2,5 şi 30 nm [54]. Nanotuburile de carbon au lungimea de la câţiva microni 
până la ordinul centimetrilor. Obţinerea nanotuburilor de carbon se poate realiza 
prin mai multe metode de sinteză: descărcarea în arc electric, vaporizarea cu 

radiaţie laser şi depunere chimică în stare de vapori. 

CNT cu lanţul de hexagoane a căror latură este perpendiculară pe axa sa 
(nanotub “armchair” -θ = 30°) are conductivitate electrică ridicată (caracter 
metalic) datorită benzii interzise Fermi de lăţime nulă (band gap). În cazul 
nanotuburilor cu lanţ în spirală conductivitatea electrică este similară 
semiconductorilor, în acest caz mărimea diametrului determinând lăţimea “band 
gap” şi implicit modul de trecere a electronilor din banda de valenţă în banda de 

conducţie. Conductivitatea electrică ridicată a CNT se explică prin faptul că mişcarea 
electronilor, care poate fi numai înainte şi înapoi, se desfăşoară printr-o structură 
cristalină unidimensională perfect ordonată cu împrăştieri numai prin întoarcere prin 
ciocniri puternice (care sunt cele mai puţin probabile). În plus, nanotuburile de 
carbon beneficiază de rezistenţa mecanică a grafenei pe care o sporeşte astfel că 
modulul de elasticitate devine superior lui 1 Tpa [52].  

Datorită trăsăturilor structurale specifice, CNT deschid o posibilă interacţie 

cu diferite materiale anorganice (în special cele hidrofobe) şi organice,  respectiv 
reprezintă abilitatea de a dezvolta interacţii electrostatice π-π cu alte specii de 

molecule [34,55].   
În general, nanotuburile de carbon apar ca fiind închise cu capace, 

considerate a fi suprafeţe poliedrale convexe ce pot conţine alte tipuri de inele decât 
cele hexagonale. Există însă şi cazuri în care nanotubul nu apare închis la capete. În 

acest caz, efectele de margine se manifestă printr-o reactivitate chimică sporită a 
atomilor în formarea unor legături cu diferiţii radicali, iar această activitate 
electrocatalitică este influenţată puternic de modul de preparare a CNT şi de natura 
agentului de dispersare utilizat.  

 
 

2.2.2.2. Nanofibre de carbon 
 
Nonofibrele de carbon (CNF) pe bază de orbitali hibridizaţi sp2 se deosebesc 

în principal de CNT prin orientarea planelor grafenice [56,57], putând fi vizualizate 
ca discuri grafitice suprapuse (trunchiate) sau sub formă conică (figura 2.3). De 

asemenea, CNF pot apărea cu structuri cilindrice goale cu diametrul în jurul de 100 
nm şi cu lungime de până la câţiva zeci de microni (lungime/diametru > 100). 

Structura lor conică stratificată se mai numeşte adesea „herringbone fibre” (fibre cu 
schelet de hering), datorită apariţiei secţiunii longitudinale. 
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Figura 2.3. Structura CNF 
 

Datorită structurii lor, nanofibrele de carbon prezintă proprietăţi mecanice 
diferite faţă de nanotuburile de carbon, proprietăţi ce sunt prezentate în tabelul 2.2. 
Pe de altă parte, în ceea ce priveşte dispersarea dificilă în timpul procesului de 
sinteză respectiv din punct de vedere al proprietăţilor de adeziune, CNF sunt 
asemănătoare cu CNT. 

 
Tabel 2.2. Proprietăţi fizice ale CNF şi CNT 

 

Proprietăţi CNF SWCNT MWCNT 

Densitate, g/m3 1,7 -2,2 0,8 1,8 

Diametru, nm 8000 1-10 2-100 

Lungime, nm ∞ 105-107 104 

Modulul Young, GPa 50-900 1000 300-1000 

Rezistenţa la rupere, GPa 1-8 50-500 10-60 

 

În plus, datorită structurii lor unice nanofibrele de carbon au 
comportamentul semiconductorilor, având planele terminale reactive din punct de 
vedere chimic. Astfel, CNF se utilizează ca material suport pentru catalizatori, 

umplutură de întărire în compozite polimerice, umpluturi hibride în fibre de carbon 
plasticate şi pentru generarea fotocurentului în celule fotochimice [58]. 
 În prezent există numeroase metode de sinteză pentru prepararea 
nanotuburilor respectiv nanofibrelor de carbon. Nanostructura carbonului însă diferă 

semnificativ în ceea ce priveşte diametrul, cristalinitatea, orientarea cristalină, 
puritatea şi chimia suprafeţei. Aceste variaţii structurale în mare parte afectează 
proprietăţile şi procesele intrinseci respectiv comportarea lor în sistemul de 
compozit. Prin urmare, alegerea depinde în mare marte de natura materialului 
pentru matrice, tehnologia de procesare şi de îmbunătăţire a proprietăţilor dorite. 
 În literatura de specialitate, diverse metode de sinteză au fost utilizate 
pentru dispersarea CNF în răşină epoxidică, ducând astfel la diferite nivele de 

conductivitate electrică a compozitelor.  
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Prin utilizarea procesului de ultrasonicare [59] poate fi obţinut un nivel ridicat de 
conductivitate electrică, mai mare de 1,2•10-2 S•cm-1 cu încărcare de 10%, 

comparativ cu amestecarea mecanică, obţinând astfel conductivitatea maximă de 
2•10-5 S•cm-1 cu încărcare de 8% [60].  
 
 

2.3. Rolul zeolitului în comportarea electrochimică a 

electrozilor modificaţi cu zeolit 
 
 Zeoliţii sunt materiale cristaline de tip silicaţi sau aluminosilicaţi cu o 
structură microporoasă şi foarte regulată (dimensiunea porilor de la 0,3 la 1 nm) 
[61]. Potenţialul ridicat de aplicare a filmelor zeolitice în procese de separare şi 

cataliză este rezultatul proprietaţilor lor unice de sită moleculară şi adsorbţie. 
 În momentul de faţă există un interes deosebit pentru implicarea zeoliţilor 
naturali în sinteza materialelor catalitice şi a materialelor de electrod. Zeoliţii au o 
comportare chimică flexibilă, caracter multifuncţional, acţiunea prietenoasă faţă de 
mediu bazată pe procese de sorbţie, schimb ionic, fotodegradare a compuşilor 
prioritari periculoşi. În plus prezintă avantajul unor costuri reduse de extracţie, sunt 

disponibili în cantităţi mari şi prezintă stabilitatea excelentă în procese chimice şi 
termice [62-64]. 

Mai mult, zeoliţii dopaţi cu anumite specii electroactive (Cu, Ag, Pt, Ru, Co, 
Mo, Mn) prezintă un rol deosebit în procesele fotocatalitice şi în fotocataliza 
heterogenă [65-67].  

Interesul manifestat pentru utilizarea zeoliţilor în electrochimie reiese din 
combinaţia sinergetică a proprietăţilor lor atractive cu interfeţele electrochimice, 

proprietăţi care sunt în măsură să influenţeze reacţiile de transfer de electroni la 
interfaţa electrod-analit, acestea fiind: cristalinitatea, stabilitatea tremică, structura 
microporoasă şi natura electrolitică. În plus, datorită conductivităţii electrice 
îmbunătăţite, zeoliţii devin materiale adecvate pentru construirea materialelor de 
electrod [68,69].  

Aceste materiale de electrod, denumite şi electrozi modificaţi cu zeolit (ZME) 
prezintă semnale electrochimice bine definite, în special dacă în structura zeolitului 

(înaintea conceperii electrodului) a fost înglobată o specie electroactivă.  
Carvalho şi colaboratorii [70] au evidenţiat efectul 

hidrofobicităţii/hidrofilicităţii, acidităţii şi a conţinutului de sodiu al zeolitului asupra 
procesului de electrooxidare a fenolului. S-a constatat că atât structura zeolitului cât 
şi conţinutul de cationi joacă un rol important în ceea ce priveşte performanţa 
globală a electrodului. 

 
 

2.4. Tehnici electrochimice de caracterizare  
 

2.4.1. Voltametria ciclică 
 

Voltametria ciclică (CV) este o tehnică calitativă care măsoară curentul 
simultan cu modificarea ciclică a potenţialului în timp, fiind aplicată sistemelor 
electrochimice anorganice şi organice în vederea elucidării mecanismelor de reacţie. 
Astfel, pot fi obţinute rapid informaţii considerabile, referitor la termodinamica 
proceselor redox, cinetica reacţiilor eterogene de trasfer de electroni sau reacţii 

chimice cuplate şi procese de adsorbţie. De asemenea, CV furnizează informaţii 
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privind viteza de transfer dintre electrod şi analit, privind stabilitatea analitului în 
sistemul dat şi permite estimarea potenţialului normal de reducere a speciilor 

electroactive, motiv pentru care este frecvent utilizată. 
 Într-un experiment de voltametrie ciclică, tensiunea aplicată variază între 
două potenţiale, unul maxim pozitiv şi altul maxim negativ; la atingerea 
potenţialului maxim se schimbă sensul de baleiere spre valoarea iniţială, realizându-
se astfel o dublă  parcurgere (două sau mai multe cicluri) a domeniului de potenţial 
studiat. Acest lucru este util pentru a determina prezenţa speciilor chimice în reacţii 

ireversibile. O variaţie a tensiunii aplicate în timp este reprezentată în figura 2.4. 

 

 
Figura 2.4. Variaţiile tensiunii aplicate într-un experiment de voltametrie ciclică 

 
În figura 2.5 este prezentată o voltamogramă ciclică tipică înregistrată 

pentru o reacţie reversibilă. La început curentul de răspuns este nul, deoarece 

tensiunea aplicată nu este suficient de negativă pentru a reduce reactantul R. În 
continuare curentul creşte foarte lent din cauza curentului rezidual şi a sarcinii 
dintre straturile duble, acest curent fiind denumit curent de fond. Picul curentului va 
atinge apoi valoarea sa maximă (Epa) pe măsură ce potenţialul atinge potenţialul de 
oxidare a  analitului, dar apoi va scădea deoarece concentraţia analitului se va 
epuiza în vecinătatea  suprafeţei electrodului. În cazul în care cuplul redox este 
reversibil, se va ajunge la potenţialul la care se va reduce produsul format în prima 

reacţie de oxidare şi se va produce un curent de polaritate inversă faţă de scanarea 
directă. De obicei, picul de reducere (Ipc) va avea o formă similară cu picul de 
oxidare. Ca urmare, din astfel de experimente se obţin informaţii despre potenţialul 
redox şi despre vitezele reacţiilor electrochimice. 

 

 
 

Figura 2.5. Forma unei voltamograme ciclice 
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Informaţii suplimentare asupra acestor reacţii care au loc pe suprafaţa 
electrodului de lucru pot fi furnizate prin schimbarea vitezei de scanare  de la câţiva 

mV•s-1 pâna la sute de V•s-1. Reacţia de transfer de sarcină este caracterizată de 
constanta k0, care reprezintă constanta de viteză standard. Din punct de vedere al 
raportului dintre constantele de viteză ale transferului de sarcină k0 şi ale 
transportului de masă kd, reacţiile electrochimice pot fi clasificate în reacţii 
reversibile (rapide) şi reacţii ireversibile (lente) [71-73]. 

 

 

2.4.1.1. Sisteme reversibile 
 
Curentul de pic înregistrat pentru o reacţie reversibilă (rapidă, la 25°C) 

poate fi descris prin ecuaţia lui Randles-Sevcik: 
 

ip = 2,69 • 105 • n3/2 • c • D1/2 • v1/2  (2.9) 
 
unde:   ip – densitatea de curent de pic, A•cm-2; 
 n – numărul de electroni transferaţi; 
 c – concentraţia speciei electroactive în soluţie, mol•cm-3; 
 D – coeficientul de difuziune al speciei electroactive, cm2•s-1; 
 v – viteza de scanare, V•s-1. 

În consecinţă, densitatea curentului de pic variază proporţional cu 
concentraţia speciei electroactive, cu coeficientul de difuziune al acesteia şi cu 
rădăcina pătrată a vitezei de scanare. Dacă reprezentarea grafică a curentului de pic 

în funcţie de rădăcina pătrată a vitezei de scanare este o dreaptă se poate afirma că 
reacţia de electrod este controlată numai de etapa de difuziune. În cazul unei reacţii 
simple reversibile, raportul intensităţilor curenţilor de pic anodic şi catodic (ipa/ipc) 
are valoarea unu. Acest raport poate fi puternic afectat prin reacţii chimice cuplate 

ce au loc în procesul de reducere. 
Poziţionarea picurilor pe axa de potenţial (Ep) este legată de potenţialul 

formal al procesului redox care se află la jumătatea distanţei dintre Epa şi Epc: 
 

2

0 pcpa EE
E


    (2.10) 

 
Pentru un cuplu reversibil, separarea potenţialelor de pic poate fi descrisă 

prin relaţia (2.11): 
 

n
EEE pcpap

059,0
  (2.11) 

 
Diferenţa dintre potenţialul de pic anodic şi catodic are o valoare de 0,059/n 

V; relaţia (2.11) poate fi utilizată pentru deteminarea numărului de electroni 

transferaţi, fiind unul dintre  criteriile de bază pentru comportamentul nernstian. 
Atât valoarea potenţialului de pic catodic cât şi cel anodic sunt independente de 
viteza de scanare. Prin urmare, este posibilă descrierea potenţialului la care apare 
un semi-pic, aplicând ecuaţia următoare: 
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n
EE p

0285,0
2/1    (2.12) 

 
unde E1/2 reprezintă potenţialul de semiundă, care este o mărime 

împrumutată din polarografie şi este definit conform relaţiei (2.13): 
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 (2.13) 

 
unde:   E0 - potenţialul formal al reacţiei; 
 DR şi DO – sunt coeficienţii de difuziune ai formei reduse şi oxidate. 
În multe situaţii coeficienţii de difuzie ai speciei oxidate şi reducere au valori 

foarte apropiate sau chiar egale, în acest caz ptenţialul de semiundă este aproape 
egal cu potenţialul formal E0. 

Pe baza acestor aspecte se deduc criteriile care stabilesc dacă o reacţie este 

reversibilă. Totuşi, criteriul de reversibilitate reprezintă un termen relativ, astfel 
reacţiile 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 şi cvasi-reversibile 
 
În cazul reacţiilor ireversibile (lente) viteza transportului de substanţă este 

mai mare decât cea a transferului de sarcină, astfel încât echilibrul Nernst nu mai 
este menţinut la interfaţă, iar forma voltamogramei se schimbă. Trecerea de la 
sistemele reversibile la cele ireversibile nu se face brusc ci, odată cu creşterea 
vitezei de baleiere, se observă mai întâi o separare a picului anodic faţă de cel 

catodic, care devine din ce în ce mai accentuată, până la dispariţia totală a picului 
de pe traseul întors. Această comportare se poate vedea in figura 2.6 pentru o 
reacţie Red ↔ Ox + ze-, când numai specia Red este prezentată în soluţie. 

 

 
 

Figura 2.6. Voltamograme ciclice pentru reacţia (a) reversibilă, (b) cvasi-reversibilă şi (c) 

ireversibilă în procesul de reducere 
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Sistemul ireversibil complet poate fi caracterizat prin schimbarea 

potenţialului de pic cu viteza de scanare, descrisă prin ecuaţia (2.14): 


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unde:   α – coeficient de transfer; 

 na – numărul de electroni transferaţi; 
În cazul reacţiilor ireversibile potenţialul de pic depinde de viteza de 

scanare, însă o creştere de 10 ori a vitezei duce la o deplasare spre valori mai 
pozitive a picului anodic cu 1,15RT/αF, respectiv o deplasare spre valori mai 
negative a picului catodic cu aceeaşi valoare. Astfel, densitatea de curent de pic 

poate fi exprimată prin ecuaţia (2.15) [74]: 
 

ip = (2,99 • 105) • n • (α • na)
1/2 • A • C • D1/2 • v1/2   (2.15) 

 
unde:   ip – densitatea de curent de pic, A•cm-2; 
 α – coeficientul de transfer; 
 n – numărul de electroni transferaţi; 

 c – concentraţia speciei electroactive în soluţie, mol•cm-3; 
 D – coeficientul de difuziune al speciei electroactive, cm2•s-1; 
 v – viteza de scanare, V•s-1. 

În concluzie, se poate întâmpla ca un proces reversibil la viteze mici de 
scanare să devină ireversibil la viteze mai mari, trecând printr-o stare intermediară. 

 
 

2.4.2. Cronoamperometria 
 
Cronoamperometria (CA) implică variaţia potenţialului electrodului de lucru 

de la o valoare la care nu decurge nici o reacţie faradaică la un potenţial la care 
concentraţia la suprafaţă a  speciilor electroactive devine efectiv zero. În acest caz, 

se folosesc soluţii neagitate şi electrod de lucru staţionar. Dependenţa de timp a 
curentului rezultat este monitorizată. Deoarece transportul de masă în aceste 
condiţii decurge numai prin difuzie, curba curent-timp reflectă schimbările 
gradientului de concentraţie în vecinătatea suprafeţei electrodului. Aceasta implică o 
expansiune a stratului de difuzie asociată cu epuizarea reactantului şi totodată, cu 
panta descrescătoare a profilului concentraţiei în timp. În concordanţă cu aceasta, 

curentul scade cu timpul, conform ecuaţiei lui Cotrell: 
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Figura 2.7.  Reprezentarea schematică a unei cronoamperograme 
 

În cazul unui microelectrod sau reţele de microelectrozi [75], ecuaţia 2.16 
are un termen suplimentar, care conţine influenţa câmpului difuzional sferic: 
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unde r este raza electrodului. 

 Cronoamperometria poate fi utilizată pentru studiul mecanismelor proceselor 

de electrod. De asemenea, această metodă poate fi aplicată pentru detecţia 
amperometrică pulsată (PAD - pulsed amperometric detection) în scopul 
determinării cantitative a numeroşilor compuşi organici [76].  

 

2.4.3. Amperometrie de tip multi-puls 

Amperometria pulsată (MPA) s-a dovedit a fi o tehnică foarte sensibilă 

pentru degradarea moleculelor organice, deoarece prezintă avantajul curăţirii „in-
situ” şi reactivării suprafeţei electrodului în timpul proceselor de oxidare. 
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Figura 2.8. Forma potenţialului în cadrul tehnicii de amperometrie pulsată 

Capacitatea oxidării electrochimice poate fi îmbunătăţită prin utilizarea mai 

multor electrozi de lucru [77]. Astfel pot fi realizate diferite strategii bazate în 

principal pe dubla detecţie sau oxidare la electrod. Această tehnică poate fi adaptată 

pentru aplicarea proceselor de oxidare la potenţiale controlate, un potenţial fiind 

pentru oxidare iar celălalt fiind pentru curăţirea „in-situ” a electrodului. În funcţie de 

tipul materialului de electrod şi a produşilor de reacţie rezultaţi, potenţialul de 

curăţire poate fi unul de oxidare sau de reducere.  
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CAPITOLUL 3. PROCESUL 
FOTOELECTROCATALITIC ÎN TRATAREA APEI 

 
 

Tratarea unei game largi de contaminanţi organici persistenţi din apele 

uzate, cum ar fi derivaţii proveniţi din activităţi agricole (erbicide, pesticide, etc.), 
din canalizare (estrogeni, patogeni, etc.), din efluenţii industriali (compuşi fenolici, 
coloranţi, compuşi farmaceutici, etc.) şi substanţele organice naturale (derivaţi din 
reziduuri vegetale sau microbiene) prezintă o provocare semnificativă în întreaga 
lume. Procesele de oxidare chimică utilizând oxidanţi, cum ar fi clorul, H2O2 şi O3 duc 
rareori la mineralizarea totală a contaminanţilor din apele reziduale. Alte tehnici, 
incluzând adsorbţia pe cărbune activ, coagularea, osmoza inversă, ultrafiltrarea, 

schimbul ionic pe răşini schimbătoare sintetice, striparea, procesele membranare 
prezintă dezavantajul că sunt non-distructive, transferând poluanţii organici 
refractari din apă către altă fază, şi ca atare generând poluare secundară [1-4]. 

Combinarea secvenţială a proceselor electrochimice cu cele fotocatatlitice, 
sau aplicarea simultană a acestora în aşa numitele procese de fotoelectrooxidare 
(procese hibride), constituie premisa obţinerii de rezultate sinergetice asupra unor 

poluanţi refractari din apele reziduale. În acest sens, la aplicarea unui curent electric 
în procesul fotocatalitic, fotocatalizatorul se comportă drept fotoanod, dacă acesta 
este înglobat într-o matrice conductoare şi oferă 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 
creşterea eficacităţii şi reducerea costurilor operaţionale, ci şi creşterea vitezei de 
degradare a poluanţilor persistenţi în apele reziduale.   

 
 

3.1. Mecanismul procesului fotoelectrocatalitic 

 
Aplicarea curentului electric reprezintă factorul principal în procesele 

fotoelectrocatalitice, deoarece acesta accelerează semnificativ reacţiile fotocatalitice 
care au loc în timpul procesului de degradare. Rolul iradierii cu lumina UV respectiv 

al potenţialului aplicat în mecanismul procesului fotoelectrocatalitic este indicat în 
tabelul 3.1.  

 
Tabel 3.1. Efectul iradierii cu UV şi al intensităţii curentului în mecanismul 
fotoelectrocatalitic 

 

Parametrii Reacţii 

Iradiere UV TiO2 + hν → e-
bc + h+

bv   (3.1) 
h+

bv + H2O → HO· + H+   (3.2) 

h+
bv + HO- → HO·ad         (3.3) 

h+
bv + Rads → R+               (3.4) 

e-
bc + O2 → O2·

-     (3.5) 

Intensitatea curentului 

BCe  + h+
bv → căldură      (3.6) 
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În timpul excitării cu radiaţii UV, electronii din banda de valenţă (BV) absorb 
fotoni având energie mai mare sau egală cu cea a benzii interzise (hυ ≥ EBI), ceea 
ce duce la creşterea energiei şi trecerea acestora pe unul din nivelele neocupate ale 

benzii de conducţie (BC), lăsând în banda de valenţă un loc vacant, numit gol. 
Golurile (h+

bv) au potenţialul oxidant al unui electrod menţinut la potenţialul benzii 
de valenţă (de la +1,0 la +3,5 V vs. ENH) , în timp ce electronii (e-

bc) se comportă 
ca agenţi reducători (de la +0,5 la -1,5 V vs. ENH) (reacţia 3.1). Golurile cu 
încărcare pozitivă sunt capabile să oxideze direct poluantul sau apa cu formarea 

radicalilor HO• [5], iar electronii din banda de conducţie reduc oxigenul adsorbit pe 
suprafaţa catalizatorului de TiO2 (reacţiile 3.2-3.5). 

Chong şi colaboratorii [6] menţionează faptul că în absenţa moleculelor de 
apă radicalii hidroxil nu s-ar putea forma, împiedicând fotodegradarea compuşilor 
organici în fază lichidă.  

Electronii emişi din banda de conducţie pot reacţiona cu acceptorii de 
electroni ca oxigenul molecular adsorbit (O2) pentru a forma radicali superoxid, sau 
cu moleculele de apă adsorbite (H2O), formând specii puternic oxidative cum sunt 
radicalii hidroxil [7]. 

Electronii fotogeneraţi (e-) reduc viteza de recombinare a perechilor 
electron-gol fotogenerate şi sporesc activitatea fotocatalitică [8]. Durata de viaţă a 
perechilor e-/h+ este de doar câteva nanosecunde. Fără acceptori de electron sau 
donori, aceste perechi electron-gol pot fi recombinate cu degajare de căldură 
(reacţia 3.6), sau pot migra pe suprafaţa semiconductorului şi reacţiona cu speciile 

deja adsorbite. Recombinarea perechilor e-/h+ fotogenerate are ca rezultat 

scăderea eficienţei cuantice, ceea ce limitează  aplicarea procesului fotocatalitic în 
tratarea apelor reziduale [9]. Fiecare recombinare reprezintă pierderea unui gol care 
ar putea promova declanşarea reacţiilor de degradare.  
În scopul creşterii eficienţei de degradare în timpul procesului fotoelectrocatalitic, 
este necesară evitarea recombinării perechilor electron-gol, lucru care se poate 
realiza prin captarea sarcinilor libere la nivele energetice intermediare [10]. 
 În figura 3.1 este prezentat mecanismul general al procesului 

fotoelectrocatalitic respectiv reacţiile principale care au loc pe suprafaţa fotoanodului 
de TiO2 utilizat ca electrod de lucru. 
 

 
 

Figura 3.1. Mecanismul procesului fotoelectrocatalitic utilizând fotoanod de TiO2 şi reacţiile 
care au loc pe suprafaţa fotoanodului [22] 
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Conform datelor din literatura de specialitate, potenţialul aplicat prezintă 
factorul cheie ce contribuie la îmbunătăţirea eficienţei procesului fotoelectrocatalitic 
[11,12]. Prin urmare, în timpul aplicării unui curent pozitiv asupra fotoanodului de 

Ti/TiO2, electronii generaţi pot fi transferaţi în circuitul extern în locul moleculelor de 
oxigen, lăsând în urma lor goluri sau radicalii HO• pe suprafaţa electrodului. Viteza 
recombinării perechilor e-/h+ fotogenerate este limitată, în timp ce randamentul de 
oxidare la interfaţa electrod/analit este îmbunătăţită [13,14]. 
 Fotocurentul poate fi urmărit prin măsurarea directă a vitezei de fotooxidare 

şi a domeniului de degradare oxidativă, ce poate fi utilizat ca un semnal analitic [15-
17]. 

În procesul fotoelectrocatalitic, viteza de transformare depinde de următorii 
factori: (1) caracteristicile fotoanodului; (2) intensitatea iradierii; (3) adsorbţia şi 
desorbţia reactanţilor şi a produşilor; (4) intensitatea câmpului electric în regiunea 
de sarcină spaţială [11].  
 
 

3.2. Parametrii operaţionali în procesul 

fotoelectrocatalitic 
 

3.2.1. Intensitatea curentului 
 

Aplicarea unui potenţial extern asupra fotoanodului în timpul procesului 

fotoelectrocatalitic, contribuie în mare parte la separarea electronilor de golurile 
fotogenerate. În plus, împiedică recombinarea acestora şi creşte durata de viaţă a 
golurilor active [18,19]. Oxidarea poluanţilor organici poate avea loc direct pe 
suprafaţa fotoanodului Ti/TiO2 (adsorbţie) sau indirect cu specii active (radicali 

hidroxili) [20]. 
Daghrir şi colaboratorii [21] au pus în evidenţă influenţa intensităţii 

curentului asupra eficienţei de proces, într-un studiu privind degradarea 
fotoelectrocatalitică a clortetratciclinei hidroclorurat (CTC) utilizând fotoanod de 
TiO2 nanostructurat şi lampă de mercur (254 nm). Experimentele de degradare au 
fost conduse la diferite concentraţii ale CTC (25-50 mg•L-1), în electrolit suport de 

sulfat de sodiu 0,5 M şi la diferite valori ale intensităţii curentului (0,25 la 0,5 A). 
Pentru concentraţia iniţială de 50 mg•L-1 CTC, influenţa intensităţii curentului asupra 
procesului de degradare a fost semnificativă. Viteza de degradare a CTC a crescut 
cu creşterea intensităţii curentului, astfel la valoarea curentului aplicat de 0,25 A 

eficienţa de degradare a fost de 34,9%, şi respectiv 61,3% la 0,50 A. 
 Totuşi, creşterea valorii potenţialului peste valoarea optimă poate avea ca 
rezultat scăderea eficienţei de degradare, sau absenţa unui efect asupra procesului 

de degradare. Conform datelor din literatura de specialitate, reacţiile de oxidare 
respectiv de reducere pot avea loc simultan pe suprafaţa fotoanodului iluminat cu 
radiaţii UV, în acest caz consumul electronilor fotoexcitaţi decurge lent în banda de 
conducţie [22]. 

 

 

3.2.2. Intensitatea luminii 
 

Cu creşterea  intensităţii luminii UV creşte eficienţa de degradare a 
compuşilor organici respectiv viteza de inactivare a bacteriilor, datorită formării 
speciilor reactive de oxigen şi radicali hidroxil pe suprafaţa fotoanodului [23].  
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Starea de echilibru a concentraţiei OH• pe suprafaţa dioxidului de titan a fost 
descrisă de Chen [24] respectiv Cho [25]  şi colaboratorii prin relaţia (3.7): 
 

 
D

a
s

k

I
OH




)1( 
 (3.7) 

 

unde: Ia este numărul de cuantă de lumină absorbită pe secundă; Ф este 

randamentul cuantic; kD este constanta de viteză limitată de difuzie; α este un 
parametru care depinde de pH.  
 Unii cercetători au studiat influenţa intensităţii luminii asupra proceselor de 
oxidare fotoelectrocatalitică în cazul degradării acidului humic [20]. În acest caz, 
viteza de degradare a acidului humic a crescut proporţional cu creşterea intensităţii 
luminii (k° = k2I

b, unde k° este viteza reacţiei de degradare şi k2, b sunt constantele 
cinetice). 

Pareek şi colaboratorii [26] au arătat că eficienţa de degradare a poluanţilor este 
strâns legată de distribuţia luminii în reactor. Cu toate acestea, distribuţia uniformă 
a luminii în celula fotoelectrochimică este destul de dificilă. Din acest motiv, 
determinarea intensităţii luminii necesare este foarte importantă în scopul reducerii 
consumului de energie şi creşterii vitezei de degradare a poluanţilor. 
 
 

3.2.3. pH-ul 

 
În cazul unor poluanţi organici, cum ar fi pentaclorfenolul, acidul humic, 

benzotriazolul şi coloranţii, în procesul fotoelectrocatalitic viteza de degradare a fost 
mai mare în mediu acid decât în mediu alcalin. 

Wang şi colaboratorii au studiat degradarea fotoelectrochimică a 4-clorfenolului atât 
în mediu acid cât şi în cel alcalin, iar eficienţele de degradare obţinute au fost 
ridicate în ambele cazuri [12]. Astfel, influenţa pH-lui asupra reacţiilor 
fotoelectrocatalitice nu poate fi generalizată.  
 Sunt posibile trei mecanisme diferite pentru reacţiile de degradare a 
poluanţilor organici în procesele fotoelectrocatalitice, şi anume: (1) atacul direct al 

radicalilor hidroxil; (2) fotooxidarea directă cu ajutorul golurilor pozitive în banda de 
valenţă; (3) fotoreducerea directă prin intermediul electronilor în banda de 
conducţie. Fiecare dintre aceste mecanisme depind de pH-ul apei reziduale şi de 

natura substratului. 
 
 

3.2.4. Oxigenul dizolvat 
 

În procesele de degradare fotoelectrocatalitică a poluanţilor organici, 
prezenţa oxigenului dizolvat limitează recombinarea perechilor electron-gol 
fotogenerate, acţionând ca acceptor de electroni, totodată participă la formarea 
radicalului superoxid [28-30]. Sursa de formare a oxigenului dizolvat poate fi un 
sistem de aerare sau electrooxidarea moleculelor de apă pe suprafaţa anodului, 

descris prin reacţia (3.8): 
 

2H2O → O2 + 4H+ + 4e-  (3.8) 
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În procesul fotoelectrocatalitic, electronii emişi de banda de conducţie 
reacţionează cu acceptori de electroni ca O2 formând O2•-, respectiv cu alte specii 
oxidative ca H2O2, HO2• şi HO2-, conform următoarelor reacţii: 

 
e- + O2(ads) → O2•-   (3.9) 

 
O2

•- + H+ → HO2•   (3.10) 

 

2HO2• → H2O2 + O2   (3.11) 

 
O2•- + HO2• → O2 + HO2-  (3.12) 

 
HO2- + H+ → H2O2   (3.13) 

 
O2 + 2eBC- + 2H+→ H2O2  (3.14) 

 
2H2O + 2HBV+→ H2O2 + 2H+

aq  (3.15) 

 
În plus, peroxidul de hidrogen poate fi electrogenerat prin reducerea 

catodică a oxigenului dizolvat pe suprafaţa electrodului.  
Performanţa celulei fotoelectrocatalitice privind degradarea poluanţilor poate 

fi evaluată utilizând relaţia pentru calculul randamentului faradaic (3.16): 

 

i

FVdtdc
f




)/(
  (3.16) 

 
unde: (dc/dt) reprezintă viteza de degradare a poluantului, V este volumul soluţiei 
de poluant în celulă (m3), F este constanta lui Faraday (C) şi  i este densitatea de 
fotocurent (Acm-2nm-1). 
 Unii autori sugerează că prezenţa oxigenului dizolvat accelerează 

mecanismul de deschidere a nucleelor aromatice a poluanţilor organici prezenţi în 
apele reziduale [31,32]. 
 
 

3.2.5. Electrolitul suport 
 

Într-un proces electrolitic, conductivitatea soluţiei afectează eficienţele 
privind intensitatea curentului şi consumul de energie electrică. De asemenea, 
procesele de degradare fotoelectrocatalitice pot fi influenţate de tipul şi concentraţia 
electrolitului suport [12]. Soluţiile de Na2SO4 şi NaCl sunt cele mai utilizate ca şi 
electrolit suport în procesele fotoelectrocatalitice [33-35]. De exemplu, eficienţele 
de degradare a pentaclorfenolului au crescut cu creşterea concentraţiei electrolitui 

suport. Concentraţia pentaclorfenolului a scăzut de la 6 mg•L-1 PCP în 0,005 M 
Na2SO4 la 3 mg•L-1 PCP în 0,01 M Na2SO4 [36]. 
 Adaosul electrolitului în timpul procesului fotoelectrocatalitic, îmbunătăţeşte 
eficienţa degradării poluanţilor organici, deoarece se modifică conductivitatatea 
soluţiei, favorizând trecerea curentului în soluţie, care la rândul lui previne 
recombinarea rapidă a perechilor electron-gol fotogenerate. 
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3.3. Electrozi modificaţi cu TiO2 

 

3.3.1. Caracteristicile electrozilor de TiO2 

 
Interesul faţă de fotocatalizatorii pe bază de TiO2 a fost remarcabil încă de 

când Fujishima şi Honda (1972) au raportat scindarea fotoelectrochimică a apei. 
Există numeroase publicaţii care abordează rolul materialelor pe bază de TiO2 în 

domenii ca: fotovoltaice [37, 38], fotocataliză [39], acoperiri fotocatalitice cu rol de 

auto-curăţare [40] şi degradararea fotoelectrocatalitică a compuşilor organici [41].  
 Diferite metode pot fi utilizate pentru fabricarea fotoanozilor pe bază de 
TiO2, şi anume: sol-gel [42], pulverizare [43], depunerea în strat atomic [44], 
depunere chimică în stare de vapori [45], electrodepunere [46] şi anodizare [47]. 
Sticla ITO (oxid de indiu-staniu) se utilizează ca un strat transparent conductor 
aplicat pe substraturi de sticlă în realizarea fotoanozilor de TiO2, deoarece are 

suprapotenţial mare pentru oxidarea/reducerea apei, evitând interferenţele 
semnalelor fotoelectrochimice [48] şi este disponibilă în comerţ la preţuri relativ 
scăzute. 

În domeniul electrochimic, tehnologia de voltametrie ciclică este cea mai 
importantă metodă de caracterizare din punct de vedere analitic. Pentru selectarea 
valorii potenţialului necesar în procesul fotoelectrocatalitic, au fost efectuate studii 
voltamperometrice de mai mulţi cercetători [49,50], în prezenţa şi absenţa 

radiaţiilor UV-VIS. În celula fotoelectrochimică, iradierea trebuie să fie distribuită 

uniform pe întreaga suprafaţă a fotoanodului. Sursa de iradiere depinde în primul 
rând de tipul fotoanodului respectiv celulei şi de concentraţia poluantului. 
 Bazat pe aceste descoperiri în domeniul fotocatalizei şi fotoelectrocatalizei cu 
TiO2, TiO2 poate fi utilizat de asemenea la fabricarea unor noi tipuri de electrozi 
fotoelectrochimici pentru determinarea şi degradarea compuşilor organici refractari 

[51-64].  
Motivul alegerii acestui material se bazează pe faptul că prezintă excelente 

proprietăţi fizico-chimice, cum ar fi: fotosensibilitate ridicată, caracter ne-toxic, 
stabilitate de lungă durată împotriva fotocoroziunii, putere oxidantă ridicată şi 
activitate fotocatalitică respectiv electrocatalitică ridicată.   

Dioxidul de titan există în trei forme cristaline: anatas, rutil şi brokit. Rutilul 
este cea mai stabilă formă din punct de vedere termodinamic, iar forma anatas 

prezintă o activitate fotocatalitică superioară, caracteristicile lor fiind sintetizate în 
tabelul 3.2. 
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Tabel 3.2. Caracteristicile formelor cristaline ale TiO2: anatas şi rutil 
 

Parametrii Anatas Rutil 

Structura cristalină Cuadratică Cuadratică 
Stabilitate d.p.d.v 

termodinamic 
Metastabil Stabil 

Manipulare 
Temperatură 

scăzută 
Temperatură ridicată 

Structura Nanostructură 
Granulaţia mai mare decât 

anatas 
Suprafaţa specifică Mare Mică 

Banda interzisă (eV) 3,2 3,0 

Capacitatea de absorbţie (nm) 385 405 
Distanţa Ti-Ti (Å) 3,04-3,79 2,96-3,57 
Distanţa Ti-O (Å) 1,934-1,980 1,949-1,980 
Fotoconductivitate Mare Mică 

Activitatea fotocatalitică Mai activ Mai puţin activ 
Mobilitatea sarcinilor Mare Mică 

Densitatea 3,89 4,27 

 
Recent, unii cercetători au încercat imobilizarea filmelor nanocristaline de 

TiO2 pe diferite materiale suport: sticlă, spume de SiC [65], membrană ceramică 

sau răşini, materiale compozite pe bază de carbon, pentru a rezolva problema 
separării particulelor de TiO2 din apele reziduale.  

Thiruvenkatachari şi colaboratorii [66] susţin că forma imobilizată a filmelor 
de TiO2 este de preferat comparativ cu cea dispersată, astfel nu este necesară 
introducerea etapei de post-tratare (filtrare) după procesul de oxidare. Totuşi, 
utilizarea filmelor de TiO2 presupune scăderea eficienţei cuantice comparativ cu 
particulele de TiO2 aplicate în susupensie. 

Limitarea difuziei compuşilor ţintă la suprafaţa catalizatorului respectiv 
reducerea suprafeţei sunt doi factori responsabili pentru scăderea eficienţei 

cuantice. În procesul de oxidare fotoelectrocatalitică, aplicarea diferitelor valori de 
potenţial asupra fotoanodului creşte eficienţa cuantică, prin urmare creşte viteza de 
degradare a poluanţilor organici refractari.  
 În scopul de a îmbunătăţi separarea perechilor electron-gol, De Tacconi şi 
colaboratorii [67] au propus combinarea semiconductorilor de TiO2 cu cel de CdS 

(cuplarea nanoparticulelor CdS/TiO2). Alte studii sugerează combinarea 
semiconductorilor sub formă de pudră, ca de exemplu TiO2 + ZnO sau TiO2 + SnO2 

[68,69]. Zhang şi colaboratorii au utilizat simultan diferiţi semiconductori care au 
permis reducerea recombinării perechilor electron-gol în configuraţia fotoelectrozilor 
individuali [70]. În figura 3.2 este prezentată configuraţia unui semiconductor în 
care transferul vectorial al purtătorilor de sarcini fotogeneraţi între benzile 
corespunzătoare asigură o separare spaţială între electroni şi goluri. 
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Figura 3.2. Ilustrarea unei configuraţii utilizând doi semiconductori diferiţi [22] 

 

Prin urmare, combinarea fotoelectrozilor de SnO2/TiO2 a fost utilizată pentru 
oxidarea diferitelor tipuri de poluanţi (Acid Orange 7, naftol, acid formic) în 
procesele fotoelectrocatalitice [71]. 

 

 

3.3.2. Doparea TiO2 

 
Din păcate, benzile interzise largi ale TiO2, cu o energie de +3,2 eV, 

limitează exploatarea proprietăţilor fotocatalitice al acestuia la radiaţii din domeniul 
UV, care reprezintă doar 5% din spectrul solar. Deplasarea răspunsului optic în 
domeniul vizibil, care reprezintă 45% din energia luminii solare, poate creşte foarte 
mult randamentul fotocatalitic a acestor semiconductori [72]. Un alt dezavantaj al 

TiO2 constă în faptul că recombinarea electron-gol are loc într-un intervalul de timp 
de ordinul nanosecundelor şi în absenţa promotorilor (ex. Pt sau RuO2) activitatea 
fotocatalitică scade. Eficientizarea activităţii catalitice a TiO2 prin extinderea spre 
domeniul vizibil, se poate realiza prin doparea cu nemetale (S, C, F, Cl, Br, I, B, Ge, 
As, Se, Te, N), preferenţial azot [73] sau prin doparea cu ioni ai metalelor 
tranziţionale. Doparea de tip „p” cu ioni ai metalelor tranziţionale se realizează prin 

introducerea în reţeaua TiO2 a cationilor Al3+, Cr3+, Ga3+, La3+ cu valenţă mai mică 

decât cea a cationului Ti4+. Dopanţii de tip „p” se comportă ca acceptori de 
fotoelectroni, care, odată încărcaţi negativ atrag goluri formând centre de 
recombinare. Doparea de tip „n” se realizează cu cationii Nb5+, Ta5+, Sb5+ care au 
valenţă mai mare decât cea a cationului Ti4+. Fe3+, Ru3+, Os3+ şi Gd3+ reprezintă o 
clasă de dopanţi aparte care datorită configuraţiei electronice (d5, d7) sunt mult mai 
stabili [74]. Îmbunătăţirea activităţii fotocatalitice a TiO2 modificat cu metale nobile 
(Pt, Pd, Au, Ag, etc) a fost explicată prin prisma unui mecanism fotoelectrochimic în 

care electronii generaţi în urma iradierii cu lumină UV a semiconductorului (TiO2) se 
transferă particulelor metalice cu care este încărcat, în timp ce golurile rămân în 
semiconductor, ceea ce are ca rezultat o întârziere a recombinării electron-gol [75]. 
Doparea TiO2 cu particule de Ag creşte viteza de transfer a electronilor de la 
nanoparticulele oxidice spre particulele metalice, ceea ce duce la formarea unei 
bariere Schottky în fiecare regiune metal-semiconductor. Acest fapt duce la un 

număr redus de recombinări electron-gol şi deci la o eficienţă crescută a activităţii 
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fotocatalitice a sistemului [76]. În plus, nanoparticulele de Ag conductoare 
acţionează ca separatori de sarcini, împiedicând recombinarea electronilor din 
benzile de conducţie cu golurile din benzile de valenţă ale fotocatalizatorilor . 

Există o concentraţie optimă a dopantului care asigură cea mai bună 
performanţă fotocatalitică a TiO2 dopat. Peste această valoare, dopanţii metalici pot 
acţiona ca centri de recombinare electroni-goluri, ceea ce este în detrimentul 
activităţii catalitice. Cea mai eficientă îmbunătăţire a fotoactivităţii prin dopare s-a 
constatat pentru nanoparticule, în care ionii dopantului sunt localizaţi în primii 1-2 

nm de la suprafaţă. În plus, este foarte convenabil de obţinut materiale 
nanocompozite în care diferitele faze să fie bine dispersate într-o matrice 

anorganică. Totuşi, este dificil de introdus nanoparticule metalice în mezopori prin 
metodele tradiţionale de impregnare, deoarece ele tind să se depună masiv pe 
suprafaţa exterioară a materialelor mezoporoase. Metoda sol-gel permite sinteza 
facilă a materialelor nanocompozite, cum ar fi matricile anorganice conţinând faze 
metalice bine dispersate [77]. 
 
 

3.4. Materiale de electrod compozite pe bază de TiO2 şi 
carbon nanostructurat 

 

Materialele convenţionale pe bază de carbon, cum ar fi carbon negru, grafit 
şi materiale grafitizate au fost folosite demult în cataliză eterogenă, ca şi suporturi 

pentru particulele de metale preţioase sau oxizi metalici. În acest sens, noi 
oportunităţi pot oferi materialele compozite pe bază de carbon nanostructurat, cum 
ar fi: nanotuburi de carbon (CNT), nanofibre de carbon (CNF), [60]-fullerene, 
grafenul, etc. 

Date din literatura de specialitate raportează efectul benefic al nanotuburilor 

de carbon, fiind materialul care amplifică sinergic activitatea fotocatalitică a 
dioxidului de titan prin reducerea vitezei de recombinare a perechilor electon-gol 
[78-81]. Woan şi colaboratorii [82] au subliniat faptul că prezenţa CNT (poate fi 
metalic, semiconductor sau izolator) permite formarea barierei Schottky la intefaţa 
CNT-TiO2, în cazul în care există o regiune de sarcină spaţială [83]. TiO2 este un 
semiconductor de tip n, dar în prezenţa nanotubului de carbon, electronii 

fotogeneraţi se pot deplasa liber spre suprafaţa CNT. Astfel, funcţia de distribuţie 
pentru electroni poate avea valori apreciabil mai scăzute la marginea benzii de 
valenţă, în acest caz nivelul Fermi poate fi situat în banda interzisă, în vecinătatea 

marginii benzii de valenţă . 
Prin urmare, materialul CNT va fi potenţial acceptor de electron „electron 

sink”, lăsând un excedent de goluri în banda de valenţă a TiO2, capabile să migreze 
pe suprafaţă şi să reacţioneze; prin urmare TiO2 se comportă efectiv ca un 

semiconductor de tip p (figura 3.3). 
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Figura 3.3. Mecanismul propus pentru amplificarea sinergică a materialului compozit 

CNT-TiO2  [84] 

 

Comportarea eficientă a CNT ca şi acceptor de electroni se datorează 
conductivităţii electrice ridicate şi capacităţii de acumulare a electronilor (un electron 
pentru fiecare 32 atomi de carbon) [85].  

Xu şi colaboratorii [86] sugerează că structura nanometrică, permite 

acumularea electronilor la capetele CNT, limitând astfel recombinarea perechilor de 
purtători electron-gol.  

Al doilea mecanism de amplificare, propus de Wang şi colaboratorii [87] se 
bazează pe premisa că prin prezenţa nanutuburilor de carbon activitatea 
fotocatalitică a TiO2 poate fi îmbunătăţită; CNT acţionează ca un fotosensibilizator, 
transferând electronii spre suprafaţa dioxidului de titan. În această schemă, 
electronii fotogeneraţi din CNT sunt transferaţi în banda de conducţie a TiO2, având 

loc procese de reducere cu formarea radicalilor superoxid. Nanotubul de carbon cu 
încărcare pozitivă, acceptă un electron de pe banda de valenţă a TiO2, lăsând un 
gol. Astfel, TiO2 cu încărcare pozitivă poate participa la un proces de oxidare, de 

exemplu prin reacţia cu apa se formează radicalii hidroxili [88,89].  
Sistemele de CNT-TiO2 pot fi mult mai complexe, astfel sporirea activităţii 

fotocatalitice este rezultatul a două efecte distincte [82], şi anume (1) extinderea 
răspunsului acestui sistem, în direcţia părţii vizibile a spectrului solar, datorită 

prezenţei legăturii C-O-Ti; (2) lărgirea benzii interzise, datorită configuraţiei 
electronice a CNT. 

În multe aspecte, nanofibrele de carbon au proprietăţi fizico-chimice 
asemănătoare cu cele ale nanotuburilor de carbon.  

Recent, Liu şi colaboratorii [90] au utilizat CNF-TiO2 aliniate vertical într-o 
matrice de nanofire pentru înlocuirea reţelei nanoparticulelor de TiO2 şi au 

menţinonat că CNF acceptă uşor electroni fotoexcitaţi de la TiO2. Acest lucru permite 
transferul electronilor prin nucleu CNF, având conductivitate electrică mai mare 
decât TiO2, astfel viteza de recombinare este redusă [91]. 

Kim şi colaboratorii [92] au folosit CNF cu micropori ca material suport 

pentru TiO2, deoarece CNF posedă capacitate de adsorbţie şi viteză de adsorbţie 
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ridicată datorită structurii uniforme. Metoda de electrofilare a fost utilizată pentru 
obţinerea materialului hibrid de TiO2- CCNF (grafen/nanofibră de carbon). Evaluarea 
performanţei acestui material a fost realizată prin aplicarea lui în procesul 

fotocatalitic pentru degradarea colorantului Methylene Blue (MB) sub iradierea 
luminii vizibile. Rezultatele obţinute au confirmat faptul că utilizarea grafenului 
respectiv CNF într-o combinaţie cu TiO2 creşte viteza de descompunere a compuşilor 
organici în procesul fotocatalitic. Motivele acestor îmbunătăţiri sunt atribuite 
următoarelor funcţii, aşa cum se prezintă în figura 3.4. 

 

 
 

Figura 3.4. Ilustrarea schematică a procesului fotocatalitic utilizând materialul hibrid CCNF-
TiO2 [92] 

 

Grafena prin grupările carboxilice formează legături cu TiO2 fără efecte de 
agregare, datorată nanoparticulelor mici. Dacă în compoziţia materialului hibrid 
TiO2-CCNF, formele cristaline al TiO2 anatas şi rutil există într-un amestec, grafena 

devine potenţial acceptor de electroni faţă de rutil (EBI = +3,0 eV) respectiv 
fotosenzitizator faţă de anatas (EBI = +3,2 eV), recombinarea perechilor electron-

gol este limitată, accelerând procesul de fotodegradare a poluanţilor organici. În 
plus, CNF datorită suprafeţei mari, creşte activitatea fotocatalitică a TiO2 şi 
capacitatea de adsorbţie fizică a substratului. 

 
  

3.5. Procesele fotoelectrocatalitice aplicate în 
degradarea poluanţilor organici refractari din apele reziduale 

 

Procesele de oxidare fotoelectrocatalitice (PEO) sunt utilizate pentru tratarea 
efluenţilor reziduali ce conţin cantităţi mari de compuşi organici (coloranţi, compuşi 
fenolici şi substanţe humice) respectiv bacterii (E. Coli), a căror oxidare cărora este 
dificilă prin tratare biologică sau chimică. Îndepărtarea carbonului organic total 
(TOC) cu randamente de până la 100% poate fi obţinută în funcţie de tipul 

compuşilor organici şi condiţiile experimentale impuse. Performanţa proceselor 
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fotoelectrocatalitice privind degradarea poluanţilor organici refractari a fost cel mai 
bine examinată pe baza coloranţilor, fiind cei mai studiaţi dintre compuşii organici. 
Datele privind degradarea fotoelectrocatalitică a diferiţilor poluanţi organici sunt 

sintetizate în tabel 3.3.  
 

Tabel 3.3. Degradarea diferiţilor poluanţi organici din apă utilizând PEO 
 

Matricea Tip poluant Condiţii de operare 
Rezultate şi 
observaţii 

Soluţie 
apoasă 

Pentaclorfenol 
(PCP) [36] 

300W lampă cu vapori de Hg de înaltă 
presiune (365nm); C0=20ppm; pH 7,03; 

0,01M Na2SO4; TiO2 anod; Pt catod; 
potenţial: 0-0,6V; timp de reacţie 2h;  

Electrooxidare 0%; 
Fotoliza directă 

44%; Fotocataliză 
62%; PEO 82-86% 

Soluţie 
apoasă 

2,4 – 
diclorfenol 

[33] 

8W lampă cu vapori de Hg de presiune 
medie (365 nm); TiO2/Ti şi Fe anozi; 
grafit catod; 0,02M Na2SO4; timp de 

reacţie 60 min   

Eficienţa de 
degradare 93%; 

eficienţa de 
mineralizare 78% 

Soluţie 
apoasă 

4-clorfenol, 
acid oxalic 

[18] 

45W lampă cu vapori de Hg de presiune 
medie (365nm); TiO2 film anod; Ag/AgCl 

electrod de referinţă; 0,1 Na2SO4; 
T<35°C; timp reacţie 5 h 

Acid oxalic: 100% 
TOC 

4-clorfenol: a fost 
detectat mai puţin 

CO2  

Soluţie 
apoasă 

Acid humic 
[11] 

450W Xe-Hg lampă UV (254 nm şi 400 
nm); TiO2 anod; Pt contra electrod; SCE 

electrod de referinţă; C0=25 mg·L-1; 
potenţial: 0-2V; timp de reacţie 2h; 
0,01mol·L-1 Na2SO4; pH(iniţial)=7 

Eficienţa de 
decolorare 96%; 

eficienţa de 
degradare  98%; 

TOC: 85% 

Soluţie 
apoasă 

Benzotriazol 
(BTA) [9] 

15W lampă UV (253,7nm); TiO2 electrod 
de lucru; Pt contra electrod; SCE 

electrod de referinţă; volum 100ml; 0,5M 
Na2SO4; pH(initial)=6,2; C0=2·10-4M; 
potential:0-0,8V; timp de reacţie 180 

min 

Electrooxidare: 0%; 
Fotoliza directă: 

65%; 
Fotocataliză:70%; 
PEO: 98,8-90% 

Soluţie 
apoasă 

Rhodamine B 
[35] 

300W Hg lampă UVA; Ti/TiO2 electrod de 
lucru; Pt contra electrod; SCE electrod 

de referinţă; 0,1 mol·L-1  Na2SO4; 
Potenţial: 0,05-0,5V; timp de reacţie 30 

min; pH=2-10 

Degradarea 
completă a 
colorantului 

Rhodamine B 

Apă 
reziduală 

textilă 

Rose Bengal 
[94] 

20W lampă UV (365nm), I=1,4-
2,2mWcm-2; Ti/ TiO2 anod; Pt catod; 

C0=20mg·L-1; timp de reacţie 6h 

Eficienţă de 
degradare 65% 

după 0,5 h şi 85% 
după 6h 

Apă 
reziduală 

textilă 

Orange II 
colorant azoic 

[93] 

Lampă UV (254nm); TiO2 anod; carbon 
catod; C0=15 mg·L-1; 0,05M Na2SO4; 
timp de reacţie 60 min; volum reactor 

640 ml; debitul 80 Lh-1; pH=3; 
[Fe2+]=0,2mM; [H2O2]=80 mg·L-1  

Eficienţa de 
degradare: 100%; 

TOC: 57% 

Apă 
reziduală 

textilă 

Colorant 
orange 

dispersat 
(DOD), 

Colorant rubin 
dispersat 
(DRD), 

Colorant roşu 
dispersat 

125W lampă cu vapori de Hg de presiune 
medie (254nm); TiO2 electrod de lucru; 
Pt contra electrod; Ag/AgCl electrod de 

referinţă; C0(DOD)=77ppm; 
C0(DRD)=72ppm;C0(DRR)=92ppm;C0(bo

rax)=1500ppm; 
C0(emulsogen)=800ppm; 0,1M Na2SO4; 

potenţial: 1V;  

DOD: decolorare 
90%, TOC 63%; 
DRD: decolorare 
94%, TOC 45%; 
DRR:decolorare 
100%, TOC 61%  
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(DRR), borax, 
emulsogen 

[50] 

E.coli 
soluţie 

Escherichia coli 
XL-1 Blue [34] 

9W/78 lampă UVA (365nm); TiO2/Ti, Pt-
TiO2/Ti, R-TiO2/Ti anod; Pt catod; 

Ag/AgCL electrod de referinţă; potenţial: 
1V; C0=103-107 CFU; 0,1 mol·L-1   

Na2SO4; pH=5,6; T=25°C 

Electrooxidare: 5% 

eficienţă de 
degradare E.coli 

după 3h; 
Fotocataliză: 80% 

eficienţă de 
degradare E.coli 
după 1h; PEO: 

100% eficienţă de 
degradare E.coli 

după 1h 

 
Esquivel şi colaboratorii [93], au obţinut un grad de reducere TOC de 57%, 

utilizând procesul fotoelectrocatalitic pentru degradarea colorantului azoic Orange II 
într-un reactor echipat cu lampă cu vapori de mercur de joasă presiune cu emisie de 
254 nm. Comparativ, Paschoal şi colaboratorii [50] au obţinut un grad de reducere 

TOC de 63% pentru colorantul Orange II dispersat, utilizând lampă cu vapori de 
mercur de presiune medie pe aceeaşi lungime de undă (254 nm) în procesul 
fotoelectrocatalitic.  

Quan şi colaboratorii [36], au studiat oxidarea electrochimică asistată 
fotocatalitic pentru degradarea pentaclorfenolului (PCP) în soluţii apoase, folosind 

electrod de TiO2 nanotub respectiv radiaţii UV, la un potenţial de 0,6 V. După două 

ore timp de reacţie s-a obţinut o eficienţă de degradare a pentaclorfenolului de 
aproximativ 82% în urma oxidării fotoelectrocatalitice. 

Philippidis [34] respectiv Christensen şi colaboratorii [95] au aplicat 
tehnologiile fotoelectrocatalitice în scopul dezinfecţiei suspensiilor ce conţin bacterii 
E. coli, utilizând TiO2 ca fotoanod. Avantajul principal al acestei tehnologii constă în 
faptul că se poate  evita folosirea clorului, ce poate cauza efecte secundare grave, 
cum ar fi: formarea compuşilor toxici, mai ales produşi secundari organici cloruraţi 

cu caracter carcinogen şi mutagen; inactivarea parţială a microorganismelor 
patogene. Philippidis şi colaboratorii au arătat că oxidarea fotoelectrocatalitică 
asigură o eficienţă de fotoinactivare de 100% la 1V potenţial aplicat. În urma 
electrolizei inactivarea coloniei de E. coli a fost mai puţin de 5% după trei ore timp 
de reacţie, în timp ce prin procesul fotocatalitic 80% din bacteriile E. coli au fost 
eliminate. Studiul lui Christensen şi colaboratorii, au raportat că viteza dezinfecţiei 

în timpul procesului fotoelectrocatalitic, utilizând electrod iluminat cu aria 

geometrică de 100 cm2 a depăşit semnifivativ viteza dezinfecţiei în timpul procesului 
fotocatalitic unde suprafaţa catalizatorului a fost de 50 m2g-1.  

Conform rezultatelor prezentate în tabelul 3.3, eficienţele de degradare a 
poluanţilor organici sunt diferite, deoarece eficacitatea procesului fotoelectrocatalitic 
poate fi influenţată de natura poluantului, condiţiile de operare (pH, concentraţia 
poluantului, sursa de iradiere, densitatea de curent etc.), proiectarea celulei 

fotoelectrocatalitice respectiv de configuraţia electrodului de lucru.  
În dezvoltarea reactoarelor fotoelectrocatalitice trebuie ţinut cont de 

următorii parametrii relevanţi, şi anume: densitatea curentului, transferul de masă, 
reacţiile cinetice, instalarea şi iluminarea fotoanodului. Pe baza rezultatelor 
promiţătoare obţinute la scară de laborator, se evidenţiază că procesele 
fotoelectrocatalitice merită să fie cercetate în continuare, în particular cu referire la 
proiectarea unităţilor pilot pentru tratarea efluenţilor industriali, municipali şi 
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menajeri. În scopul de a promova fezabilitatea proceselor fotoelectrocatalitice 
pentru aplicaţii la scară largă, trebuie abordate următoarele constrângeri tehnice: 
(1) o exploatare mai bună a luminii solare; (2) dezvoltarea materialelor de electrod 

pe bază de TiO2, capabile să fucţioneze pe cât posibil folosind spectrul solar; (3) 
cercetările ar trebui focusate pe utilizarea modelelor matematice pentru optimizarea 
parametrilor care pot afecta eficienţele proceselor fotoelectrocatalitice.  

Costul total privind utilizarea proceselor fotoelectrocatalitice este relativ 
ridicat, incluzând energia, electrozii şi lămpile UV, aşa încât scăderea costurilor 

reprezintă o altă provocare în cercetările viitoare. 
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CAPITOLUL 4. 
MOTIVAŢIA, SCOPUL ŞI PRINCIPALELE 

OBIECTIVE ALE TEZEI 

 

 
Contaminarea apelor cu substanţe organice prioritare este frecventă în ţările 

industrializate şi constituie o gravă problemă de mediu din cauza toxicităţii 
poluanţilor, a efectului cancerigen asupra sănătăţii umane şi a rezistenţei la 

biodegradare.  
În acest context, este imperios necesară atât tratarea/prevenirea poluării 

apei cu aceşti contaminanţi cât şi monitorizarea calităţii acesteia prin determinarea 
cantitativă a poluanţilor. 

În ceea ce priveşte posibilitatea de tratare a apei în vederea eliminării sau 
degradării/mineralizării acestor poluanţi, o atenţie deosebită s-a acordat în ultimii 

ani proceselor de oxidare avansată (POA) a căror caracteristică comună o constituie 
capacitatea de a exploata reactivitatea deosebită a radicalilor hidroxil, specii 
puternic oxidante (al doilea potenţial de oxidare după fluor), neselective, capabile să 
atace moleculele poluanţilor biorefractari cu scopul mineralizării complete a acestora 
sau a degradării lor în compuşi cu toxicitate mai redusă sau în specii biocompatibile. 

Combinarea a cel puţin două dintre procesele de oxidare avansată, numite 
procese hibride de oxidare, este o modalitate eficientă de a creşte randamentul de 

eliminare a poluanţilor organici şi de reducere a costurilor de funcţionare. 
Similitudinea între mecanismele de degradare ale diferitelor procese de oxidare 
avansată şi faptul că unele condiţii de operare sunt comune, indică un posibil 
sinergism între aceste procese, şi acreditează ideea potrivit căreia printr-o 
combinare a proceselor de oxidare se pot obţine rezultate mai bune faţă de procesul 
individual.  

Dezvoltarea metodelor şi tehnicilor electrochimice coraborată cu evoluţia 

materialelor nanostructurate a permis obţinerea unor electrozi cu caracteristici 
electrocatalitice îmbunătăţite, care prezintă potenţial de utilizare în domeniul 
senzorilor electrochimici sau a proceselor electrochimice avansate. 

Principalul scop al acestui studiu îl reprezintă exploatarea caracterului dual 
al materialelor de electrod, care prezintă cheia performanţei proceselor 
electrochimice prin aplicarea atât în procese de degradare/mineralizare oxidativă a 

unor compuşi organici consideraţi ca şi poluanţi organici prioritari, cât şi în cele de 
detecţie electrochimică a acestora permiţând astfel un control integrat al procesului 
de degradare. 

Dezvoltarea unor materiale de electrod caracterizate prin proprietăţi de 
electrooxidare şi fotocatalitice ar trebui să permită îmbunătăţirea procesului de 
degradare/mineralizare din punct de vedere tehnico-economic, cât şi a parametrilor 
electroanalitici de detecţie prin aplicarea unui proces de fotoelectrooxidare. 

Pentru a atinge scopul acestui studiu, s-a ales ca şi poluant ţintă 
pentaclorfenolul (PCP), care este cuprins în lista „poluanţilor organici prioritari” 
existentă în legislaţia europeană şi transpusă în legislaţia românească prin Directiva 
Cadru pentru Apă şi s-au propus două obiective generale: 
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1. Obţinerea şi caracterizarea morfostructurală, electrică şi electrochimică a 
unor materiale de electrod compozite pe bază de carbon nanostructurat şi TiO2, care 
să posede activitate electrocatalitică şi respectiv, fotoelectrocatalitică în procesul de 

oxidare a PCP. 
2. Testarea şi selectarea materialelor de electrod compozite selectate pentru:  
- procesele de degradare electrochimică şi fotoelectrochimice ale PCP; 
- experimente de detecţie a PCP; 
- posibilitatea conducerii unui proces de degradare electrochimică şi 
fotoelectrochimică şi controlul integrat al acestui proces prin monitorizarea 

electrochimică a concentraţiei PCP – considerat ca şi parametru de proces. 

Realizarea acestor obiective generale au condus la proiectarea unui plan de activităţi 
pe baza unui scheme logice care cuprinde următoarele etape: 
• Sinteza unor materiale noi de electrod de tip compozit pe bază de 
nanotuburi şi nanofibre de carbon nemodificaţi sau modificaţi cu TiO2 dopat/nedopat 
cu Ag, zeolit şi zeolit funcţionalizat cu TiO2 dopat/nedopat cu Ag. 
• Caracterizarea morfostructurală, electrică şi electrochimică în vederea 
determinării ariei suprafeţei electroactive a materialelor de electrod pe bază de 

carbon. 
• Caracterizarea electrochimică a materialelor de electrod pe bază de carbon 
în electrolit suport în absenţa/prezenţa radiaţiilor UV, care furnizează informaţii 
asupra ferestrei de potenţial, potenţialul de descărcare a O2 şi curentului de 
fond/fotocurent. 
• Evaluarea comportării materialelor de electrod pe bază de carbon în 

electrolit suport şi în prezenţa pentaclorfenolului în absenţa/prezenţa radiaţiilor UV, 

care permite stabilirea relaţiei dintre materialul de electrod şi tipul reacţiei de 
oxidare (directă, indirectă, mediată). 
• Evaluarea performanţei proceselor de fotoliză şi fotocataliză pentru 
degradarea şi mineralizarea pentaclorfenolului. 
• Evaluarea performanţei materialelor de electrod în procesul de 
electrooxidare şi fotoelectrooxidare, selectarea condiţiilor de operare adecvate 

proceselor de degradare. 
• Realizarea experimentelor de detecţie a PCP, care furnizează informaţii 
despre domeniul de concentraţie, valoare de potenţial, sensibilitate, stabilitate, 
limita de detecţie. 
• Testarea caracterului dual al electrozilor selectaţi prin aplicarea simultană în 
procesul de degradare şi de detecţie a pentaclorfenolului. 
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CAPITOLUL 5. 
MATERIALE ŞI METODE 

 
 

5.1. Obţinerea electrozilor de tip compozit 

 

5.1.1. Materiale utilizate în obţinerea electrozilor de tip compozit 

 
Nanotuburile de carbon cu pereţi multipli (MWCNT, puritate >90%, 

diametrul în jur de 9,5 nm, lungime cca. 1,5 µm şi suprafaţa specifică de 
aproximativ 250-300 m2•g-1 în conformitate cu specificaţiile producătorului), 
sintetizate prin depunere catalitică în stare de vapori (CCVD) au fost achiziţionate de 
la compania NanocylTM, Belgia. 

Nanofibrele de carbon (CNF) cu diametrul în jur de 60-150 nm şi cu lungime 
cuprinsă între 30-100 µm au fost achiziţionate de la compania Applied Science Inc., 

Cedarville, Ohio (Pyrograf III-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 (TiO2) de tip comercial a fost cumpărat de la firma Merck, 
Germania. Zeolitul natural având ca şi component majoritar clinoptilolitul, provine 
din zona Mirşid şi a fost livrat de compania CEMACOM România. Reactivii necesari 
sintezei nanocristalelor de TiO2 nedopat/dopat: izopropoxidul de titan (TTIP, 98%), 

AgNO3 (precursor de Ag), HCl, NaNO3, etanolul  provin de la firma Sigma-Aldrich, 
Germania. 

Pentru sistemul epoxidic a fost folosită matricea 
Araldite®LY5052/Aradur®5052 achiziţionată de la Huntsman Advanced Materials, 
Elveţia. Tertrahidrofuranul (THF, C4H8O, 99,9%) şi N,N-dimetilformamidă (DMF, 
HCON(CH3)2, 99,8%) utilizaţi ca agenţi de dispersie, au fost livrate de firma Sigma-

Aldrich BV, Germania. Toţi reactivii au fost folosiţi în forma primită de la 
producători. 
 
 

5.1.2.  Metode de sinteză a materialelor utilizate în obţinerea 

electrozilor de tip compozit 
 
5.1.2.1. Sinteza nanocristalelor de TiO2 nedopat/dopat cu ioni metalici (Ag) 
prin metoda sol-gel 
 

Sinteza nanocristalelor de TiO2 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 continuă. După 10 minute s-au adăugat în picătură 30 mL apă 
distilată. Pentru TiO2 nedopat pH-ul soluţiei a fost determinat cu un pH-metru de tip 
pH/Ion 340I, având valoarea de 5,5. Pentru obţinerea TiO2 dopat cu Ag, după 
ajustarea pH-ului la 2,5 prin adaos de HNO3 s-a adăugat precursorul de dopare -  
azotatul de argint, la o concentraţie de dopare pre-stabilită de 3%. În ambele cazuri 
după o oră de agitare continuă soluţia finală a fost filtrată pe hârtie de filtru, spălată 
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cu apă bidistilată şi uscată la  temperatura de 60°C, timp de cinci ore în etuvă. În 
vederea cristalizării, materialul a fost calcinat într-un cuptor de calcinare tip 
Naberthem timp de două ore. Pentru a observa tranziţia de fază cristalină anatas-

rutil, TiO2 nedopat a fost calcinat în domeniul de temperatură 300-600ºC. TiO2 
dopat cu Ag a fost calcinat într-un interval de temperatură cuprins între 500 şi 
600ºC. După calcinare probele au fost mojarate şi păstrate la întuneric în fiole 
etanşe [1]. 
 

 
5.1.2.2. Obţinerea materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 

nedopat/dopat prin metoda solid-solid în condiţii hidrotermale în câmp de 
microunde 
 

Pentru realizarea unui schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus 
în forma sodiu, iar granulaţia utilizată a fost cuprinsă între 315-500 µm. Compoziţia 
chimică a zeolitului de Mirşid este (% gr.): 62,20% SiO2; 11,65% Al2O3; 1,30% 
Fe2O3; 3,74% CaO; 0,67% MgO; 3,30% K2O; 0,72% Na2O; 0,28% TiO2. Activarea 

chimică a zeolitului în vederea obţinerii formei sodice a presupus parcurgerea a 
două etape: tratament acid şi tratament alcalin. 
(1) Tratament acid: Zeolitul a fost tratat cu o soluţie de HCl 2 M, la temperatura 
camerei, sub agitare, timp de două ore. După separarea din soluţia acidă, zeolitul a 
fost spălat cu apă distilată, până la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate. 

(2) Tratament alcalin: Zeolitul a fost tratat cu o soluţie de NaNO3 2 M la 

temperatura camerei, sub agitare, timp de două ore. După separare din soluţia 
alcalină, zeolitul a fost spălat cu apă distilată în vederea eliminării alcalinităţii 
reziduale (pH apropiat de al apei distilate). 

Zeolitul natural activat în forma sodiu (Z-Na) a fost uscat în etuvă, timp de 
18 ore la temperatura de 105˚C şi păstrat în flacoane închise. Pentru 
funcţionalizarea materialului zeolitic cu dioxidul de titan (anatas) nedopat/dopat au 
fost parcurse următoarele etape: 

(1) Amestecarea materialelor: O prima etapă în cadrul funcţionalizării zeolitului 
sodic cu dioxid de titan a fost amestecarea materialelor în soluţie apoasă cu ajutorul 
unui agitator magnetic. Alegerea raportului masic zeolit: TiO2 de 1:0,07 s-a realizat 
pe baza datelor din literatura de specialitate. Acestea au indicat că o cantitate mică 
de TiO2 nu asigură obţinerea unui material cu eficienţă fotocatalitică bună, iar o 
cantitate mai mare va determina atigerea unui grad prea ridicat de acoperire a 

suprafeţei zeolitice. Înainte de adaosul nanocristalelor de dioxid de titan, acestea au 

fost ultrasonate pentru o mai bună dispersie. 
(2) Tratare termică: Metoda solid-solid de obţinere a materialelor zeolitice în condiţii 
hidrotermale în câmp de microunde presupune următoarele: într-un pahar Berzelius 
au fost introduse 5 g de Z-Na şi 0,35 g TiO2 nedopat/dopat cu ioni de Ag (ultrasonat 
în prealabil) în 50 mL de apă distilată, sub agitare magnetică continuă, timp de 
patru ore. După amestecare, materialele au fost introduse în autoclave de teflon 

pentru tratare hidrotermală în câmp de microunde la temperatura de 150°C, timp 
de 30 minute. După tratarea hidrotermală, probele au fost spălate, filtrate şi uscate 
în etuvă 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 şi nanofibrelor în tetrahidrofuran (THF) şi N,N-

dimetilformamidă (DMF) a fost efectuată prin ultrasonare timp de 10 minute, 
folosind un procesor ultrasonic Cole-Parmer® 750-Watt. Suspensia obţinută după 
ultrasonare a fost amestecată cu răşină epoxidică şi cu/fără TiO2, TiO2/Ag, zeolit, Z-
TiO2 sau Z-TiO2/Ag. Amestecul rezultat a fost supus din nou ultrasonării, în vederea 
obţinerii unui grad de omogenitate cât mai ridicat. 

Amestecul final a fost supus evaporării într-un cuptor sub vid la 60˚C timp 
de 12 ore pentru eliminarea solventului. Pentru obţinerea electrozilor de tip 

compozit a fost utilizată metoda cu două mori rulante (two-roll mill, TRM), eficientă 
în atingerea unui nivel ridicat de dispersie şi distribuţie. Condiţiile de procesare a 
electrozilor au fost: temperatura- 70°C, viteza de amestecare- 10, respectiv 20 
rpm, durata - 40 minute. Agentul întăritor a fost adăugat în CNT/CNF (TiO2, 
TiO2/Ag, zeolit, Z-TiO2, Z-TiO2/Ag)-răşină epoxidică prin amestecare continuă timp 
de 20 minute pentru a asigura o distribuţie uniformă a acestuia în masa amestecului 
(raportul masic răşină epoxidică / agent întăritor a fost 100:38). Amestecul final a 

fost introdus în tuburi speciale de PVC, iar contactul electric a fost asigurat cu sârmă 
de cupru. Electrozii obţinuţi au fost introduşi într-un cuptor la 80˚C timp de 24 ore 
pentru formarea finală, după care au fost lăsaţi să se răcească la temperatura 
camerei [3]. Schema de obţinere a electrozilor de tip compozit este prezentată în 
figura 5.1. 

 

 
 

Figura 5.1. Schema protocolului de lucru pentru obţinerea materialelor de electrod de tip 
compozit 
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5.1.3. Compoziţie şi abrevieri ale materialelor de electrod 

 
Prin metoda eficientă cu două mori rulante s-au obţinut serii de materiale de 

electrod pe bază de nanotuburi şi nanofibre de carbon cu compoziţii diferite, 
prezentate în tabelul 5.1. 
 
Tabel 5.1. Compoziţie şi abrevieri ale materialelor de electrod 
 

Compoziţie electrod Abreviere 

Nanotuburi de carbon (20%)- răşina epoxidică (80%) CNT 

Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan 
obţinut prin metoda sol-gel (20%)-răşină epoxidică (60%) 

CNT-TiO2(sg) 

Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan 
comercial (20%)-răşină epoxidică (60%) 

CNT-TiO2 

Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan 
dopat cu Ag (20%)-răşina epoxidică (60%) 

CNT-TiO2/Ag 

Nanotuburi de carbon (20%) modificat cu zeolit natural 
(20%)- răşina epoxidică (60%) 

CNT-ZN 

Nanotuburi de carbon (25%) modificat cu zeolit funcţionalizat 
cu dioxidul de titan nedopat obţinut prin metoda sol-gel 

(25%)-răşina epoxidică (50%) 

CNT-Z-TiO2(sg) 

Nanotuburi de carbon (25%) modificat cu zeolit funcţionalizat 

cu dioxidul de titan nedopat (25%)-răşina epoxidică (50%) 
CNT-Z-TiO2 

Nanotuburi de carbon (25%) modificat cu zeolit funcţionalizat 
cu dioxidul de titan dopat cu Ag (25%)-răşina epoxidică (50%) 

CNT-Z-TiO2/Ag 

Nanofibre de carbon (20%)-răşina epoxidică (80%) CNF 

Nanofibre de carbon (20%) modificat cu dioxidul de titan 
comercial(20%)-răşina epoxidică (60%) 

CNF-TiO2 

Nanofibre de carbon (20%) modificat cu zeolit funcţionalizat cu 
dioxidul de titan comercial (20%)-răşina epoxidică (20%) 

CNF-Z-TiO2 

Nanofibre de carbon (20%) modificat cu zeolit funcţionalizat cu 
dioxidul de titan dopat cu Ag (20%)-răşina epoxidică (60%) 

CNF-Z-TiO2/Ag 

 

 

5.2. Caracterizarea materialelor de electrod 
 

5.2.1. Caracterizarea morfostructurală a electrozilor de tip compozit 
 

Informaţii calitative despre aspectul proporţiilor, distribuţia şi structura 
filerului conductiv de carbon (nanotuburi de carbon şi nanofibre de carbon) în 
matrice izolatoare de răşină epoxidică s-au obţinut prin  microscopia de scanare 
electronică (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 electrică 
 

Caracterizarea electrică a electrozilor compoziţi pe bază de carbon s-a 

realizat prin determinarea rezistenţei electrice a materialului de electrod, utilizând 
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metoda măsurării rezistenţei în patru puncte (FPP). Măsurătorile efectuate privind 
conductivitatea electrică a electrozilor compoziţi au fost realizate cu ajutorul unui 
multimetru digital DMM2000 respectiv sursă de curent 6221 DC (Keithley). Pentru 

realizarea contactelor electrice, materialul compozit a fost acoperit cu pastă de 
argint. 
 
 

5.2.3. Caracterizarea electrochimică în vederea determinării ariei 

suprafeţei electroactive 
 
5.2.3.1. Materiale 
 

Soluţia standard de K3Fe(CN)6  4 mM a fost preparată din reactiv de puritate 
analitică (Merck, Germania) folosind apă bidistilată. Pentru experimentele privind 
determinarea ariei suprafeţei electroactive a electrozilor compoziţi pe bază de 

carbon şi a electrodului de BDD, electrolitul suport de KNO3 1M a fost proaspăt 
pregătit, folosind apă bidistilată. 
 
 
5.2.3.2. Metoda 
 

Experimentele electrochimice s-au realizat utilizând un sistem Autolab 

potenţiostat/galavanostat  PGSTAT 302 (Eco Chemie, Olanda), controlat de PC şi un 
software GPES versiunea 4.9. Celula electrochimică utilizată a fost de tip Metrohm, 
echipată cu un sistem de trei electrozi, alcătuit din: electrod saturat de calomel 
(SCE) folosit ca şi electrod de referinţă, contraelectrod de platină şi electrodul de 
lucru. Înainte de utilizare, electrozii de lucru au fost curăţaţi cu hârtie abrazivă fină 
şi cu pudră de alumină 0,3 µm (Metrohm, Elveţia), în final spălaţi foarte bine cu apă 

distilată. De asemenea, a fost aplicat un pre-tratament electrochimic prin trei cicluri 
repetate în domeniul de potenţial -0,5 şi +1,25 V vs. SCE în electrolit suport de 
KNO3 1 M. 
 
 

5.3. Aplicarea materialelor de electrod în procesul de 

electro-fotoelectrodegradare 
 

5.3.1. Materiale 
 

Soluţiile standard de pentaclorfenol (PCP) cu concentraţii iniţiale de 10, 20 şi 
50 mg•L-1 au fost preparate din reactivi de puritate analitică (Sigma-Aldrich, 
Germania), folosind apă bidistilată şi soluţie apoasă de NaOH 0,1 M (Merck, 
Germania). Electrolitul suport pentru aplicarea materialelor de electrod în procesele 
de (foto)electrooxidare a fost soluţia de Na2SO4 (Merck, Germania) de concentraţie 
de 0,1 M, care a fost proaspăt preparată, folosind apă bidistilată. Volumul de soluţie 

luat în lucru în timpul măsurătorilor a fost de 50 ml. 
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5.3.2. Metoda 
 

Toate experimentele de degradare s-au realizat utilizând un sistem 

AUTOLAB potenţiostat/galavanostat  PGSTAT 302 (Eco Chemie, Olanda), controlat 
de PC şi un software GPES (General Purpose Electrochemical System) versiunea  
4.9. Celula din cuarţ cu capacitate de 70 ml a fost echipată cu un sistem de trei 
electrozi, alcătuit din: electrod saturat de calomel (SCE) ca electrod de referinţă, 
contraelectrod de platină (Pt) şi electrodul de lucru. Electrodul de lucru a fost iradiat 

cu o lampă UV cu puterea de 6W având lungimea de undă cuprinsă între 254-365 
nm la temperatura camerei. În figura 5.2 este prezentată schema de lucru 

experimentală. 

 
 

Figura 5.2. Celula din cuarţ: a - contraelectrod de Pt; b – electrodul de lucru; c – electrodul 
de referinţa SCE 

 

 
Pentru fiecare experiment de degradare a PCP a fost preparată o soluţie 

conţinând o anumită concentraţie de PCP în electrolit suport Na2SO4 0,1M.  

Experimentele s-au realizat pentru un timp de două ore, iar concentraţia 
PCP a fost determinată periodic prin metoda spectrofotometrică în domeniul UV la 

lungimea de undă 218 nm, utilizând un spectrofotometru de tip Varian Cary 100 UV-
VIS. Ecuaţia curbei de etalonare utilizată a fost: y = 0,46278 + 0,90153x, unde y 
reprezintă absorbanţa citită la 218 nm şi x reprezintă concentraţia PCP (µM), cu un 
coeficient de corelare R2 = 0,999. Performanţele proceselor de fotoliză şi 

fotoelectrocataliză au fost evaluate în termeni de degradare (ηPCP) şi de mineralizare 
(ηTOC), pe baza relaţiilor (5.1) şi (5.2) [4]: 
 

(%)100
0

0 x
C

CC

PCP

tPCPPCP

PCP


   (5.1) 

 

(%)100
0

0 x
TOC

TOCTOC t

TOC


  (5.2) 
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unde:  ηPCP - eficienţa de proces măsurat la 218 nm; 
 CPCP0 – concentraţia iniţială a PCP, mg•L-1; 
 CPCPt – concentraţia PCP la timpul t, mg•L-1; 

 TOC0 – concentraţia iniţială în carbon organic total, mg•L-1; 
 TOCt – concentraţia în carbon organic total la timpul t, mg•L-1. 
 

Parametrul carbon organic total (TOC) a fost determinat cu un analizator 
TOC, Shimadzu, Japonia. Pentru degradarea electrochimică respectiv 

fotoelectrochimică a PCP au fost utilizate tehnicile de cronoamperometrie (CA) şi 
amperometrie de tip multi-puls (MPA).  

Ecuaţiile pentru calculul eficienţei electrochimice de degradare a PCP (EPCP) 
şi a eficienţei electrochimice de mineralizare (ETOC) corespund relaţiilor 5.3 şi 5.4 
[5]: 

)( 210  



 cmCgxV

SC

CC
E

PCPPCP

PCP  (5.3) 

 

)( 210  



 cmCgxV

SC

TOCTOC
E t

TOC  (5.4) 

 

unde:  EPCP – eficienţă electrochimică, g•C-1•cm-2; 
 ETOC – eficienţă electrochimică de mineralizare, g•C-1•cm-2; 

CPCP0 – concentraţia iniţială a PCP, mg•L-1; 
 CPCPt – concentraţia PCP la timpul t, mg•L-1; 

TOC0 – concentraţia iniţială în carbon organic total, mg•L-1; 
 TOCt – concentraţia în carbon organic total la timpul t, mg•L-1. 

C – consumul de sarcină, C; 
S – suprafaţa electrodului de lucru, cm2; 
V – volumul probei, 50 mL. 

 
Condiţiile experimentale de lucru pentru procesul de fotoliză, electrooxidare 

şi fotoelectrooxidare sunt prezentate în tabelul 5.2.  

 Condiţiile experimentale pentru electrooxidare au fost selectate astfel încât 
să asigure fie condiţiile oxidării directe în domeniul stabilităţii apei, fie să asigure 

condiţiile descărcării O2. De asemenea, s-a aplicat şi tehnica de aperometrie de tip 
multi-puls (MPA) pentru a conduce procesul în condiţii care permit o curăţire „in-
situ” a suprafeţei electrodului. Condiţiile aplicate conducerii procesului de 
fotoelectrooxidare sunt similare procesului de electrooxidare. 
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Tabel 5.2. Condiţiile de lucru în procesele de degradare a PCP 
 

Procese de degradare a 
PCP 

Concentraţia 
iniţială de PCP 

[mg·L-1] 

Material de 
electrod 

Tehnici 
electrochimice 

aplicate 

Valoarea de 
potenţial aplicat 

[V vs. SCE] 

Fotoliză 

10 - - - 

20 - - - 

50 - - - 

Electrooxidare 

10 

CNT-Z-
TiO2(sg) 

CA Eox = 1,5 V 

CA Eox = 1,75 V 

MPA 
Eox = 1V 
Ecrt = 1,5 V 

MPA 
Eox = 1,5V 
Ecrt = 1,75 V 

CNT-ZN CA E = 1,5 V 

20 - - - 

50 

CNT CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2/Ag CA Eox = 1,5 V 

CNT-Z-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNT-Z-
TiO2/Ag 

CA Eox = 1,5 V 

CNF CA Eox = 1,5 V 

CNF-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-Z-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

Foto-electrooxidare 

10 

CNT-Z-TiO2 
CA Eox = 1 V 

CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

20 CNT-Z-TiO2 

CA Eox = 1,5 V 

MPA 
Eox = 1,5V 
Ecrt = 1,75 V 

50 

CNT CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNT-TiO2/Ag CA Eox = 1,5 V 

CNT-Z-
TiO2(sg) 

CA Eox = 1,5 V 

MPA 
Eox = 1,5V 
Ecrt = 1,75 V 

CNT-Z-TiO2 CA 

Eox = 1 V 

Eox = 1,5 V 

Eox = 2 V 

CNT-Z-
TiO2/Ag 

CA 

Eox = 1 V 

Eox = 1,25 V 

Eox = 1,5 V 

CNF CA Eox = 1,5 V 

CNF-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-Z-TiO2 CA Eox = 1,5 V 

CNF-Z-
TiO2/Ag 

CA 

Eox = 0,8 V 

Eox = 1 V 

Eox = 1,5 V 
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5.4. Aplicarea materialelor de electrod în procesul de 
detecţie 
 
 

5.4.1. Materiale 
 

Soluţia de pentaclorfenol (PCP) de 10 mM a fost proaspăt preparată din 

reactivi de puritate analitică (Sigma-Aldrich, Germania), folosind apă bidistilată şi 
soluţie apoasă de NaOH 0,1 M (Merck, Germania). Electrolitul suport utilizat în 
experimentele de detecţie a fost soluţia de Na2SO4 (Merck, Germania) de 
concentraţie de 0,1 M, care a fost preparată proaspăt folosind apă bidistilată. 
 

 
5.4.2. Metoda 
 

Comportarea electrochimică a electrozilor în prezenţa/absenţa iradierii UV a 
fost studiată cu ajutorul voltametriei ciclice (CV). Experimentele de detecţie s-au 
realizat utilizând schema de lucru prezentată în figura 5.2, iar condiţiile 
experimentale de lucru sunt următoarele: domeniul de potenţial: -0,5 → +1,25 V 

vs. SCE; pasul de potenţial: 0,002 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1; 
electrolit suport: Na2SO4 0,1 M; domeniul de concentraţie al PCP: 10-60 µM. 
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CAPITOLUL 6. CARACTERIZAREA MATERIALELOR 
DE ELECTROD PE BAZĂ DE CARBON 

 
 

6.1. Caracterizarea morfostructurală a materialelor de 

electrod pe bază de carbon 
 

În figurile 6.1 şi 6.2 sunt prezentate imaginile SEM ale suprafeţelor 

electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi şi nanofibre de carbon. În general, se 
poate observa că filerele de carbon sunt relativ uniform distribuite în cadrul matricii 
epoxidice. Totuşi, pot fi observate anumite diferenţe care apar datorită compoziţiilor 
diferite ale materialelor compozite. 
 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

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

 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 
Figura 6.2. Imaginile SEM ale suprafeţelor materialelor de electrod (a) CNF, (b) CNF-

TiO2, (c) CNF-Z-TiO2, (d) CNF-Z-TiO2/Ag 

 
Imaginile SEM al electrozilor CNT respectiv CNF (figurile 6.1a şi 6.2a) arată 

o distribuţie omogenă a CNT/CNF în matricea epoxi. Analiza imaginilor SEM ale 
electrozilor compoziţi pe baza de carbon nanostructuraţi modificaţi cu TiO2 
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nedopat/dopat cu Ag, zeolit şi zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag 
(figurile 6.1b-f şi 6.2b-d) evidenţiază o distribuţie relativ uniformă a carbonului 
nanostructurat în matricea epoxi, în special în cazul electrozilor compoziţi pe baza 

de nanofibre de carbon. În prezenţa TiO2, respectiv a zeolitului funcţionalizat cu TiO2 
materialele de electrod prezintă suprafeţe cu porozitate mai ridicată, porozitatea 
care afectează conductivitatea electrică. 
 
 

6.2. Caracterizarea electrică a materialelor de electrod 

pe bază de carbon 

 
Încorporarea filerelor de carbon într-o matrice polimerică modifică 

semnificativ conductivitatea electrică a compozitului. Totuşi, o modificare bruscă în 

conductivitatea electrică a compozitului poate apărea atunci când procentul masic al 
nanomaterialului inclus (nanotub de carbon, nanofibră de carbon) trece de un prag 
critic, numit prag de percolare. Acest fenomen este legat de formarea în compozit a 
unui cluster conductor de particule aflate în contact. Materialele compozite au de 
obicei un comportament percolativ tipic sistemelor binare dezordonate, iar filerele 
independente tind să se strângă împreună, formând mai curând agregate decât 
lanţuri compuse din particule. De asemenea, un exces de aderenţă dintre 

nanoparticule şi polimer rezultă într-un strat izolator care previne formarea unor 
lanţuri conductoare de curent [1].  

Alegerea polimerului, raportul masic între polimer şi filer, respectiv gradul 
de orientare al filerelor sunt factori care pot afecta pragul de percolare [2]. Ca 

urmare, trebuie să existe un bun echilibru între interacţiile nanoparticulă-
nanoparticulă şi  nanoparticulă-polimer.  

Caracterizarea electrică a electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi şi 

nanofibre de carbon s-a realizat prin determinarea rezistenţei electrice a 
materialului de electrod, utilizând metoda măsurării rezistenţei în patru puncte 
(FPP). Rezultatele obţinute prin metoda FPP sunt prezentate în tabelul 6.1. 
 
Tabel 6.1. Conductivitatea electrică a materialelor de electrod pe bază de carbon 
 

Material de electrod Conductivitate electrică, S·cm-1 

CNT 0,596 

CNT-TiO2(sg) 0,383 

CNT-TiO2 0,250 

CNT-TiO2/Ag 0,394 

CNT-ZN 0,237 

CNT-Z-TiO2(sg) 0,365 

CNT-Z-TiO2 0,207 

CNT-Z-TiO2/Ag 0,264 

CNF 0,750 

CNF-TiO2 0,700 

CNF-Z-TiO2 0,649 

CNF-Z-TiO2/Ag 0,720 

 
Se observă că valorile conductivităţii electrice obţinute prin metoda 

măsurării rezistenţei în patru puncte au fost mai mari în cazul electrozilor compoziţi 
pe bază de nanofibre de carbon, fenomen care poate fi atribuit distribuţiei mai 
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uniforme a nanofibrelor de carbon comparativ cu nanotuburile de carbon în matricea 
epoxi. 
 

 

6.3. Caracterizarea electrochimică în vederea 
determinării ariei suprafeţei electroactive a materialelor de 
electrod 

 

Ariile suprafeţei electroactive ale electrozilor compoziţi pe bază de carbon 
comparativ cu cea a electrodului de diamant dopat cu bor s-au determinat prin 
metoda clasică cu fericianură de potasiu, utilizând tehnica de voltametrie ciclică la 
diferite viteze de scanare: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2 şi 0,3 V•s-1 în prezenţa a 4 mM 

K3Fe(CN)6. Picurile anodice şi catodice de pe voltamogramele ciclice 
corespunzătoare electrozilor CNT, CNT-TiO2, CNT-TiO2/Ag, CNT-ZN, CNT-Z-TiO2 şi 
CNT-Z-TiO2/Ag pot fi atribuite cuplului redox  Fe(CN)6

3- /Fe(CN)6
4-  (figurile 6.3 şi 

6.4) [3]. 
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Figura 6.3. Voltamogramele ciclice ale electrozilor (a) CNT, (b) CNT-TiO2, (c) CNT-TiO2/Ag, 

(d) CNT-ZN, (e) CNT-Z-TiO2 şi (f) CNT-Z-TiO2/Ag în electrolitul suport de KNO3  0,1 M, în 
prezenţa a 4 mM K3Fe(CN)6, la diferite viteze de scanare 1- 0,025; 2- 0,05; 3- 0,1; 4- 0,2; 

5- 0,3 Vs-1; domeniul de potenţial: -1 → +1,5 V vs. SCE. 

 
 

  

  

Figura 6.4. Voltamogramele ciclice ale electrozilor (a) BDD, (b) CNF, (c) CNF-TiO2 şi (c) 
CNF-Z-TiO2/Ag în electrolitul suport de KNO3  0,1 M, în prezenţa 4 mM K3Fe(CN)6, la diferite 
viteze de scanare 1- 0,025; 2- 0,05; 3- 0,1; 4- 0,2; 5- 0,3 Vs-1; domeniul de potenţial: -1 → 

+1,5 V vs. SCE. 
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Evoluţia potenţialului de pic în funcţie de logaritmul vitezei de scanare 
(0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 V•s-1) obţinută prin voltametrie ciclică pentru electrozii 
prezentaţi anterior este ilustrată în figurile 6.5 şi 6.6. 

 

  

  

  

Figura 6.5. Evoluţia potenţialului de pic anodic şi catodic în funcţie de logaritmul 
vitezei de scanare: 0,025; 0,05;  0,1; 0,2; 0,3 Vs-1 obţinut prin voltametrie ciclică pentru 

electrozii: (a) CNT, (b) CNT-TiO2, (c) CNT-TiO2(Ag), (d) CNT-ZN, (e) CNT-Z-TiO2 şi (f) 
CNT-Z-TiO2/Ag 
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Figura 6.6. Evoluţia potenţialului de pic anodic şi catodic în funcţie de logaritmul 
vitezei de scanare: 0,025; 0,05;  0,1; 0,2; 0,3 Vs-1 obţinută prin voltametrie ciclică 

pentru electrozii: (a) BDD, (b) CNF, (c) CNF-TiO2 şi (c) CNF-Z-TiO2/Ag 

 
Evoluţia picurilor anodice respectiv catodice depinde de viteza de scanare; 

de asemenea dependenţa de rădăcina pătrată a vitezei de scanare furnizează 
informaţii în privinţa elucidării anumitor aspecte legate de mecanismul global al 
proceselor de oxidare ce au loc pe suprafaţa electrozilor studiaţi. Dependenţele 
liniare ale curentului de pic anodic şi catodic faţă de rădăcina pătrată a vitezei de 
scanare (0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 Vs-1) obţinute prin voltametrie ciclică pentru 
electrodul de BDD şi pentru electrozii compoziţi pe bază de carbon sunt prezentate 

în figurile 6.7 şi 6.8. 
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Figura 6.7. Variaţia curenţilor picurilor anodice şi catodice cu rădăcina pătrată a vitezei 
de scanare: 0,025; 0,05;  0,1; 0,2; 0,3 Vs-1, obţinută prin voltametrie ciclică pentru electrozii: 

(a) CNT , (b) CNT-TiO2 , (c) CNT-TiO2/Ag, (d) CNT-ZN, (e) CNT-Z-TiO2 şi (f) CNT-Z-TiO2/Ag  
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Figura 6.8. Variaţia curenţilor picurilor anodice şi catodice cu rădăcina pătrată a vitezei de 
scanare: 0,025; 0,05;  0,1; 0,2; 0,3 Vs-1, obţinută prin voltametrie ciclică pentru electrozii: 

(a) BDD, (b) CNF, (c) CNF-TiO2 şi (c) CNF-Z-TiO2/Ag 

 
Analiza figurilor 6.3-6.8 indică o separare bună a picurilor anodice faţă de 

cele catodice, sugerând că transferul de electroni este lent, iar procesele de electrod 
sunt cvasi-reversibile. Acest fenomen este legat de creşterea grosimii stratului de 
difuzie la suprafaţa electrozilor în timp ce voltamograma parcurge un domeniu 
cuprins între potenţialul de pic anodic (Ea) şi cel catodic (Ec). La viteze de scanare 
mici stratul de difuzie este mare, prin urmare cu creşterea vitezei de scanare acesta 
devine mai mic. Deoarece viteza transferului de masă pe suprafaţa electrodului este 

controlată de procesul de difuzie, reacţiile reversibile la viteze de scanare mici pot 

deveni cvasi-reversibile sau chiar ireversibile la viteze de scanare mari. 
În urma evaluării reversibilităţii proceselor ce au loc pe suprafaţa electrozilor 

s-a determinat coeficientul de difuzie şi respectiv, ariile suprafeţelor electroactive 
ale electrozilor compoziţi comparativ cu electrodul  BDD, pe baza ecuaţiei lui 
Randles-Sevcik [4] :  

 

CvnADI p

2/12/32/151069.2 
 (6.1) 

 
unde: A reprezintă aria electrodului (cm2), n este numărul de electroni ce participă 

în reacţie (egal cu 1), D este coeficientul de difuzie a moleculei în soluţie, C este 
concentraţia soluţiei de K3Fe(CN)6 (4mM) şi v, viteza de scanare (Vs-1). Datele cu 
privire la coeficienţii de difuzie şi aria suprafeţei electroactive comparativ cu aria 
geometrică a electrozilor sunt prezentate în tabelul 6.2. 
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Tabel 6.2. Coeficientul de difuzie aparentă şi aria suprafeţei electroactive a 
electrozilor compoziţi pe bază de carbon şi a electrodului comercial de BDD  
 

Tip de electrod Daparent Aelectroactivă [cm
2] Ageo [cm

2] 

BDD 8,64·10-7 0,070 0,070 

CNT 1,45·10-4 0,898 0,196 

CNT-TiO2(sg) 9,29·10-5 0,730 0,196 

CNT-TiO2 9,33·10-5 0,724 0,196 

CNT-TiO2/Ag 1,60·10-4 0,957 0,196 

CNT-ZN 5,03·10-5 0,308 0,196 

CNT-Z-TiO2(sg) 1,11·10-4 0,800 0,196 

CNT-Z-TiO2 2.19·10-6 0,850 0,196 

CNT-Z-TiO2/Ag 3,54·10-4 1,386 0,196 

CNF 1,02·10-5 0,242 0,196 

CNF-TiO2 2,53·10-5 0,251 0,196 

CNF-Z-TiO2 1,07·10-5 0,248 0,196 

CNF-Z-TiO2/Ag 1,09·10-5 0,370 0,196 

 
Aşa cum era de aşteptat, pentru toate materialele de electrod compozite 

aria suprafeţei electroactive este mai mai mare decât cea geometrică. Prezenţa TiO2 

nu modifică semnificativ suprafaţa electroactivă, în timp ce zeolitul conduce la 
scăderea uşoară a acesteia. Se remarcă diferenţa semnificativă între aria suprafeţei 
electroactive a materialelor de electrod pe bază de nanotuburi de carbon comparativ 

cu cea a materialelor de electrod pe bază de nanofibre de carbon. 
Cele mai mari arii ale suprafeţei electroactive au fost obţinute pentru 

materialele de electrod: CNT-TiO2/Ag, CNT-Z-TiO2/Ag şi CNF-Z-TiO2/Ag. 
 

 

6.4. Concluzii parţiale 

 
Prin aplicarea metodei cu două mori rulante (TRM) s-au obţinut următoarele 

tipuri de electrozi compoziţi în matrice epoxi: CNT, CNT-TiO2(sg), CNT-TiO2, CNT-

TiO2/Ag, CNT-ZN, CNT-Z-TiO2(sg), CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF, CNF-TiO2, 
CNF-Z-TiO2, CNF-Z-TiO2/Ag. 

Metoda de obţinere a materialelor compozite şi utilizarea N,N-
dimetilformamidei (DMF) şi a tetrahidrofuranului (THF) ca agenţi de dispersie a 
filerului de carbon în condiţii de ultrasonare au asigurat o bună dispersie şi 
distribuţie atât a filerului de carbon cât şi a celorlalte componente în matricea epoxi, 

aspecte dovedite prin imaginile SEM.  
În prezenţa TiO2 şi a zeolitului funcţionalizat cu TiO2 suprafeţele materialelor 

de electrod au prezentat porozitate mai ridicată. 
Valorile conductivităţii electrice obţinute prin metoda măsurării rezistenţei în 

patru puncte au fost mai mari în cazul electrozilor compoziţi pe bază de nanofibră de 
carbon, aspect datorat distribuţiei mai uniforme în matricea epoxi a nanofibrelor de 
carbon faţă de nanotuburile de carbon. 

Aşa cum era de aşteptat pentru toate materialele de electrod compozite aria 
suprafeţei electroactive a fost mai mai mare decât cea geometrică. Prezenţa TiO2 nu 
a modificat semnificativ suprafaţa electroactivă, în timp ce zeolitul a determinat 
scăderea uşoară a acesteia. S-a remarcat diferenţa semnificativă între aria 
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suprafeţei electroactive a materialelor de electrod pe bază de CNT comparativ cu 
cea a materialelor de electrod pe bază de CNF. 

Cele mai mari arii ale suprafeţei electroactive au fost obţinute pentru 

materialele de electrod: CNT-TiO2/Ag, CNT-Z-TiO2/Ag şi CNF-Z-TiO2/Ag. 
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CAPITOLUL 7. STUDII PRIVIND DEGRADAREA ŞI 
MINERALIZAREA PCP PRIN FOTOLIZĂ, 
FOTOCATALIZĂ, ELECTROOXIDARE ŞI 

FOTOELECTROOXIDARE 
 
 

  Pentru o evaluare cât mai completă şi complexă a procesului hibrid de 
fotoelectrooxidare, se impune compararea  acestuia cu procesele de fotoliză, 

fotocataliză şi electrooxidare. 
 
  

  7.1. Aplicarea proceselor de fotoliză şi fotocataliză 
pentru degradarea PCP 

 
  În prima etapă a cercetărilor intreprinse a fost aplicat procesul de fotoliză 
directă, respectiv, fotocataliză utilizând drept catalizator electrodul compozit pe bază 
de nanotuburi de carbon modificat cu zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan (CNT-Z-
TiO2(sg)). În acest caz, catalizatorul este de fapt suprafaţa materialului de electrod, 

fiind un catalizator fixat, cu o suprafaţă de 0,196 cm2. Pentru experimentele de 
fotocataliză, soluţiile pe bază de electrolit suport Na2SO4 0,1 M şi PCP în diferite 
concentraţii au fost iradiate cu o lampă UV cu puterea de 6W şi lungimea de undă 
cuprinsă între 254-365 nm. Experimentele au fost realizate la temperatura camerei, 
timp de 120 minute. 
 
 

7.1.1. Evaluarea performanţelor proceselor de fotoliză şi 

fotocataliză 

 
  Procesele de fotoliză şi fotocataliză au fost conduse pentru trei concentraţii 
ale PCP 10, 20, 50 mg•L-1 şi au fost evaluate prin eficienţele de degradare (ηPCP), 

rezultatele fiind prezentate în tabelul 7.1. Concentraţia PCP s-a determinat 
spectrofotometric la lungimea de undă λ = 218 nm.  
 

Tabel 7.1. Eficienţele de degradare atinse în procesele de fotoliză şi fotocataliză, 
utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2(sg), la diferite concentraţii ale PCP; Timpul de 
reacţie: 120 minute 
 

Timp, 
min 

ηPCP, % 

10 mg·L-1 20 mg·L-1 50 mg·L-1 

Fotoliză Fotocataliză Fotoliză Fotocataliză Fotoliză Fotocataliză 

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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  Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare atinse prin fotoliză şi fotocataliză 
(catalizator-electrodul de CNT-Z-TiO2(sg)) la diferite concentraţii iniţiale ale PCP 
este ilustrată în figura 7.1. Pentru o concentraţie iniţială de 10 mg•L-1, după un timp 
de iradiere de 120 minute, se atinge un randament maxim de degradare de 100% 
atât prin aplicarea procesului de fotoliză, cât şi prin fotocataliză. Cu creşterea 

concentraţiei iniţiale a PCP, eficienţele de degradare scad până la aproximativ 55%. 
Se observă că eficienţele de degradare obţinute în timpul fotocatalizei sunt aproape 
identice cu cele obţinute în urma fotolizei, acest aspect fiind datorat raportului mic 
între suprafaţa catalizatorului şi volumul de soluţie. 

 

 

Figura 7.1. Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare a PCP prin fotoliză: ○ – 
10 mg·L-1; □ -20 mg·L-1; Δ – 50 mg·L-1 respectiv fotocataliză: ● - 10 mg·L-1; ■ -  

20 mg·L-1; ▲- 50 mg·L-1 

 
 

7.1.2. Aspecte cinetice ale proceselor de degradare şi mineralizare  
 

  În general, dependenţa vitezei de reacţie faţă de concentraţia poluanţilor 
organici a fost descrisă foarte bine prin modelul cinetic al lui Langmuir-Hinshelwood 
[1] şi exprimată prin ecuaţia (7.1) simplificată ca şi model cinetic pseudo-ordin I: 
 

tkkKtCC appt )/ln( 0  (7.1) 

unde:  C0 – concentraţia iniţială a PCP, (mg∙L-1); 

Ct – concentraţia PCP la timpul t, (mg∙L-1); 

 t - timpul de iradiere, (min);   

 k – constanta vitezei de reacţie, (min-1); 

  kapp – constanta aparentă de viteză, (min-1); 

  Modelul cinetic de peseudo-ordin-întâi a fost aplicat atât pentru procesul de 
degradare cât şi pentru procesul de mineralizare a PCP.  
  Din reprezentarea grafică -ln(Ct/C0) şi respectiv, -ln(TOC/TOC0) în funcţie de 
timp (figura 7.2 şi 7.3) s-a obţinut o dependenţă liniară, care a permis evaluarea 
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constantelor de viteză în procesele de degradare şi mineralizare la diferite 
concentraţii de PCP. 
 

  

Figura 7.2. Dependenţa liniară a ln(C0/Ct) în funcţie de timp la diferite concentraţii iniţiale 
ale PCP în timpul (a) fotolizei şi (b) fotocatalizei: ■ – 10 mg·L-1; ● - 20 mg·L-1; ▲ - 50 mg·L-1 

 

 

Figura 7.3. Dependenţa liniară a ln(TOC0/TOC) în funcţie de timp la degradarea 
soluţiei de 50 mg·L-1 PCP prin : ■ – fotoliză ; ● – fotocataliză 

 
  În tabelul 7.2 sunt prezentate valorile constantelor aparente de viteză 
corespunzătoare proceselor de fotoliză şi fotocataliză, pentru soluţii cu diferite 
concentraţii iniţiale ale PCP. Valorile mari ale coeficienţilor de corelare (situate peste 
0,9) arată că modelul cinetic de pseudo-ordin I descrie cu acurateţe aceste procese. 

  

Tabel 7.2. Parametrii cinetici şi coeficienţii de corelare corespunzători proceselor de 
degradare a PCP; concentraţii iniţiale: 10, 20, 50 mg•L-1; timp de reacţie: 120 
minute 
 

Concetraţia 
iniţială, 

mg·L-1 

kapp, min-1 R2 

Fotoliză Fotocataliză Fotoliză Fotocataliză 

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 viteză confirmă faptul că 

procesul de fotocataliză decurge cu viteză similară cu cel de fotoliză, aspect care se 
corelează cu concluziile deduse din evaluarea eficienţelor de degradare. 
  O imagine asupra mineralizării efective a compusului organic se poate 
obţine din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineşte ca raportul între 
valoarea constantei de viteză corespunzătoare mineralizării şi respectiv degradării 
(kTOC/kapp), pentru un anumit timp de iradiere. O valoare a acestui raport cât mai 

apropiată de 1 indică atingerea unei mineralizări efective. 
  În tabelul 7.3 se prezintă raportul kTOC/kapp calculat pentru procesul de 

fotoliză, respectiv fotocataliză, la un timp de reacţie de 120 minute şi pentru o 
concentraţie iniţială de 50 mg•L-1 PCP. 
 
Tabel 7.3. Raportul între constantele aparente de viteză ale proceselor de 
degradare şi mineralizare; concentraţia PCP: 50 mg•L-1 

 

Tip de proces kTOC kapp kTOC/kapp 

Fotoliză 0,0018 0,0069 0,26 

Fotocataliză 0,0025 0,0070 0,35 

 
  Raportul kTOC/kapp de 0,26 şi 0,35 obţinut în cazul procesului de fotoliză 
respectiv fotocataliză, indică că în condiţiile de lucru date (concentraţie iniţială, timp 
de reacţie) aplicarea acestor procese nu permite atingerea unei mineralizări 
efective. Totuşi, procesul de fotocataliză este puţin mai eficient în mineralizare 

comparativ cu cel de fotoliză. 

 Pe baza acestor studii se poate concluziona că procesul de fotoliză este 
potrivit pentru degradarea PCP, deşi nu se obţine o mineralizare efectivă a acestuia. 
Aplicarea proceselor de fotoliză şi fotocataliză la concentraţii mai ridicate de PCP 
conduce la eficienţe de degradare şi mineralizare mai scăzute. Aportul catalizatorului 
în fotocataliză (catalizator fixat) nu a condus la o îmbunătăţire semnificativă a 

proceselor de degradare şi mineralizare, datorită suprafeţei foarte mici a acestuia. 
 
 

  7.2. Aplicarea procesului de electrooxidare 

 

  Pentru evaluarea cât mai corectă a performanţelor materialelor de electrod 
în procesul de electrooxidare cu scopul degradării şi mineralizării PCP, s-a considerat 
necesară studierea într-o primă etapă a proceselor de electrod prin aplicarea tehnicii 
de voltametrie ciclică (CV). 

 
 

7.2.1. Caracterizarea procesului de electrod prin voltametrie ciclică 

 
  Studiul comportării electrochimice a materialului de electrod în prezenţa 
PCP, permite elucidarea unor aspecte privind mecanismul de oxidare, cu importanţă 
deosebită în procesele de degradare a poluantului organic. 
  Tehnica de voltametrie ciclică (CV) a fost utilizată pentru studiul  electrozilor 
compoziţi pe bază de nanotuburi/nanofibre de carbon nemodificaţi sau modificaţi cu 

TiO2 nedopat/dopat cu Ag, zeolit respectiv zeolit funcţionalizat cu TiO2 
nedopat/dopat cu Ag comparativ cu electrodul comercial de diamant dopat cu bor 
(BDD), în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 0,1 M. 
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7.2.1.1. Comportarea electrochimică a materialelor de electrod compozit pe 
bază de nanotuburi de carbon 
 
  Figura 7.4 prezintă voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază 
de nanotuburi de carbon nemodificaţi/modificaţi şi ale electrodului BDD înregistrate 

în electrolit suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 60 µM PCP la viteza de scanare 
de 0,05 V•s-1, în domeniul de potenţial cuprins între -0,5 şi +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-TiO2; (d) CNT-TiO2/Ag, (e) CNT-ZN, (f) CNT-Z-TiO2(sg), (g) CNT-Z-
TiO2, (h) CNT-Z-TiO2/Ag şi (i) BDD; electrolit suport de Na2SO4 0,1 M (1) concentraţie 

PCP- 60 μM (2); domeniul de potenţial -0,5 → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 

V·s-1 

 
  În cazul tuturor electrozilor analizaţi se observă prezenţa unui pic anodic 

corespunzător oxidării directe a PCP la valori de potenţial de aproximativ Ea = + 
0,90 V vs. SCE pentru electrozii compoziţi pe bază de nanotuburi de carbon, şi 
respectiv un potenţial Ea = + 0,74 V vs. SCE pentru electrodul de BDD.  Proprietăţile 
electrocatalitice ale materialelor de electrod pentru oxidarea directă pe suprafaţa 
electrodului a PCP s-au evaluat pe baza rezultatelor obţinute privind activitatea de 

electrooxidare directă (a) şi prin valoarea potenţialului de oxidare directă (Ea) 

pentru fiecare electrod în parte (tabelul 7.4). Activitatea de electrooxidare directă a 
fost evaluată prin valoarea curentului picului de oxidare corespunzător unei anumite 
concentraţii de PCP [mA•μM-1]. 
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Tabel 7.4. Parametrii voltametrici ai oxidării PCP (60 µM), utilizând electrozii 
compoziţi pe baza de nanotuburi de carbon şi electrodul de BDD 
 

Tip de electrod a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNT 0,71 + 0,94 

CNT-TiO2(sg) 2,33 + 0,94 

CNT-TiO2 0,55 + 0,90 

CNT-TiO2/Ag 2,86 + 0,90 

CNT-ZN 0,70 + 0,94 

CNT-Z-TiO2(sg) 0,76 + 0,90 

CNT-Z-TiO2 1,81 + 0,90 

CNT-Z-TiO2/Ag 1,81 + 0,90 

BDD 0,085 + 0,74 

 
  Se cunoaşte faptul că cu cât activitatea de electrooxidare directă faţă de PCP 
este mai mare şi valoarea potenţialului de oxidare mai mică, cu atât electrodul 
prezintă proprietăţi electrocatalitice mai ridicate. Din tabelul 7.4, se observă că din 
punctul de vedere al valorii potenţialului corespunzător picului de oxidare electrodul 
comercial de BDD prezintă proprietăţi electrocatalitice superioare, dar din punctul de 

vedere al activităţii electrocatalitice, electrodul de CNT-TiO2/Ag este cel mai 
performant. Se observă de asemenea că prezenţa TiO2 în compoziţia materialului de 
electrod îmbunătăţeşte proprietăţile electrocatalitice, atât prin îmbunătăţirea 
activităţii electrocatalitice cât şi prin deplasarea potenţialului de oxidare directă a 

PCP spre valori mai puţin pozitive (+0,90 V faţă de +0,94 V vs. SCE). 
 
 

7.2.1.2. Comportarea electrochimică a materialelor de electrod compozit pe 
bază de nanofibre de carbon 
 
  Figura 7.5 prezintă voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază 
de nanofibre de carbon nemodificaţi/modificaţi înregistrate în electrolit suport de  
Na2SO4 0,1 M şi pentru o concentraţie a PCP 60 µM, la viteza de scanare de 0,05 
V•s-1, în domeniul de potenţial cuprins între -0,5 şi +1,25 V vs. SCE. 
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Figura 7.5. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (a) CNF; (b) CNF-TiO2; (c) CNF-
Z-TiO2; (d) CNF-Z-TiO2/Ag; electrolit support Na2SO4 0,1 M (1) şi concentraţie PCP de 60 μM 

(2); domeniul de potenţial -0,5 → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1 

 
Tabel 7.5. Parametrii voltametrici ai oxidării PCP (60 µM), utilizând electrozii 
compoziţi pe bază de nanofibre de carbon 
 

Tip de electrod a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNF 0,13 + 0,85 

CNF-TiO2 0,35 + 0,73 

CNF-Z-TiO2 0,10 + 0,85 

CNF-Z-TiO2/Ag 0,28 + 0,80 

 
  Pentru electrozii compoziţi pe bază de nanofibre de carbon se observă că 

aceştia prezintă activitate de electrooxidare directă a PCP puţin mai mică decât a 
electrozilor pe bază de nanotuburi de carbon, dar mai bună decât a electrodului de 
BDD. Totuşi, valoarea potenţialului corespunzător picului de electrooxidare este mai 
redusă. 
 

 

7.2.2. Influenţa vitezei de scanare 
 
  Pentru elucidarea anumitor aspecte legate de mecanismul procesului de 
oxidare al PCP pe electrozii compoziţi pe bază de carbon s-a urmărit influenţa vitezei 
de scanare asupra parametrilor voltametrici (I, E) pentru următorii electrozi: CNT, 
CNT-TiO2, CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF-Z-TiO2, CNF-Z-TiO2/Ag. 

  Figurile 7.6-7.7 prezintă efectul vitezei de scanare asupra curentului de pic 
anodic a primei voltamograme ciclice a electrozilor de CNT şi CNT-TiO2, în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi pentru o concentraţie a PCP de 80 µM, domeniul de 
potenţial fiind cuprins între -0,5 V → +1,25 V  vs. SCE. 
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Figura 7.6. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT în electrolit suport de Na2SO4 
0,1 M şi în prezenţa a 80 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. 

SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 
V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea 

potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 
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Figura 7.7. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-TiO2 în electrolit suport de 
Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 80 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V 
→ +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un 

potenţial de E = +0,90 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) 
Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 

 
  Figurile 7.8-7.9 prezintă efectul vitezei de scanare asupra curentului de pic 
anodic a primei voltamograme ciclice a electrozilor de CNT-Z-TiO2 şi CNT-Z-TiO2/Ag 
în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi pentru o concentraţie a PCP de 50 µM, 
domeniul de potenţial fiind cuprins între -0,5 V → +1,25 V vs. SCE. 
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Figura 7.8. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO2 în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 
V → +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un 

potenţial de E = +0,90 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) 
Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 

 

  

 

Figura 7.9. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO2/Ag în electrolit suport 
de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E 
= +0,90 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea 

potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 
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  Din analiza voltamogramelor ciclice înregistrate pentru electrozii pe bază de 
nanotuburi de carbon se poate afirma că formele voltamogramelor sunt similare, 
observându-se lipsa picului catodic corespunzător celui anodic de oxidare directă a 
PCP, aspect care dă informaţii asupra ireversibilităţii procesului. De asemenea, 
pentru toţi electrozii studiaţi se observă dependenţa liniară a curentului de pic 

anodic cu radicalul vitezei de scanare, aspect care arată că procesul de oxidare 
directă a PCP este guvernat de difuzie. Diferenţele care apar între valorile pantelor 
dreptelor dau informaţii atât despre coeficientul de difuzie cât şi despre aria 
suprafeţei electroactive/activitatea electrocatalitică a materialului de electrod în 

procesul oxidării directe a PCP. 
  Analiza valorilor pantelor dreptelor (tabelul 7.6), arată că dintre electrozii 
prezentaţi electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag prezintă cea mai mare valoare a pantei, 

rezultat care se corelează cu parametrii voltametrici (tabel 7.4). 
 
Tabel 7.6. Panta dreptei şi coeficienţii de corelare pentru electrozii compoziţi pe 
bază de carbon 
 

Tip de electrod 

Valoarea de 

potenţial 
V vs. SCE 

)( vfI   

1/  sVmA  

Coeficientul 

de corelare 
R2 

CNT +0,94 1,168 0,993 

CNT-TiO2 +0,90 1,852 0,998 

CNT-Z-TiO2 +0,90 0,483 0,992 

CNT-Z-TiO2/Ag +0,90 4,026 0,997 

CNF-Z-TiO2 +0,85 0,063 0,977 

CNF-Z-TiO2/Ag +0,80 0,060 0,992 

 
  Voltamogramele ciclice înregistrate pe electrozii compoziţi pe bază de 
nanofibre de carbon modificaţi cu zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag, 

la diferite viteze de scanare cuprinse între 0,01-0,2 V•s-1 în soluţie de electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 µM PCP sunt prezentate în figurile 7.10 
şi 7.11. 
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Figura 7.10. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO2 în electrolit suport de 
Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 
V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea potenţialului 

de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 

 

  

 

Figura 7.11. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO2/Ag în electrolit suport 
de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E 

= +0,80 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea 
potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 
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  Pentru electrozii pe bază de nanofibre de carbon, valorile pantelor dreptelor 
sunt mai mici aşa cum era de aşteptat pe baza rezultatelor anterioare privind 
activitatea de electrooxidare corespunzătoare.  
  Deoarece dreptele obţinute nu trec prin origine se poate afirma că procesele 
de adsorbţie de pe suprafaţa electrodului nu sunt neglijabile. De atfel, se cunoaşte 

faptul că procesul de electrooxidare a derivaţilor fenolici cloruraţi este un proces 
complex, care implică şi procese de adsorbţie ale reactanţilor/produşilor de oxidare. 
Prin electropolimerizare ulterioară, produşii rezultaţi pot conduce la fenomenul de 
colmatare, pasivare a electrodului. 

 
 

7.2.3. Oxidarea electrochimică a pentaclorfenolului 
 

Ţinând cont de rezultatele cu privire la comportarea materialelor de 
electrod, care vizează mecanismul de oxidare şi cunoscut fiind faptul că în general, 
pentru electrodegradarea/mineralizarea derivaţilor fenolici se aplică un 
suprapotenţial care să conducă la generarea O2 şi/sau a radicalilor hidroxili, s-au 
selectat condiţiile de oxidare prezentate în tabelul 7.7. 

 
Tabel 7.7. Condiţiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor electrochimice în 
scopul degradării PCP (10 mg•L-1); timp de reacţie: 120 minute  
 

Tehnici electrochimice  Abreviere 

CA: Eoxidare = +1,5 V CAI 

CA: Eoxidare = +1,75 V CAII 

MPA: Eoxidare = +1 V; Ecurăţire = +1,5 V MPAI 

MPA: Eoxidare = +1,5 V; Ecurăţire = +1,75 V MPAII 

 
  Prin aplicarea tehnicii CA se simulează condiţiile de operare în regim 
potenţiostatic. Pentru comparare s-au stabilit două valori ale suprapotenţialului din 
domeniul descompunerii apei (descărcării O2). 

  De asemenea, pentru identificarea tehnicii optime şi implicit a condiţiilor 
optime de operare a proceselor electrochimice în regim potenţiostatic din punctul de 
vedere al eficienţelor de degradare şi electrochimice, au fost realizate studii de 
amporometrie multi-puls (MPA) cu aplicarea alternativă a valorilor potenţialului de 
oxidare şi curăţire. 
  Această tehnică oferă posibilitatea de curăţire „in situ” a suprafeţei 
electrodului prin baleierea potenţialului la anumite valori impuse. În plus, având în 

vedere aspectul economic de reducere a consumului energetic, această tehnică a 
fost testată astfel încât să corespundă pentru două situaţii diferite: una 
corespunzătoare oxidării directe în domeniul de stabilitate al apei şi cealaltă 
corespunzătoare descărcării O2 şi generării radicalilor hidroxil. 
Evaluarea performanţei electrodului de CNT-Z-TiO2(sg) în electrooxidarea PCP s-a 
realizat pe baza eficienţelor de degradare a PCP (ηPCP) şi a eficienţelor 

electrochimice (EPCP) pentru diferite condiţii de operare, prezentate în tabelul 7.7. 
  În cazul aplicării tehnicii MPA, chiar dacă valoarea potenţialelor aplicate 
asigură condiţii de oxidare, şi respectiv curăţire, acestea nu pot fi delimitate. La 
potenţialul de curăţire are loc de fapt tot un proces de oxidare (ca şi la potenţialul 
de oxidare), dar mai intens.  
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  În tabelul 7.8 sunt prezentate eficienţele de degradare, precum şi cele 
electrochimice (tabel 7.9) obţinute prin procesul de electrooxidare utilizând 
electrodul de CNT-Z-TiO2(sg) pentru degradarea  PCP  (10 mg•L-1) prin aplicarea 
tehnicilor de lucru prezentate în tabelul 7.7. 
 

Tabel 7.8. Eficienţele de degradare a PCP (10 mg•L-1) obţinute în procesele de 
electrooxidare, după 120 minute timp de reacţie, utilizând electrodul de CNT-Z-
TiO2(sg), în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M 
 

Timp, 
min 

Tehnica electrochimică utilizată 

CAI CAII MPAI MPAII 

ηPCP, % 

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. Eficienţele electrochimice obţinute în urma procesului de electrooxidare, 
după 120 minute timp de reacţie, utilizând electrodul de  CNT-Z-TiO2(sg), în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M 
 

Timp, 
min 

Tehnica electrochimică utilizată 

CAI CAII MPAI MPAII 

EPCP, g·C-1·cm-2 

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 că cele mai bune eficienţe de degradare a PCP au fost 
obţinute prin aplicarea tehnicii MPAII, în condiţiile aplicării pulsate a celor două 
potenţiale de oxidare respectiv curăţire, şi care se plasează în domeniul descărcării 
a oxigenului. De asemenea, diferenţa între eficienţele de degradare a PCP obţinute 
în urma aplicării tehnicilor CAII şi MPAII sunt nesemnificative. Totuşi, ţinând cont de 

consumul de sarcină eficienţa electrochimică cea mai bună s-a obţinut prin aplicarea 
tehnicii de CAI la valoarea potenţialului de +1,5 V vs. SCE. În această situaţie un 
aport ridicat de sarcină electrică a fost consumată pentru oxidare, în timp ce în cazul 
aplicării CAII la valoarea potenţialului de +1,75 V vs. SCE, un aport ridicat îl are 

consumul de sarcină electrică pentru descărcarea oxigenului. 
  În tabelele 7.10 şi 7.11 sunt sintetizate comparativ rezultatele obţinute 
privind degradarea PCP (concentraţie iniţială - 10 mg•L-1) şi respectiv, cele 

electrochimice în cazul utilizării schemei de operare CAI, pentru diferite tipuri de 
electrozi, şi anume: CNT, CNT-TiO2(sg), CNT-ZN şi CNT-Z-TiO2(sg). 
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Tabel 7.10. Eficienţele de degradare a PCP (10 mg•L-1) obţinute în procesele de 
electrooxidare, după 120 minute timp de reacţie, utilizând diferite tipuri de electrozi 
compoziţi, în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, la valoarea potenţialului de +1,5 V 
vs. SCE prin CA 
 

Tip de electrod 
ηPCP, % 

30/min 60/min 90/min 120/min 

CNT 3,61 4,59 7,05 16,16 

CNT-TiO2(sg) 1,28 1,60 2,60 3,58 

CNT-ZN 2,46 4,74 5,74 8,60 

CNT-Z-TiO2(sg) 3,14 3,60 12,49 18,49 

 
Tabel 7.11. Eficienţele electrochimice obţinute în urma procesului de 
electrooxidare, după 120 minute timp de reacţie, utilizând diferite tipuri de electrozi 
compoziţi, în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, la valoarea potenţialului de +1,5 V 
prin CA 
 

Tip de electrod 
EPCP, g·C-1·cm-2 

30/min 60/min 90/min 120/min 

CNT 0,037 0,068 0,038 0,022 

CNT-TiO2(sg) 0,004 0,001 0,0008 0,0047 

CNT-ZN 0,0013 0,0011 0,0073 0,0081 

CNT-Z-TiO2(sg) 0,012 0,040 0,041 0,026 

 
  Se poate observa că în cazul electrozilor CNT şi CNT-Z-TiO2(sg), eficienţele 
de degradare şi cele electrochimice sunt comparabile. Prin aplicarea proceselor de 
electrooxidare eficienţele de degradare şi electrochimice au fost nesatisfăcătoare, 
fapt care poate fi explicat prin colmatarea suprafaţei electrodului. 
  Acelaşi mod de lucru a fost folosit pentru evaluarea performanţei electrozilor 

compoziţi pe bază de carbon în procesul de electrooxidare a PCP (concentraţia 
iniţială - 50 mg•L-1), aplicând tehnica de CA la valoarea potenţialului de +1,5 V vs. 
SCE. Rezultatele care vizează eficienţa de degradare a PCP în urma procesului de 
electrooxidare, utilizând electrodul de BDD şi electrozi compoziţi pe baza de 
nanofibre/nanotuburi de carbon nemodificaţi sau modificaţi cu TiO2 nedopat/dopat 
cu Ag şi zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag sunt redate în tabelul 
7.12. 
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Tabel 7.12. Eficienţele de degradare a PCP (50 mg•L-1) obţinute în procesele de 
electrooxidare, după 120 minute timp de reacţie, utilizând diferite tipuri de electrozi, 
în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, la valoarea potenţialului de +1,5 V; tehnica de 
lucru: CA 
 

Tip de electrod 
ηPCP, % 

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-TiO2 2,97 3,04 9,54 12,48 

CNT-TiO2/Ag 0,98 2,71 3,77 4,04 

CNT-Z-TiO2 1,86 3,78 3,79 4,31 

CNT-Z-TiO2/Ag 2,30 3,00 3,09 3,84 

CNF 4,73 4,94 5,37 7,84 

CNF-TiO2 0,73 0,98 1,37 3,40 

CNF-Z-TiO2 2,43 2,43 4,03 5,46 

CNF-Z-TiO2/Ag 0,01 0,52 3,92 4,68 

 
  Eficienţele de degradare a PCP s-au determinat pe baza concentraţiilor 
poluantului, înainte şi după aplicarea procesului de electrooxidare. Exemple de 
spectre în domeniul lungimilor de undă 200-350 nm, caracteristice PCP înainte şi 
după aplicarea tehnicii CAI (Eoxidare = +1,5 V)  în cazul electrodului de CNT-TiO2, 
pentru care s-au obţinut cele mai bune eficienţe de degradare, sunt prezentate în 

figura 7.12. Forma nemodificată a spectrelor respectiv scăderea nesemnificativă a 

intensităţii picurilor ar putea da informaţii asupra faptului că aplicarea procesului de 
electrooxidare nu conduce la formarea intermediarilor de reacţie [2]. 
 

 

Figura 7.12. Profilul spectrelor UV-VIS înregistrate în urma aplicării tehnicii CAI  pentru 
procesul de electrooxidare, utilizând electrodul de CNT-TiO2: curba 1 – spectrul PCP la 50 
mg·L-1; curba 2 – după 30 minute; curba 3 – după 60 minute; curba 4 – după 90 minute; 

curba 5 – după 120 minute timp de reacţie 
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  Au fost determinate şi randamentele electrochimice de degradare a PCP, 
luând în considerare curentul consumat pentru a atinge o anumită eficienţă de 
degradare (tabel 7.13).  
 
Tabel 7.13. Eficienţele electrochimice obţinute în urma electrooxidării PCP ( 50 

mg•L-1), timp de reacţie 120 minute, utilizând diferite tipuri de electrozi, în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M, la valoarea potenţialului de 1,5 V; tehnica de lucru: CA 
 

Tip de electrod 
EPCP, g·C-1·cm-2 

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-TiO2 0,092 0,039 0,062 0,050 

CNT-TiO2/Ag 0,013 0,017 0,014 0,009 

CNT-Z-TiO2 0,009 0,009 0,005 0,004 

CNT-Z-TiO2/Ag 0,022 0,013 0,008 0,007 

CNF 0,562 0,270 0,183 0,215 

CNF-TiO2 0,528 0,391 0,322 0,517 

CNF-Z-TiO2 4,569 3,275 4,496 4,827 

CNF-Z-TiO2/Ag 0,006 0,247 1,328 1,161 

 
  Se remarcă obţinerea unor eficienţe de proces mai ridicate în cazul utilizării 
electrozilor pe bază de nanofibre de carbon, în special pentru electrodul compozit pe 

bază de nanofibre de carbon modificat cu zeolit funcţionalizat cu dioxidul de titan 

comercial (CNF-Z-TiO2) comparativ cu electrozii pe bază de nanotuburi de carbon. 
Se observă că electrodul de BDD prezintă o eficienţă electrochimică ridicată chiar 
dacă eficienţa de proces a fost la fel de scăzută ca şi a electrozilor compoziţi. Acest 
aspect se poate explica prin curentul de fond foarte mic prin care este caracterizat 
electrodul de BDD. 
  Figura 7.13 prezintă exemple de CA înregistrate funcţie de timpul de 
oxidare, utilizând electrozii de CNT, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF şi CNF-Z-TiO2/Ag. 

 

 

Figura 7.13. Cronoamperograme înregistrate funcţie de timpul de oxidare în electrolit suport 
de Na2SO4 0,1 M, utilizând electrozii: a – CNT-Z-TiO2/Ag; b – CNT; c – CNF; d – CNF-Z-

TiO2/Ag 
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  Comparativ cu electrozii CNT, CNF şi CNF-Z-TiO2/Ag curenţii înregistraţi 
pentru electrodul CNT-Z-TiO2/Ag sunt mai ridicaţi, ceea ce era de aşteptat datorită 
activităţii fotocatalitice a acestuia. 
 
 

  7.3. Aplicarea procesului de fotoelectrooxidare 

 
 

7.3.1. Caracterizarea procesului de electrod prin voltametrie ciclică 

în prezenţa radiaţiilor UV 

 
  Utilizând tehnica de voltametrie ciclică, au fost analizaţi electrozii compoziţi 
pe bază de nanotuburi/nanofibre de carbon nemodificaţi sau modificaţi cu TiO2 

nedopat/dopat cu Ag respectiv zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag, în 
soluţie de electrolit suport de Na2SO4 0,1 M. În timpul aplicării voltametriei ciclice, 

electrozii compoziţi pe bază de carbon au fost iradiaţi cu o lampă UV (putere 6W), 
cu lungimea de undă cuprinsă între 254-365 nm la temperatura camerei. 
 
 
7.3.1.1. Comportarea electrochimică a materialelor de electrod compozit pe 
bază de nanotuburi de carbon în condiţiile  iradierii UV 
 

  Figura 7.14 prezintă voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe 

bază de nanotuburi de carbon nemodificaţi/modificaţi înregistrate în electrolit suport 
de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 60 µM PCP la viteza de scanare de 0,05 V•s-1, în 
domeniul de potenţial cuprins între -0,5 → +1,25 V vs. SCE şi în condiţiile iradierii 

UV. 
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Figura 7.14. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (a) CNT, (b) CNT-TiO2(sg); (c) CNT-
TiO2; (d) CNT-TiO2/Ag, (e) CNT-Z-TiO2(sg), (f) CNT-Z-TiO2, (g) CNT-Z-TiO2/Ag; în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M (1) şi în prezenţa a 60 μM PCP (2); domeniul de potenţial -0,5 → 

+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1; iradiere UV. 

 
  Aşa cum s-a arătat, activitatea electrocatalitică a materialelor de electrod se 
evidenţiază prin picul anodic corespunzător oxidării directe a PCP pe suprafaţa 
electrodului înregistrate în jur de +0,90 V vs. SCE (tabel 7.14). În plus, în prezenţa 

radiaţiilor UV, procesul de oxidare este uşor influenţat de apariţia unui pic nou 
corespunzător oxidării  PCP, situat înaintea picului înregistrat la +0,90 V vs. SCE, în 
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absenţa radiaţiilor UV. Apariţia acestui pic nou de oxidare în jurul valorii de +0,68 V 
vs. SCE indică faptul că procesul de oxidare a PCP începe mai repede în prezenţa 
radiaţiilor UV.  
  Activitatea electrocatalitică este îmbunătăţită prin aportul fotocurentului 
corespunzător acestui pic şi este denumită activitate electrofotocatalitică. Apariţia 

acestui nou pic de oxidare a condus la evaluarea comportării materialelor de 
electrod în termeni de activitate electrocatalitică corespunzătoare celor două etape 
de fotoelectrooxidare. În tabelul 7.14 se prezintă parametrii voltametrici ai picului 
de oxidare corespunzător valorii mai mari a potenţialului de electrod (E = +0,90 V), 

pentru a fi comparaţi cu parametrii proceselor de electrooxidare (tabel 7.4). În 
tabelul 7.15 sunt prezentaţi parametrii voltametrici corespunzători picului de oxidare 
înregistrat la valoarea potenţialului de oxidare de aproximativ +0,68 V vs. SCE. 

 
Tabel 7.14. Parametrii voltametrici ai oxidării PCP (60 µM) în prezenţa electrozilor 
compoziţi pe bază de nanotuburi de carbon. E = +0,90 V 
 

Tip de electrod a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNT 0,90 + 0,94 

CNT-TiO2(sg) 2,71 + 0,94 

CNT-TiO2 0,50 + 0,90 

CNT-TiO2/Ag 3,41 + 0,90 

CNT-Z-TiO2(sg) 0,88 + 0,90 

CNT-Z-TiO2- 1,91 + 0,90 

CNT-Z-TiO2/Ag 2,36 + 0,90 

 
Tabel 7.15. Parametrii voltametrici ai oxidării PCP (60 µM) în prezenţa electrozilor 
compoziţi pe baza de nanotuburi de carbon. E = +0,68 V 
 

Tip de electrod a ·103 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNT 0,36 + 0,67 

CNT-TiO2(sg) 0,30 + 0,70 

CNT-TiO2 0,30 + 0,69 

CNT-TiO2/Ag 1,30 + 0,69 

CNT-Z-TiO2(sg) 0,28 + 0,65 

CNT-Z-TiO2 0,33 + 0,65 

CNT-Z-TiO2/Ag 0,36 + 0,70 

 
  Din datele prezentate în tabelele 7.14 şi 7.15 reiese că electrodul de CNT-

TiO2/Ag prezintă cele mai bune proprietăţi electrofotocatalitice pentru oxidarea PCP, 
având activitatea de electrooxidare directă cea mai ridicată de 3,41•10-3  mA•μM-1  
la o valoare de potenţial de E = +0,90 V vs. SCE şi 1,30•10-3  mA•μM-1 la E = 
+0,69 V vs. SCE. 
 
 
7.3.1.2. Efectul iradierii UV asupra comportării electrochimice a 

materialelor de electrod compozit pe bază de nanofibre de carbon 
 
  Figura 7.15 prezintă voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe 
bază de nanofibre de carbon nemodificaţi/modificaţi înregistrate în electrolit suport 
de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 60 µM PCP la viteza de scanare de 0,05 V•s-1, în 
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domeniul de potenţial cuprins între -0,5 → +1,25 V vs. SCE, în condiţii de iradiere 

UV. 
 

 
 

  

Figura 7.15. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (a) CNF; (b) CNF-TiO2; (c) CNF-Z-
TiO2; (d) CNF-Z-TiO2/Ag; în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M (1) şi în prezenţa a 60 μM 
PCP (2); domeniul de potenţial -0,5 → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1;  

iradiere UV 

 
  Spre deosebire de comportarea electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi 
de carbon (fără prezenţa TiO2), activitatea electrofotocatalitică determinată 
comparativ pentru picul de oxidare de la valoarea potenţialului de +0,85 V vs. SCE 

nu este îmbunătăţită, ceea ce denotă că nanofibrele de carbon nu prezintă 
proprietăţi fotocatalitice. Prezenţa TiO2 îmbunătăţeşte valoarea activităţii 

electrocatalitice pentru acest proces de oxidare prin deplasarea valorii potenţialului 
de oxidare spre valori puţin mai negative, şi asigură prezenţa picului care apare la 
valoarea potenţialului mai scăzută, aproximativ la +0,57 V vs. SCE. 
  În tabelele 7.16 şi 7.17 sunt prezentaţi parametrii voltametrici 
corespunzători picului de oxidare înregistrat la valoarea potenţialului de oxidare de 
aproximativ +0,80 V vs. SCE şi respectiv, la E = +0,57 V vs. SCE. 
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Tabel 7.16. Parametrii voltametrici ai oxidării PCP (60 µM) utilizând electrozii 
compoziţi pe baza de nanofibre de carbon 
 

Tip de electrod a·104 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNF 0,82 + 0,85 

CNF-TiO2 2,39 + 0,80 

CNF-Z-TiO2 0,67 + 0,85 

CNF-Z-TiO2/Ag 2,38 + 0,80 

 
Tabel 7.17. Parametrii voltametrici ai oxidării PCP (60 µM) utilizând electrozii 
compoziţi pe baza de nanofibre de carbon 
 

Tip de electrod a 105 [mA·μM-1] Ea [V] 

CNF - - 

CNF-TiO2 1,66 + 0,57 

CNF-Z-TiO2 2,38 + 0,57 

CNF-Z-TiO2/Ag 2,66 + 0,52 

 

  Se observă că dintre electrozii pe bază de nanofibre de carbon, electrodul de 
CNF-Z-TiO2/Ag prezintă cele mai bune proprietăţi electrocatalitice pentru oxidarea 
PCP în condiţii de iradiere UV, având activitatea de electrooxidare directă cea mai 
ridicată, de 2,38•10-4  mA•μM-1  la o valoare de potenţial de E = +0,80 V vs. SCE şi 
respectiv 2,66•10-5  mA•μM-1 la E = +0,52 V vs. SCE. 

 
 

7.3.1.3. Influenţa vitezei de scanare 
 
  Pentru elucidarea unor aspecte referitoare la mecanismul procesului de 
oxidare a PCP pe suprafaţa electrodului, s-au realizat experimente privind influenţa 
vitezei de scanare asupra profilului voltamogramelor ciclice înregistrate pe electrozi 
compoziţi: CNT, CNT-TiO2, CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF-Z-TiO2, CNF-Z-TiO2/Ag, 
în prezenţă de PCP şi în condiţii de iradiere UV. S-a urmărit dependenţa picului de 

oxidare faţă de rădăcină pătrată a vitezei de scanare şi a valorii potenţialului (E) 
faţă de logaritmul vitezei de scanare.  
  În figurile 7.16-7.19 (a) sunt prezentate voltamogramele ciclice înregistrate 
la diferite viteze de scanare, (b) dependenţele curenţilor de pic anodic faţă de 
rădăcina pătrată a vitezei de scanare şi (c) evoluţia valorii potenţialului picurilor 
anodice cu logaritmul vitezei de scanare. 

  Creşterea liniară a picului anodic cu rădăcina pătrată a vitezei de scanare 
pentru toţi electrozii studiaţi, indică faptul că fiecare etapă a procesului de oxidare a 
PCP este controlată de difuzie. Comparativ cu comportarea electrochimică a acestor 
materiale de electrod în absenţa iradierii UV, se observă că valorile pantelor 
dreptelor sunt mai mari, ceea ce înseamnă că cinetica procesului de oxidare este 
îmbunătăţită în prezenţa iradierii UV. Cele mai bune rezultate au fost obţinute în 
cazul materialelor de electrod pe bază de TiO2 dopat cu Ag, rezultate care se 

corelează cu cele obţinute electrochimic. 
  Faptul că şi curentul primului pic anodic, care apare doar în prezenţa 
radiaţiilor UV depinde liniar de radicalul vitezei de scanare, furnizează informaţii că 
acest proces este unul de oxidare fotoelectrocatalitică şi nu fotocatalitică, fiind 
controlat de etapa de difuzie 
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Figura 7.16. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT în condiţii de iradiere UV în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 80 μM 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-1; domeniul de 
potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat 

la un potenţial de E = +0,87 V şi E = +0,68 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei 
de scanare; (c) Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de 

scanare. 
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Figura 7.17. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-TiO2 în electrolit suport de 
Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 80 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = 
+0,87 V şi E = +0,68 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) 

Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 

 
  Din figura 7.18 se poate observa că picul apărut la valoarea de potenţial de 
+ 0,65 V vs. SCE este mai bine evidenţiat la o viteză de scanare mai mare, ceea ce 
înseamnă că procesul de oxidare fotoelectrocatalitică are o cinetică foarte rapidă în 

prezenţa radiaţiilor UV pe suprafaţa electrodului de CNT-Z-TiO2. Se poate afirma că 
procesul de oxidare fotoelectrocatalitică pe electrod de CNT-Z-TiO2 este foarte 
promiţător pentru următoarele experimente de degradare fotoelectrocatalitice. 
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Figura 7.18. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO2 în electrolit suport de 
Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = 
+0,97 şi E = +0,75 V V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de scanare; (c) 

Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 

 
 

  

 

Figura 7.19. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNT-Z-TiO2/Ag în condiţii 
de iradiere UV în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic 

anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V şi E = +0,69 V vs. SCE  funcţie de rădăcină 
pătrată a vitezei de scanare; (c) Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul 

vitezei de scanare. 
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  Figurile 7.20 şi 7.21 prezintă exemple de voltamograme ciclice înregistrate 
la diferite valori ale vitezelor de scanare în prezenţa iradierii UV pentru electrozii 
compoziţi pe bază de nanofibre de carbon. 
 

  

 

Figura 7.20. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO2 în condiţii de iradiere 
UV în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul 
de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic 

înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de 
scanare; (c) Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de scanare. 
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Figura 7.21. (a) Voltamogramele ciclice ale electrodului CNF-Z-TiO2/Ag în condiţii de 
iradiere în electrolit suport de Na2SO4 şi în prezenţa a 50 μM 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-1; domeniul 
de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; (b) Reprezentarea curentului de pic anodic 

înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V vs. SCE  funcţie de rădăcină pătrată a vitezei de 
scanare; (c) Reprezentarea potenţialului de pic anodic faţă de logaritmul vitezei de 

scanare. 

 
Tabel 7.18. Panta dreptei şi coeficienţii de corelare pentru electrozii compoziţi pe 
bază de carbon 
 

Tip de electrod 
Valoare de 
potenţial 
V/SCE 

)( vfI   

1/  sVmA  

Coeficientul 
de corelare 

R2 

CNT 
+0,94 1,372 0,991 

+0,68 1,245 0,987 

CNT-TiO2 
+0,90 2,387 0,996 

+0,68 2,154 0,995 

CNT-Z-TiO2 
+0,90 0,495 0,991 

+0,68 0,457 0,987 

CNT-Z-TiO2/Ag 
+0,90 4,486 0,994 

+0,68 3,829 0,997 

CNF-Z-TiO2 
+0,85 0,0566 0,976 

+0,56 0,0227 0,994 

CNF-Z-TiO2/Ag 
+0,85 0,0550 0,993 

+0,56 0,0465 0,987 
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  Prin comparare cu comportarea electrochimică în absenţa iradierii UV, se 
observă o scădere a pantei dreptei I = f(v1/2) în prezenţa iradierii UV pentru 
materialele de electrod pe bază de CNF, ceea ce informează despre o scădere a 
activităţii electrocatalitice a materialului de electrod pe bază de nanofibre de carbon 
în prezenţa iradierii UV, în comparaţie cu  materialul de electrod pe bază de 

nanotuburi de carbon. Totuşi, dependenţa liniară a curentului de pic care apare la 
potenţial mai mic, arată şi în acest caz că este vorba despre un proces 
fotoelectrochimic, dar cu o cinetică mai lentă. 
 

 

7.3.2. Oxidarea fotoelectrochimică a pentaclorfenolului 
 
  Pentru procesele de fotoelectrooxidare s-au utilizat tehnicile alternative 
electrochimice de cronoamperometrie (CA) la un potenţial de oxidare de +1,5 V vs. 
SCE şi amperometria de tip multi-puls (MPA) folosită în aceleaşi condiţii ca şi CA, 
precum şi la un potenţial mai mare de curăţire (Ecurăţire=+1,75 V). 
 

 
7.3.2.1. Influenţa concentraţiei iniţiale 
 
  Influenţa concentraţiei iniţiale a PCP asupra eficienţei fotoelectrodegradării a 
fost investigată în domeniul cuprins între 10-50 mg•L-1, utilizând electrodul de CNT-
Z-TiO2(sg). Evaluarea performanţei electrodului de CNT-Z-TiO2(sg) în scopul  

utilizării în procesele de fotoelectrooxidare a PCP s-a realizat pe baza eficienţelor de 
degradare a PCP (ηPCP) şi a eficienţelor electrochimice (EPCP) pentru diferite condiţii 
de operare, prezentate în tabelul 7.19. 
 
Tabel 7.19. Condiţiile de operare folosite pentru aplicarea tehnicilor electrochimice 
în scopul fotoelectrodegradării PCP; concentraţie iniţială:10, 20, 50 mg•L-1; timp de 
reacţie 120 minute 

 

Tehnici electrochimice  Abreviere 

CA: Eoxidare = +1,5 V CA 

MPA: Eoxidare = +1,5 V; Ecurăţire = +1,75 V MPA 

 
  În tabelele 7.20 şi 7.21 sunt prezentate eficienţele de degradare, precum şi 
cele electrochimice obţinute în urma proceselor de fotoelectrooxidare prin diferite 
tehnici electrochimice, utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2(sg) pentru degradarea a 

10, 20, 50 mg•L-1 PCP. 
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Tabel 7.20. Eficienţele de degradare a 10, 20, 50 mg•L-1 PCP obţinute în procesele 
de fotoelectrooxidare, utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2(sg) şi respectiv diferite 
tehnici electrochimice, în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M; timp de reacţie: 120 
minute. 
 

Timp, 

min 

ηPCP, % 

10 mg·L-1 20 mg·L-1 50 mg·L-1 

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. Eficienţele electrochimice obţinute în urma procesului de 
fotoelectrooxidare, utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2(sg), şi respectiv diferite 
tehnici electrochimice, în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M;  timp de reacţie: 120 

minute. 
 

Timp, 
min 

EPCP, g·C-1·cm-2 

10 mg·L-1 20 mg·L-1 50 mg·L-1 

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 

 
  În figura 7.22a sunt prezentate eficienţele de degradare a PCP, precum şi 

eficienţele electrochimice (figura 7.22b) obţinute în urma procesului de 
fotoelectrooxidare, utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2(sg) la degradarea soluţiilor cu 
diferitele concentraţii de PCP, prin  aplicarea tehnicilor de lucru prezentate în tabelul 
7.21. 
 

  

Figura 7.22. Eficienţa de degradare (a) şi eficienţa electrochimică (b) obţinute în procesul 
de fotoelectrooxidare, utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2(sg) în electrolit suport de Na2SO4 
0,1 M: ○ – CA la 10 mg·L-1; ● – MPA la 10 mg·L-1; □ –CA la 20 mg·L-1; ■ -  MPA la 20 mg·L-

1; Δ – CA la 50 mg·L-1; ▲- MPA la 50 mg·L-1 
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  Pe baza rezultatelor prezentate în figura 7.22 se observă că din punctul de 
vedere al randamentului de proces, creşterea concentraţiei iniţiale a PCP a condus la 
scăderea randamentelor de proces. Aplicarea condiţiilor de operare specifice tehnicii 
MPA prin aplicarea consecutivă a unui potenţial de oxidare mai ridicat, care ar trebui 
să asigure curăţirea suprafeţei materialului de electrod a condus la randamente mai 

bune în cazul unei concentraţii mai ridicate de PCP, în timp ce pentru concentraţii 
mai scăzute rezultatele au fost similare. Rezultate similare privind efectul MPA, s-au 
obţinut şi în cazul evaluării performanţei electrozilor prin eficienţă electrochimică. 
Totuşi, cele mai bune eficienţe electrochimice s-au obţinut  în cazul aplicării CA la 

concentraţii mai ridicate de PCP, ceea ce susţine utilizarea acestei metode în aceste 
condiţii. 
  Pentru studiile cinetice s-a apelat la modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood 

(7.1) aplicat şi în procesul de fotoliză/fotocataliză, ceea ce a permis o comparare a 
proceselor studiate şi din punct de vedere cinetic. Figura 7.23 prezintă rezultatele 
cinetice descrise de acest model pentru electrodul de CNT-Z-TiO2. 
  Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare au fost calculate 
din datele experimentale, pe baza  dependenţelor -ln(Ct/C0) funcţie de timp. 
 

  

 

Figura 7.23. Dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de timp la degradarea soluţiilor de PCP cu 
diferite concentraţii iniţiale tehnicile de CA şi MPA: (a) ● – CA /10 mg·L-1; ■ – MPA/10 mg·L-1; 

(b) ● – CA /20 mg·L-1; ■ – MPA/20 mg·L-1; (c) ● – CA /50 mg·L-1; ■ – MPA/50 mg·L-1 
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  Din valorile constantelor aparente de viteză calculate pentru procesele de 
fotoelectrooxidare operate în condiţii diferite de lucru şi în funcţie de concentraţia 
iniţială a PCP (tabel 7.22) a rezultat că procesul depinde şi din punct de vedere 
cinetic de parametrii de proces.   
 

Tabel 7.22. Parametrii cinetici şi coeficienţii de corelare corespunzători proceselor 
de degradare a 10, 20, 50 mg•L-1 PCP; timp de reacţie 120 minute  
 

Concentraţia 

iniţială, 
mg·L-1 

kapp,C, min-1 R2 

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 viteză arată că procesele de 
fotoelectrooxidare a PCP sunt favorizate cinetic la concentraţii scăzute. Utilizarea 
tehnicii MPA nu se justifică nici din punct de vedere cinetic. 
 

 
7.3.2.2. Evaluarea comparativă a performanţei materialelor de electrod 
compozite în fotoelectrodegradarea PCP 
 

  Performanţa materialelor de electrod compozite pe bază de carbon s-a 
evaluat în procesul de fotoelectrooxidare pentru degradarea PCP de concentraţia 
iniţială de 50 mg•L-1, aplicând tehnica de CA la valoarea potenţialului de +1,5 V vs. 

SCE. Rezultatele obţinute privind eficienţa de degradare a PCP în urma procesului de 
fotoelectrooxidare, utilizând electrozi compoziţi pe baza de nanofibre/nanotuburi de 
carbon nemodificaţi sau modificaţi cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag respectiv zeolit 
funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag sunt redate în tabelele 7.23 şi 7.24. 
 
Tabel 7.23. Eficienţele de degradare a PCP (50 mg•L-1) obţinute în procesele de 
fotoelectrooxidare, utilizând diferite tipuri de electrozi compoziţi, în electrolit suport 

de Na2SO4 0,1 M, la valoarea potenţialului de +1,5 V; timp de reacţie: 120 minute. 
 

Tip de electrod 
ηPCP, % 

30/min 60/min 90/min 120/min 

CNT 24,70 53,61 66,46 75,93 

CNT-TiO2 27,07 49,81 67,65 77,34 

CNT-TiO2/Ag 23,60 53,41 70,52 79,94 

CNT-Z-TiO2 22,85 49,28 66,11 77,61 

CNT-Z-TiO2/Ag 31,42 57,04 71,88 80,52 

CNF 26,06 53,13 68,28 78,12 

CNF-TiO2 28,06 52,81 66,55 74,90 

CNF-Z-TiO2 22,01 49,49 64,29 73,80 

CNF-Z-TiO2/Ag 25,71 51,12 65,17 75,08 
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Tabel 7.24. Eficienţele electrochimice obţinute în urma fotoelectrooxidării PCP (50 
mg•L-1), utilizând diferite tipuri de electrozi compoziţi, în electrolit suport de Na2SO4 
0,1 M, la valoarea potenţialului de +1,5 V; timp de reacţie: 120 minute. 
 

Tip de electrod 
EPCP, g·C-1·cm-2 

30/min 60/min 90/min 120/min 

CNT 0,688 0,553 0,351 0,241 

CNT-TiO2 0,639 0,449 0,312 0,212 

CNT-TiO2/Ag 0,216 0,197 0,144 0,104 

CNT-Z-TiO2 1,164 1,030 0,797 0,587 

CNT-Z-TiO2/Ag 0,134 0,114 0,082 0,059 

CNF 12,46 10,07 6,550 4,681 

CNF-TiO2 12,61 11,16 8,192 6,189 

CNF-Z-TiO2 38,84 50,93 45,83 36,99 

CNF-Z-TiO2/Ag 16,07 17,22 13,71 10,81 

 
  Figurile 7.24 şi 7.25 prezintă exemple de CA înregistrate funcţie de timpul 
de oxidare în absenţa/prezenţa radiaţiilor UV, utilizând electrozii compoziţi de CNT, 

CNT-Z-TiO2/Ag, CNF şi CNF-Z-TiO2/Ag. 
 

 

Figura 7.24. Cronoamperograme înregistrate în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în 
diferite condiţii: a – CNT; b – CNT/UV; c – CNT-Z-TiO2/Ag; d – CNT-Z-TiO2/Ag/UV 
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Figura 7.25. Cronoamperograme înregistrate în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în 
diferite condiţii: a – CNF; b – CNF/UV; c – CNF-Z-TiO2/Ag/UV; d – CNF-Z-TiO2/Ag 

 
  Rezultatele privind evaluarea proceselor de fotoelectrooxidare prin eficienţă 

de proces şi eficienţă electrochimică arată că toţi electrozii testaţi permit 
fotoelectrooxidarea PCP în condiţiile aplicării unor condiţii de descărcare a O2 şi 
radicalilor hidroxil prin descompunerea apei. Astfel, prin compararea rezultatelor 
eficienţelor de proces cu cele obţinute prin fotocataliză, se observă apariţia unui 

efect sinergic prin aplicarea procesului de fotoelectrooxidare, cuantificat prin 
comparare cu suma eficienţelor obţinute pentru procesele de fotocataliză şi 
electrochimice după 120 minute timp de reacţie (tabel 7.25). 
 
Tabel 7.25. Efectul sinergic al proceselor de fotocataliză şi electrochimice 
 

Tip de  electrod 

ηPCP, % 

120/min 

Fotocataliză Electrooxidare Fotoelectrooxidare 
*Efect 

sinergic 

(%) 

CNT 63,05 4,34 75,93 8,54 

CNT-TiO2 63,08 4,33 77,34 9,93 

CNT-TiO2/Ag 58,54 12,48 79,94 8,92 

CNT-Z-TiO2 60,98 4,04 77,61 12,59 

CNT-Z-TiO2/Ag 63,43 4,31 86,34 18,6 

CNF 64,27 7,84 78,12 6,01 

CNF-TiO2 63,09 3,84 74,90 7,97 

CNF-Z-TiO2 61,62 5,46 75,99 8,91 

CNF-Z-TiO2/Ag 60,34 6,68 79,19 12,17 

* Efect sinergic = ηfotoelectrooxidare – (ηelectrooxidare + ηfotocataliză) 
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  Cuantificarea efectului sinergic a permis propunerea seriei de creştere a 
activităţii fotoelectrocatalitice pentru degradarea PCP: CNF < CNF- TiO2 < CNF-Z-
TiO2 < CNT < CNT-TiO2/Ag < CNT-TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2 < CNT-Z-
TiO2/Ag. 
  Trebuie semnalat faptul că deşi activităţile fotoelectrocatalitice determinate 

pentru electrozii compoziţi pe bază de nanofibre de carbon au fost mult mai mici (de 
aproximativ 10 ori), totuşi s-au obţinut randamente de proces comparabile cu cele 
obţinute utilizând electrozii pe bază de nanotuburi de carbon. Acest aspect poate fi 
explicat prin faptul că activităţile electrocatalitice s-au determinat pe baza 

(foto)curenţilor înregistraţi, care au fost mult mai mici pentru CNF decât pentru 
CNT, datorită aportului componentei capacitive şi nu faradaice. Aspectele cinetice au 
fost determinate pentru toţi electrozii testaţi în procesele fotoelectrochimice, 

constantele de viteză prezentând valori similare (tabel 7.26). 
 
Tabel 7.26. Parametrii cinetici şi coeficienţii de corelare corespunzători proceselor 
de degradare a PCP (50 mg•L-1), utilizând diferite tipuri de electrozi compoziţi pe 
bază de carbon. Timp de reacţie: 120 minute 
 

Tip de electrod kapp, min-1 R2 

CNT 0,0121 0,997 

CNT-TiO2 0,0126 0,998 

CNT-TiO2/Ag 0,0138 0,996 

CNT-Z-TiO2 0,0127 0,996 

CNT-Z-TiO2/Ag 0,0138 0,999 

CNF 0,0129 0,998 

CNF-TiO2 0,0117 0,998 

CNF-Z-TiO2 0,0115 0,997 

CNF-Z-TiO2/Ag 0,0117 0,998 

 
  Exemple de spectre în domeniul lungimilor de undă 200-350 nm, 
caracteristice PCP obţinute înainte şi după aplicarea procesului de fotodegradare în 
cazul electrozilor compoziţi pe baza de nanotuburi şi nanofibre de carbon, sunt 
prezentate în figura 7.26. Se observă o scădere semnificativă a intensităţii picurilor 

şi respectiv, o uşoară modificare în forma spectrelor, ceea ce ar putea informa 
asupra prezenţa intermediarilor în procesul de fotoelectrooxidare. 
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Figura 7.26. Profilul spectrelor UV-VIS înregistrate în urma fotoelectrooxidării  PCP (50 
mg·L-1), utilizând electrozii de (a) CNT, (b) CNT-TiO2; (c) CNT-TiO2/Ag, (d) CNT-Z-TiO2, (e) 
CNT-Z-TiO2/Ag, (f) CNF; (g) CNF-TiO2; (h) CNF-Z-TiO2; (i) CNF-Z-TiO2/Ag: curba 1 – iniţial; 
curba 2 – după 30 minute; curba 3 – după 60 minute; curba 4 – după 90 minute; curba 5 – 

după 120 minute timp de reacţie 

 
 
7.3.2.3. Influenţa potenţialului 
 
  Aşa cum s-a mai precizat, cronoamperometria este considerată o tehnică 

simplă în electrochimie, care poate fi utilizată pentru simularea aplicaţiilor practice 

de electroliză în regim potenţiostatic. Aplicarea unui potenţial extern asupra 
fotoanodului în timpul procesului fotoelectrocatalitic, contribuie în mare parte la 
separarea electronilor şi respectiv, a golurilor fotogenerate. De asemenea, prin 
creşterea  potenţialului aplicat se realizează o separare mai bună a acestora, având 
ca rezultat o viteza de degradare mai mare. În plus, prin aplicarea unui potenţial 
mai ridicat, este favorizată formarea radicalilor hidroxil. Totuşi, literatura de 

specialitate raportează faptul că cele mai bune randamente de fotoelectrooxidare se 
obţin când se aplică valori scăzute de potenţial, pentru a nu afecta mecanismul 
procesului fotocatalitic [3].  Astfel, s-au selectat valori de potenţial care să asigure 
conducerea procesului în condiţii de oxidare directă în domeniul de stabilitate al apei 
(+1 V vs. SCE), în condiţii de descărcare a O2/O3 şi în domeniul de descompunere a 
apei (+1,5 V vs. SCE). Eficienţele de degradare şi respectiv, electrochimice obţinute 

în urma aplicării celor trei valori de potenţial, +1; +1,5 şi +2 V vs. SCE, utilizând 
electrodul de CNT-Z-TiO2 sunt prezentate în tabelele 7.27 şi 7.28. 
 

Tabel 7.27. Eficienţele de fotoelectrodegradare a PCP (50 mg•L-1) în urma 
procesului fotoelectrocatalitic, la diferite valori ale potenţialului. Timp de reacţie: 
120 minute. 
 

Timp, 
min 

ηPCP, % 

1 V 1,5 V 2 V 

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. Eficienţele fotoelectrochimice atinse în procesul de degradare a PCP (50 
mg•L-1), la diferite valori ale potenţialului. Timp de reacţie: 120 minute. 
 

Timp, 
min 

EPCP, g·C-1·cm-2 

1 V 1.5 V 2 V 

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 

 
  În figura 7.27 este ilustrată reprezentarea grafică a eficienţelor de 

degradare a PCP şi a celor electrochimice atinse prin procesul de fotoelectrooxidare, 
utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2. Se poate observa că eficienţele de degradare nu 
au crescut semnificativ în cazul aplicării unui potenţial mai mare de +1,5 V, dar 
creşterea potenţialului aplicat determină scăderea eficienţelor electrochimice. 
 

  

Figura 7.27. Eficienţă de degradare (a) şi eficienţă electrochimică (b) obţinută în procesul de 
fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2 în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M: ■ -  

+1 V;● – +1,5 V; ▲- +2 V 

 
  Totodată, prin creşterea potenţialului creşte şi consumul de sarcină, ceea ce 
conduce şi la scăderea randamentului de curent. Ţinând cont de acest aspect 
economic se limitează aplicarea unui potenţial foarte ridicat.  
  Pe baza datelor cinetice au fost trasate dependenţele -ln(Ct/C0) în funcţie de 

timp (figura 7.28) şi s-au determinat constantele aparente de viteză pentru 

condiţiile studiate ( tabelul 7.29). 
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Figura 7.28. Dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de timp la degradarea a 50 mg·L-1 PCP, la 
diferite valori de potenţial: ■ – +1 V; ● – +1,5 V; ▲ – +2 V 

 
Tabel 7.29. Constantele aparente de viteză pentru procesul de degradare PCP (50 
mg•L-1) şi coeficienţii de corelare pentru diferite valori de potenţial aplicat. CA; 
proces fotoelectrocatalitic 
 
 

 

 

 

 
 Valorile apropiate ale constantelor aparente de viteză, indică faptul că din 

punct de vedere cinetic nu apar diferenţe semnificative în cazul în care se aplică un 
potenţial mai mare decât +1,5 V vs. SCE. 
 
 

 7.4. Concluzii parţiale 

 
 Studiul privind procesul de fotoelectrooxidare a PCP a fost condus astfel 
încât să permită evaluarea performanţele materialelor de electrod compozite. Pentru 
atingerea acestui scop s-a impus studiul preliminar al proceselor de degradare 
avansată individuale: fotoliză, fotocataliză şi electrooxidare. 

 Pentru o concentraţie iniţială de 10 mg•L-1 PCP şi la un timp de iradiere de 
120 minute, s-a atins un randament ridicat de degradare de 100%, atât prin 

aplicarea procesului de fotoliză, cât şi prin fotocataliză. Cu creşterea concentraţiei 
iniţiale a PCP (20, 50 mg•L-1)  eficienţele de degradare au prezentat o scădere, până 
la aproximativ 55%. Procesul de fotoliză este potrivit degradării PCP, dar fără 
mineralizarea efectivă a acestuia (kTOC/kapp=0,26). Datorită suprafeţei foarte mici a 
catalizatorului (catalizator fixat), prezenţa acestuia nu a condus la o îmbunătăţire 
semnificativă a proceselor de degradare şi mineralizare (kTOC/kapp=0,35). 
 În vederea testării materialelor de electrod în procese de electrooxidare şi 

fotoelectrooxidare, procesele de electrod au fost caracterizate prin voltametrie 
ciclică. Proprietăţile electrocatalitice ale materialelor de electrod pentru oxidarea 
directă pe suprafaţa electrodului a PCP s-au evaluat pe baza rezultatelor obţinute în 

Valoarea de 
potenţial, V 

kapp, min-1 R2 

+1 0,0110 0,971 

+1,5 0,0123 0,996 

+2 0,0129 0,986 
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termeni de activitate de electrooxidare directă (a) şi prin valoarea potenţialului de 
oxidare directă (Ea) pentru fiecare electrod pe bază de carbon, comparativ cu 
electrodul comercial de BDD. Din punct de vedere al valorii potenţialului 
corespunzător picului de oxidare electrodul de BDD a prezentat proprietăţi 
superioare electrocatalitice, dar din punct de vedere al activităţii electrocatalitice, 

electrodul de CNT-TiO2/Ag a fost cel mai performant. Pentru electrozii pe bază de 
CNF s-a observat că aceştia prezintă activitate de electrooxidare directă a PCP puţin 
mai mică decât a electrozilor pe bază de CNT, dar mai bună decât a electrodului de 
BDD. Valoarea potenţialului corespunzător picului de electrooxidare a fost mai mică. 

 În prezenţa iradierii UV, comportarea electrozilor pe bază de carbon (CNT şi 
CNF) a fost diferită faţă de cea electrochimică, procesul de oxidare fiind uşor 
influenţat de apariţia unui pic nou corespunzător oxidării  PCP. În acest caz, procesul 

de oxidare a PCP s-a declanşat mai devreme, activitatea electrocatalitică fiind 
îmbunătăţită prin aportul fotocurentului corespunzător acestui pic. În aceste condiţii, 
activitatea electrocatalitică a fost denumită activitate fotoelectrocatalitică.  
 Prin studiul influenţei vitezei de scanare asupra procesului de oxidare directă 
pe materialele de electrod s-a găsit că procesul este guvernat de treapta de difuzie 
şi că procesele de adsobţie nu sunt neglijabile. De asemenea, în prezenţa iradierii 

UV, procesul de oxidare care este mai rapid, fiind un proces fotoelectrochimic, este 
controlat tot de difuzie. 
 În procesele de degradare electrochimică s-au utilizat tehnicile de 
cronoamperometrie (CA) şi amperometrie multi-puls (MPA) la diferite valori de 
potenţial aplicat. Ţinând cont de consumul de sarcină eficienţa electrochimică cea 
mai bună s-a obţinut prin aplicarea tehnicii de CA la valoarea potenţialului de +1,5 

V vs. SCE. 

 În urma aplicării proceselor de electrooxidare pentru soluţia de  PCP cu 
concentraţia de 50 mg•L-1, utilizând tehnica de cronoamperometrie la potenţial 
aplicat de +1,5 V vs. SCE, s-a remarcat obţinerea unor eficienţe de proces mai 
ridicate în cazul utilizării electrozilor pe bază de nanofibre de carbon, în special 
pentru electrodul de CNF-Z-TiO2 faţă de electrozii pe bază de nanotuburi de carbon. 
De asemenea, electrodul de BDD a prezentat o eficienţă electrochimică ridicată chiar 
dacă eficienţa de proces a fost la fel de scăzută ca şi a electrozilor compoziţi. Acest 

aspect se poate explica prin curentul de fond foarte mic prin care este caracterizat 
electrodul de BDD. 
 Totuşi, performanţele electrozilor pentru electrodegradarea PCP exprimate 
prin eficienţa de proces au fost foarte mici, acest aspect putând fi explicat pe de o 
parte prin suprafaţa electrodului foarte mică (0,196 cm2) şi pe de o altă parte prin 
posibilitatea colmatării materialului de electrod. 

 Performanţele electrochimice ale materialelor de electrod nu au fost 

îmbunătăţite semnificativ nici prin aplicarea tehnicii MPA, datorită limitării valorilor 
potenţialelor de curăţire in-situ, urmare a aspectelor economice privind consumul 
specific de energie. 
 Rezultatele privind evaluarea proceselor de fotoelectrooxidare prin eficienţă 
de proces şi eficienţă electrochimică au arătat că toţi electrozii testaţi permit 
fotoelectrooxidarea PCP în condiţiile aplicării unor condiţii de descărcare a O2 şi 

generării radicalilor hidroxil, adică în domeniul descompunerii apei, pentru a evita 
colmatarea suprafeţei electrozilor. De asemenea, comparând eficienţele de proces 
obţinute în urma proceselor de electrooxidare şi fotocataliză, s-a observat apariţia 
unui efect sinergic prin aplicarea procesului de fotoelectrooxidare. Pe baza acestor 
rezultate, s-a propus o serie a creşterii activităţii fotoelectrocatalitice pentru 
degradarea PCP, şi anume: CNF < CNF- TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT < CNT-TiO2/Ag < 
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CNT-TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2/Ag. Trebuie semnalat faptul că 
deşi activităţile fotoelectrocatalitice determinate pentru electrozii compoziţi pe bază 
de nanofibre de carbon au fost mult mai mici (de aproximativ 10 ori), totuşi s-au 
obţinut randamente de proces comparabile cu cele obţinute utilizând electrozii pe 
bază de nanotuburi de carbon. Acest aspect se explică prin faptul că procesul este 

condus în condiţii de operare caracteristice descărcării O2 şi generării radicalilor HO• 
şi nu fotoelectrooxidării directe. 
 În scopul optimizării procesului de fotoelectrodegradare, s-au efectuat studii 
privind influenţa potenţialului aplicat asupra randamentului de proces. Astfel, 

procesele de fotoelectrooxidare au fost conduse la trei valori diferite ale potenţialului 
aplicat (+1; +1,5 şi +2 V vs. SCE), utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2, pentru un 
timp de reacţie fiind 120 minute. Prin creşterea potenţialului aplicat a crescut şi 

consumul de sarcină, în timp ce randamentul de curent a scăzut. Ţinând cont de 
acest aspect economic se limitează aplicarea unui potenţial foarte ridicat. În plus, 
valorile apropiate ale constantelor aparente de viteză au indicat faptul că nici din 
punct de vedere cinetic nu apar diferenţe semnificative în cazul în care se aplică un 
potenţial mai mare decât +1 V vs. SCE. 
 Astfel, condiţiile optime de operare a procesului de fotoelectrodegradare a 

pentaclorfenolului în regim potenţiostatic presupun utilzarea electrozilor pe bază de 
carbon modificaţi cu TiO2 la  E = +1 V vs. SCE . 
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CAPITOLUL 8. DETECŢIA VOLTAMETRICĂ A PCP 
UTILIZÂND ELECTROZI COMPOZIŢI PE BAZĂ DE 

CARBON 
 

 

8.1. Comportarea electrochimică a materialelor de 

electrod în electrolitul suport de Na2SO4 0,1 M 
 
Comportarea electrochimică a materialelor de electrozi de tip compozit a 

fost urmărită în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, utilizând tehnica de 
voltametrie ciclică în domeniul de potenţial cuprins între -0,5 V → +1,25 V vs. SCE, 

la viteza de scanare de 0,05 V•s-1. 
Pe baza voltamogramelor prezentate în figurile 8.1 şi 8.2 s-a stabilit 

valoarea potenţialulul de descărcare a oxigenului pentru fiecare tip de electrod 
studiat, determinându-se astfel fereastra de potenţial pentru electrozii compoziţi pe 
bază de nanotuburi respectiv nanofibre de carbon. Curentul de fond şi fereastra de 

potenţial sunt caracteristici foarte importante în electroanaliză, privind utilizarea 

materialelor de electrod pentru procesele de electrooxidare directă ale poluanţilor 
ţintă, care impun mecanismul procesului de oxidare, fiind de dorit ca acesta să fie 
guvernat de difuzie. 

Se cunoaşte că pentru aplicaţii de electroanaliză, materialele de electrod ar 
trebui să fie caracterizate prin curenţi de fond mici şi ferestre de potenţial largi 
pentru a facilita un proces de oxidare directă şi în consecinţă, apariţia semnalului 

electric corespunzător procesului de oxidare a PCP. Pe de altă parte, se ştie că 
materialele de electrod care posedă proprietăţi electrocatalitice sunt caracterizate 
prin curenţi de fond mai mari, descărcarea O2 decurge la o valoare mai scăzută a 
suprapotenţialului, şi ca atare posedă o fereastră de potenţial mai îngustă. 

În figurile 8.1. şi 8.2 sunt prezentate voltamogramele ciclice ale electrozilor 
pe bază de nanotuburi/nanofibre de carbon înregistrate în electrolit suport de 
Na2SO4 0,1 M, în domeniul de potenţial cuprins între -0,5 V → +1,25 V vs. SCE şi la 

o viteză de scanare de 0,05 V•s-1. 
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Figura 8.1. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi de 
carbon în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. 

SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1: 1 - CNT; 2 - CNT-TiO2(sg); 3 - CNT-TiO2; 4 - CNT-
TiO2/Ag; 5 - CNT-Z-TiO2(sg); 6 - CNT-Z-TiO2; 7 - CNT-Z-TiO2/Ag 

 

 

Figura 8.2. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază de nanofibre de 
carbon în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25  V vs. 

SCE; viteza de scanare: 0,05 V•s-1: 1 – CNF; 2 - CNF-TiO2; 3 - CNF-Z-TiO2; 4 – CNF-Z-
TiO2/Ag 
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Atât pentru electrozii pe bază de nanotuburi de carbon cât şi pentru cei pe 
bază de nanofibre de carbon, se observă că prezenţa TiO2 în compoziţie le 
îmbunătăţeşte proprietăţile electrocatalitice, electrozii fiind caracterizaţi prin curenţi 

de fond mai mari respectiv ferestre de potenţial mai înguste (tabel 8.1). 
Figura 8.3 prezintă comparativ voltamogramele ciclice înregistrate pentru 

electrodul de CNF şi CNT în electrolitul suport de Na2SO4 0,1 M. Se observă o 
diferenţă semnificativă între curenţii de fond înregistraţi. În cazul electrodului 
compozit pe bază de nanotuburi de carbon curentul de fond este aproximativ de 40 

de ori mai mare decât în cazul electrodului compozit pe bază de nanofibre de 
carbon, datorită activităţii electrocatalitice mai ridicate a materialului pe bază de 

CNT faţă de CNF. 
 

 

Figura 8.3. Voltamogramele ciclice ale electrozilor de (1) CNF şi (2) CNT în electrolit suport 
de Na2SO4 0,1 M; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25  V vs. SCE; viteza de scanare: 

0,05 V·s-1 

 
În tabelul 8.1 sunt prezentate valorile potenţialului de descărcare a 

oxigenului pentru fiecare tip de electrod compozit pe bază de carbon. 
 

Tabel 8.1. Valoarea potenţialului de descărcare a oxigenului 
 

Material de electrod E / V vs. SCE 

CNT 1,20 

CNT-TiO2(sg) 1,00 

CNT-TiO2 1,14 

CNT-TiO2/Ag 1,04 

CNT-Z-TiO2(sg) 1,17 

CNT-Z-TiO2 1,14 

CNT-Z-TiO2/Ag 1,08 

CNF 1,18 

CNF-TiO2 1,14 

CNF-Z-TiO2 1,15 

CNF-Z-TiO2/Ag 1,14 
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Din rezultatele obţinute se evidenţiază faptul că majoritatea electrozilor 
studiaţi prezintă o fereastră de potenţial relativ largă (E > +1,1 V) comparativ  cu 
electrodul CNT-TiO2(sg), CNT-TiO2/Ag şi CNT-Z-TiO2/Ag, care au prezentat ferestre 

de potenţial mai înguste, aspect care este specific comportării electrocatalitice. 
 

 

8.2 Comportarea electrochimică a materialelor de 
electrod compozit pe bază de carbon în prezenţa PCP 

 
 

8.2.1. Studii de voltametrie ciclică privind comportarea 

electrochimică a materialelor de electrod pe bază de nanotuburi de 

carbon 
 

Ţinând cont de rezultatele obţinute la caracterizarea proceselor de electrod 
prezentate în capitolul 7, au fost efectuate teste pentru fiecare tip de electrod 
compozit pe bază de nanotuburi de carbon (CNT), care au vizat influenţa 

concentraţiei PCP, domeniul de concentraţie fiind cuprins între 10 şi 60 µM PCP. În 
acest sens s-a aplicat tehnica de voltametrie ciclică în domeniul de potenţial cuprins 
între  -0,5 V → +1,25 V vs. SCE, la viteză de scanare de 0,05 V•s-1.   

În figurile 8.4-8.11 (a) sunt prezentate voltamogramele ciclice obţinute 

pentru electrozii de tip compozit pe bază de nanotuburi de carbon nemodificaţi sau 
modificaţi cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag, zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat 

cu Ag în prezenţa a diferite concentraţii de PCP. Figurile 8.4-8.11 (b) prezintă 
dependenţele liniare ale curenţilor picurilor anodice corespunzătoare oxidării PCP în 
raport cu concentraţia acestuia în soluţie.  

În general, procesul de electrooxidare a derivaţilor fenolici pe suprafaţa 
electrozilor pe bază de carbon este unul foarte complex, care presupune adsorbţia şi 
electropolimerizarea produşilor de oxidare. Din acest motiv, creşterea concentraţiei 
iniţiale conduce la inhibarea procesului de oxidare a PCP, datorită fenomenului de 

colmatare a electrodului pe bază de carbon [1,2]. Pe de altă parte, dacă procesul 
electrochimic este controlat de difuzie (transferul de masă), cu creşterea 
concentraţiei PCP în soluţie creşte şi viteza de oxidare a acestuia. Astfel, creşterea 
curentului corespunzător picului anodic odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
PCP conferă următoarele informaţii, şi anume: (1) pentru acest domeniu de 

concentraţie (10-60 µM) nu apare o colmatare semnificativă a electrozilor; (2) 

procesul de oxidare a PCP este probabil controlat de difuzie, acesta fiind un aspect 
dorit pentru electroanaliză.  

Prin studiile privind efectul vitezei de scanare asupra formelor 
voltamogramelor discutate în capitolul anterior, s-a demonstrat că procesul de 
oxidare este controlat de difuzie, aceste rezultate fiind foarte promiţătoare pentru 
detecţie. 

Voltamogramele ciclice înregistrate în prezenţa PCP pentru fiecare tip de 

electrod compozit arată că procesul de oxidare a PCP începe în jurul valorii de +0,75 
V vs. SCE. Pentru electrozii de CNT (figura 8.4), CNT-TiO2(sg) (figura 8.5) maximul 
picului anodic a fost înregistrat la valoarea potenţialului de circa +0,94 V vs. SCE. 
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Figura 8.4. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT în electrolit 
suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-
20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. 

SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la 
un potenţial de E = +0,94 V vs. SCE 

 

 
 

Figura 8.5. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-TiO2(sg) în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 

2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V 
→ +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 

anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 V vs. SCE 

BUPT



168    Detecţia voltametrică a PCP - 8 

  

Figura 8.6. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-TiO2 în electrolit 
suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţa de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 
µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un 

potenţial de E = +0,90 V vs. SCE 

 

  

Figura 8.7. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-TiO2/Ag în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 
µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V vs. SCE 
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Figura 8.8. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO2(sg) în 
electrolit suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-
10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 

înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V vs. SCE 

 

  

Figura 8.9. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 

µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V vs. SCE. 
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Figura 8.10. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag 
în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 
2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V 
→ +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 

anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V vs. SCE 

 
Pentru determinarea parametrilor electroanalitici cu privire la limita de 

detecţie (LD) şi a limitei de cuantificare (LC) s-au utilizat relaţiile (8.1) şi (8.2) [3]: 
 

LD = 3S/b  (8.1) 

LC = 10S/B  (8.2) 
 

unde: S reprezintă abaterea standard asupra valorii medii a curentului de fond, b 
este panta dreptei de etalonare (sensibilitate). Rezultatele obţinute sunt prezentate 
în tabelul 8.2. 

 
Tabel 8.2. Performanţele electroanalitice ale electrozilor compoziţi pe bază de 
nanotuburi de carbon pentru detectarea PCP în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 
0,1 M 
 

Material de 
electrod 

Valoarea 
de 

potenţial 
V/SCE 

Sensibilitate 
(μA/μM) 

Coeficientul 
de corelare 

R2 

LD 
(μM) 

LC 
(μM) 

RSD 
(%) 

CNT +0,94 0,639 0,993 1,65 5,50 0,22 

CNT-TiO2(sg) +0,94 2,420 0,994 0,99 3,33 0,17 

CNT-TiO2 +0,94 0,588 0,994 1,15 3,85 0,23 

CNT-TiO2/Ag +0,90 2,280 0,987 0,94 3,14 0,37 

CNT-Z-TiO2(sg) +0,90 0,406 0,996 2,60 8,68 2,65 

CNT-Z-TiO2 +0,90 1,850 0,998 1,62 5,40 1,20 

CNT-Z-TiO2/Ag +0,90 1,750 0,992 0,51 1,71 0,50 
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8.2.2. Studii de voltametrie ciclică privind comportarea 

electrochimică a materialelor de electrod pe bază de nanofibre de 

carbon 

 
Figurile 8.11-8.15 prezintă voltamogramele ciclice la viteză de scanare de 

0,05 V•s-1, în electrolitul suport de Na2SO4 de concentraţie 0,1 M şi în prezenţa PCP 
la diferite concetraţii (10-60 µM) ale electrozilor comopziţi pe baza de nanofibre de 

carbon: CNF, CNF-TiO2, CNF-Z-TiO2 şi CNF-Z-TiO2/Ag,  comparativ cu electrodul 

comercial de BDD. 
Activitatea electrocatalitică faţă de oxidarea PCP se evidenţiază prin picurilor 

anodice corespunzătoare oxidării directe a PCP pe suprafaţa electrodului înregistrate 
în jurul valorii de +0,85 V vs. SCE pentru electrozii compoziţi pe baza de nanofibra 
de carbon, şi respectiv la +0,70 V vs. SCE pentru electrodul BDD. Pentru toţi 
electrozii studiaţi, se observă o dependenţă liniară a curentul de pic anodic 

corespunzător procesului de oxidare a PCP cu concentraţia acestuia, din panta 
dreptei determinându-se sensibilitatea metodei de detecţie. 
 

  

Figura 8.11. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 

µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. 

SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la 
un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE. 
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Figura 8.12. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-TiO2 în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 

µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; 

viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un 
potenţial de E = +0,73 V vs. SCE 

 
 

  

Figura 8.13. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 

µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la 
un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE 

 

BUPT



8.2. Comportarea electrochimică a materialelor de electrod în prezenţa PCP     173 

  

Figura 8.14. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 
µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V vs. SCE. 

 

  

Figura 8.15. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de BDD în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-

20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. 

SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la 
un potenţial de E = +0,74 V vs. SCE. 

 
Tabel 8.3. Performanţele electroanalitice ale electrozilor compoziţi pe bază de 
nanofibre de carbon şi a electrodului de BDD pentru detectarea PCP în soluţie de 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M 

 

Material de 
electrod 

Valoarea 
de 

potenţial 
V/SCE 

Sensibilitate 
(μA/μM) 

Coeficientul de 

corelare 
R2 

LD 
(μM) 

LC 
(μM) 

RSD 
(%) 

CNF +0,85 0,0877 0,947 1,96 6,54 1,24 

CNF-TiO2 +0,73 0,3876 0,973 0,54 1,80 1,34 

CNF-Z-TiO2 +0,85 0,1213 0,980 0,95 3,19 1,61 

CNF-Z-TiO2/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 detecţie pentru domeniul de concentraţie 

1-10 µM PCP utilizând electrozi compoziţi pe bază de nanofibre de 

carbon 

 
Figurile 8.16-8.19 prezintă voltamogramele ciclice la viteză de scanare de 

0,05 V•s-1, în electrolitul suport de Na2SO4 de concentraţie 0,1 M şi în prezenţa PCP 
la diferite concentraţii (1-10 µM) ale electrozilor compoziţi pe bază de nanofibre de 

carbon: CNF, CNF-TiO2, CNF-Z-TiO2 şi CNF-Z-TiO2/Ag. 

 

  
Figura 8.16. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-2 µM; 3-4 

µM; 4-6 µM; 5-8 µM; 6-10 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de 

scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E 
= +0,85 V vs. SCE 

 
 

  

Figura 8.17. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-1 

µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 6-5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) 

Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,73 V vs. SCE 
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Figura 8.18. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-1 

µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 6-5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) 

Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE. 

 

 
 

Figura 8.19. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-1 

µM; 3-2 µM; 4-3 µM; 5-4 µM; 6-5 µM; 7-6 µM; 8-7 µM; 9-8 µM; 10-9 µM; 11-10 µM; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) 

Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V vs. SCE 
 

Tabel 8.4. Performanţele electroanalitice ale electrozilor compoziţi pe bază de 
nanofibre de carbon pentru detectarea PCP în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 

0,1 M 
 

Material de 
electrod 

Valoarea de 
potenţial 

V/SCE 

Sensibilitate 
(μA/μM) 

Coeficientul 
de corelare 

R2 

LD 
(μM) 

LC 
(μM) 

RSD 
(%) 

CNF +0,85 0,4342 0,989 0,39 1,32 1,24 

CNF-TiO2 +0,73 0,5280 0,953 0,33 1,11 1,34 

CNF-Z-TiO2 +0,85 0,3825 0,986 0,30 1,01 1,61 

CNF-Z-TiO2/Ag +0,80 0,5670 0,981 0,09 0,30 0,47 
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Din analiza rezultatelor comparative obţinute pentru cele două domenii de 
concentraţii, (tabelele 8.3 şi 8.4) se observă că pentru domeniul de concentraţii mai 
scăzute se obţin şi sensibilităţi mai ridicate şi limite de detecţie mai bune. 

 În ceea ce priveşte rezultatele comparative obţinute pentru cele două tipuri 
de materiale de electrod (CNT şi CNF), deşi electrozii pe bază de nanotuburi de 
carbon prezintă sensibilitate mai ridicată, electrozii pe bază de nanofibre de carbon 
prezintă limită de detecţie mai scăzută. 
 Aceste rezultate se pot corela şi explica cu cele obţinute pentru 

caracterizarea materialelor de electrod: curent de fond scăzut înseamnă limită de 
detecţie scăzută, dar sensibilitate mai mică faţă de electrozii caracterizaţi prin 

curenţi de fond ridicaţi, adică proprietăţi electrocatalitice îmbunătăţite. 
 
 

8.3. Comportarea fotoelectrochimică a materialelor de 
electrod compozit pe bază de carbon în electrolitul suport de 

Na2SO4 0,1 M 

 
Comportarea fotoelectrochimică a materialelor de electrozi de tip compozit a 

fost urmărită în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, utilizând tehnica de 
voltametrie ciclică în domeniul de potenţial -0,5 V → 1,25 V vs. SCE, la viteză de 

scanare de 0,05 V•s-1 în condiţii de iradiere UV. 

 

 

Figura 8.20. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi 
de carbon: 1 - CNT; 2 - CNT-TiO2(sg); 3 - CNT-TiO2; 4 - CNT-TiO2/Ag; 5 - CNT-Z-

TiO2(sg); 6 - CNT-Z-TiO2; 7 - CNT-Z-TiO2/Ag în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M, în 
condiţii de iradiere UV; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de 

scanare: 0,05 V·s-1 
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Figure 8.21. Voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi de 
carbon în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M în condiţii de iradiere UV; domeniul de potenţial: -
0,5 V → +1,25  V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1: 1 – CNF; 2 - CNF-TiO2; 3 - CNF-Z-

TiO2; 4 – CNF-Z-TiO2/Ag 
 

Tabel 8.5. Valoarea potenţialului de descărcare a oxigenului în condiţii de iradiere 
UV 
 

Material de electrod E / V vs. SCE 

CNT 1,14 

CNT-TiO2(sg) 0,99 

CNT-TiO2 1,17 

CNT-TiO2/Ag 1,01 

CNT-Z-TiO2(sg) 1,17 

CNT-Z-TiO2 1,12 

CNT-Z-TiO2/Ag 1,05 

CNF 1,07 

CNF-TiO2 1,11 

CNF-Z-TiO2 1,14 

CNF-Z-TiO2/Ag 1,11 

 
Sub efectul iradierii UV se observă o creştere a curentului de fond prin 

aportul fotocurentului, iar valoarea mai mică a suprapotenţialului de descărcare a 
oxigenului, indică faptul că materialele prezintă activitate foto-electrochimică. 
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8.4. Comportarea  fotoelectrocatalitică a materialelor de 
electrod compozit pe bază de carbon  în prezenţa PCP 

 
 

8.4.1. Studii de voltametrie ciclică privind comportarea 

electrochimică a materialelor de electrod pe bază de nanotuburi de 

carbon sub iradiere UV 

 
În figurile 8.22-8.27 sunt prezentate voltamogramele ciclice înregistrate în 

electrolit suport de Na2SO4 0,1 M în prezenţa diferitelor concentraţii de PCP (10-60 
µM) ale electrozilor compoziţi pe bază de nanotuburi de carbon 

nemodificaţi/modificaţi cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag şi zeolit funcţionalizat cu TiO2 
nedopat/dopat cu Ag în prezenţa iradierii UV. 

Activitatea fotoelectrocatalitică faţă de oxidarea PCP, la fel ca şi în cazul 
detecţiei electrochimice, se evidenţiază prin picurile anodice corespunzătoare 
oxidării directe a PCP pe suprafaţa electrodului, înregistrate în jurul valorii de +0,94 
V vs. SCE pentru electrozii CNT, CNT-TiO2(sg), şi respectiv la +0,90 V vs. SCE 

pentru CNT-TiO2, CNT-TiO2/Ag, CNT-Z-TiO2 şi CNT-Z-TiO2/Ag. Pentru toţi electrozii 
studiaţi, se observă o dependenţă liniară a curentul anodic corespunzător procesului 
de oxidare a PCP cu concentraţia acestuia, fapt care sugerează că procesul este 
controlat de difuzie şi potrivit pentru detecţie. 

De asemenea,  sub iradiere UV, procesul de oxidare a PCP este uşor 
influenţat de apariţia unui pic nou corespunzător oxidării PCP. Acest pic de oxidare 
îregistrat în jurul potenţialului de +0,65 V vs. SCE în cazul majorităţii electrozilor 

studiaţi, prezintă o dependenţă liniară a curentului anodic corespunzător procesului 
de oxidare a PCP cu concentraţia acestuia. În plus valorile pantelor dreptelor 
dependenţi curentului picului anodic înregistrat la +0,94 V cu radicalul vitezei de 
scanare sunt mai ridicaţi, indicând astfel că în prezenţa iradierii UV oxidarea PCP 
decurge mai rapid [4]. 

Apariţia acestui nou pic de oxidare al cărui curent de pic anodic este 
dependent liniar de concentraţia PCP la o valoare de potenţial mai mică reprezintă 

un aspect pozitiv, cu un potenţial foarte ridicat de exploatare pentru detecţia 
selectivă a PCP. 

De asemenea, faptul că acest pic apare doar în condiţiile iradierii UV, dar 
depinde liniar de concentraţia PCP şi de asemenea de viteza de scanare (aspect 

indicat în capitolul 7) arată că acest pic se datorează unui proces de 
fotoelectrooxidare a PCP. 
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Figura 8.22. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT în electrolit 
suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-
20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V 

vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de  

E = +0,94 V şi E = +0,67 V vs. SCE 
 
 
 

  

Figura 8.23. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-TiO2(sg) 
în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 

µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: 
-0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului 

de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,94 V şi E = +0,70 V vs. SCE 

 

BUPT



180    Detecţia voltametrică a PCP - 8 

  
Figura 8.24. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-TiO2 în 

electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 
µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V şi E = +0,69 V vs. SCE 

 
 

 
 

Figura 8.25. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-TiO2/Ag în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 
µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V şi E = +0,69 V vs. SCE 
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Figura 8.26. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-
TiO2(sg) în electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite 

concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; 
domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) 

Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V şi E = 
+0,65 V vs. SCE 

 
 
 

  

Figura 8.27. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-
10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V şi E = +0,65 V vs. SCE 
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Figura 8.28. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNT-Z-TiO2 /Ag în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 
µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,90 V şi E = +0,70 V vs. SCE 

 
Parametrii fotoelectroanalitici prezentaţi în tabelul 7.6. arată că aplicarea 

acestei metode de detecţie care presupune voltametrie ciclică sub iradiere UV 
conduce la îmbunătăţirea parametrilor de detecţie în special în ceea ce priveşte 
sensibilitatea şi posibilitatea detecţiei la o valoare de potenţial mai mică. 

 Se remarcă de asemenea, că cele mai bune performanţe fotoelectroanalitice 

le-au prezentat electrozii care au în compoziţie TiO2 dopat cu Ag, datorită activităţii 
fotocatalitice îmbunătăţite a acestuia. 
 
Tabel 8.6. Performanţele fotoelectroanalitice ale electrozilor compoziţi pe bază de 
nanotuburi de carbon pentru detectarea PCP în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 
0,1 M 

 

Material de 

electrod 

Valoarea de 
potenţial 
V/SCE 

Sensibilitate 

(μA/μM) 

Coeficientul 
de corelare 

R2 

LD 

(μM) 

LC 

(μM) 

RSD 

(%) 

CNT 
+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-
TiO2(sg) 

+0,94 3,080 0,949 1,21 4,05 2,42 

+0,70 - - - - - 

CNT-TiO2 
+0,90 0,625 0,989 1,51 5,04 2,644 

+0,69 0,332 0,989 3,01 9,04 2,644 

CNT-TiO2/Ag 
+0,90 3,400 0,971 2,64 8,82 0,84 

+0,69 1,100 0,958 1,94 3,14 1,15 

CNT-Z-
TiO2(sg) 

+0,90 0,460 0,994 2,94 9,80 2,46 

+0,65 0,405 0,994 4,11 13,70 3,41 

CNT-Z-TiO2 
+0,90 2,060 0,998 5,82 19,41 3,92 

+0,65 0,338 0,996 4,93 16,44 6,39 

CNT-Z-
TiO2/Ag 

+0,90 2,410 0,994 6,33 21,12 0,81 

+0,70 0,567 0,998 2,37 7,92 0,75 
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8.4.2. Studii de voltametrie ciclică privind comportarea 

electrochimică a materialelor de electrod pe bază  de nanofibre de 

carbon în condiţii de iradiere UV 

 
În figurile 8.29-8.32 sunt prezentate voltamogramele ciclice înregistrate în 

electrolit suport de Na2SO4 0,1 M în prezenţa a diferitelor concentraţii de PCP (10-60 
µM) ale electrozilor compoziţi pe bază de nanofibre de carbon 

nemodificaţi/modificaţi cu TiO2 nedopat/dopat cu Ag şi zeolit funcţionalizat cu TiO2 

nedopat/dopat cu Ag în prezenţa iradierii UV. 
 

  

Figura 8.29. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF în electrolit 
suport de  Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 µM; 3-
20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 V vs. 

SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic înregistrat la 
un potenţial de E = +0,85 V vs. SCE 

 
 

  

Figura 8.30. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 
µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → +1,25 

V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V şi E = +0,57 V vs. SCE 
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Figura 8.31. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO2 în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 

2-10 µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V 
→ +1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic 

anodic înregistrat la un potenţial de E = +0,85 V şi  E = +0,57 V vs. SCE 

 

  

Figura 8.32. (a) Voltamogramele ciclice înregistrate pentru electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în 
electrolit suport de Na2SO4 0,1 M şi în prezenţă de PCP la diferite concentraţii: 1-0 µM; 2-10 

µM; 3-20 µM; 4-30 µM; 5-40 µM; 6-50 µM; 7-60 µM; domeniul de potenţial: -0,5 V → 

+1,25 V vs. SCE; viteza de scanare: 0,05 V·s-1. (b) Reprezentările curentului de pic anodic 
înregistrat la un potenţial de E = +0,80 V şi E = +0,57 V vs. SCE 

 
Tabel 8.7. Performanţele fotoelectroanalitice ale electrozilor compoziţi pe bază de 

nanofibre de carbon pentru detectarea PCP în soluţie de electrolit suport de Na2SO4 

0,1 M 
 

Material de 
electrod 

Valoare 

de 
potenţial 
V/SCE 

Sensibilitate 
(μA/μM) 

Coeficientul 
de corelare 

R2 

LD 
(μM) 

LC 
(μM) 

RSD 
(%) 

CNF 
+0,85 0,0796 0,980 3,73 12,46 2,95 

+0,57 - - - - - 

CNF-TiO2 
+0,80 0,0426 0,967 3,35 12,60 1,25 

0,57 0,0184 0,967 1,52 5,08 1,50 

CNF-Z-TiO2 
+0,85 0,0857 0,988 1,43 4,78 1,25 

+0,57 0,0268 0,992 5,04 16,8 1,64 

CNF-Z-TiO2/Ag 
+0,80 0,2669 0,980 1,50 5,02 2,42 

+0,57 0,0217 0,965 3,29 12,32 1,29 
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Prin compararea performanţelor fotoelectroanalitice ale electrozilor pe bază 
de nanofibre de carbon (tabelul 8.7) cu cele corespunzătoare performanţelor 
electrocatalitice ale electrozilor pe bază de nanotuburi de carbon (tabelul 8.4), se 

poate concluziona că aplicarea acestei metode de detecţie fotoelectrochimică nu 
este adecvată pentru electrozii compoziţi pe bază de nanofibre de carbon. Trebuie 
remarcat faptul că aplicarea iradierii UV pentru materialul pe bază de nanofibre de 
carbon fără aportul TiO2 nu conduce la apariţia picului anodic de la valoarea mai 
scăzută a potenţialului de detecţie. Acest rezultat poate fi explicat prin faptul că 

nanofibrele de carbon nu prezintă activitate fotocatalitică. 
 

 

8.5. Concluzii parţiale 

 
În scopul aplicării electrozilor compoziţi în detecţia electrochimică şi 

fotoelectrochimică a  PCP a fost evaluată comportarea electrochimică a acestora în 

electrolitul suport de Na2SO4 0,1 M. Prin aplicarea voltametriei ciclice s-a determinat 
fereastra de potenţial şi curentul de fond pentru fiecare tip de electrod. 

Majoritatea electrozilor studiaţi au prezentat o fereastră de potenţial largă (E 
> 1,1 V), cu excepţia electrozilor CNT-TiO2(sg), CNT-TiO2/Ag şi CNT-Z-TiO2/Ag care 
au prezentat ferestre de potenţial mai înguste, aspect specific comportării 
electrocatalitice. În plus, prezenţa TiO2 în compoziţie a condus la îmbunătăţirea 
proprietăţilor electrocatalitice, atât pentru materialele pe bază de CNT cât şi pentru 

cele pe bază de CNF. De asemenea, în prezenţa iradierii UV se observă o creştere a 
curentului de fond prin aportul fotocurentului, iar valoarea suprapotenţialului de 
descărcare a oxigenului este mai mică, indicând faptul că materialele prezintă 
activitate foto-electrochimică. 

Pe baza studiilor privind comportatarea electrochimică a materialelor de 
electrod în prezenţa a diferite concentraţii de PCP, s–a concluzionat că electrozii pe 

bază de CNT prezintă proprietăţi electrocatalitice mai ridicate faţă de materialele pe 
bază de CNF. Aceste rezultate se pot corela şi explica cu cele obţinute pentru 
caracterizarea materialelor de electrod: curent de fond scăzut înseamnă limită de 
detecţie scăzută dar sensibilitate mai mică faţă de electrozii caracterizaţi prin curenţi 
de fond ridicaţi, adică proprietăţi electrocatalitice îmbunătăţite. 

Activitatea fotoelectrocatalitică faţă de oxidarea PCP, la fel ca şi în cazul 
detecţiei electrochimice, se evidenţiază prin prezenţa picurilor anodice 

corespunzătoare oxidării directe a PCP pe suprafaţa electrodului înregistrate în jurul 

valorii de +0,90 V vs. SCE. Pentru toţi electrozii studiaţi, s–a observat o dependenţă 
liniară a curentului anodic corespunzător procesului de oxidare a PCP cu 
concentraţia acestuia, fapt care sugerează că procesul este controlat de difuzie şi 
este deci potrivit pentru detecţie.  

De asemenea,  în condiţii de iradiere UV, procesul de oxidare a PCP este 
influenţat de apariţia unui pic nou corespunzător oxidării PCP. Acest pic de oxidare 

înregistrat în jurul potenţialului de +0,65 V vs. SCE pentru majoritatea electrozilor 
studiaţi, prezintă o dependenţă liniară a curentului anodic corespunzător procesului 
de oxidare a PCP cu concentraţia acestuia, valoarea pantelor dreptelor fiind mai 
ridicată, indicând astfel că în prezenţa iradierii UV oxidarea PCP decurge mai rapid. 
Apariţia acestui nou pic de oxidare a cărui curent anodic este dependent liniar de 
concentraţia PCP la o valoare de potenţial mai mică reprezintă un aspect pozitiv cu 

un potenţial foarte ridicat de exploatare pentru detecţia selectivă a PCP. 
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De asemenea, faptul că acest pic apare doar în condiţiile iradierii UV, 
depinzând liniar de concentraţia PCP şi de asemenea de viteza de scanare arată că 
acest pic se datorează unui proces de fotoelectrooxidare a PCP. 

Obţinerea acestui nou pic de oxidare la valori mai mici ale potenţialului de 
oxidare s-a remarcat pentru toţi electrozii pe bază de CNT şi pentru toţi electrozii pe 
bază de CNF care au în compoziţie TiO2, excepţie făcând electrodul de CNF prins în 
matricea epoxi. Acest rezultat arată că nanotuburile de carbon posedă proprietăţi 
fotocatalitice în timp ce nanofibrele de carbon nu prezintă aceste proprietăţi. 

Aplicarea voltametriei ciclice în prezenţa iradierii UV pentru detectarea PCP, 
utilizând electrozi pe bază de nanotuburi de carbon, conduce la îmbunătăţirea 

parametrilor de detecţie în special în ceea ce priveşte sensibilitatea şi posibilitatea 
detecţiei la o valoare de potenţial mai mică. Cele mai bune performanţe 
fotoelectroanalitice le-au prezentat electrozii care au în compoziţie TiO2 dopat cu Ag, 
datorită activităţii fotocatalitice a acestuia. În cazul materialelor pe bază de CNF fără 
aportul TiO2, aplicarea metodei de detecţie fotoelectrochimică nu este adecvată, 
datorită faptului că nanofibrele de carbon nu prezintă activitate fotocatalitică. 

Pe baza acestor rezultate se poate concluziona că toţi electrozii compoziţi pe 

bază de CNT şi CNF testaţi sunt potriviţi pentru detecţia electrochimică voltametrică 
a PCP. De asemenea, cu excepţia electrodului de CNF, toţi electrozii sunt potriviţi şi 
pentru detecţia fotoelectrochimică voltametrică a PCP. 

Selectarea metodei şi a electrodului în scopul elaborării unui protocol de 
detecţie concret se realizează în funcţie de cerinţele specifice fiecărei tip de 

aplicaţie, pentru care sunt necesare studii detaliate (de exemplu, interferenţa). 
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CAPITOLUL 9.  
EXPLOATAREA CARACTERULUI DUAL AL 

MATERIALELOR DE ELECTROD PE BAZĂ DE 

CARBON ÎN APLICAŢII DE 
FOTOELECTRODEGRADARE A PCP ŞI CONTROLUL 

PROCESULUI PRIN DETECŢIE VOLTAMETRICĂ 
 
 

9.1. Introducere 
 
Aşa cum s-a mai menţionat anterior, îndepărtarea/distrugerea poluanţilor 

prioritar periculoşi precum şi evaluarea cantitativă a acestora sunt considerate ca 
fiind probleme urgente şi critice în domeniul apei.  

 În ultimii peste 10 ani, tehnologia electrochimică a cunoscut o dezvoltare 
amplă privind utilizarea alternativă în remedierea şi monitorizarea calităţii apei, în 
special pentru apa uzată. 

 Una dintre strategiile privind asigurarea calităţii apei prin aplicarea 
electrochimiei s-ar putea baza pe exploatarea caracterului dual atât al proceselor 
electrochimice cât şi al materialului de electrod pentru aplicaţii de remediere 
integrate cu monitorizarea calităţii apei, ţinându-se cont de specificitatea fiecărui 

proces. Astfel, aplicarea procesului de electrodegradare presupune conducerea 
procesului fie în regim potenţiostatic, fie în regim galvanostatic în domeniul 
descompunerii apei, în timp ce procesul de detecţie este operat în domeniul 
stabilităţii apei. Pentru ambele tipuri de procese, materialul de electrod reprezintă 
cheia performanţei procesului electrochimic în aplicaţii concrete. 
 Materialele de electrod pe bază de carbon sunt larg utilizate în procesele 

electrochimice, datorită proprietăţilor care le fac potrivite acestei aplicaţii, cât şi 
datorită aspectelor economice pe care le oferă. 

Materialele noi pe bază de nanotuburi şi nanofibre de carbon prezintă sub 
multe aspecte proprietăţi fizico-chimice similare [1,2] cum ar fi stabilitatea chimică 

[3] şi conductivitate electrică bună [4,5]. Materialele compozite pe bază de carbon 
au atras un interes considerabil în mai multe domenii ale tratării apei, cum ar fi 
detecţia electrochimică şi degradarea fotoelectrocatalitică a compuşilor fenolici 

[6,7]. Pe de altă parte, zeoliţii naturali prezintă un interes semnificativ în aplicaţii 
electrochimice [8], datorită proprietăţilor lor excelente, cum ar fi structura 
microporoasă unică, satbilitate termică şi o bună conductivitate [9,10]. Prin 
combinarea caracteristicilor selectate ale zeoliţilor cu cele ale dioxidului de titan [11] 
poate fi crescută  performanţa fotoelectrocatalitică a electrozilor compoziţi pe bază 
de carbon. 
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9.2. Controlul procesului de degradare a PCP prin 
detecţie voltametrică 

 
Pe baza evaluării performanţei materialelor de electrod aplicate în procesul 

de fotoelectrodegradare şi a parametrilor (foto)electroanalitici obţinuţi în 
experimentele de detecţie, au fost selectaţi electrozii compoziţi pe bază de 
nanotuburi/nanofibre de carbon modificaţi cu zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan 

dopat cu Ag (CNT-Z-TiO2/Ag şi CNF-Z-TiO2/Ag). Aşa cum s-a menţionat şi în 
paragraful 7.3.2.2, aplicarea potenţialului de electrod în procesul fotoelectrocatalitic 
contribuie în mare parte la separarea electronilor respectiv golurilor fotogenerate, 
împiedicând recombinarea acestora  şi având ca rezultat creşterea eficienţei de 
proces. Influenţa potenţialului aplicat asupra eficienţei fotoelectrodegradării şi 
mineralizării PCP a fost investigată la diferite valori ale potenţialului +1; +1,25 şi 

+1,5 V vs. SCE pentru electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag, respectiv +0,8; +1 şi +1,5 V 
pentru electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag, selectaţi pe baza comportării materialelor de 
electrod în prezenţa PCP, caracterizat prin voltametria ciclică. 

Figura 9.1 reprezintă eficienţele de degradare a PCP şi eficienţele 
electrochimice atinse prin aplicarea procesului de fotoelectrodegrare a 50 mg•L-1 
PCP, utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag, după 90 minute timp de reacţie. 
 

 

 
Figura 9.1. Eficienţă de degradare (a) şi eficienţa electrochimică (b) obţinute în procesul 
de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag în electrolit suport Na2SO4 0.1 

M: ■ -  +1 V;● – +1,25 V; ▲- +1,5 V 
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Se observă că eficienţele de proces sunt foarte apropiate; în ceea ce 
priveşte eficienţa electrochimică, se observă diferenţe semnificative pentru cele trei 
valori de potenţial. Cea mai bună eficienţă electrochimică s-a obţinut pentru E = +1 

V vs. SCE. 
Totuşi, în ceea ce priveşte evoluţia în timp a randamentului de mineralizare 

la diferite valori ale potenţialului, se observă că procesul de mineralizare a PCP 
depinde de valoarea potenţialului aplicat. Astfel, utilizând electrodul de CNT-Z-
TiO2/Ag la un potenţial de 1,5 V s-a obţinut randamentul maxim de mineralizare 

(~48%) (figura 9.2) dar eficienţa electrochimică de mineralizare a fost de asemenea 
mai mică. 

 

 

 
Figura 9.2. Eficienţă de mineralizare (a) şi eficienţă electrochimică de mineralizare (b) 

obţinute în procesul de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2/Ag în electrolit 
support Na2SO4 0.1 M: ■ -  +1 V;● – +1,25 V; ▲- +1,5 V 

 
Posibilitatea aplicării metodei de detecţie voltametrică a PCP utilizând 

electrodul CNT-Z-TiO2/Ag a fost testată  prin comparare cu evoluţia spectrelor UV-
VIS. 
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În acest scop s-au înregistrat voltamogramele ciclice şi spectrele UV-VIS 
pentru o soluţie de PCP cu concentraţie iniţială intermediară (70 µM înainte) şi la 
sfârşitul procesului de fotoelectrodegradare, la diferite valori ale potenţialului aplicat 

(figurile 9.3-9.5).  
Pentru fiecare valoare de potenţial aplicat în procesul de 

fotoelectrodegradare se observă atât scăderea semnificativă a intensităţii 
absorbanţei după 90 minute, cât şi dispariţia absorbanţei corespunzătoare lungimii 
de undă 249 şi 319 nm. Scăderea concentraţiei de PCP este confirmată şi prin 

voltamogramele ciclice înregistrate înainte şi respectiv, în urma procesului de 
fotoelectrodegradare. 

 

 

 
Figura 9.3. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice înregistrate (1) la 

70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  la +1 V vs. SCE 
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Figura 9.4. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice înregistrate (1) la 

70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  la +1,25 V vs. SCE 
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Figura 9.5. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice înregistrate (1) la 

70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  la +1,5 V vs. SCE 

 
Evaluarea comparativă a procesului de fotoelectrodegradare prin eficienţe de 

proces determinate pe baza evaluării cantitative a PCP prin metoda 

spectrofotometrică şi metoda de detecţie voltametrică (tabelul 9.1), dovedeşte 

acurateţea metodei voltametrice şi potenţialul utilizării acesteia în controlul 
procesului de fotoelectrodegradare. 
 
Tabel 9.1. Eficienţele procesului de fotoelectrodegradare determinate 
spectrofotometric şi voltametric 
 

Potenţial aplicat, V ηPCP, % ηdetecţie voltametrică, % 

+1 82,79 81,06 

+1,25 84,34 83,81 

+1,5 86,34 86,91 

 
Aceleaşi studii au fost efectuate şi pentru electrodul pe bază de nanofibră de 

carbon modificat cu zeolit funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag (CNF-Z-TiO2/Ag), 

pentru care s-a evaluat performanţa de mineralizare. 
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Figura 9.6 prezintă eficienţele de degradare a PCP şi cele electrochimice 
obţinute în urma procesului de fotoelectrodegradare pentru electrodul de CNF-Z-
TiO2/Ag, la diferite valori ale potenţialului +0,8; +1 şi +1,5 V, pentru un timp de 

reacţie 90 minute. 
 

 

 
Figura 9.6 Eficienţa de degradare (a) şi eficienţa electrochimică (b) obţinute în procesul 
de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în electrolit suport Na2SO4 0.1 

M: ■ -  +0,8 V;● – +1 V; ▲- +1,5 V 

 

Se poate observa că cele mai bune eficienţe electrochimice au fost obţinute 
la un potenţial de +0,8 V. Randamentul de mineralizare a crescut cu creşterea 
potenţialului aplicat, atingând valoarea de aproximativ 33% (figura 9.7), pentru un 

potenţial de +1,5 V vs. SCE. 
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Figura 9.7. Randamentul de mineralizare (a) şi randamentul electrochimic de mineralizare 

(b) obţinute în procesul de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNF-Z-TiO2/Ag în 
electrolit suport Na2SO4 0.1 M: ■ -  +0,8 V;● – +1 V; ▲- +1,5 V 

 
Viteza fotoelectrooxidării şi mineralizării PCP în procesul fotoelectrocatalitic, 

utilizând electrodul CNF-Z-TiO2/Ag, la diferite valori ale potenţialului poate fi 
determinată prin modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood simplificat la un model de 
pseudo-ordin întâi (paragraf 7.1.2, ecuaţia 7.1). Pe baza datelor cinetice au fost 
trasate dependenţele -ln(Ct/C0) şi -ln(TOC/TOC0) funcţie de timp (figura 9.8a,b) şi 
s-au determinat constantele aparente de viteză (tabel 9.2). 
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Figura 9.8. Randamentul de mineralizare (a) şi randamentul electrochimic de 

mineralizare (b) obţinute în procesul de fotoelectrooxidare utilizând electrodul de CNF-Z-
TiO2/Ag în electrolit suport Na2SO4 0.1 M: ■ -  +0,8 V;● – +1 V; ▲- +1,5 V 

 
Tabel 9.2. Parametrii cinetici şi coeficienţii de corelare corespunzători proceselor de 
degradare la valori de potenţial +0,8; +1; +1,5 V vs. SCE; timp de reacţie - 90 

minute. 
 

Valoare de 
potenţial, V 

Constante aparente de 
viteză, min-1 

R2 

kapp kTOC 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 mineralizării efective a compusului organic se poate obţine 

din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineşte ca raportul între 

valoarea constantei de viteză TOC şi cea de degradare (kTOC/kapp), corespunzător 
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unui anumit timp de iradiere. O valoare a acestui raport cât mai apropiată de 1 
indică atingerea unei mineralizări efective. 

În tabelul 9.3 se prezintă raportul kTOC/kapp corespunzător unui timp de 

reacţie de 120 min, aplicând procesul de fotoelectrooxidare, la concentraţia iniţială 
de 50 mg•L-1 PCP. 
 
Tabel 9.3. Raportul între constantele aparente de viteză pentru procesele de 
degradare şi mineralizare pentru 50 mg•L-1 PCP 

 

Valoarea de 
potenţial, V 

kTOC kapp 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 

 
Raportul kTOC/kapp de 0,63 obţinut la un potenţial de +1,5 V vs. SCE  indică 

că pentru o mineralizare mai bună a poluantului organic este necesară aplicarea 
unui potenţial mai mare. 

Procedura folosită pentru testarea  utilizării duale (detecţie şi degradare) a 
electrodului pe bază de CNT a fost utilizată şi pentru electrodul pe bază de CNF. 
Figurile 9.9-9.11 prezintă exemple de control ale procesului de fotoelectrodegradare 
condus la valoarea potenţialului de +0,8; +1,25 şi +1,5 V vs. SCE. 

S-au înregistrat voltamogramele ciclice comparativ cu spectrele de absorbţie 
UV pentru soluţia de PCP înainte şi după aplicarea procesului de 

fotoelectrodegradare. 
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Figura 9.9. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice înregistrate (1) la 

70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  la +0,8 V vs. SCE 

 
 

 
 

 
Figura 9.10. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice înregistrate 

(1) la 70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  la 1,25 V vs. SCE 
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Figura 9.11. (a) Profilul spectrelor UV-VIS şi (b) voltamogramele ciclice înregistrate 

(1) la 70µM PCP şi (2) după 90 minute fotodegradare  la 1,5 V vs. SCE 

 
Rezultatele prezentate în tabelul 9.4 arată şi în acest caz acurateţea şi 

potenţialul utilizării metodei de detecţie voltametrică la controlul procesului de 
fotoelectrodegradare. 
 

Tabel 9.4. Eficienţele procesului de fotoelectrodegradare determinate 
spectrofotometric şi voltametric 
 

Potenţial aplicat, V ηPCP ηdetecţie voltametrică 

+0,8 77,46 76,08 

+1,25 78,25 77,87 

+1,5 79,19 78,24 

 
 

9.3. Concluzii parţiale 

 
Pe baza rezultatelor obţinute se poate concluziona că materialele de electrod 

compozite pe bază de CNT şi CNF modificaţi cu zeolit funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 
Ag sunt potrivite pentru aplicaţii duale de fotoelectrodegradare ale poluanţilor 
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organici şi controlul integrat al acestui proces prin detecţie electrochimică de tip 
voltametric. 

S-a demonstrat că o creştere a potenţialului anodic aplicat în procesul 

fotoelectrocatalitic nu a permis o îmbunătăţire a eficienţei de proces, ba chiar a 
condus la obţinerea unor eficienţe electrochimice mai mici în ceea ce priveşte 
degradarea PCP. Totuşi procesul de mineralizare este favorizat de valori mai ridicate 
ale potenţialului aplicat. 

Selectarea potenţialului de electrod se va realiza în funcţie de aplicaţia 

concretă, fie în procese de conversie prin degradarea incompletă a PCP la compuşi 
intermediari biodegradabili şi mai puţin toxici când potenţialul aplicat este mic, fie în 

procese de mineralizare prin degradarea completă a PCP când se impune un 
potenţial 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 încadrează în domeniul de cercetare 

care vizează managementul resurselor de apă, adresându-se componentei tehnice 
de epurare/tratare şi protecţie a resurselor de apă.  

În acest sens este vizată atât tratarea/prevenirea poluării apei cu poluanţi 
prioritar periculoşi cât şi monitorizarea calităţii apei prin determinarea cantitativă a 
poluanţilor. 

Studiile efectuate în cadrul tezei de doctorat şi-au propus să exploateze 
caracterul dual al materialelor de electrod, care prezintă cheia performanţei 

proceselor electrochimice prin aplicarea atât în procese de degradare/mineralizare 
oxidativă a unor poluanţi organici prioritari din ape uzate industriale, cât şi în cele 
de detecţie electrochimică a poluanţilor, permiţând astfel un control integrat al 
procesului de degradare. 

Pe baza datelor din literatura care raportează combinarea a două procese de 
oxidare avansată (fotocataliză şi oxidarea anodică) ca metodă eficientă de 

degradare/mineralizare a poluanţilor organici refracatri, tematica abordată vizează 
proiectarea, operarea şi controlul unui proces avansat de fotoelectrooxidare pentru 
epurarea avansată a apelor uzate industriale. Atât pentru proiectarea şi operarea 
procesului de fotoelectrooxidare cât şi pentru controlul acestuia prin monitorizarea 
concentraţiei poluantului utilizând detecţie electrochimică se impune găsirea unor 
materiale de electrod cu proprietăţi (foto)electrocatalitice îmbunătăţite. 
Dezvoltarea unor materiale de electrod cu proprietăţi de electrooxidare şi 

fotocatalitice aplicabile într-un proces proces de (foto)electrooxidare ar trebui să 
permită îmbunătăţirea procesului de degradare/mineralizare din punct de vedere 
tehnico-economic, dar şi a parametrilor electroanalitici de detecţie. 

Pentru atingerea scopului propus a fost ales ca poluant ţintă pentaclorfenolul 
(PCP), compus cuprins în lista „poluanţilor organici prioritari” din legislaţia 
europeană, transpusă în legislaţia românească prin Directiva Cadru pentru Apă.  
Obiectivele generale formulate în cadrul tezei au fost: 

 Obţinerea şi caracterizarea morfostructurală, electrică şi electrochimică a 
unor materiale de electrod compozite pe bază de carbon nanostructurat şi 
TiO2, care să posede activitate electrocatalitică şi respectiv, 
fotoelectrocatalitică în procesul de oxidare a PCP. 

 Testarea şi selectarea materialelor de electrod compozite potrivite pentru:  
- procesele de degradare electrochimică şi fotoelectrochimică ale PCP; 

- experimente de detecţie a PCP; 
-posibilitatea conducerii unui proces de degradare electrochimică şi 

fotoelectrochimică şi controlul integrat al acestui proces prin monitorizarea 
electrochimică a concentraţiei PCP – considerat ca şi parametru de proces. 

Atingerea obiectivelor generale a impus proiectarea unui plan de activităţi pe 
baza unui scheme logice care a cuprins următoarele etape: 
• Sinteza unor materiale noi de electrod de tip compozit pe bază de 

nanotuburi şi nanofibre de carbon nemodificaţi sau modificaţi cu TiO2 dopat/nedopat 

cu Ag, zeolit şi zeolit funcţionalizat cu TiO2 dopat/nedopat cu Ag. 
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• Caracterizarea morfostructurală, electrică şi electrochimică în vederea 
determinării ariei suprafeţei electroactive a materialelor de electrod pe bază de 
carbon. 

• Caracterizarea electrochimică a materialelor de electrod pe bază de carbon 
în electrolit suport în absenţa/prezenţa radiaţiilor UV, care furnizează informaţii 
asupra ferestrei de potenţial, potenţialului de descărcare a O2 şi a curentului de 
fond/fotocurent. 
• Evaluarea comportării materialelor de electrod pe bază de carbon în 

electrolit suport şi în prezenţa pentaclorfenolului în absenţa/prezenţa radiaţiilor UV, 
care permite stabilirea relaţiei dintre materialul de electrod şi tipul reacţiei de 

oxidare (directă, indirectă, mediată). 
• Evaluarea performanţei proceselor de fotoliză şi fotocataliză pentru 
degradarea şi mineralizarea pentaclorfenolului. 
• Evaluarea performanţei materialelor de electrod în procesul de 
electrooxidare şi fotoelectrooxidare, selectarea condiţiilor de operare adecvate 
proceselor de degradare. 
• Realizarea experimentelor de detecţie a PCP, care furnizează informaţii 

despre domeniul de concentraţie, valoare de potenţial, sensibilitate, stabilitate, 
limita de detecţie. 
• Testarea caracterului dual al electrozilor selectaţi prin aplicarea simultană în 
procesul de degradare şi de detecţie a pentaclorfenolului  
În ceea ce priveşte obţinerea, caracterizarea morfostructurală, electrică şi 

electrochimică a materialelor de electrod pe bază de carbon nanostructurat şi TiO2 

nedopat/dopat, au rezultat următoarele concluzii: 
- Prin aplicarea metodei cu două mori rulante (TRM) s-au obţinut următoarele tipuri 
de electrozi compoziţi în matrice epoxi: CNT, CNT-TiO2(sg), CNT-TiO2, CNT-TiO2/Ag, 
CNT-ZN, CNT-Z-TiO2(sg), CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2/Ag, CNF, CNF-TiO2, CNF-Z-TiO2, 
CNF-Z-TiO2/Ag. 
- Metoda de obţinere a materialelor compozite şi utilizarea N,N-dimetilformamidei 
(DMF) şi a tetrahidrofuranului (THF) ca agenţi de dispersie a filerului de carbon în 

condiţii de ultrasonare au asigurat o bună dispersie şi distribuţie atât a filerului de 
carbon cât şi a celorlalte componente în matricea epoxi, aspecte dovedite prin 
imaginile SEM.  
- Prezenţa TiO2 nu a modificat semnificativ morfologia suprafeţei electrozilor în timp 
ce zeolitul funcţionalizat cu TiO2 a mărit porozitatea. 

Valorile conductivităţii electrice obţinute prin metoda măsurării rezistenţei în 

patru puncte au fost mai mari în cazul electrozilor compoziţi pe bază de nanofibră de 

carbon, aspect datorat distribuţiei mai uniforme în matricea epoxi a nanofibrelor de 
carbon faţă de nanotuburile de carbon. 

Aşa cum era de aşteptat pentru toate materialele de electrod compozite aria 
suprafeţei electroactive a fost mai mai mare decât cea geometrică. Prezenţa TiO2 nu 
a modificat semnificativ suprafaţa electroactivă, în timp ce introducerea zeolitului a 
determinat scăderea uşoară a acesteia. S-a remarcat diferenţa semnificativă între 

ariile suprafeţelor electroactive ale materialelor de electrod pe bază de CNT care au 
fost mult mai mari comparativ cu cele ale materialelor de electrod pe bază de CNF. 
 Cele mai mari arii ale suprafeţei electroactive au fost obţinute pentru 
materialele de electrod: CNT-TiO2/Ag, CNT-Z-TiO2/Ag şi CNF-Z-TiO2/Ag. 
Studiul privind procesul de fotoelectrooxidare a PCP a fost condus astfel încât să 
permită evaluarea performanţele materialelor de electrod compozite. Pentru 
atingerea acestui scop s-a impus studiul preliminar al proceselor de degradare 

avansată individuale: fotoliză, fotocataliză şi electrooxidare. 
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Pentru o concentraţie iniţială de 10 mg•L-1 PCP, s-a atins randamentul 
maxim de degradare (100%) atât prin aplicarea procesului de fotoliză, cât şi prin 
fotocataliză, la un timp de iradiere de 120 minute. Cu creşterea concentraţiei iniţiale 

a PCP (20, 50 mg•L-1)  eficienţele de degradare au prezentat o scădere, până la 
aproximativ 55%. Procesul de fotoliză este potrivit degradării PCP, dar nu permite 
mineralizarea efectivă a acestuia (kTOC/kapp=0,26). Datorită suprafeţei foarte mici a 
catalizatorului (catalizator fixat), contribuţia acestuia la îmbunătăţirea proceselor de 
degradare şi mineralizare nu a fost semnificativă (kTOC/kapp=0,35).  

În vederea testării materialelor de electrod în procese de electrooxidare şi 
fotoelectrooxidare, procesele de electrod au fost caracterizate prin voltametrie 

ciclică. Proprietăţile electrocatalitice ale materialelor de electrod pentru oxidarea 
directă pe suprafaţa electrodului a PCP s-au evaluat pe baza rezultatelor obţinute în 
termeni de activitate de electrooxidare directă (a) şi prin valoarea potenţialului de 
oxidare directă (Ea) pentru fiecare electrod pe baza de carbon, comparativ cu 
electrodul comercial de BDD. Din punct de vedere al valorii potenţialului 
corespunzător picului de oxidare electrodul de BDD a prezentat proprietăţi 
superioare electrocatalitice, dar din punct de vedere al activităţii electrocatalitice, 

electrodul de CNT-TiO2/Ag a fost cel mai performant. Pentru electrozii pe bază de 
CNF s-a observat că aceştia prezintă activitate de electrooxidare directă a PCP puţin 
mai mică decât a electrozilor pe bază de CNT, dar mai bună decât a electrodului de 
BDD. În plus, valoarea potenţialului corespunzător picului de electrooxidare a fost 
mai mică. 

 În prezenţa iradierii UV, comportarea electrozilor pe bază de carbon (CNT şi 

CNF) a fost diferită faţă de cea electrochimică, procesul de oxidare fiind uşor 
influenţat de apariţia unui pic nou corespunzător oxidării  PCP. În acest caz, procesul 
de oxidare a PCP s-a declanşat mai devreme, activitatea electrocatalitică fiind 
îmbunătăţită prin aportul fotocurentului corespunzător acestui pic. În aceste condiţii, 
activitatea electrocatalitică a fost denumită activitate fotoelectrocatalitică.  

Prin studiul influenţei vitezei de scanare asupra procesului de oxidare directă 
pe materialele de electrod s-a găsit că procesul este guvernat de treapta de difuzie 

şi că procesele de adsobţie nu sunt neglijabile. De asemenea, în prezenţa iradierii 
UV, procesul de oxidare mai rapid (proces fotoelectrochimic), este controlat tot de 
difuzie. 

În procesele de degradare electrochimică s-au utilizat tehnicile de 
cronoamperometrie (CA) şi amperometrie multi-puls (MPA) la diferite valori de 
potenţial aplicat. Ţinând cont de consumul de sarcină eficienţa electrochimică cea 

mai bună s-a obţinut prin aplicarea tehnicii de CA la valoarea potenţialului de +1,5 

V vs. SCE. 
În urma aplicării proceselor de electrooxidare pentru 50 mg•L-1 soluţie de  

PCP, utilizând tehnica de cronoamperometrie la potenţial aplicat de +1,5 V vs. SCE, 
s-a remarcat obţinerea unor eficienţe de proces mai ridicate în cazul utilizării 
electrozilor pe bază de nanofibre de carbon, în special pentru electrodul de CNF-Z-
TiO2 faţă de electrozii pe bază de nanotuburi de carbon. De asemenea, electrodul de 

BDD a prezentat o eficienţă electrochimică ridicată chiar dacă eficienţa de proces a 
fost la fel de scăzută ca şi a electrozilor compoziţi. Acest aspect se poate explica 
prin curentul de fond foarte mic prin care este caracterizat electrodul de BDD. 

Totuşi, performanţele electrozilor pentru electrodegradarea PCP exprimate 
prin eficienţa de proces au fost foarte mici, acest aspect putând fi explicat pe de o 
parte prin suprafaţa foarte mică a electrodului (0,196 cm2) şi pe de o altă parte prin 
posibilitatea colmatării materialului de electrod. 
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 Performanţele electrochimice ale materialelor de electrod nu au fost 
îmbunătăţite semnificativ nici prin aplicarea tehnicii MPA, datorită limitării valorilor 
potenţialelor de curăţire in-situ, ca urmare a aspectelor economice privind consumul 

specific de energie. 
Rezultatele privind evaluarea proceselor de fotoelectrooxidare prin eficienţă 

de proces şi eficienţă electrochimică au arătat că toţi electrozii testaţi permit 
fotoelectrooxidarea PCP în condiţiile aplicării unor condiţii de descărcare a O2 şi 
generării radicalilor hidroxil, adică în domeniul descompunerii apei, corespunzător 

minimizării colmatării suprafeţei electrozilor. De asemenea, comparând eficienţele 
de proces obţinute în urma proceselor de electrooxidare şi fotocataliză, s-a observat 

apariţia unui efect sinergic prin aplicarea procesului de fotoelectrooxidare. Pe baza 
acestor rezultate, s-a propus o serie a creşterii activităţii fotoelectrocatalitice pentru 
degradarea PCP, şi anume: CNF < CNF- TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT < CNT-TiO2/Ag < 
CNT-TiO2 < CNF-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2 < CNT-Z-TiO2/Ag. Trebuie semnalat faptul că 
deşi activităţile fotoelectrocatalitice determinate pentru electrozii compoziţi pe bază 
de nanofibre de carbon au fost mult mai mici (de aproximativ 10 ori), totuşi s-au 
obţinut randamente de proces comparabile cu cele obţinute utilizând electrozii pe 

bază de nanotuburi de carbon. Acest aspect se explică prin faptul că procesul este 
condus în condiţii de operare caracteristice descărcării O2 şi generării radicalilor HO• 
şi nu fotoelectrooxidării directe. 

În scopul optimizării procesului de fotoelectrodegradare, s-au efectuat studii 
privind influenţa potenţialului aplicat asupra randamentului de proces. Astfel, 

procesele de fotoelectrooxidare au fost conduse la trei valori diferite ale potenţialului 

aplicat (+1; +1,5 şi +2 V vs. SCE), utilizând electrodul de CNT-Z-TiO2, pentru un 
timp de reacţie de 120 minute. Prin creşterea potenţialului aplicat a crescut şi 
consumul de sarcină, în timp ce randamentul de curent a scăzut. Ţinând cont de 
acest aspect economic se limitează aplicarea unui potenţial foarte ridicat. În plus, 
valorile apropiate ale constantelor aparente de viteză la degradarea PCP, au indicat 
faptul că nici din punct de vedere cinetic nu apar diferenţe semnificative în cazul în 
care se aplică un potenţial mai mare decât +1 V vs. SCE. 

 Astfel, condiţiile optime de operare a procesului de fotoelectrodegradare a 
pentaclorfenolului în regim potenţiostatic presupun utilizarea electrozilor pe bază de 
carbon modificaţi cu TiO2 la  E = +1 V vs. SCE . 

În scopul aplicării electrozilor compoziţi în detecţia electrochimică şi 
fotoelectrochimică a  PCP, a fost evaluată comportarea electrochimică a acestora în 
electrolitul suport de Na2SO4 0,1 M. Prin aplicarea voltametriei ciclice s-a determinat 

fereastra de potenţial şi curentul de fond pentru fiecare tip de electrod. 

Majoritatea electrozilor studiaţi au prezentat o fereastră de potenţial largă (E 
> +1,1 V), cu excepţia electrozilor CNT-TiO2(sg), CNT-TiO2/Ag şi CNT-Z-TiO2/Ag, 
care au prezentat ferestre de potenţial mai înguste, aspect specific comportării 
electrocatalitice. În plus, prezenţa TiO2 în compoziţie a condus la îmbunătăţirea 
proprietăţilor electrocatalitice, atât pentru materialele pe bază de CNT cât şi pentru 
cele pe bază de CNF. De asemenea, în prezenţa iradierii UV se observă o creştere a 

curentului de fond prin aportul fotocurentului, iar valoarea suprapotenţialului de 
descărcare a oxigenului este mai mică, indicând faptul că materialele prezintă 
activitate foto-electrochimică. 

Pe baza studiilor privind comportatarea electrochimică a materialelor de 
electrod în prezenţa a diferite concentraţii de PCP, s–a concluzionat că electrozii pe 
bază de CNT prezintă proprietăţi electrocatalitice mai ridicate faţă de materialele pe 
bază de CNF. Aceste rezultate se pot corela şi explica cu cele obţinute pentru 

caracterizarea materialelor de electrod: curent de fond scăzut înseamnă limită de 

BUPT



204      Concluzii finale - 10 

detecţie scăzută dar sensibilitate mai mică faţă de electrozii caracterizaţi prin curenţi 
de fond ridicaţi, adică proprietăţi electrocatalitice îmbunătăţite. 

Activitatea fotoelectrocatalitică faţă de oxidarea PCP, la fel ca şi în cazul 

detecţiei electrochimice, se evidenţiază prin prezenţa picurilor anodice 
corespunzătoare oxidării directe a PCP pe suprafaţa electrodului, înregistrate în jurul 
valorii de +0,90 V vs. SCE. Pentru toţi electrozii studiaţi, s–a observat o dependenţă 
liniară a curentului anodic corespunzător procesului de oxidare a PCP cu 
concentraţia acestuia, fapt care sugerează că procesul este controlat de difuzie şi 

este deci potrivit pentru detecţie.  
De asemenea,  în condiţii de iradiere UV, procesul de oxidare a PCP este 

influenţat de apariţia unui pic nou corespunzător oxidării PCP. Acest pic de oxidare 
înregistrat în jurul potenţialului de +0,65 V vs. SCE pentru majoritatea electrozilor 
studiaţi, prezintă o dependenţă liniară a curentului anodic corespunzător procesului 
de oxidare a PCP cu concentraţia acestuia, valoarea pantelor dreptelor fiind mai 
ridicată, indicând astfel că în prezenţa iradierii UV oxidarea PCP decurge mai rapid. 
Apariţia acestui nou pic de oxidare a cărui curent anodic este dependent liniar de 
concentraţia PCP la o valoare de potenţial mai mică reprezintă un aspect pozitiv cu 

un potenţial foarte ridicat de exploatare pentru detecţia selectivă a PCP. 
De asemenea, faptul că acest pic apare doar în condiţiile iradierii UV, 

depinzând liniar de concentraţia PCP şi de asemenea de viteza de scanare arată că 
acest pic se datorează unui proces de fotoelectrooxidare a PCP. 

Obţinerea acestui nou pic de oxidare la valori mai mici ale potenţialului de 

oxidare s-a remarcat pentru toţi electrozii pe bază de CNT şi pentru toţi electrozii pe 

bază de CNF care au în compoziţie TiO2, excepţie făcând electrodul de CNF prins în 
matricea epoxi. Acest rezultat arată că nanotuburile de carbon posedă proprietăţi 
fotocatalitice în timp ce nanofibrele de carbon nu prezintă aceste proprietăţi. 

Aplicarea voltametriei ciclice în prezenţa iradierii UV pentru detectarea PCP, 
utilizând electrozi pe bază de nanotuburi de carbon, conduce la îmbunătăţirea 
parametrilor de detecţie în special în ceea ce priveşte sensibilitatea şi posibilitatea 
detecţiei la o valoare de potenţial mai mică. Cele mai bune performanţe 

fotoelectroanalitice le-au prezentat electrozii care au în compoziţie TiO2 dopat cu 
Ag, datorită activităţii fotocatalitice a acestuia. În cazul materialelor pe bază de CNF 
fără aportul TiO2, aplicarea metodei de detecţie fotoelectrochimică nu este adecvată, 
datorită faptului că nanofibrele de carbon nu prezintă activitate fotocatalitică. 

Pe baza acestor rezultate se poate concluziona că toţi electrozii compoziţi pe 
bază de CNT şi CNF testaţi sunt potriviţi pentru detecţia electrochimică voltametrică 

a PCP. De asemenea, cu excepţia electrodului de CNF, toţi electrozii sunt potriviţi şi 

pentru detecţia fotoelectrochimică voltametrică a PCP. 
Cele mai bune performanţe electroanalitice au fost obţinute pentru 

materialele de electrod: CNT-TiO2(sg), CNT-TiO2(Ag), CNT-Z-TiO2, CNT-Z-TiO2(Ag), 
CNF-TiO2 şi CNF-Z-TiO2(Ag). 

Selectarea metodei şi a electrodului în scopul elaborării unui protocol de 
detecţie concret se realizează în funcţie de cerinţele specifice fiecărei tip de 

aplicaţie, pentru care sunt necesare studii detaliate (de exemplu, interferenţa). 
Pe baza rezultatelor obţinute se poate concluziona că materialele de electrod 

compozite pe bază de CNT şi CNF modificaţi cu zeolit funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 
Ag sunt potrivite pentru aplicaţii duale de fotoelectrodegradare a poluanţilor organici 
şi controlul integrat al acestui proces prin detecţie electrochimică de tip voltametric. 
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S-a demonstrat că deşi creşterea potenţialului anodic de aplicare asupra 
procesului fotocatalitic prin operarea procesului fotoelectrocatalitic nu a permis o 
îmbunătăţire a eficienţei de proces, a determinat chiar obţinerea unor eficienţe 

electrochimice mai mici. Totuşi procesul de mineralizare este favorizat de valori mai 
ridicate ale potenţialului aplicat, deoarece se măreşte concentraţia radicalilor 
hidroxil şi împiedică recombinarea e- şi h+, O2 fiind un acceptor de electroni. 

Ţinând cont de datele raportate în literatură şi de rezultatele obţinute, se 
poate propune următorul mecanism de fotoelectrooxidare a PCP utilizând electrodul 

compozit CNF-TiO2: 
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În cazul utilizării electrodului compozit CNT-TiO2, se propune următorul 

mecanism de fotoelectrooxidare, diferenţa constând în activitatea fotocatalitică pe 

care o exercită şi CNT: 
  

 
 

 
Selectarea tipului de electrod şi a potenţialului de electrod în procesul de 

fotoelectrooxidare se va realiza în funcţie de aplicaţia concretă, fie în procese de 
conversie prin degradarea incompletă a PCP la compuşi intermediari biodegradabili 
şi mai puţin toxici când potenţialul aplicat este mic, fie în procese de mineralizare 
prin degradarea completă a PCP când se impune un potenţial mai ridicat, dar care 

este dezavantajos din punct de vedere economic. 
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