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Rezumat:

Deoarece tratarea efluentilor industriali necesita pre-tratari fizice
sau fizico-chimice costisitoare, procesele electrochimice reprezinta o noua
alternativd pentru epurarea apelor reziduale, care inlocuiesc metodele
traditionale. Tehnologia electrochimica de tratare a apelor reziduale poate
fi privitd ca o metoda compatibild cu mediul inconjurator, adaptabild,
sigura, deoarece electronii joaca rolul agentului de curatare, fara a fi
necesara addugarea substantelor chimice. Aplicarea practica a proceselor
electrochimice de oxidare pentru distrugerea poluantilor organici necesita
caracteristici esentiale ale anodului legate de eficienta procesului de
oxidare.

Scopul lucrdrii este de a eficientiza procedeul de epurare avansata
prin metode de oxidare electrochimica a efluentilor industriali cu continut
de compusi organici refractari, de tipul fenolilor si a derivatilor fenolici, in
vederea recirculdrii efluentului in procesul tehnologic sau in scopul
deversarii lui in efluentii naturali, fara a constitui un risc pentru mediu. In
orice situatie, obiectivul principal al lucrarii il constituie dezvoltarea de
materiale si tehnici electrochimice noi, care sa permita elaborarea unor
procedee inovative de epurare avansata a efluentilor industriali.
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baza de carbon studiati in solutii apoase de Na,SO, de concentratie 0,1 M

Figura IV.7 a-e. Diagrame comparative experimentale de tip Nyquist obtinute la
fiecare valoare a potentialului pentru electrozii: EG-Epoxi (a); CNF-EG-Epoxi (b); PS-
EG (c); GC (d) si BDD (e) solutie apoasa de Na,SO, de concentratie 0,1 M.

Figura IV.8 a,b. Spectre de impedantd modelate cu programul Zview ale electrodului de
EG-PS in electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1 M (electrolit suport) la potentialul
E=+0,65V vs. Ag/AgCl (linia rosie-date experimentale; linia verde-date fitate); a)
Reprezentare de tip Nyquist; b)-Reprezentare de tip Bode.

Figura V.1 a-e. Voltamograme ciclice in electrolit suport NapSO4 de concentratie 0,1 M
(curba 1) si in prezenta solutiei de 4-CF de concentratie 0,2 mM (curba 2) pentru
urmatorii electrozi: a-EG-Epoxi, b-EG-CNF-Epoxi, ¢c-EG-PS; d-GC; e-BDD; potential de
start: 0 V vs. Ag/AgCl; domeniul de potential: -0,5 V» +1,25V/1,3V/1V 5 -0,5V
vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V's g

Figura V.2. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na;SO, de
concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie0,2 mM: curba 2-scan
1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: - 0,5/ - +1V > —0,5V VS.

BUPT



Lista de figun iii

Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 Vs,

Figura V.3. Voltamograme cidlice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0, de
concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM: curba 2-scan
1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: — 0.5V — +1.75V — —0,5} vs.
Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,05 V-s™.

Figura V.4. Voltamograme cidice aile electroduiui de BDD in electrolit suport Na,SO,
concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 1 mM: curba 2-scan
curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential:

— 051" > <1I" — —0.51" vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s!,

Figura V.5. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0, de
concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 1 mM: curba 2-scan 1;
curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential:

—05F — +1.75V — —0.5F vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s.

Figura V.6. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,S0O,
de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM: curba 2-
scan 1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 10; curba 5-scan 20; curba 6-scan 30; viteza de
scanare:0,05 V-s.

Figura V.7. Voltamograme liniare ale electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,S0,
de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM: curba 2-
scan 1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 5; curba 5-scan 10; curba 6-scan 15; curba 7-
scan 20; curba 8-scan 30; viteza de scanare:0,05 V-s™!

Figura V.8. Voltamograme ddlice ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1 M si concentratii diferite de 4-CF: curba 1 - Na,S0,, curba 2 - 0,1
mM, curba 3 - 0,2 mM, curba 4 - 0,3 mM, curba 5 - 0,4 mM, curba 6 - 0,5 mM, curba
7 - 0,6 mM; viteza de scanare: 0,05 V-s™}. Interior: variatia densititii de curent a peak-
ului anodic in functie de concentratia 4-CF.

Figura V.9. Voltamograme liniare ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0,4 de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF; viteza de scanare:
0,05 V-s’. Interior: detaliu al domeniului restrans de potential.

Figura V.10. Primul scan al voltamogramei ciclice a electrodului CNF-EG-Epoxi in
electrolit suport Na;SO. 0,1M (curba 1) + 0,2 mM (curba 2) + 1mM (curba 3) 4-CF;
domeniul de potential: -0,5V — 1,3V — —0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s
. Interior: detaliu al domeniului restrans de potential.

Figura V.11. Primul scan al voltamogramei cidice a electrodului de BDD in electrolit
suport Na,SO, de concentratie 0,1 M (curba 1) + 0,2mM (curba 2) + 1mM 4-CF (curba
3) ; domeniul de potential: —0.5V — +1,75V — —0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare :

0,05 V-s. Interior: detaliu al domeniului restrdns de potential.

Figura V.12. Voltamograme ddlice ale electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0. de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s!; curba 2-0,02 V:s!; curba 3-0,03 V-s'!; curba 4-
0,04 V-s*; curba 5-0,05 V-s?; curba 6-0,06 V-s!; curba 7-0,07 V-s’}; curba 8-0,08 Vs
! curba 9-0,09 V-s'; curba 10-0,2 V-s!; domeniul de potential:
-0,5V = +13V — —0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitatilor de curent ale
peakurilor anodice inregistrate fa 0,8 V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de scanare, b)
Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Figura V.13. Voltamograme ddice ale electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM la diferite viteze de
scanare: curba 1-0,01V-s?; curba 2-0,02 V-s?; curba 3-0,03 V-s'}; curba 4-0,04 V-s';
curba 5-0,05 V-s!; curba 6-0,06 V-s; curba 7-0,07 V-s'!; curba 8-0,08 V-s'!; curba 9-
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0,09 V-s'; curba 10-0,1 V-s!; domeniul de potential: -0,5V —> +1,3V —» —-0,5V vs.

Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitatilor de curent ale peak-urilor anodice
inregistrate la 0,8V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de scanare, b) Variatia potentialelor
peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Figura V.14. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2mM la diferite viteze de
scanare: curba 1-0,01V-s’!; curba 2-0,02 V-s'!; curba 3-0,03 V-s'!; curba 4-0,04 V-s'!;
curba 5-0,05 V:s'!; curba 6-0,06 V-s'!; curba 7-0,07 V-s*; curba 8-0,08 V-s'!; curba 9-
0,09 V:s!; curba 10-0,1 V-st';curba 11-0,2 V-s'; domeniul de potential:
-0,5V - +1V — -0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitdtilor de curent ale

peak-urilor anodice inregistrate la 0,6V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de scanare, b)
Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Figura V.15. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2mM la diferite viteze de
scanare: curba 1-0,01V-s!; curba 2-0,02 V-s’!; curba 3-0,03 V-s'!; curba 4-0,04 V:s!;
curba 5-0,05 V-s*; curba 6-0,06 V:s'!; curba 7-0,07 V-s'!; curba 8-0,08 V-s*; curba 9-
0,09 V-s!; curba 10-0,1 V-.sl;curba 11-0,2 V-s'!; domeniul de potential:
-0,5V - +1,75V — ~0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitdtilor de curent ale

peakurilor anodice inregistrate la 0,6 V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de scanare, b)
Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Figura V.16 a-d. Curba Tafel obtinuta pentru electrozii EG-Epoxi (a), CNF-EG -Epoxi
(b), PS-EG (c), BDD (d) in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM, la viteza de scanare
de 0,05V s,

Figura V.17. Mecanismul propus pentru degradarea fenolului

Figura V.18. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Epoxi in electrolit
suport (Na,S0O; 0,1 M) si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF: curba 1 - 0 mM ;
2-0,2 mM; 3-0,4 mM; 4-0,6mM; 5-0,8 mM; 6-1 mM; domeniul de potential: -0,5 Vo
+1,25 V - -0,5V vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,1 V-s''.Interior: Variatia densitatilor
de curent ale peak-urilor anodice in functie de concentratia 4-NF.

Figura V.19. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Epoxi in electrolit
suport (Na,S0,4 0,1 M) si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF: curba 1 - 0 mM ;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM domeniul de potential: -0,5 V-
+1,25 V - -0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s!. Interior: Variatia
densitatilor de curent ale peak-urilor anodice inregistrate E= 0,8 V vs. Ag/AgCl in
functie de concentratia 4-CF.

Figura V.20. Voltamogramele ciclice ale electrodului tip disc rotativ SG in electrolit
suport (Na,S04 0,1 M) si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF (a) si 4-CF
(b):curba 1l - 0 mM; 2-0,2 mM; 3-0,4 mM; 4-0,6 mM; 5-0,8 mM; 6-1 mM; domeniul
de potential: -0,5 V- +1,25 V- -0,5V vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,1 V.s'
Interior: Variatia densitatilor de curent ale peak-urilor anodice in functie de
concentratiile 4-NF (a) si 4-CF (b).

Figura Vv.21. Cronoamperograme ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO,
0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF inregistrate la E=0,8V vs. Ag/AgCl.
Figura V.22. Cronoamperograme ale electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1 M si concentratii diferite de 4-CF inregistrate la E=0,8 V vs.
Ag/AQCl; curba 1- Na;S040,1 M; curba 2-0,2 mM 4-CF; curba 3-0,4 mM 4-CF; curba 4-
0,6 mM 4-CF. Interior: detaliu al cronoamperogramelor.

Figura V.23. Cronoamperograme ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M si in prgzenga a diferite concentratii de 4-NF inregistrate la
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E=0,8V vs. Ag/AgCl (curba 1) si E=1,1V vs. Ag/AgCI (curba 2).

Figura V.24. Dreapta de etalonare a densitatii de curent inregistrate prin CA la E=0,8V
vs. Ag/AgCl (curba 1) si E=1,1V vs. Ag/AgCl (curba 2) in functie de concentratia 4-NF.
Figura V.25. Cronoamperograme ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M si In prezenta a diferite concentratii de 4-CF inregistrate la
E=0,8V vs. Ag/AgCl si E=1,1V vs. Ag/AgCl.

Figura V.26. Amperograme multi-puls ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,SO, de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF ; Egec =0,8V
respectiv, 1,1 V vs. Ag/AgCl si Ecyrstire = +1,4V vs. Ag/AGCl ; tger = 0,05 s §i teyragre =
0,15 s.

Figura V.27. Dreapta de etalonare a densitatii de curent inregistrate prin MPA la

Eget =0,8 V respectiv, 1,1 V vs. Ag/AgCl si Ecjragre = +1,4V vs. Ag/AQCI; tyer = 0,05 s si
tawrsgre = 0,15 s, in functie de concentratia 4-NF.

Figura V.28. Cronoamperograma (CA) electrodului disc rotativ SG in electrolit suport
Na,SO, de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF inregistrata
la E=1,1V vs. Ag/AgCl.

Figura V.29. Dreapta de etalonare a densitatii de curent inregistrate prin CA la E=1,1V
vs. Ag/AgCl, in functie de concentratia 4-CF.

Figura V.30. Amperograma multi-puls a electrodului SG in electrolit suport Na,S0, de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF:

Eger = +1,1 V(curba 1) si Ecuratire = +1,4 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tye = 0,05 s si
teurstire = 0,15 s.

Figura V.31. Dreapta de etalonare a densitatilor de curent vs. concentratia 4-CF
inregistrate prin MPA la Eger = +1,1 V vs. Ag/AgCl (curba 1); tyee = 0,05 s i Ecyeagire =
+1,4 V vs. Ag/AgCI (curba 2); toymagre = 0,15 s,

Figura V.32. Cronoamperograme ale electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1 M si 4-CF de concentratie 0,2 mM inregistrate la E=2V vs. Ag/AgCl;
Interior: detaliu al cronoamperogramei.

Figura V.33. Rezultate de detectie amperometrica Tnainte si dupa oxidarea 4-CF in
electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1 M la E=2V vs. Ag/AgCl, toxidare=2h: 1 -
concentratia initiald a 4-CF; 2 - concentratia 4-CF dupa 2h CA.

Figura V.34. Cronopotentiograme ale electrodului EG-PS in Na,S0,4 0,1M si in prezenta
25 mg-dm™ 4-CF in conditii galvanostatice: 1 - j = 0,04 mA.cm™?; 2 - j = 0,1 mA-cm’?;
Interior: a) Voltamograme ciclice ale electrodului EG-PS in Na,S0,4 0,1 M si in prezenta
25 mg-dm™> 4-CF inregistrate: 1 - inainte de cronopotentiometrie, 2 - dupa
cronopotentiometrie la j = 0,04 mA.cm?, 3 - dupa cronopotentiometrie la j = 0,1
mA-cm'2 ; b) rezultate de detectie LSV ale electrodului de EG-PS in Na,SO4 0,1 M si in
prezenta 25 mg-dm™ 4-CF inregistrate: 1 - inainte de cronopotentiometrie, 2 - dupi
cronopoztengiometrie la j = 0,04 mA-cm?, 3 - dup3 cronopotentiometrie la j = 0,1
mA-cm™ .

Figura V.35. Cronoamperograme inregistrate la +1,1 V vs. Ag/AgCl pentru electrozii:1-
EG-Epoxi, 2 - CNF-EG-Epoxi, 3 - EG-PS, 4 - GC, respectiv la +0,6V vs. Ag/AgCl pentru:
5 - BDD, in 4-CF 0,2 mM; curentul corespunzator electrolitului suport a fost scazut.
Figura V.36. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului compozit EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1 M si in
prezenta a 4 - CF de concentratie 0,2 mM; Eodare = +1,1 V §i Ecyeatire = +1,4V vs.
Ag/AgCl; toxigare = 0,05 s §i teurstire =0,2s.

Figura V.37. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului compozit CNF-EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1 M si
in prezenta 4 - CF de concentratie 0,2 mM; Egyigare = +1,1 V §i Ecursgre = +1,4V vs.
Ag/AgCII toxigare = 0,05 s i t:curé;ire =0,2 s.
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Figura V.38. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a

electrodului compozit EG-PS in electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1 M si in
prezenta 4 - CF 0,2 mM; Eoxigare = +1,1 V Si Ecyrstire = +1,4V vs. Ag/AGCl; toidare = 0,058
Si taumagire =0,2 .

Figura V.39. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului GC in electrolit suport Na,S0O4 de concentratie 0,1 M si in prezenta 4 - CF
de concentratie 0,2 mM; Eoxidare = +1,1 V §i Ecurstire = +1,4V vs. Ag/AQCI; toxidare = 0,05
ssi teuratire =0,2 s.

Figura V.40. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului BDD in electrolit suport Na,SO,4 de concentratie 0,1 M si in prezenta 4 - CF
de concentratie 0,2 mM; Eggdare = +0,6 V §i Eqesgire = +1,5V vs. Ag/AGCI; toxidare = 0,05
s §i teurstire =0,2 s.

Figure V.41. Amperograma multi —puls a electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M si in prezenta 4 — CF de concentratie 0,2 mM; Egxigare = +0,6 V si
Ecuré;ire = +1,5V vs. Ag/AgCl; toxidare= 0,05 s si teurstire =0,2 s.

Figura 42 a-e. Reprezentarea Cottrell pentru valoarea potentialului aplicat in
cronoamperometrie pentru electrozii: EG-Epoxi (a), CNF-EG-Epoxi (b), PS-EG (c), GC
(d), BDD (e), in electrolit suport Na,SQ,4 de concentratie 0,1 M si in prezenta 4-CF de
concentratie 0,2 mM.

Figura V.43, Spectre UV la 190-340 nm ale 4-CF inregistrate in urma aplicarii tehnicii
CA (a) si MPA (b) in vederea degradarii 4-CF pe electrodul de EG-Epoxi: curba 1-initial;
curba 2- dupa 1h; curba 3- dupa 2h.

Figura V.44. Spectre UV la 190-340 nm ale 4-CF inregistrate in urma aplicarii tehnicii
CA (a) si MPA (b) in vederea degradarii 4-CF pe electrodul de GC: curba 1-initial; curba
2- dupa 1h; curba 3- dupa 2h.

Figura V.45. Degradarea electrochimica a 4-CF in functie de consumul de sarcina (a) si
timp (b).

Figura V.46. Imaginea SEM pentru electrodul compozit de EG-PS inainte (a) si dupa
electroliza 4-CF timp de 2h, la E=2 V vs. Ag/AgCi (b).

Figura VI.1 a-e. Voltamograme ciclice in electrolit suport Na»SO4 de concentratie 0,1 M

(curba 1) si in prezenta solutiei de 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM (curba 2) si 1 mM
(curba 3) pentru urmatorii electrozi: a-EG-Epoxi, b-EG-CNF-Epoxi, c-EG-PS; d-GC; e-
BDD; potential de start: 0 V vs. Ag/AgCl; domeniu de potential: -0,5 V> +1,3V /+ 1,5
V /+ 1,75 V > -0,5V vs. Ag/AgCl; vitez3 de scanare: 0,05 V-s .

Figura V1.2. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de
concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM: curba 2-
scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: 0V — 1,75V >0V vs.

Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s'.

Figura VI.3. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de
concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM: curba 2-
scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: —0,5V — 1,75V — —0,5V

vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,05 Vs,

Figura V1.4. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0, de
concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 1 mM: curba 2-
scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: OV — 1,75V > 0V vs.
Ag/AgCl; vitez3 de scanare: 0,05 V-s'!,

Figura VI.5. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de
concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 1 mM: curba 2-
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scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: —0,5V — 1,75V — -0,5V
vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s™'.

Figura VI.6. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-Epoxi in electrolit suport
Na,SO, de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s’'; curba 2-0,02 V-s'!; curba 3-0,03 V-s}; curba 4-
0,04 V-s!; curba 5-0,05 V:s; curba 6-0,06 V-s'!; curba 7-0,07 V-s'*; curba 8-0,08 Vs’
!. curba 9-0,09 V-s'!; domeniul de potential: —0,5V — 1,3¥ — —0,5V vs. Ag/AgCI.

Figura VI1.7. Voltamograme ciclice ale electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s!; curba 2-0,02 V-s’!; curba 3-0,03 V-s'!; curba 4-
0,04 V-s!: curba 5-0,05 V-s'!; curba 6-0,06 V-s*; curba 7-0,07 V-s*; curba 8-0,08 V-s
- curba 9-0,09 V-s!; domeniul de potential: -0,5V > 1,3V > -0,5V vs. Ag/AgCl.

Figura VI.8. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,S04
de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la diferite viteze
de scanare: curba 1-0,01V-s’!; curba 2-0,02 V-s'!; curba 3-0,03 V-s'!; curba 4-0,04
V-s!: curba 5-0,05 V-s'!; curba 6-0,06 V-s'!; curba 7-0,07 V-s’!; curba 8-0,08 V-s'!;
curba 9-0,09 V-s™!'; domeniul de potential: - 0,5V — 1,3V — —0,5V vs. Ag/AgCI.

Figura VI.9. Voltamograme ciclice ale electrodului de GC in electrolit suport Na,SO,4 de
concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la diferite viteze de
scanare: curba 1-0,01V-s’!; curba 2-0,02 V-s’!; curba 3-0,03 V-s*; curba 4-0,04 V-s’!;
curba 5-0,05 V-s''; curba 6-0,06 V:s!; curba 7-0,07 V-s™!; curba 8-0,08 V-s™!; curba 9-
0,09 V:s'!; domeniul de potential: — 0,5V — 1,5V — —0,5V vs. Ag/AgCI.

Figura VI.10. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO4
de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la diferite viteze
de scanare: curba 1-0,01V-s’!; curba 2-0,02 V-s!; curba 3-0,03 V-s'!; curba 4-0,04
v-.s'!: curba 5-0,05 V-s!; curba 6-0,06 V:s'!; curba 7-0,07 V-s'!; curba 8-0,08 V:s'!;
curba 9-0,09 V-s'; domeniul de potential: 0¥ — 1,75V — OV vs. Ag/AgCl.

Figura VI.11. Variatia densitatilor de curent ale peak-urilor anodice cu radicalul vitezei
de scanare, inregistrate la 1,23 V vs. Ag/AgCl pentru electrozii compoziti EG-Epoxi
(curba 1), CNF-EG-Epoxi (curba 2), PS-EG (curba 3), la 1,3 V vs. Ag/AgCl pentru
electrodul de GC (curba 4) si la 1,29 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul de BDD (curba 5).
Figura VI.12. Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare
pentru electrozii compoziti (EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi, PS-EG), precum si pentru
electrodul de GC si BDD.

Figura V1.13. Curba Tafel obtinutda pentru electrozii compoziti EG-Epoxi (a), CNF-EG -
Epoxi (b), PS-EG (c), precum si pentru electrozii de GC(d) si BDD (e) in prezenta 2,4-
DNF de concentratie 0,2 mM, la viteza de scanare de 0,05 V-s!,

Figura VI.14. Cronoamperograme inregistrate la +1,55 V vs. Ag/AgCl| pentru electrozii:
1- EG-Epoxi, 2 - CNF-EG-Epoxi, respectiv +1,6 V vs. Ag/AgCl pentru: 3 - EG-PS, 4 -
GC, 5 - BDD, in 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM; curentul corespunzator electrolitului
suport a fost scazut.

Figura VI.15. CA (curba 1) si MPA (curba 2) a electrodului de EG-Epoxi in electrolit
suport Na,SO, 0,1 M si in prezenta a 20 mg-dm™ 2,4-DNF; Egxigare=+1,55 V si
Ecuré;ire=+1,85V; tcuré;ire=0:2 S.

Figura VI.16. CA (curbal) si MPA (curba 2) a electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit
suport Na,SO, 0,1 M si in prezenta 20 mg-dm™> 2,4-DNF; Eoxidare=1,55V si
Ecuratre=1,85V; turaire=0,2 S.

Figura VI.17. CA (curba 1) si MPA (curba 2) a electrodului de GC in electrolit suport
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Na,SO, 0,1 M si in prezenta a 20 mg-dm™ 2,4-DNF; Egxdare=1,6V Si Ecyrstire=1,9V;
tcurégirv3=0:2 S.

Figura VI1.18. CA (curba 1) si MPA (curba 2) a electrodului de BDD in electrolit suport
Na,S0O, 0,1 M si in prezenta a 20 mg-dm‘3 2,4-DNF; Eqxidare=1,6V $i Eqyraire=1,9V;
teurstire=0,2 s,

Figura VI.19. Reprezentarea Cottrell pentru valoarea potentialului aplicat in
cronoamperometrie pentru electrozii : EG-Epoxi (a), CNF-EG-Epoxi (b), PS-EG (c), GC
(d), BDD (e), in electrolit suport Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta 2,4-DNFde
concentratie 0,2 mM,

Figura VI1.20. Spectre VIS la lungimea de unda cuprinsd in domeniul 400-550 nm ale
2,4-DNF inregistrate in urma aplicarii tehnicii CA (a) si MPA (b) in vederea degradarii
2,4-DNF pe electrodul de CNF-EG-Epoxi: curba 1-initial; curba 2- dupd 1h; curba 3-
dupa 2h.

Figura VI.21. Spectre VIS la lungimea de unda cuprinsa in domeniul 400-550 nm ale
2,4-DNF inregistrate in urma aplicarii tehnicii CA (a) si MPA (b) in vederea degradarii
2,4-DNF pe electrodul de BDD: curba 1-initial; curba 2- dupa ih; curba 3- dupa 2h.
Figura VI1.22. Degradarea electrochimica a 2,4-DNF in functie de consumul de sarcind
(a) si timp (b).

Figura VI.23. Voltamograme ciclice in electrolit suport Na5SO4 de concentratie 0,1 M
(curba 1) si In prezenta solutiei de 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM pentru urmatorii
electrozi: a,a’-EG-Epoxi, b,b’-EG-CNF-Epoxi, ¢,c-EG-PS; d,d-GC; e,e’-BDD: curba 2-
scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; potential de start: 0 V vs. Ag/AgCl; domeniul
de potential:(a,b,c,d,e)-0,5V = +13V /+1,75V - -0,5 vs. Ag/AgCl, sens catodic;

(a’,b’,c’d",e’) —0,5V o> +1,3V /+1,75V —> -0,5V vs. Ag/AgCl, sens anodic; viteza de

scanare: 0,05 Vs,
Figura VI.24. Voltamograme ciclice in electrolit suport Na;S04 de concentratie 0,1 M

(curba 1) si in prezenta solutiei de 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM pentru urmatorii
electrozi: a-EG-Epoxi, b-EG-CNF-Epoxi; c-GC; d-BDD: curba 2-scanl; curba 3-scan 2;
curba 4-scan 3; potential de start: 0 V vs. Ag/AgCl; domeniul de potential:
-0,5V > 0V — —0,5V vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,05 V-s!.

Figura VI.25. Cronoamperograma electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,S0, de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la
E=1,25V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia
2,4-DNF.

Figura VI.26. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; Ey,=
+1,25 V vs, Ag/AgCl (curba 1) $i Eqraire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tox = 0,05 s si
tersire = 0,15 s. Interior: Variatia densitdtii de curent in functie de concentratia 2,4-
DNF.

Figura VI.27. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,SO, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyrsire = -0,5 V vs. Ag/AgCl(curba 2); t,« = 0,05 s si
tcurégire =0,15s.

Figura VI.28. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,, =
+1,25 V vs. Ag/AQCl si Eqrsre = -0,5 V vs. Ag/AgGCl; to = 0,05 s §i tqymgre = 0,15 s in
functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.29. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl), Ecystire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) si Epng= -0,5 V vs.
Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 5 . teyesgire = 0,15 S §i tegng = 0,15 S §i teong = 0,15 S.
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Figura VI.30. Dependenta liniard a densitdtilor de curent inregistrate prin MPA la E.,
+1,25 V vs. Ag/AQCl, Ecyrsire = +1,5 V vs. Ag/AQCI si Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl; to,
0,05 s, teuratire = 0,15 s §i teong = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.31. Cronoamperograma electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit suport
Na,SO, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF
inregistrate la E=1,25V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de
concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.32. Amperograma multi-puls a electrodului CNF-EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0O, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyragre = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tox = 0,05 s si
tersgre = 0,15 s. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia 2,4-DNF.
Figura VI.33. Amperograma multi-puls a electrodului CNF-EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Eqyrsire = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); t,, = 0,05 s si
Leuragire = 0,15 s.

Figura VI1.34. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la Ege =
+1,25 V vs. Ag/AgCl si Eqyrsgre = -0,5 V vs. Ag/AQCI; tgee = 0,05 s Si teyrggre = 0,15 s 10
functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.35. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,SO,4 de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1), Ecyrsyre = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) gi Econg= -0,5 V
vs. Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 s, teursgre = 0,15 S §i teona = 0,15 s,

Figura VI.36. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,x =
+1,25 V vs. Ag/AQCl, Ecirsgire = +1,5 V vs. Ag/AGCl §i Egna= -0,5 V vs. Ag/AQCI; to, =
0,05 s, teumstie = 0,15 5 §i teong = 0,15 s 1n functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.37. Cronoamperograma electrodului PS-EG in electrolit suport Na,S0O, de
concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la
E=1,25 V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia
2,4-DNF.

Figura VI.38. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport Na;SO,
de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x = +1,25 V
vs. Ag/AgCl (curba 1) si Equgire = +1,5 V vs. Ag/AgCI (curba 2); tox = 0,05 s §i toyragre
= 0,15 s.

Figura VI.39. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecigire = +1,5 V vs. AQ/AQCI ;tox = 0,05 s, teyeatire = 0,15 s i
functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura V1.40. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport Na,S04
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,, = +1,25 V
vs. Ag/AgCl (curba 1) si Eqyrare = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); to, = 0,05 s §i toratire =
0,15 s.

Figura VI.41. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecuré;ire= -0,5 V vs. Ag/AgCl; tox = 0,05 s, teuragire = 0,15 in functie
de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.42. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport Na,SO4
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; Eox = +1,25 V
vs. Ag/AgCl (curba 1), Ecyrshre = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) si Ecna= -0,5 V vs.
Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 s, teyratire = 0,15 S §i tong = 0,15 s.

Figura VI.43. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecuragre = +1,5 V vs. Ag/AgCl si Econa= -0,5 V vs. Ag/AGCl; to, =
0,05 s, teursgre = 0,15 s Si teong = 0,15 s In functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.44. Cronoamperograma electrodutui de GC in electrolit suport Na,SO, de
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concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la

E=1,25 V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia

2,4-DNF.

Figura VI.45. Amperograma multi-puis a electrodului de GC in electrolit suport Na,SO4

de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x = +1,25 V

vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyragre = +1,5 V vs. Ag/AgCI (curba 2); tox = 0,05 s §i Leyratire =

0,15 s. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.46. Amperograma multi-puls a electrodului de GC in electrolit suport Na,SO4

de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; Eox = +1,25 V

vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyragre = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tox = 0,05 s §i teuragre =

0,15 s.

Figura V1.47. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,, =
+1,25 V vs. Ag/AGCl si Eqsgre= -0,5 V vs. Ag/AGCl; tox = 0,05 s §i teyrsre = 0,15 s in
functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.48. Amperograma multi-puls a electrodului de GC in electrolit suport Na,SO,

de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x = +1,25 V

vs. Ag/AgCl (curba 1), Ecysre = +1,5 V vs. Ag/AQCI (curba 2) i Ecgng= -0,5 V vs.

Ag/AgCI (curba 3); tox = 0,05 s, teyragre = 0,15 S §i teong = 0,15 s.

Figura V1.49. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
+1,25 V vs. Ag/AQCl, Ecyrsgre = +1,5 V vs. Ag/AQCl Si Econa= -0,5 V vs. Ag/AgCI; to
0,05 s, teymsire = 0,15 s §i tona = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.50. Cronoamperograma electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la E=1,3
V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia 2,4-DNF.
Figura VI.51. (@) MPA a electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de concentratie
0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; Eo = +1,3 V vs. Ag/AgCl (curba
1) si Ecyragre = +1,5 V vs. Ag/AgCI (curba 2); tox = 0,05 s si teyrane = 0,15 s. (b) Variatia
densitatii de curent in functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.52. Amperograma multi-puls a electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; Eo,x = +1,3 V
vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyrsire = -0,5 V vs. Ag/AgCI (curba 2); tox = 0,055 $i teyragre =
0,15s.

Figura VI.53. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,x =
+1,3 V vs. Ag/AgCl, Ecyrsiire = -0,5 V vs. Ag/AgCl ; t,x = 0,05 s, toymge = 0,155 in
functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.54. Amperograma multi-puls a electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO4
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x = +1,3 V
vs. Ag/AgCl (curba 1), Ecystre = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) §i Egng= -0,5 V vs.
Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 s, tomgire = 0,15 s §i tegna = 0,15 s.

Figura VI.55. Variatia densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,x = +1,3 V vs.
Ag/AgCl, Ecysire = +1,5 V vs. Ag/AQCl si Egng= -0,5 V vs. Ag/AgCl; t,, = 0,05 s,
teurstire = 0,15 s §i teong = 0,15 s In functie de concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.56. Mecanismul propus pentru degradarea 2,4-dinitrofenolului

Figura VI.57. Amperograme multi - puls in electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1
M si in prezenta a 20 mg L! 2,4-DNF pentru: EG-Epoxi (curba 1), CNF-EG-Epoxi (curba
2), PS-EG (curba 3) si GC (curba 4); E,x = +1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecragre = +1,5 V vs.
Ag/AgCl §i Eqng= -0,5 V vs. Ag/AQCl; tox = 0,05 s, temsgre = 0,15 S §i teona = 0,15 s,
respectiv BDD (curba 5); Eox = +1,3 V vs. Ag/AQCl, Eqesgre = +1,5 V vs. Ag/AgCI si
Econa= -0,5 V vs. Ag/AQCl; tox = 0,05 s, tayrmstire = 0,15 s Si teong = 0,15 s.

Figura VI.58. Imaginea SEM pentru electrodul compozit de EG-Epoxi: a-inainte de
electroliza; b-dupad aplicarea tehnicii cronoamperometrice pentru degradarea 2,4-DNF
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timp de 2h: E=1,25 V vs. Ag/AgCl; c-dupa aplicarea tehnicii ampeometrice mult-puls
pentru degradarea 2,4-DNF timp de 2h: Ey = +1,25 V vs, Ag/AgCl, Ecyratire = +1,5 V vs.
Ag/AgCl si Ewne= -0,5 V vs. Ag/AgCl; t,x = 0,05 s, teursgire = 0,15 s §i teona = 0,15.
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BDD - diamant dopat cu bor

4-CF - 4-clorfenol

CNF-EG-Epoxi - carbon nanofibra - grafit expandat prins in matrice de epoxi
CA - cronoamaperometrie

CCO - consum chimic de oxigen

CV - voltametrie ciclica

2,4-DNF - 2,4-dinitrofenol
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EG-PS - grafit expandat prins in matrice de polistiren
GC - glassy carbon

LSV - voltametrie de scanare liniard

MPA - amperometrie multi-puls

POA - procese de oxidare avansata
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EXTENDED ABSTRACT

I. INTRODUCTION AND OBJECTIVES

Due to the industrial effluents treatment needs expansive physical and
physical-chemical treatment, the electrochemical processes represents a new
alternative for wastewater treatment, that replaces the traditional methods. The
electrochemical technology for waste water treatment can be regarded as an
environmental compatible and safety method, due to the fact it uses a clean
reagent, the electron. The practical application of electrochemical oxidation
processes for the removal of organic pollutants requires certain features of anode
related to oxidation process efficiency. Function of electrode type the organic
poliutants can be electrochemically destroyed by direct anodic oxidation or by
indirect oxidation processes, which involve electrochemical generation of powerful
oxidants, i.e., hydroxyl radicals, peroxodisulfate, etc. In addition, it must be taking
into -account some aspects of reducing process that is complementary applicable to
the oxidation process in order to improve electrochemical degradation efficiency.

The aim of the work is to improve the advanced treatment process by
electrochemical oxidation of industrial aqueous effluents with a high content of
refractory organic compounds, as phenols and phenol derivates, in order to recycle
the effluent in technological process or to discharge in natural effluents, without any
risk for the environment. The key for the improvement of electrochemical oxidation
process performances is the electrode material that imposes the electrochemical
oxidation mechanism of refractory pollutants, responsible for the electrochemical
efficiency. Thus, by electrochemical oxidation can be followed the complete
mineralization of refractory pollutants to CO, and H,O by “electrochemical
incineration”, or the degradation of the refractory organic compounds to
biodegradable organic compound. The main objective of this work is the
development of new electrochemical techniques and materials, which allow the
elaboration or development of new advanced treatment processes of industrial
effluents. The specific objectives in order to reach the aim of this study consisted of:

¢ The synthesis of some carbon based materials in different insulating
matrices;

e The electrochemical behavior characterization of electrode materials
obtained in the laboratory (carbon based composite materials)
comparative with the commercial electrode materials, as boron doped
diamond electrode (BDD) and the conventional electrode glassy carbon
(GC);

o The assessment of the electrode deactivation conditions and activation
possibilities function of the electrochemical degradation mechanism;

» The assessment of electrochemical activities of each material for the
target pollutants (4-chlorophenol, 4-nitrophenol and 2,4-dichlorophenol)
by the chronoamperometry technique application;

s The electrochemical activity and efficiency of the electrode material
improvement by using multiple pulsed techniques;
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e The duality testing of the electrode material and electrochemical
techniques, using both in the degradation process and in the
degradation process control (the pollutant detection);

¢ The electrode material selection and the optimization of electrochemical
oxidation conditions of the phenol derivates for the selected electrode
material.

II. MATERIALS AND METHODS

II.1. Introduction

Phenol derivates are toxic and non-biodegradable organic compounds
included in the list of “priority pollutants”, which are used/produced in several
industrial processes, being commonly used as preservatives, the disinfectants, in
pulp processing, in the manufacture of pesticides and intermediary products. The
choice of wastewater treatment method depends on the treatment performance and
economic component. The treatment performance is subjected to the further use of
the treated wastewater, e.g., recycling into technological process, which represents
the “real chailenge”, or to discharge it into municipal wastewater plant or natural
river. Due to the treatment of industrial effluents requires expansive physical or
physicochemical pretreatment, electrochemical is becoming a new alternative for the
wastewater treatment and is replacing the traditional processes. The electrochemical
wastewater treatment technology can be regarded as environmentally compatible,
versatile, safe, because the electrons play the role of a clean reagent, without
additional reagents. The practical application of electrochemical oxidation processes
to the destruction of organic pollutants in water solution requires the essential
features of the anode related to the oxidation process efficiency. Function of the
anode type, organic pollutants can be destroyed electrochemically by direct anodic
oxidation or by an indirect oxidation process that involves the electrochemical
generation of powerful oxidants as hydroxyl radical, peroxodisulfuric acid, etc. 1In
these processes, the aim is the complete oxidation of organics to CO, or the
conversion of the toxic organics to biocompatible compounds. It has been reported
that the phenol electrooxidation produces electrode fouling by electropolimerization
that leads to a low rate of oxidation, low permeability and strong adhesion on the
electrode. On the other hand, it was shown that for removal of some phenolic
compounds from wastewaters, a rather effective way is the adsorption of these
compounds in the form of oligomeric and polymeric compounds on a high-surface-
area carbon electrode. Under these conditions, the aim of this project if to improve
the efficiency of electrochemical treatment process of phenolic derivates, by an
overall comparison of different types of anode materials, i.e., home- made C based
composites and commercial boron-doped diamond and conventional glassy carbon
electrodes. Before the practical application, each electrode material is characterized
from the point of view of electrochemical activity that imposes the electrochemical
efficiency related to the working conditions. The cyclic voltammetric behavior will be
investigated first to reveal the basic electrochemical performance difference. 4-
chlorophenol (4-CP) and 2,4 dinitrophenol (2,4-DNP) will be used as model
pollutants to compare the activity of the electrodes under the same conditions by
chronamperometry (CA). In order to improve the electrode activity by
electrochemical cleaning during the electrochemical treatment, multiple pulsed
amperometry (MPA) technique was tested.
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The results obtained will help to select appropriate electrodes and to set-up the
optimum working conditions for anodic oxidation of phenol derivates.

II.2. Materials and methods

Carbon-based composite electrodes used in this study, i.e., expanded
graphite-epoxy composites (EG-Epoxy), carbon-nanofiber expanded graphite-epoxy
composite (CNF-EG-Epoxy) and expanded graphite-polystyrene composite (EG-PS)
electrodes were obtained by film casting and respective, hot press methods. The
glassy carbon (GC) and boron-doped diamond (BDD) electrodes were commercial
types, provided by Metrohm, Switzerland, and respective, Windsor Scientific Ltd.,
UK. The spectral graphite (SG) electrode is a commercial type, and it is provided by
Electrocarbon Topol'’cany, Bratislava, Slovakia. In this study have been used
electrodes with different surface areas, function of electrode applications, and these
values are presented in Table IV.1.

Table IV.1. Geometrical surfaces of the electrodes used in this study function of
their applications

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

EG-Epoxy 0.81 4
CNF-EG-Epoxy 0.81 4
EG-PS 0.81 4

GC 0.071 2.89

BDD 0.071 0.071
SG* 0.071 4

*used only to compare the application of carbon based composite electrode for the
phenol derivates oxidation and determination

Carbon has presented the grown interest as electrode material because it
exhibits many advantages, including good electrical conductivity, chemical inertness
and wide potential range. Carbon-based materials such as graphite, carbon fibers,
etc. have largely been used in the last time as the conductive phase in composite
materials suitable for electrochemical sensors. The use of composites based on
conductive phase dispersed within insulating polymer matrices as electrodes has led
to important advances in developing sensor devices. The composite materials
consisted of the combination of two or more materials, in which each individual
component exhibits its original nature should be seen as a whole with the distinctive
chemical, mechanical and physical peculiarities. Electrodes obtained by using a
mixture of particulate conductive carbon phase and an insulating matrix represent
an attractive approach to elaboration electrochemical electrodes, whose surface can
be renewed by polishing. The insulating phase has shown a grown interest for
investigation in order to decrease the electrical resistance and to improve the
electrochemical behavior of the composite.

The composite electrodes were prepared from low viscosity polystyrene pellets
(PS N2000. Crystal from Shell) or two-component epoxy resin (LY5052, Araldite)
mixed with two types of conductive carbon fillers: expanded graphite (EG) powder
(Conductograph, SGL Carbon) and carbon nanofibers (CNF) (PS-447 BOX). In the
case of the EG-Epoxy composite the full amount of EG to the matrix resin was not
added directly, due to the high surface area of the graphite flakes. Therefore, the
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mixing was performed in a roll-mill at room temperature. The two parts of the
epoxy were mixed together and the full amount of the EG was added in steps
forming a thick paste. Then, the epoxy was cured in a hot press at 80°C for 40
minutes. Simultaneously the material was shaped in a plate of 1 mm thickness. The
plate was slowly cooled down (for about 12 h) to room temperature without
removing the applied pressure. The graphite filler EG was mixed with the PS N2000
matrix in a roll-mill at 250°C for about 30 min. A plate of approximately 1 mm was
pressed by a hot press (Fontaijne, Holland) at the same temperature. For CNF-EG-
Epoxy composite, CNF and EG have been mixed with the two components of the
epoxy in a roll-mill at room temperature and the obtained paste was cured in a hot
press at 80 °C for 40 minutes. Electrical contacts were made using a silver paint.
The electrodes were insulated on the sides by epoxy resin. Prior to use, this working
electrode was gradually cleaned, first polished with abrasive paper and then on a
felt-polishing pad by using 0.03 pm alumina powder (Metrohm, Switzerland) in
distilled water for 5 minutes, followed by rinsing with distilled water.

The electrical resistance of each material was determined by a four point’s
resistance measurement [235].

Table IV.2. Electric properties of carbon based composites electrodes
I

Electrode Electric resistance (Q)
EG-Epoxy 5.25
CNF-EG-Epoxy 11.6
PS-EG 3.2

* measured for a thickness by 1 mm and a surface by 81 mm?

All measurements were carried out using an Autolab potentiostat/galvanostat
PGSTAT 302 (Eco Chemie, The Netherlands) controlled with GPES 4.9 software and
a three-electrode cell, with a Ag/AgCl electrode as reference electrode, a platinum
counter electrode, and a carbon-based composite as working electrode. The
impedance measurements were carried out within a frequency range of 0.1 Hz-1
MHz. The measurements were made continuously at fixed potential values,
correlated with cyclic voltammogram. The fitting of EIS measurements was made by
Zview program. The electrochemical performances of these electrodes were studied
by cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA), and multipfe-pulsed
amperometry (MPA). Subsequently, an electrochemical pretreatment by three
repetitive cyclings between -0.5 V to 1.3V /1 V/ 1.75Vvs. Ag/AgCl in 0.1 M Na,S0,
supporting electrolyte was performed.

In order to establish the electrochemical activity of each material and the
fouling condition (surface reactivation), before and after the degradation process,
the concentration evolution of organic compound was determined by UV-
Spectrometry using a UV-VIS spectrometer (Jasco V-530), and by COD global
parameter evaluation.

4-Chlorophenol, 2,4-Dinitrophenol and sodium sulphate were analytical grade
from Merck, and the solutions were freshly prepared with double-distilled water.
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I1.3. Structural (morphological) characterization of the electrode material

In Figures IV.4 are shown SEM images of fractured surfaces of composite
electrodes (EG-Epoxy, CNF-EG-Epoxy, EG-PS) which were taken to qualify the bulk
distribution and the structure of the conductive filler. The appearance of both
composites is very similarly. Generally, the graphite flakes are well distributed
within both organic matrices. However, some differences that can be explained by
the different preparation conditions are present. A layering of the graphite flakes
parailel to the surfaces of the plate is visible for the EG-Epoxy electrode, due to the
pressing of the plate in the hot press. Such layering is absent in the EG-PS electrode
which has been prepared by casting a film from a solution. For this composite one
can distinguish closely spaced zones of graphite flakes with a random orientation.
The last observation is also confirmed by the different resistivities measured for the
two composites. A random orientation of the conductive filler, as in the case of the
EG-PS composite, provides with better conditions for conduction of the electrical
current across the thickness of the electrode in contrast to the case where a iayering
parallel to the surfaces of the electrode exists, as for the EG-Epoxy composite.
Therefore, the resistance of the EG-PS composite is slightly lower than the
resistance of the EG-Epoxy one. The morphological differences, however, are
relatively small and, therefore, the different detection results observed for
composites can be entirely related to the different natures of the matrices and the
orientation of graphite flakes [234].

Figure IV.4 a-c. SEM image of a

fractured surface of: EG-Epoxy

(a), CNF-EG-Epoxy (b), EG-PS
(c).
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I1.4. Electrochemical characterization of electrodes

The electrochemical characterization of the electrodes was carried out by
cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
both techniques provide useful information about electrode behaviors in different
supporting electrolyte solutions, interfacial process in order to obtain information
related to the structure and the changes that can occur at the interface electrode-
electrolyte, the reaction mechanisms and electrode kinetics.

I1.4.a. Electrochemical characterization by cyclic voltammetry

In Figure IV.5 are shown the cyclic voltammograms of the expanded
graphite-epoxy composite (EG-Epoxy), expanded graphite-carbon nanofiber-epoxy
composite (EG-CNF-Epoxy), expanded graphite-polystyrene composite (EG-PS),
glassy-carbon (GC), boron doped diamond (BDD) electrodes in 0.1 M Na,SO,4
supporting electrolyte,
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04 Figure 1V.5 a-e. Cyclic voltammograms in
03 0.1 M NapSOy4 supporting electrolyte:
02+ EG-Epoxy (a), CNF-EG-Epoxy (b), EG-PS

J (c), GC (d), BDD (e).

JImAcm?

T T
05 0.0 05 10 15 20

EN vs. Ag/AgCl

e)

Based on the voltammograms presented in Figure IV.5, the potential value of
oxygen evolution is determined for each electrode. These values and the potential
windows for each electrode are gathered in Table IV.3, these results being
important for the electrode materials used in the oxidation processes of organic
pollutants, which impose the oxidation process mechanism and the current
efficiency.

Table 1IV.3. Potential value of oxygen evolution

Electrode E/V vs. Ag/AgCl
EG-Epoxy
CNF-EG-Epoxy
PS-EG
GC
BDD
From these results it must underline that BDD electrode exhibit a larger potential

window than the other carbon based electrodes.

ol Laed Ll el Lo
UO |0 |0 |O

I1.4.b. Electrochemical characterization by EIS

The impedance spectra are presented in Figure IV.7. These spectra can be
analyzed with the equivalent circuits (EC) presented in Figure IV.6. For all potential
values in the EC consists at least of a constant-phase element (CPE). The values of
EC parameters are gathered in Table IV.4

R1 CPE1

R2

Figure IV.6. The equivalent circuits to fit the EIS spectra for the carbon based
electrodes in the aqueous 0.1 M Na,S0,

aN
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Figure IV.7 a-e. The comparative
experimental Nyquist diagrams
obtained at each potential value for
the: EG-Epoxy (a); CNF-EG-Epoxy
(b); PS-EG (c); GC (d) and BDD (e) in
0.1 M Na S04 supporting electrolyte
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Tabie IV.4. Parameters values obtained by fitting EIS spectra.

Electrod E(V) Ro(Q-cm™) | Ci(uF-am™) a R1 (kQ-cm™?)
-D.25 825.44 17.55 0.964 0.893-10°
EG-Epoxy 0.05 944.11 29.77 0.880 0.448-10°
0.35 878.55 29.00 0.880 0.216-10°
0.65 863.33 33.00 0.880 0.115.10°
0.95 891.66 41.66 0.890 0.241-10°
1.25 976.22 92.55 0.870 0.389-10°
CNF-EG- -0.25 1033.77 11,44 0.930 0.443-10°
Epoxy 0.05 1014.11 10.66 0.810 0.437-10°
0.35 1010.88 11.55 0.826 0.222-10°
0.65 966.66 16.11 0.832 0.486-10°
0.95 958.88 27.33 0.800 0.359-10°
1.25 912.22 80.55 0.900 0.690-10°
PS-EG -D.25 469.66 181.11 0.940 0.290-107
0.05 471.66 175.55 0.950 0.911-10°
0.35 423.33 135.55 0.940 0.436-10°
0.65 422.22 111.11 0.910 0.167-10°
0.95 411.11 95.55 0.900 0.561-10°
1.25 391.11 14.44 0.830 0.147-10°
GC -D.25 1000.28 298.95 0.620 0.354-10°
0.05 925.29 230.61 0.600 0.212-10°
0.35 1103.56 166.94 0.650 0.212-10°
0.65 1072.43 135.82 0.660 0.250-10*
0.95 1168.64 106.11 0.690 0.177-10%
1.25 1054.04 131.57 0.650 0.107-10°
BDD -D.25 1B67.57 3.59 0.872 0.354-10°
D.05 1863.32 10.11 0.877 0.311-10°
0.35 1905.77 11.10 0.882 0.763-10°
D.65 1934.06 10.52 0.890 0.577-10°
0.95 1868.98 12.42 0.879 0.376-10°
1.25 1785.51 15.40 0.847 0.356-10°
1.55 1915.67 4.24 1 0.172-10°
1.85 1912.84 7.07 0.940 0.615-10°

CV and EIS results showed that BDD electrode exhibited the widest potential
window. Also, very high values of charge transfer resistance from window potential
range suggested the electrochemical inertness property. Similar results were
reached for CNF-EG-Epoxy electrode.
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III. STUDIES REGARDING ELECTROCHEMICAL OXIDATION
OF MONOSUBSTITUTED PHENOLIC COMPOUNDS

II1.1. Voltammetric measurements

Figures V.1 a-e show first cyclic voltammograms (CVs) at scan rate of 0.05 Vs! of
EG-Epoxy, CNF-EG-Epoxy, EG-PS composite electrodes and respective GC, BDD
electrodes in 0.1 M Na,S0, + 0.2 mM 4-CP. The voltammetric parameters of the
oxidation of 4-CP at all carbon based material electrodes are gathered in table 1.
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0.008 4 "/-
h 2 Figure V.1 a-e. Cyclic voltammograms in
" 00041 0.1 M Nap»S0g4 supporting electrolyte and
g ooz : in the presence of 0.2 mM 4-CP of: a-EG-
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Table V.1. Voltammetric parameters of the oxidation of 0.2 mM 4-CP at carbon
based materials electrodes

Material Scan . 2 Reducing degree
electrodes number j (MA-cm™) of anodic peak E(V)
(%)
EG-Epoxy 1 3.633-10°3 - 0.8
2 - 39.20 0.8
3 - 53.40 0.8
CNF-EG-Epoxy 1 8.203-1073 - 0.8
2 - 100.00 0.8
3 - 100.00 0.8
EG-PS 1 0.115347 - 0.8
2 0.052313 38.00 0.8
3 0.043995 49.20 0.8
GC 1 2.885-1073 - 0.8
2 2.477-1073 15.18 0.8
3 2.068-1073 28.32 0.8
BDD 1 2.63+107 - 0.6
2 9.42-10* 64.88 0.6
3 8.64-10* 67.17 0.6

*The capacitive component has been subtracted from the current densities.

It can be noticed for each electrode the potential value at which the oxidation
process occurred was the same, and the lowest potential value was recorded for
BDD electrode. Starting with second CV the peak current decreased by quite 100 %
for CNF-EG-Epoxy composite electrode, which is due to the electrode fouling. For
EG-Epoxy, EG-PS composite electrodes, GC, BDD electraodes the peak current
decreases by 39.20 %, 38.00 %, 15.18 %, and respective 64.88%, starting with the
second CV. In general, the electrode fouling owes the complex mechanism of
phenols oxidation on carbon based electrode, which involves both the adsorption of
reactant/intermediate or final oxidation products and the formation of passive,
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nonconductive layer of oligomer products of oxidation process on its surface
[178,182,186,241].

Figures V.6 and V.7 show thirty cyclic voltammograms (CVs) and linear scan
voltammetry (LSVs) at 0.05 V-s! of a EG-PS electrode in 0.1 M Na,SO, and 25
mg-dm™3 4-CP (pH 5.4). The first scan (curve 2) shows a large current anodic peak
at 0.8 V corresponding to 4-CP oxidation.

After the first scan, new slight oxidation responses associated with the reduction
responses are present at the lower potential values (0.05 and 0.5 V vs. Ag/AgCl),
revealing the formation of various redox couple (Figure V.6). From Figure V.7, it can
be noticed that for the first scan, the current density at the potential value about
0.2 V vs. Ag/AgCl decreased versus supporting electrolyte (0.05 Na,S0,) indicating
reactant adsorption on the electrode.

During successive scans, the height of the anodic peak decreased due to the
electrode fouling, after thirty scan the diminution degree reached 85.00 % using CV
and 70.00 % using LSV [178,182,186].

0.07

Na,S0,0.1 M
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Figure V.6. Cyclic voltammograms of EG-PS in 0.1 M Na3S0Og4 supporting electrolyte

(curve 1) and in the presence of 0.2 mM 4-CP: cuve 2-scan 1; curve 3-scan 2;
curve 4-scan 10; curve 5-scan 20; curve 6-scan 30; scan rate: 0.05 V-s™1.
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Figure V.7. Linear scan voltammograms of EG-PS in 0.1 M Nap504 supporting

electrolyte (curve 1) and in the presence of 0.2 mM 4-CP: curve 2-scan 1, curve 3-
scan 2; curve 4-scan 5; curve 5-scan 10; curve 6-scan 15; curve 7-scan 20;
curve 8-scan-30; viteza de scanare:0.05 V-s’.

Table V.3. The reducing degree of current densities corespondig to the oxidation
peak of 4-CP with the increasing of number scans on EG-PS electrode function of
technique applied

Scan

Reducing degree of anodic peak

. . _2
Technique number j/ mA cm (%)
scan 1 0.037553
scan 2 0.024858 38.00
Ccv scan 10 0.014196 62.19
scan 20 0.008005 78.68
scan 30 0.00566 84.92
scan 1 0.039104
scan 2 0.026958 31.06
scan 5 0.020841 46.70
LSV scan 10 0.016559 57.65
scan 15 0.014811 62.12
scan 20 0.013632 64.87
scan 30 0.011753 69.94

The effect of initial concentration of 4-CP on the oxidation process for both
potential ranges of water decomposition and stabilization, and expressed by the
cyclic scanning is shown as example for BDD electrode in Figure V.11. It is obvious
that increasing initial concentration decreased the rate of 4-CP oxidation due to
faster electrode fouling. On the other hand, it is known that increasing the bulk
solution concentration should increase the rate of 4-CP oxidation if the process is
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mass transfer controlled [182]. From Figure V.11 it can be see that no significant
electrode fouling occurred at BDD electrode for the oxidation of 1mM 4-CP under
both potential ranges of water decomposition and stabilization.

—— Na,$0, 0.TM

4-CF 0.2mM scan 1
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Figure V.11. The first scanning of cyclic voltammograms of the BDD electrode in
0.1M Na,SO0, solution (curve 1) with 0.2 mM 4-CP (curve 2) and 1 mM 4-CP (curve
3): potential range: -0.5V —+ 1.75 V—-0.5V vs. Ag/AgCl; scan rate : 0.05 V-s™.,
Inset: details of the limited potential range

In Figure V.13 is presented as example the effect of the scan rate on the first CV
of a composite based electrode, EG-PS, in 0.1 M Na,SO, + 0.2 mM 4-CP. No
electrode cleaning during CV running at different scan rates was performed. The
anodic peak is proportional to the square root of the scan rate (inset a of Figure
V.13 a), which indicates control by mass transport. No intercept of 0 suggested that
the adsorption steps and specific surface reaction can not be neglected. The lack of
the cathodic peak corresponding to the anodic one for the oxidation of 4-CP
indicates the irreversibility of this process despite of the fact that the peak potentials
remain constant (inset b of the Figure V.13 b). By analogy with the literature data
[182,186] the anodic peaks and its corresponding cathodic peaks recorded at the
potential value around of 0.05 V and 0.5 vs Ag/AgCl could be attributed to the
hydroquinone and benzoquinone redox systems on EG-PS electrode. It is known
that phenol and its derivates are oxidised to form a radical cation that can be further
oxidised to hydroquinone, and then to benzoquinone; alternatively, it can react to
form an electrically insulating polyoxyphenylene film that adhere to the electrode
surface.
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Figure V.13. Cyclic voltammograms of the EG-PS electrode in 0.1 M Na,SO, solution
and 0.2mM 4-CP at different scan rates curves 1-10: 0.01-0.1 V-s™'. Inset: a)-Plots
of the anodic peak current recorded at 0.8 V vs. Ag/AgCl versus the square root of
scan rate, b)-Plot of the anodic peak potential versus the logarithm of the scan rate.

]/ mAcm

Figure V.14. Cyclic voltammograms of the BDD electrode in 0.1M Na,SO, solution
and 0.2mM 4-CP at different scan rates, curves 1-11: 0.01-0.2Vs. Inset: a)-Plot of
the anodic peak current recorded at 0.6V vs. Ag/AgCl versus the square root of scan

rate, b)-Plot of the anodic peak potential versus the logarithm of the scan rate.

The effect of the scan rate on the first CV of the BDD electrode in 0.1 M Na,SO, and
in the presence of 0.2 mM 4-CP is presented in Figure IV.14. The linear
proportionality of the anodic peak current with the square root of the scan rate
indicated control by mass transport. Even the oxidation potential is almost constant,
the 4-CP oxidation is not reversible because no corresponding reduction cathodic
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peak appeared by backward scanning [243].
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II1.2 Electrochemical application of carbon based composites electrodes in
oxidation process and determination of monosubstituted phenol derivate

In Figures V.16 and V.17 are shown cyclic voltammetric curves of different
concentrations of 4-nitrophenol (4-NP) and 4-chlorophenol (4-CP) at two potential
ranges and two different scan rates on EG-Epoxy electrode. For both mono-
substituted phenol compounds and both scan rates, the composite electrode was
fouling at the compound concentration higher than 0.5 mM.

For the potential range limited to 0.5 mM, the dependence of current densities with
the phenol concentration is linearly. (Insert Figure V.17)
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Figure V.16. Cyclic voltammograms of the EG-Epoxy electrode in 0.1 M Na3S0O4

supporting electrolyte (curve 1) and in the presence of different concentrations of 4-
NP: 2-0.2 mM; 3-0.4 mM; 4-0.6mM,; 5-0.8 mM,; 6-1 mM; potential range: -0.5 V—

+1.25 V/1V - -0.5V vs. Ag/AgCl; scan rate: 0.1 v-s”. Inset: The calibration plot of
the densities of the currents vs. 4-NP concentration.
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Figure V.17. Cyclic voltammograms of the EG-Epoxy electrode in 0.1 M Na>S0y4
supporting electrolyte (curve 1) and in the presence of different concentrations of 4-
CP: 2-0.1 mM; 3-0.2 mM; 4-0.3 mM; 5-0.4 mM; 6-0.5 mM; potential range: -0.5
Vo +1.25V - -0.5V vs. Ag/AgCl; scan rate: 0.05 V-s'l. Inset: The calibration plot
of the densities of the currents vs. 4-CP concentration.

In order to compare the composite electrode behavior with SG electrode, it
was tested the influence of the two types of mono-substituted phenol derivates on
the SG electrode behavior. From such curves it is determined the peak potential,
e.g., ca. +0.8 V vs. Ag/AgCl for EG-Epoxy and ca.+0.9V vs. Ag/AgCl for rotating SG
electrode (Figure V.18). The different curves were obtained using standard addition
method, without electrode cleaning between additions [244].
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Figure V.18. Cyclic voltammograms of the rotating SG electrode in 0.1 M Na>S0g4

supporting electrolyte (curve 1) and in the presence of different concentrations of 4-
NP (a) and 4-CP (b): curve 1 - 0 mM ; 2-0.2 mM; 3-0.4 mM; 4-0.6 mM; 5-0.8 mM;
6-1 mM; potential range: -0.5 V— +1.25 V — -0.5V vs. Ag/AgCl; scan rate: 0.1
V-s_l. Inset: The calibration plot of the current densities vs. 4-NP (a) and 4-CP (b).

For both electrodes, with concentration increasing electrode fouling
occurred, which is owing the complex mechanism of phenols oxidation on carbon
based electrode. Comparing the behaviors of the two electrodes, it can be noticed
that the capacitive current density is higher for rotating SG electrode, and the
electrode fouling is not so pregnant with 4-CP concentration increasing, may be due
to the adsorption effect is avoided by rotating, and no electropolymerisation
occurred (lack of cathodic peaks at ca. -0.01 and +0.5 V vs. Ag/AgCl).

Based on these results, the chronoamperometry as the easiest
electrochemical technique used for detection was applied for two detection potential
values for each using the standard addition method. The two detection potential
values were chosen based on the different considerations, the first was in line with
the cyclic voltammetry, i.e., +0.8 V vs. Ag/AgCl for EG-Epoxy electrode and +0.9 V
vs. Ag/AgCl for SG electrode, and the second one had to be higher even under
oxygen evolution process to assure a faster oxidation rate (+1.1 V vs. Ag/AgCl). As
example, Figure V.20 shows the results obtained for EG-Epoxy electrode used for 4-
NP detection using chronoamprometry technique.
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Figure V.20. Chronoamperograms (CAs) of EG-Epoxy electrode in 0.1 M Na>S04

supporting electrolyte and in the presence of different 4-NP concentrations recorded
at E=0.8 V vs. Ag/AgCl and E=1.1V vs. Ag/AgCl.
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Figure V.21. The calibration plots of the current densities vs. 4-NP concentrations.

Based on the two continuous chronoamperograms recorded at the two
detection potential values, the calibration plots of current versus 4-NP concentration
was linear for the detection potential value of +1.1 V vs. Ag/AgCl, while for the
detection potential value of +0.8 V vs. Ag/AgCl, the amperometric current did not
depend linearly on the 4-NP concentrations, over the concentration range of 0.1 to
0.6 mM (Figure V.21). Under the detection potential of +1.1 V vs. Ag/AgCl, the

FO
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electrode sensistivity for 4-NP detection was 0.046 mA-cm2-mM’!, with the
correlation coefficient of 0.98.

In Figure V.23 are presented the results of MPA applying to test the detection of 4-
NP at the two detection potential at which CA was applied. For both situations,

potential value for cleaning was +1.4 V vs. Ag/AgCl.
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Figure V.23. Multiple pulsed amperograms (MPAs) of the EG-Epoxy electrode in 0.1
M Nay504 supporting electrolyte and in the presence of different 4-NP

concentrations,; Eger was +0.8V, respective +1.1 V and Eqean was +1.4 V vs.
Ag/AgCl; tye, was 0.05 seconds and t,e,, was 0.15 seconds.

It can be concluded that MPA applying allowed the detection of 4-NP on EG-
Epoxy electrode at the detection potential of +0.8V vs. Ag/AgCl, which corresponds
only to 4-NP oxidation, without oxygen evolution involving. For both detection
potential, the linear relationships between amperometric current and 4-NP
concentrations were obtained, with better electrode sensitivity at +1.1 V vs,
Ag/AgCl (0.22 mA-cm2mM! versus 0.14 mA.cm?>mM! obtained at +0.8 V vs.
Ag/AgCl), and the correlation coefficient higher than 0.99 (Figure V.24).
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Figure V.24. The calibration plots of the current densities vs. 4-NP concentrations.

The similar multiple pulsed amperograms in the presence of different
concentrations of 4-CP on rotating SG disc electrode for the same concentration
range at the potential value and the cleaning potential value of 1.4 V vs. Ag/AgCl
are presented in Figure V.27. The amperograms recorded at the cleaning potential
value is also shown. Under these last conditions, a better electrode sensitivity was
obtained as 0.25 mA.cm2-mM! (curve 1 - Figure V.28). Even the relationships
between current recorded at +1.4 V vs. Ag/AgCl and 4-CP concentration is linearly
(curve 2 - Figure V.28), the abundant oxygen evolution occurred and this aspect is
undesired for electroanalysis.
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Figure V.27. Multiple pulsed amperogram (MPA) of the rotating SG disc electrode in
0.1 M NayS04 supporting electrolyte and. in the presence of different 4-CP

concentrations; Eger was +1,1 V(curve 1) and Eges, was +1,4 V vs. Ag/AgCl (curve
2); tges was 0.05 seconds and t.ea, was 0.15 seconds. Inset: The calibration plot of
the densities of the currents vs. 4-CP concentrations.
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Figure V.28. The calibration plots of the densities of the currents vs. 4-CP
concentrations of the multiple pulsed amperogram (MPA) recorded at: Eger = +1,1 V
(curve 1); tyee = 0.05 seconds and Egean = +1,4 V vs. Ag/AgCI (curve 2); tuean =
0.15 seconds.

The performance of both electrodes for the detection of 4-NP and 4-CP z;re

summarized in Table V.4. It can be concluded that rotating SG disc electrode
showed a better sensitivity for the detection of both organic pollutants due to the
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adsorption effect was diminished by rotating. MPA applying improved significantly
the detection performance of the electrode, owing the electrode cleaning during the
detection experiments.

Table V.4. Electroanalytical detection performance of EG-Epoxy and rotating SG disc
electrode for the detection of 4-NP and 4-CP using CA and MPA

Electrode
Technique sensitivity/
Electrode | Polluant mA-cm?mM!
CA MPA parameters CA MPA
parameters

Eger=+1.1V | Ega=+1,1V; t4=0.05s 0.046 0.22
Ecean=+1,4; tgean=0.15s

EES;Y 4-NP EBget=+0.8 V Eget=+0.8 V; tg4e=0.05s - 0.14
electrode Eciean=+1,4; tgean=0.15s

Eget=+1,1 V; t4e:=0.05s

4-CP Edet=+1.1V Ecean=+1,4; tyean=0.15s

0.042 0.24

Edet=+111 V; tdet=0.055
Rotating 4-NP Eget=+1.1V | Egean=+1,4; tgean=0.15s | 0.17 0.28
SG disc

Eget=+1,1 V; t4=0.05s

electrode =
4-CP Eget=+1.1V Echa_l'l=+114; tqia_n=015 S

0.12 0.25

II1.3. Chronoamperometric and chronopotentiometric preliminary oxidation
measurement

In order to obtain information about electrode fouling under the anodic
potential range of limiting current (0.8 V vs. Ag/AgCl) and oxygen evolution (2 V vs.
Ag/AgCl) at short and long times, the chronoamperometric technique was used.
Figure V.30 shows the chronoamperograms obtained for the EG-PS at 0.8 V vs.
AG/AgCI for the three different concentration values of 4-CP (25, 50 and 75 mg-dm’
3). Under these conditions, the current density increased with 4-CP concentration
increasing and up to 50 mg-dm™ no electrode fouling occurred. Adding 4-CP to 75
mg-dm™ without electrode cleaning led to the same current density as for S0
mg-dm™ 4-CP or quite smaller in the steady-state range (70 seconds, inset of Figure
V.30), which is clearly due to an electrode fouling. The loss of the electrode activity
depends strongly on the 4-CP concentration, at low 4-CP concentration the electrode
deactivation seems to be less pronounced.

Figure V.31 shows the chronoamperogram obtained in the oxygen evolution range.
Under these conditions, the current density is constant up to 5000 seconds and
further a slight loss of electrode activity occurred.
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Figure V.30. Chronoamperograms of EG-PS electrodes in 0.1 M Na,S0, at different
concentrations of 4-CP at E=0.8 V vs. Ag/AgCl; curve 1- Na,S040.1 M; curve 2-25
mg-dm™ 4-CP; curve 3-50 mg-dm™ 4-CP; curve 4-75 mg-dm~ 4-CP; Inset: detail of

chronoamperograms.
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Figure V.31. Cronoamperograms of EG-PS electrode in 0.1M Na,SO4and in the
presence of 25 mg-dm™ 4-CP recorded at E=2 V vs. Ag/AgCl; Inset: detail of
cronoamperogram.

In order to set the values of current density to perform the experiments under
the galvanostatic conditions, the galvanostatic voltammograms at different current
scan rates were recorded. Depending on the applied current density, two different
operating regimes have been identified [177,178] i.e., ipp<iim the electrolysis is
under current control with the current efficiency of 100% and ipp > iim the
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electrolysis is under mass-transport control and the secondary reactions of oxygen
evolution are involved with a decreasing of current efficiency. Figure V.33 shows the
chronopotentiograms obtained for two current densities, e.g., below and in the
oxygen evolution potential range. For the current density of 0.04 mA-cm?, the
potential value corresponded to the 4-CP oxidation determined by CV and LSV and
after about 1 hour the potential value increased owing to the electrode passivation
(curve 1). For the current density of 0.1 mA-cm™ the potential value is characteristic
to the oxygen evolution and the potential value was almost constant (curve 2).

At the end of each chronopotentiogram running, the state of electrode surface
was checked by the CV scanning and the results are presented in Figure V.33, inset
a. Compared with the electrode state before the chronopotentiometry running the
electrode surface was changed with the background current increasing (curves 2
and 3). After the electrode testing by chronopotentiometry at small current density
the current signal at the potential value of 0.8 V vs. Ag/AgCl corresponding to the 4-
CP oxidation disappeared versus the higher current density applying when the
current signal maintained.

The explanation of this aspect could be that by applying current density smaller than
limiting current density the electrode fouling occurred while for the higher values of
current density corresponding to the oxygen evolution no fouling occurred.

The assessments of 4-CP concentrations after chronopotentiometry under the
galvanostatic and potentiostatic conditions were performed by using the
amperometric detection with the similar electrode of EG-PS and by classical COD
method.

a) R N NI AR bj‘ Ao
0.0 T T T T T T T
4 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
time/s

Figure.V.33. Chronopotentiograms of EG-PS in 0.1 Na,SO4 + 0.2 mM 4-CP under
galvanostatic conditions:1-j = 0.04 mA-cm™; 2 - 0.1 mA-cm™; INSETS: a) CVs of
the EG-PS in 0.1 M Na,SO,4 + 25 mg-dm™ 4-CP recorded: 1-before
chronopotentiometry, 2- after chronopotentiometry at j = 0.04 mA-cm’, 3- after
chronopotentiometry at
j = 0.1 mA-cm™?; b) detection results as: 1- before chronopotentiometry, 2- after
chronopotentiometry at j = 0.04 mA-cm™, 3- after chronopotentiometry at
j=0.1mA-cm™.
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An example of amperometric detection by LSV technique is shown in Figure
V.33, inset b. Compared with the initial concentration of 4-CP, after
chronopotentiometry applying both final concentrations decreased but the linear
scan voltammograms recorded after the chronopotentiometry at current density of
0.04 mA-cm? changed its shape, the current at the higher potential value but below
oxygen evolution increased. This aspect could be explained by the intermediate
formation of 4-CP oxidation which are oxidizable at higer potential value, e.g.,
carboxilic acid that is oxidized on EG-PS electrode at the potential value of 1.1 V vs.
Ag/AgC! [247]. The current peak of the linear scan voltammograms recorded after
chronopotentiometry at current density of 0.1 mA-cm™ decreased versus initial 4-CP
concentration without shape changing, which could owing the complete
mineralization of 4-CP.

The reduction degrees of 4-CP concentration by applying the
chronoamperometry and chronopotentiometry techniques under the potentiostatic
and galvanostatic conditions, determined by amperometric detection and classical
COD method are shown in table 1. It can be noticed that after CP applying at j =
0.04 mA-cm-2 the value of COD increased, an apparent anomalous effect which
could be explained by the presence of some new species, intermediates, which are
involved in COD parameter determination method, this fact being also in
concordance with the amperometric detection results.

Table V.5. The reduction degree of 4-CP concentration by applying the
chronoamperometry and chronopotentiometry

Oxidation Working conditions COD reduction Amperometric signal
technique (%) reduction (%)
CA E=2V vs. Ag/AgCl, t=2h 40 30
cP j=0.04 mAcm?, t=2h - 16
CP j=0.1 mAcm™, t=2h 30 28

II1.4. Comparative studies regarding the electrode oxidation behaviors

In order to obtain information about electrode fouling under the anodic
potential range of oxygen evolution and of limiting current (1.1 and respective, 0.6
V vs. Ag/AgCl) chronomaperometric measurements were performed. The
chronoamperograms recorded for each electrode during 2 h are presented in Figure
V.34,
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Figure V.34. Chronoamperograms recorded at +1.1 V vs. Ag/AgCl for:1 - EG-Epoxy,

2 - CNF-EG-Epoxy, 3-EG-PS, 4- GC electrodes, respective at +0.6 V vs. Ag/AgCl for:

5-BDD electrode, in 0.1M Na,SO, supporting electrolyte and in the presence of 0.2
mM 4-CP.

The shapes of the chronoamperograms indicated GC electrode as most
suitable for 4-CP oxidation under the potential range of oxygen evolution. However,
it is necessary to take into account that for all electrodes, except BDD electrode the
major process is oxygen evolution, which hamper the electrode fouling. Depending
on the applied current density/potential, two different operating regimes have been
identified [178,181] /.e., japp<jim the electrolysis is under current control with the
current efficiency of 100% and iapp > iim the electrolysis is under mass-transport
control and the secondary reactions of oxygen evolution are involved with a
decreasing of current efficiency. Except BDD, the electrode fouling occurred after a
few minutes when japp<jim (the results are not shown).

The influence of the electrochemical cleaning of electrodes in order to avoid
the loss of the electrode activity during the measurements is shown in Figure V.40,
and this technique is suitable for in-situ BDD electrode activation.
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Figure V.40. Multiple pulsed amperogram of the BDD electrode in 0.1M Na,SO,
supporting electrolyte and in the presence of 0.2 mM 4 - CP; E,xigation Was +0.6 V
and Eeaning was +1.5V vs. Ag/AGCI; toxigation Was 0.05 seconds and teeaning was 0.2

seconds.

Table V.8. The electrode properties used in 4-CP oxidation process

Rate constant, k Apparent diffusion

Electrode ct st cc?:fﬁcient, D' (s
EG-Epoxy 2.041 2.638:107° 21.20°10°
CNF-EG-Epoxy 1.2056 3.125:107 58.97-10°
PS-EG 1139.47 3.646°107 4.269°10°
GC 0.0538 6.39:10° 194.61 10°
BDD 1415.3 1.33-107 1.378-10°°

For all electrodes application in the 4-CP degradation by using both CA and
MPA techniques for 2 hours, after each measurement the final concentration of 4-CP
was determined spectrophotometrically and the electrochemical efficiency for 4-CP
oxidation was obtained based on the equation [250]:

(cpo -cP)
ECP =—F(5—7 (g/C-cm?)

where CP,-CP is the change in the 4-CP concentration during chronoampeormetric
test for a charge consumption of C corresponding to 2h, V is the sample volume (50
ml) and S is the area of the electrode (cm?).

Table V.9. The degradation efficiency (ncp) for the 4-CP

Electrode CA-Ncp (%) MPA- ncp (%)
EG-Epoxy 17.26 18.86
CNF-EG-Epoxy 20.14 28.62
EG-PS 23.09 33
GC 1 4.47 8.14
BDD 9.14 23.9
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The electrochemical performance for 4-CP oxidation of the tested electrodes using

CA and MPA techniques are gathered in Table V.10.

Table V.10. The electrochemical efficiency (Ecp) for the 4-CP degradation

Electrode CA-Ecp (g-Clem?) MPA-Ecp (g-C'-cm™®)
EG-Epoxy 4.74-10* 16.10-10*
CNF-EG-Epoxy 2.73-10* 119.20-10™*
EG-PS 3.20-107 0.86
GC 0.12-10* 0.45-10™*
BDD 6.73 7.07

MPA technique improved the electrochemical performance for 4-CP oxidation for
all tested electrodes. It is clear that BDD exhibited the best electrochemical activity
for 4-CP oxidation. The electrochemical performances of the composite electrodes
were better than conventional GC electrode but worse than BDD electrode.

IV. STUDIES REGARDING ELECTROCHEMICAL DEGRADATION
OF DISUBSTITUTED PHENOLIC DERIVATES

IV.1. Results and discussion regarding oxidative electrochemical
degradation of dinitrophenol

IV.1.1. Electrochemical behavior of carbon based electrodes in the presence
of 2,4-dinitrophenol

All tested carbon-based composite electrodes were characterized
electrochemically for the oxidation of 2,4-DNP within the potential range up to
oxygen evolution. Figure VI.1 shows the cyclic voltammetric curves for the carbon
based electrode recorded in 0.1 M Na,SO, and 0.2 mM 2,4-DNP, respective 1 mM
2,4-DNP at 0.05 V-s’!.
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In the first scan (curve 2, 3) an anodic limiting current corresponding to the
oxidation of 2,4-dinitrophenol was observed at about 1,23 V vs. Ag/AgCl| for EG-PS,
1,3 V vs. Ag/AgCl and respective 1,29 V vs. Ag/AgCl for GC and respective for BDD
electrode, which decreased slightly with number of cycles. For EG-Epoxy and EG-
CNF-Epoxy composite electrodes, the anodic currents increased in the presence of
0.2 mM 2,4-DNP without a clear limiting current appearance. As the number of
cyclic increases, the anodic current decreased differently for each electrode due to
electrode deactivation. It can be noticed that starting with the second CV the peak
current decreased substantially, which is due to the electrode fouling. In addition, in
the cathodic potential range a polymer of aminophenol formed cathodically could
occur. This polymer resulted from 2,4-DNP is less stable than the polymer resulting
from mono-substituted nitrophenol, and can be further oxidized and mineralized
[253]. Under these working conditions, the major difference related to electrode
fouling by continuous cycling scanning is subjected to the insulator matrix of the
composite (polystyrene and epoxy) and to a lesser extent of the carbon conductive
filler (expanded graphite versus carbon nanofiber). Also, the insulating phase, which
acts as a cementing agent have been widely, investigated with the aim to decrease
the electrical resistance anq to improve the general electrochemical behaviour
[254].
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Table VI.1. Voltammetric parameters of the oxidation of 2,4-DNP at oxidation
potential for tested carbon based composite electrodes.

2,4-DNP 0.2 mM 2,4-DNP 1mM
Electrode | Scan Reducing Reducing | E(V)
material | number | - degree of | . 2, | degree of
j (mA-cm™) anodic | J(MA-cm™) anodic
peak (%) peak (%)

EG-Epoxy 1 3.85-102 - 0.1887 - 1.23
2 2.48-1072 46.87 0.1198 36.51 1.23

3 1.94-10? 49.55 0.0958 49.25 1.23

4 1.48-107 61.5 0.0824 56.34 1.23

5 1.10-10°2 71.40 0.0760 59.73 1.23

EG-CNF- 1 3.67-107 - 0.1196 - 1.23
Epoxy 2 2.3-10°? 37.33 0.0746 37.60 1.23
3 1.82-102 50.48 0.0548 54.13 1.23

4 1.44-10? 60.73 0.04237 64.56 1.23

5 1.09-10°2 70.21 0.0371 68.98 1.23

EG-PS 1 2.3-10? - 9.45.10 - 1.23
2 1.85-107? 19.37 8.02-102 14.34 1.23

3 1.73:102 24.42 7.36-107 22.04 1.23

4 1.58:107 30.95 7.08:10 25.06 1.23

5 1.54.107 33.05 6.93.-10 26.56 1.23

GC 1 2.11-107° - 0.1167 - 1.3
2 1.06:1072 49.46 0.0619 46.95 1.3

3 6.47-1073 69.05 0.0436 62.63 1.3

BDD 1 4.07-107° - 0.1616 - 1.29
2 3.12:102 23.44 0.1307 19.15 1.29

3 2.89-107 28.87 0.1106 31.59 1.29

*The capacitive component has been subtracted from the current densities.

In order to elucidate some aspects regarding the mechanism of 2,4-DNP
oxidation process on carbon based electrodes in 0.1 M Na,S0, and in the presence
of 0.2 mM 2,4-DNP, the effect of the scan rate on the anodic peak current of the
first CV was followed. The linear proportionality of the anodic peak current with the
square root of the scan rate obtained for all tested electrodes indicated control by
mass transport. No intercept at 0 suggested that the adsorption steps and specific
surface reaction can not be neglected (Figure VI1.11). The most strong adsorption
effects were noticed for EG-Epoxy and EG-CNF-Epoxy electrodes, these results being
in concordance with those obtained by five consecutive scanning using CV. Even if
the peak potential remained constant at different scan rates (Figure VI1.12), the
oxidation process of 2,4-DNP is irreversible due to the lack of a cathodic peak
corresponding to the anodic oxidation peak. However, the cathodic current
increased at the potential value of about -0.4 V Ag/AgCl, which was ascribed to the
reduction of -NO, [255, 265].
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Figure VI.11. Plots of the anodic peak current recorded at the oxidation potential of
EG-Epoxy (curve 1), CNF-Epoxy (curve 2), EG-PS (curve 3), GC (curve 4), BDD
(curve 5) electrodes versus the square root of scan rate.
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Figure VI.12. Plots of the anodic peak potential versus the logarithm of scan rate for
carbon based electrodes.

In order to obtain information about electrode fouling and the
electrochemical activity of each carbon-based electrode, used in 2,4-DNP oxidation,
under the anodic potential range of oxygen evolution (1.55 V vs. Ag/AgCl)
chronomaperometric and multiple-pulsed amperometry measurements were
performed. An example of the comparative chronoamperogram and multiple pulsed
amperogram recorded for the EG-Epoxy composite electrode during 2 h are
presented in Figure VI.14. Under this applied potential, the electrolysis is under
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mass-transport control and the secondary reactions of oxygen evolution are
involved with a decreasing current efficiency.
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Figure VI.14. Chronoamperogram (curve 1) and multiple pulsed amperogram (curve

2) of EG-Epoxy electrode in 0.1 M Na,SQ4 supporting electrolyte and in the presence

of 20 mg/L 2,4 - DNP; Exidation Was +1.55 V vs. Ag/AgCl and E ieaning was +1.85V vs.
Ag/AgCl; toeaning was 0.2 s.

Table. VI.5. The electrode properties used in oxidation process of 2,4- DNP

Constant rate, k Apparent diffusion
Flectrode c! st coefficient, D' (s™)
EG-Epoxy 0.0796 3.875-10° 170.85-10°°
CNF-EG-Epoxy 0.0965 4.486-107 430.93:10°
PS-EG 0.208 4.417-10° 480.68-10®
GC 0.116 3.097-10°° 1203.58-10°®
BDD 6.044 5.79-10° 3.54-101°

Table VI.6. The degradation efficiency (npne) of 2,4-DNP

Electrode CA-nDNP("[q) MPA- None (%)
EG-Epoxy 24.38 25.39
CNF-EG-Epoxy 27.60 27.77
EG-PS 25.00 29.6
GC 20.00 35.14
BDD 34.10 52.8
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Table V1.7. The electrochemical efficiency (Epnp) for 2,4-DNP degradation

Electrode CA-Epnp (-C1-cm™) MPA-Epne (g:C-cm?)
EG-Epoxy 1.56-10° 3.11-10°
CNF-EG-Epoxy 4.60-10°° 5.04-10°
EG-PS 9.00-10™* 2.35-10°
GC 5.71-10°° 2.41-10%
BDD 0.46 0.87

IV.2. Results and discussion regarding oxidative and reductive
electrochemical degradation of 2,4- dinitrophenol

IV.2.1. The oxidative and reductive electrochemical behaviour of carbon
based electrodes in the presence of 2,4-dinitrophenol

In Figure V1.23 a-e and a'-e’ are presented relative the carbon based composite
electrode behavior in the presence of 2,4-DNP 0.2 mM, by cyclic voltammetry
function of the scanning direction.
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Figure VI.23. Cyclic voltammograms in 0.1 M Na>S0O4 supporting electrolyte and

in the presence of 0.2 mM 2,4-DNP of: 8,8 -EG-Epoxy, b,b™-EG-CNF-Epoxy, c,c*-
EG-PS; d,d"-GC; e,e™-BDD: curve 2-scanl; curve 3-scan 2; curve 4-scan 3; start
potential: 0 V vs. Ag/AgCl; potential range:

(a,b,c,de)-0,5V — +1,3V /+ 1,75V — -0,5V vs. Ag/AgCl, cathodic direction;

(a,b,cd,e’) —0,5V - +13V /+1,75V — -0,5V vs. Ag/AgCl, anodic direction;
scan rate: 0.05 V-s..

In Table VI.8 are presented voltammetric anodic and cathodic parameters
for the anodic scanning direction. The cathodic current was measured at -0.5 V vs.
Ag/AgCl, because at this potential occur the nitrophenol derivates reduction at
aminophenol derivates {182]. In these conditions of concentration and cycling, the
anodic peak current decreased with the increasing of the number of scans, while the
cathodic current increased, therefore in cathodic direction the polymerization
process do not occur.

In Table VI.9 are presented voltammetric parameters of the reducing
process of 0.2 mM 2,4-DNP function of the scanning direction.

It can be noticed a decreased of the cathodic current measured at -0.5 V vs.
Ag/AgCl only for GC electrode and BDD in the anodic scanning direction. These
results suggest that for the both electrodes (GC and BDD) the electrode fouling
process begin, which owes the electropolimerisation of diaminophenol that results
from the reduction of dinitrophenol.
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Table VI.8. Voltammetric parameters of electrochemical degradation of 0.2 mM 2,4-

DNP on carbon based electrodes, for the potential range:
0,5V = +1,3V /+1,75V — -0,5V vs. Ag/AgCi
2,4-DNP 0.2 mM E(V)
Reducing Reducing
Electrode Scan . degree . degree
materials | number J of anodic b of i ]
(mA.cm (mA.cm . anodic | cathodic
2) peak 2) cathodic
(%) current
(%)
EG-Epoxy 1 0.1088 - -0.00642 - 1.23 -0.5
2 7.40-10°2 31.78 -0.04991 - 1.23 -0.5
3 5.90-102| 45.42 | -0.05348 - 1.23 -0.5
EG-CNF- 1 5.37-107 - -0.00364 - 1.23 -0.5
Epoxy 2 3.69:10°2 31.22 -0.01814 - 1.23 -0.5
3 2.71-102 | 49.53 -0.026 - 1.23 -0.5
EG-PS 1 1.76-1072 - -0.00186 - 1.23 -0.5
2 1.00-10%| 43.13 | -0.00269 - 1.23 -0.5
3 6.33-10°3 64.01 -0.00387 - 1.23 -0.5
GC 1 1.93-102 - -0.0053 - 1.3 -0.5
2 7.26-1073 62.36 -0.00733 - 1.3 -0.5
3 - 100 -0.00912 - 1.3 -0.5
BDD 1 4.26-107? - -0.00055 - 1.29 -0.5
2 3.29-10° 22.80 -0.01069 - 1.29 -0.5
3 2.85-10°2 33.03 -0.01103 - 1.29 -0.5

*The capacitive component has been subtracted from the current densities
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Table V1.9. Voltammetric parameters of electrochemical reductive degradation of 0.2

mM 2,4-DNP on carbon based electrodes, for the potential range:
—-0.5V - +1.3V /+1.75V > -0.5V vs. Ag/AgCl function of the scanning direction.
Cathodic direction Anodic direction
Electrode |  Scan Reducing Reducing | g(v)
material number j degree of j degree of
(mA-cm?) cathodic (mA-cm@) | cathodic
current (%) current (%)
EG-Epoxy 1 -0.00642 - -0.00483 - -0.5
2 -0.04991 - -0.0055 - -0.5
3 -0.05348 - -0.0056 - -0.5
EG-CNF- 1 -0.00364 - -0.01424 - -0.5
Epoxy 2 -0.01814 - -0.01746 - -0.5
3 -0.0260 - -0.01863 - -0.5
EG-PS 1 -0.00186 - -0.00955 - -0.5
2 -0.00268 - -0.01383 - -0.5
3 -0.00387 - -0.01546 - -0.5
GC 1 -0.0053 - -0.00631 - -0.5
2 -0.00733 - -0.00359 43.15 -0.5
3 -0.00912 - -0.00254 59.75 -0.5
BDD 1 -0.00055 - -0.01311 - -0.5
2 -0.01069 - -0.01593 - -0.5
3 -0.01103 - -0.01585 20.95 -0.5

Table VI.10. Voltammetric parameters of

electrochemical reductive degradation of

0.2 mM 2,4-DNP on carbon based electrodes, for the potential range
- 0.5V - 0V —» -0.5V vs. Ag/AgCl.
Reducing
. Scan j degree of
Electrode material number (mA-cm?) cathodic E(V)
current (%)
EG-Epoxy 1 -0.01674 - -0.5
2 -0.0075 55.19 -0.5
3 -0.00309 81.54 -0.5
EG-CNF-Epoxy 1 -0.00509 - -0.5
2 +0.00178 100.00 -0.5
3 +0.00531 100.00 -0.5
GC 1 -0.00567 - -0.5
2 -0.00052 90.82 -0.5
3 +0.00078 100.00 -0.5
BDD 1 -0.000749 - -0.5
2 -0.000724 3.33 -0.5
3 -0.000719 4.00 -0.5

For each type of electrode was followed

the effect of the concentration of 2,4-DNP

function of the electrochemical technique that was applied. Thus, the multi-pulse
amperometry technique was applied in different conditions, and the results were
compared with those obtained by chronoamperometry technique.
The multi-pulse amperometry was applied under the scheme presented in Table

VI.11
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Table VI.11. The application schemes for the multi-pulse amperometry technique

Scheme Level number v \f_f_t:;t/l:;cn TE;T;e
A I - oxidation +1.25 0.05

IT - cleaning +1.5 0.15

B I - oxidation +1.25 0.05

I - cleaning -0.5 0.15

1 - oxidation +1.25 0.05

C II - cleaning +1.5 0.15
I1I - conditioning -0.5 0.15

Based on the results presented in Table VI.12 can be concluded that the best 2,4-
DNP electrochemical degradation results, both by anodic oxidation and by the
combination of oxidation and reduction in alternating mode, were obtained for the
composite electrodes, EG-Epoxy and CNF-EG-Epoxy. The application of these
electrochemical strategies was not suitable for BDD electrode.

IV.2.1.1. The testing results of EG-Epoxy electrode
In Figure VI.25 is presented the chronoamperogram obtained for EG-Epoxy

electrode at E=+1.25 V vs. Ag/AgCl. It can be noticed that in the presence of 0.6
mM 2,4-DNP the electrode fouling occur.

018
0.16 < e
o1ad U
2 0.12 e T s vaer an '
g 0.8mM 1mM
< 0.4mM 1 l
E 0104 0.6mM
- 0.2mM l
0.08 l
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T T T T T T
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Figure VI.25. Chronoamperogram of EG-Epoxy electrode in 0.1 M Na,S0O4 supporing
electrolyt and in the presence of different 2,4-DNP concentrations E=1.25V vs.
Ag/AgCl. Inset: the current density variation vs. 2,4-DNP concentration.

In Figure VI.26 is presented the multiple pulsed amperogram in the same
concentration and oxidation conditions. The difference consists in the application of
a higher oxidation potential for the purpose of electrode “in-situ” electrochemical
cleaning. The application of these cleaning conditions did notf improve the electrode
performance, because at 0.4 mM 2,4-DNP the electrode fouling occur, without the
possibility of reactivate the electrode surface under the operating conditions.
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Figure VI.26. Multiple pulsed amperograms (MPA) of the EG-Epoxy electrode in 0.1
M supporting electrolyte and in the presence of different 2,4-DNP concentrations;
Eox= +1.25 V vs. Ag/AgCl (curve 1) and Egeaning= +1.5 V vs. Ag/AgCl (curve 2); tox
= 0.05 s and tgeaning = 0.15 s. Inset: the current density variation vs. 2,4-DNP
concentration.
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Figure VI.27. Multiple pulsed amperograms (MPA) of the EG-Epoxy electrode in 0.1
M supporting electrolyte and in the presence of different 2,4-DNP concentrations;
Eox= +1.25 V vs. Ag/AgCl (curve 1) and Egeaning= -0.5 V vs. Ag/AgCl (curve 2); tox =
0.05 s and tgeaning = 0.15 s.

The better results concerning the degradation process of different concentrations of
2,4-DNP were obtained when it was applied a cathodic potential , c.a. -0.5 V vs.
Ag/AgCl, as cleaning potential. (Figure VI.27). In these conditions was obtained a
linear dependence of the current densities, registered at +1.25 V vs. Ag/AgCl, vs.
2,4-DNP concentration (Figure VI.28).
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Figure VI.28. The calibration plot of the current densities vs. 2,4-DNP: E,x = +1.25 V
vs. Ag/AgCl and Eeaning = -0.5 V vs. Ag/AGCI; tox = 0.05 s and teaning = 0.15 s.

Figure VI.29 presents multiple pulsed amperograms obtained in the case of the 3
levels scheme and it can be noticed that the electrode did nou fouling and an
improvement of the oxidation process rate occurred (Figura VI.30).
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Figure VI.29. Multiple pulsed amperograms (MPA) of the EG-Epoxy electrode in 0.1
M supporting electrolyte and in the presence of different 2,4-DNP concentrations;
Eox= +1.25 V vs. Ag/AgCl (curve 1), Eceaning= +1.5 V (curve 2), Econg= -0.5 V vs.

Ag/AgCl (curve 3); tox = 0.05 S tueaning = 0.15'S, teong=0.15s.
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Figure VI.30. The current densities variation vs. 2,4-DNP concentration: E,x= +1.25
V vs. Ag/AgCl (curve 1), Egeaning= +1.5 V (curve 2), Econg= -0.5 V vs. Ag/AgCl (curve

Table VI.12. The oxidation performance of 2,4-DNP with carbon based electrodes
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3); tox = 0.05 S, tyeaning = 0.15 'S, teong=0.15 s.

function of the oxidation conditions

Electrode

The applicated technique

The electrode
sensibility/
mA:-cm?mM!

Parameters

CA

Parameters MPA

CA

MPA

EG-
Epoxy

E= +1.25V

Eox=+1.25V; t,x=0.05 s
Ecleaning=+1-5 \'H tcleaning=0- 15s

Eox=+1.25V; t,x=0.05s
Ecleaning="0-5 V; tcleaning=0- 15s

Eox=+1.25V; t,,=0.05s
Ecleaning=+1-5 Vv, tcleaning=0-155
Econg=-0.5 V; t0ng=0.15s

*

0.7224

1.6172

CNF-EG-
Epoxy

E= +1.25V

Eox=+1.25V; t4x=0.05 s
Ecleaning=+1-5 V; tcleaning=0-]-Ss

Eox=+1.25 V; t,=0.05 s
Ecteanina= ~0-5 V; taeaning=0.15s

Eox=+1.25 V; t,x=0.05 s
Edeaning=+1-5 V; tcleaning=0~1SS
Econg=-0.5 V; tng=0.15s

0.1358

1.5701

EG-PS

E= +1.25V

Eox=+1.25V; t,,=0.05s
Ecmnmq=+1.5 V;mo=0.155

Eox=+1.25 V; tx=0.05 s
Edeaning= ~0.5 V; toeaning=0.15s

Eox=+1.25V; t,x=0.05s
g Edeaning=+1-5 V; tcleaning=0-]-5s

Econg=-0.5 V; tong=0.15 s

0.0271

0.1149

0.1719
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Eox=+1.25 V; tx=0.05 s .
Egeanng=+1.5 V; toeaning=0.15s

Eox=+1.25 V; t;«=0.05 s

GC E= +1.25V | Egeanng= 0.5 V; taegung=0.15s * 0.1307

Exx=+1.25V; t,x=0.05s
Edeaning=*+1.5 V; toeaning=0.15s 0.3331
Econg=-0.5 V; tong=0.15s

Eox=+1,3 V; t;«=0.05s -
Egeaning=+1.5 V; tclg_a_m_nq=0.155

Eox=+1,3 V; t,,=0.05 s

BDD E= +1.3V | Eqeanng= 0.5 V; taeanng=0.15s * 0.2369

Eox=+1,3 V; t,,=0.05s
Ecleaning=+1-5 V; t<:Ieaning=0-155 *
Ewong=-0.5V; tng=0.15s

* no linear dependence of current density versus 2,4-DNP concentration

The exhaustive oxidation, expressed by the 2,4-DNP degradation efficiency
and by electrochemical efficiency, by the application of muliti-puls amperometry
technique with 3 levels of potential, are presented in Table VI.13. EG-Epoxy
electrode presented the best degradation efficiency. However, from the point of
view of electrochemical efficiency BDD the best performance presented BDD
electrode.

Table VI.13. The oxidative and electrochemical degradation efficiency of 2,4-DNP
obtained by the application of multi-puls amperometry with 3 levels (oxidation,
cleaning, cathodic conditioning).

Electrode MPA -Nowe (%) MPA-Epne (g-Ct-cm™®)
EG-Epoxy 48.60 1.309-107°
CNF-EG-Epoxy 23.78 3.268-10°°
EG-PS 47.03 5.6-10™*

GC 19.08 1.41-10°®
BDD 29.43 0.115

In order to confirm the formation of polymeric film as a consequence of 2,4-
DNP degradation, the chronoamperometry and the multiple pulsed amperometry
measurement were repeated with a EG-Epoxy ‘sacrifice’ electrode. Figure VI.58
presents SEM images obtained for the EG-Epoxy electrode: before oxidation process
(a), after the chronoamperometry application (b), after the multiple pulsed
amperometry application (c). It can be noticed little differences in the electrode
electrode morphology, that seems less porous because of the polymeric film. In the
case of multiple pulsed amperometry application, the electrode morphology is
modified, and can be explain by the presence of two types of polymers.
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Figure VI.58. SEM image of EG-Epoxy
composite electrode: a-before
electrolyses; b-after
cronoamperometry for 2,4-DNP
degradation during 2h: E=1.25 V vs.
Ag/AgCl,; c-after multi pulse
amperometry for 2,4-DNP degradation
during 2h: E,, = +1.25 V vs. Ag/AgCl,
Ecieaning = +1.5 V vs. Ag/AgCl and
Econg= -0.5 V vs. Ag/AgCl; t,x = 0.05
S, teteaning = 0.15 s and teong = 0.15.

V. CONCLUSIONS

e The research studies of this thesis have been had as major premise the
improvement of wastewater management subjected to the water
reuse/recycling into production process. The water recycling is regarded
as the real challenge and imposed replacing/improving wastewater
treatment technologies. Based on pollutant type and concentration, the
best available technologies (BATs) recommend various recovery or
degradation technologies. The pollutants chosen in this study were
phenol derivates, which are common for many industrial wastewaters
and labeled as “priority pollutants”.

e Because of the‘incineration process recommended by BAT for the
degradation of low concentrations of phenol derivates is very expensive,
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the recent researches are focused on improvement/development of
oxidation technologies.

The electrochemical technologies are very promising for the wastewater
treatment under the conditions of low pollutants load, and the major
role to reach high degradation efficiency is given by the electrode
material.

The original contributions and research of this thesis are related to both
the elaboration of some alternative carbon based electrode materials,
with the detailed characterization and their applications for the
electrochemical degradation of phenol derivates, which are included into
the active electrochemical organics but which arise troubles because of
electrode inactivation/fouling during the degradation process.

The electrochemical degradation of mono and di-substituted phenol
derivates was investigated on various carbon electrodes, i.e., expanded
graphite-epoxy (20%wt EG), carbon-nanofiber expanded graphite-epoxy
(10%wt CNF and 10%wt EG), expanded graphite-polystyrene (20%wt
EG) composite electrodes, glassy carbon and boron-doped diamond
electrodes.

Various alternative electrochemical techniques were applied to
determine the electrode performances during the degradation processes,
e.g., cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA), and muitiple-
pulsed amperometry (MPA).

Carbon based composites electrodes EG-Epoxy, CNF-EG-Epoxy and EG-
PS were obtained by hot press and film casting using expanded graphite
and carbon nanofiber conductive filers into epoxy or polystyrene
insulating matrix.

The electrical behavior of composite type electrode depended on
insulating matrix and conductive carbon filer type. EG-PS electrode
exhibited the lowest electrical resistance and while CNF-EG-Epoxy
exhibited the highest one.

Related to the structural properties of the composite types electrodes,
the morphological differences are low and thus, the different oxidation
results could be own to the different nature of insulating matrix and
graphite particles orientation.

In order to apply the electrode materials in electrochemical oxidation
process of phenol derivates, the electrodes were characterized
electrochemically and compared with conventional glassy carbon
electrode and respective, with alternative boron-doped diamond
electrode by cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy.

From CV results it was determined the potential window for each
electrode, the aspect very important for the use in electrochemical
oxidation processes, for the elucidation of oxidation mechanism
responsible by the current efficiency. Electrochemical impedance
spectroscopy was used as a complementary technique for cyclic
voltammetry, and EIS results were in according with CV results related
to the electrochemical activity of electrodes in the supporting
electrolyte, in which oxidation process were operated.

Thus, based on the CV and EIS results, BDD electrode exhibited the
widest potential window, and the oxygen evolution occurred at the
potential value of 1.5 V vs. Ag/AgCl.
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« The very high values of charge transfer resistance of BDD obtained
within the potential range of the potential window suggested the
electrochemical inert property of BDD electrode. The similar results were
obtained for CNF-EG-Epoxy electrode.

e The practical application of the electrochemical processes for the
destruction of mono-substituted phenol derivates necessitated the
studies regarding the electrochemical behavior of electrodes in the
presence of target pollutant, which involves using certain techniques,
e.g., cyclic voltammetry (CV), linear scan voltammetry (LSV),
cronoamperometry (CA) and multiple pulsed amperometry (MPA).

e CV technique use allowed establishing the voltammetric parameters of
4-CP oxidation on each electrode studied.

e 4-CP is a pollutant easy oxidizable on all studied carbon based
electrodes, with the oxidation potential value of 0.6 V vs. Ag/AgCl for
BDD electrode and 0.8 V vs. Ag/AgCl for the others. This low oxidation
potential value of 4-CP on BDD electrode is unusual and was not in
agreement with literature [188] and could be explained by the presence
of graphite traces on BDD surface.

e The question arisen for the application of these electrodes at 4-CP
oxidation is subjected to electrode inactivation/fouling, due to quinone
polymerization, leading to a non-conductive film.

+ Based on the study on initial concentration of 4-CP on the oxidation
process, and respective, electrode fouling, the concentration ranges
appropriate for the electrode application were determined. Thus, BDD
electrode can be applied for the 4-CP concentration up to 4 mM, while
carbon based composites electrodes only up to 1 mM 4-CP.

e Some aspects subjected to the mechanism of the oxidation process of 4-
CP on carbon based electrodes were determined by the influence of scan
rate on voltammetric parameters. Thus, for all types of electrodes
studied, the oxidation process is irreversible and mass transfer
controlled, involving more or less pregnant adsorption and specific
processes on the electrode surface. Also, for certain scan rates, carbon
based composites electrodes exhibited microelectrodes behaviours.

e Based on Cottrell’s equation, the apparent diffusion coeffients were
determined for each electrode, and the electroactivity series for 4-CP
were estab“Shed, i.e., SEG-PS>SBDD>SEG-Epoxy>SCNF~EG-Epoxy>SGC-

e From the comparative studies for 4-nitrophenol oxidation can be
concluded that substitution type group did not influenced the
voltammetric parameters corresponding to oxidation process.

o The comparative studies carried out to assess the dual character of both
electrode materials and electrochemical techniques showed the
applicability of EG-Epoxy electrode for both the oxidation and
quantitative determination of mono-substituted phenol derivates, with
good sensitivities, and which can be further improved by using
alternative amperometric/voltammetric techniques, e.g., multiple-pulsed
amperometry.

e Multiple pulsed amperometry application improved significantly the
detection performance of the electrode because “in-situ” cleaning and
reactivation of the electrode surface.

e The preliminary oxidation tests using chronoamperometry and
chronopotentiometry underlined the difference from the both operating
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regimes under galvanostatic/potentiostatic conditions, function of
applied current density or potential versus corresponding to limiting
current.

The correlation between amperometric signal corresponding to 4-CP
concentration, COD giobal parameter and absorbance recorded at
A=280 nm allowed to distinguished some mechanism aspects subjected
to intermediars products, e.g., oxalic acid.

The shape of voltammogram obtained after application of different
oxidation conditions allowed to identify oxalic acid presence as oxidation
product, and morphological changes of the electrode surface after its
use in the electrolysis process under oxygen evolution range proved the
presence of polymer film.

Thus, can be concluded that the oxidation mechanism of mono-
substituted phenol derivates depended on pollutant concentrate and
applied potential, and the complex mechanism of 4-CP oxidation
occurred by both reaction pathways with different contribution.

The electrochemical behaviors of carbon-based electrodes for the
electrochemical degradation of 2,4-DNP were studied by CV, CA, MPA.
By CV applying the voltammetric parameters were established,
subjected to the potential value corresponding to oxidation process of
2,4-DNP on carbon based electrodes. The oxidation potential value for
composites electrodes of 1.23 V vs. Ag/AgCl versus 1.3 V vs. Ag/AgCl
and respective, 1.29 V vs. Ag/AgCl GC and BDD electrodes suggested
that composites electrodes exhibited a better reactivity for 2,4-DNP
oxidation, but under these conditions the fouling electrode is tacking
into account. Also, for low concentrations of 2,4-DNP, the
electrooxidation occurred without any significant fouling.

The study on the mechanism of oxidation process of 2,4-DNP suggested
also that the oxidation process is mass transfer controlled and
adsorption process are not neglected.

Also, the investigations over rate limiting step by Tafel slope suggested
one electron involving in charge transfer process. The differences of
experimental results versus theoretical owned the changes of the
electrical double layer because of electrode fouling.

CV studies showed that applying the cathodic potential enhanced the
electrochemical degradation of 2,4-DNP through nitroderivates to
aminoderivates, that are involved further in the electropolymerization
process. This type of polymer is less stable and can be further oxidized.
Thus, the electrode performances for 2,4-DNP degradation were
determined both for oxidation using CA and MPA and the combination of
oxidation and reduction processes using MPA technique under different
schemes. Applying the oxidation process by CA showed that the most
efficient electrode was BDD and MPA applying improved the
performances for each electrode. In addition, based on apparent
diffusion coefficient it was determined electroactivity series versus 2,4
DNP. Thus, Sgpp> Sec-epoxy > Scnr-£6-Epoxy > Sec-ps>Sac.

Using electrochemical degradation process involving a reduction
potential applied by alternative MPA technique led to improvement the
degradation efficiency of 2,4-DNP on the composite electrodes, but to
worsening the degradation efficiencies on GC and BDD electrodes.
However, for all studied electrodes applying this technique led to the
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reduction of electrochemical efficiency because of the supplementary
charge consuming.

The morphological differences of the electrode surface obtained by
cathodic level involved MPA sustained the hypothesis of two types of
polymer formation, one being easier oxidizable.

The rates of the degradation process of 2,4-DNP using these types of
electrodes depended on the initial concentration of pollutant and
alternative electrochemical technique. Applying the oxidation process
occurred without electrode fouling up to 0.4 mM, and cathodic stage
involving by MPA allowed to degrade 1 mM 2,4-DNP.

Investigations over the electrode performances showed very interesting
properties of composites based electrodes and the advantage of their
use versus conventional GC electrode. For the strategy of applying only
the electrochemical oxidation process, BDD electrode exhibited the best
performance, but it is necessary to have in mind its obtaining cost. In
addition, the combination of the anodic oxidation process with the
cathodic one allowed the enhancement of degradation efficiency of
composites electrodes, but with higher charge consumption.

Due to the great complexity of the objective proposed for the study, this
study was conceived and taken as a necessary and obligatory stage that
to precede the effective implementation of electrode material/operating
regimes for industrial applications.

The basic study for detectors elaboration, characterization and use for
electrochemical degradation is a stage that conditions fundamental and
hard criteria of ,know-how” for concrete application of wastewater
treatment.
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INTRODUCERE

Evolutia societatii umane, marcatd de contraste de naturda socialda si
economicd, este caracterizatd de o crestere globala a productiei si consumului,
precum si de agravarea amenintarilor la adresa mediului. Deoarece resursele
necesare pentru dezvoltarea sociald si economica sunt luate din mediu, care pe de
altd parte primeste inapoi deseurile si emisiile, rezultd o descrestere continud a
capacitatii de adsorbtie a mediului si o scadere a resurselor naturale, fapt care
influenteaza atat dezvoltarea societatii, cat i echilibrele ecologice.

In contextul dezvoltarii durabile, care are la bazd echilibrul dintre
dezvoltarea economica, sociald si a mediului natural, precum si faptul cd orice
modificari ale acestui echilibru conduc la impacturi negative asupra mediului, declin
economic si probleme sociale, resursele de apa si managementul acestora au un rol
principal; datoritd nu numai faptului ca apa reprezintd o resursd esentiald pentru
existenta si evolutia vietii si activitatilor umane, dar si datorita importantei acesteia
pentru dezvoltarea sociala si economica.

Dintre toti consumatorii de apa, industria produce cel mai sever impact
asupra mediului, datoritad varietdtii, volumelor si toxicitatii poluantilor si, in multe
cazuri, datoritd neindeplinirii gradului de epurare necesar inainte de deversare. De
asemenea trebuie remarcat faptul cd, datorita constrangerilor de ordin economic si
social, multe din tarile est-europene, precum si alte tari in curs de dezvoltare sunt
incd in faza legislativd de implementare a tehnologiilor de epurare sau in cea de
implementare a practicilor de prevenire si control integrat al poluarii.

Recircularea efluentilor industriali poate avea in vedere mai multe obiective:
utilizarea in continuare ca apa de proces, apa de spalare, pentru producerea
aburului, pentru turnurile de racire, la stingerea incendiilor si pentru constructii.
Toate aceste aplicatii pot fi realizate daca se realizeaza epurarea minim necesara si
corecta a efluentilor industriali prin combinatii ale procedeelor de epurare primara,
secundara si avansata si daca se indeplinesc cerintele de calitate, acceptul din
partea publicului in conditile unor preturi atractive. Recircularea efluentilor
industriali este o metoda eficienta din punct de vedere economic prin faptul ca
asigura si suplimenteaza cerintele de apa ale industriei respective, dar si prin
diminuarea impactului poluarii industriale asupra corpurilor de apa receptoare.

Stadiul actual al epurarii apelor uzate industriale in Romania se limiteaza la
procesele conventionale de epurare care au loc in statiile de epurare industriale (in
principal tehnologii de epurare mecanicd, fizico-chimicd si biologica). In multe
cazuri, unitatile industriale realizeaza o pre-epurare dupd care deverseaza efluentii
industriali (in conformitate cu limitele de deversare stabilite prin NTPA 002/2002) in
sistemele de canalizare pentru a fi epurate ulterior in statia municipala de epurare.
Oricum, existd unitdti industriale care au un proces de epurare mai complex si in
acest caz, efluentii epurati sunt deversati direct in rduri (in conformitate cu limitele
de deversare din NTPA 001/2002).

Pentru utilizarea sistemelor inchise de apa (se realizeaza epurarea pentru a
asigura calitatea necesara efluentului pentru a permite recircularea ca inlocuitor al
apei brute) se utilizeaza epurarea la sursa si/sau epurarea finald si recircularea, in
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cadrul unui sistem de management integrat al resurselor de apa. In acest caz,
minimizarea debitelor de apa la sursd si epurarea finald devin mai putin scumpe,
deoarece vor fi epurate debite mici in sisteme mici, modulare care sunt proiectate
pentru a imbunatatii numai parametrii care nu indeplinesc criteriile de redrculare.
Inchiderea ciclurilor de ap3 reprezintd o preocupare continud pentru industriile
europene si in general este legatd de cerintele de calitate pertru ape in relatie cu
produsele si procesele tehnologice, prin disponibilitatea tehnologiilor viabile capabile
sd elimine anumiti poluanti (cu o eficenta mai mare decat a tehnologiilor
conventionale), prin monitorizarea adecvata a tuturor etapefor de alimentare,
utilizare si epurare si, nu in cele din urma printr-o abordare unitara si compiexa a
probiemelor de mediu in contextul imbunatatirii continue a tehnologiilor i practicilor
de management .

Scopul prezentei lucrari este de a eficientiza procedeul de epurare avansata
prin metode de oxidare electrochimica a efluentilor industriali cu continut de
compusi organici refractari, de tipul fenglilor, si derivatiilor fenalic, in vederea
recirculdrii efluentului in procesul tehnologic sau in scopul deversarii lui in efluentii
naturali, fara a constitui un risc pentru mediu. Cheia imbunatdtirii performantelor
procedeelor de oxidare electrochimica il constitue materialul de electrod, care
dicteaza mecanismul de oxidare electrochimica a poluantilor refractari, raspunzator
la randul lui de eficienta electrochimica. Astfel, prin oxidare electrochimica se poate
urmari fie distrugerea completa a poluantilor refractari pdna la CQO; si H;O prin asa
numita “incinerare electrochimica”, fie degradarea acestora la compusi organid
biodegradabili.
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PROCEDEE DE EPURARE A APEI UZATE

Consumul anual global de apd este aproximativ de 9x103® km?® si la
momentul actual cantitatea de apd potabild disponibild variazd intre 10 - 30x10°3
km? [1]. Aceste valori ilustreaza clar faptul ca si o mica criza de apa ar putea deveni
o amenintare pentru omenire. In plus, lumea sufera datoritd intensificarii
problemelor legate de sanatate si igiend, si un procent ridicat al bolilor se dezvolta
in tarile ce se confruntd cu un deficit de apa.

Apa potabild nu este numai limitata, dar este si elementul central al tuturor
proceselor sociale, economice in cadrul circuitului inchis al apei. Acest ciclu se afla
intr-un moment de rascruce datorita dezvoltdrii societdtii consumatoare, ce
determind sporirea activitatilor industriale sau agro-industriale. Aceste activitati
determind ca o mare varietate de substante chimice comercializate (~ 200.000) sa
ajunga in cantitati enorme in circuitul apei prin diferite cdi, punand in pericol
echilibrul natural al tuturor vietuitoarelor.

Unul dintre cel mai alarmant fenomen este sporirea acumuldrii substantelor
antropogene greu biodegradabile, sub conditiile saturate de autoepurare ale ciclului
perturbat si supraincarcat. Situatia se inrautateste datorita lipsei sau insuficientei
unor sisteme adecvate de tratare a apei, capabile sa diminueze concentratia

substantelor toxice ce reprezintd un risc chimic cronic. Se poate spune c3 o tratare

necorespunzadtoare a apelor reziduale conduce la deteriorarea calitatii surselor de
apa si in consecinta a apei potabile.

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

Din punctul de vedere al industriilor, problema trebuie s3 fie examinata ca
un intreg, deoarece nu sunt metode simple si universale in aceast domeniu. Marea
varietate a deversarilor industriale impune o diversificare a metodelor de tratare,
adaptand procedeul de tratare fiecarei situatii pe cat posibil. In ciuda eforturilor
facute pentru a dezvolta procese curate, cresterea severitatii normativelor privind
deversdrile efluentilor in mediul inconjurator ar trebui s3 incurajeze cercetarile
pentru procese de tratare mai performante, astfel incadt sa fie posibil obtinerea unor
efluenti compatibili cu mediul inconjurator [2].

Pentru a combate aceste probleme ale mediului au fost implementate doua
strategii de tratare a apei:

o dezvoltarea unui proces de tratare adecvat a apelor de suprafata si de
adancime contaminate, si
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dezvoltarea unui proces adecvat de epurare a apelor reziduale ce contin
compusi toxici ne-biodegradabili.

Procesele si tehnologiile actuale de epurare sunt foarte diverse. In general,
procesele conventionale, sunt clasificate in procese preliminare, primare, secundare
si tertiare de epurare [3].

Procesul de epurare prelimar are drep scop indepartarea materialelor solide

si nisipoase din apele reziduale.

Procesul de epurare primar reprezinta a doua treaptd a procesului de tratare

a apelor reziduale si consta in indepartarea solidelor in suspensie. Apa

reziduald este tinutd intr-un bazin de decantare timp de cateva ore,

permitand ca particulele in suspensie sa se depuna la fundul bazinului, iar
graésimile s pluteasca la suprafata. Apa reziduald decantata va fi trecutd la
urmatorea treapta de epurare.

Procesul de epurare secundar reprezintd un proces de tratare biologic in

vederea indepartdrii substantelor organice dizolvate din apa reziduala.

Microorganismele adsorb materia organica din apele uzate, acestea

reprezentand o sursa de hranad pentru microorganisme. In vederea finalizarii

procesului de epurare secundar se pot utiliza doud cai aerobe: sistemele cu
biomasa fixa si sistemele cu biomasa in suspensie.

o Sistemele cu biomasa fixa: in cadrul acestor sisteme microorganismele
se dezvoltd pe suporturi solide precum pietre, nisip sau plastic.Apa
reziduald este distribuita pe suprafata acestor suporturi, ceea ce permite
ca apa reziduala sa curga peste filmul de microorganisme fixat pe
suprafata suporturilor solide. Deoarece materiile organice si nutrientii
sunt adsorbiti din apele reziduale, filmul de microorganisme creste si se
ingroasa. Biofiltrele (filtre percolatoare), contactoarele biologice rotative
si filtrele cu nisip sunt cadteva exemple de sisteme cu biomasa fixa.

o Sistemele cu biomasad in suspensie: aceste sisteme agitd si suspenda
microorganismele in apa reziduala. Deoarece microorganismele adsorb
materiile organice si nutrientii din apa reziduala, ele cresc in dimensiune
si numar. Dupd ce microorganismele au fost introduse in apa reziduala
timp de cateva ore, ele sunt decantate ca namol. O parte din namol este
reintrodus In apa reziduald care intra in sistem, pentru a furniza
microorganismele “samanta”. Restul microorganismelor sunt trimise
intr-un proces de tratare a namolului. Namolul activ, aerarea extinsa,
rigolele de oxidare si reactoarele cu functionare discontinua sunt cateva
exemple de sisteme cu biomasa in suspensie.

- Procesul de epurare tertiar: procesele de tratare tertiara a apelor reziduale,

frecvent numite procese de tratare avansatd a apelor reziduale, cuprind o
mare diversitate de procese desfasurate in efluent de la tratarea secundara.
Contaminantii indepartati prin procesele de epurare tertiara sunt inclusi in
urmatoarele categorii: suspensii solide, materii anorganice dizolvate, si
compusi organici dizolvati. Fiecare din aceste categorii de compusi ridica
probleme in ceea ce priveste calitatea apei.
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Solidele in suspensie sunt responsabile pentru consumul biologic de oxigen in
reteaua de distributie a apelor reziduale. Problemele pe care le ridica materiile
anorganice dizolvate sunt date de nutrientii algali, nitrati si fosfati. In plus,
potentiale metale toxice periculoase pot fi gasite printre anorganicele
dizolvate. Principala problema se datoreaza compusilor organici dizolvati,
deoarece acestea sunt mult mai periculoase din punct de vedere al toxicitati.

Sistemele de epurare fizico-chimice a apelor reziduale prezintd atat avantaje, cat si

dezavantaje comparativ cu procesele de tratare biologice. Costul acestor procese

poate fi mult mai scazut decat cel al proceselor biologice, si de obicei necesita si o

suprafata mai mica.

Practic, un proces fizico-chimic de tratare a apelor reziduale implica [2,4]:

Indepé&rtarea depunerilor si a solidelor in suspensie

Decantare, cu aditie de coagulanti sau a altor compusi chimici

Filtrare, pentru indepartarea solidele filtrabile

Sedimentare

Eliminarea metalelor grele prin precipitare cu Ca(OH);, H,S si/sau schimb

ionic

Adsorbtia pe cdrbune activ

Indepartarea compusilor organici prin electrodializa, schimb ionic si/sau

osmoza inversa pe membrana semi-permeabila

_ ¥ Dezinfectie cu Cl, CIO si/sau O3

In plus, apele reziduale pot fi tratate printr-o mare diversitate de procese chimice,

precum neutralizare acida/bazica, precipitare, reducere si oxidare.

Totusi, in ultimii ani, metodele de tratare combinate si-au gasit o utilizare larga,

precum tratarea fizico-chimica urmatd de o tratare biologica a apei reziduale, si

procese fizico-chimice utilizate ca etapa tertiara dupa una biologica [5].

Incapabilitatea proceselor conventionale de tratare a apelor reziduale de a
indeparta diferiti poluanti industriali biorecalcitranti si/sau toxici, a determinat
dezvoltarea unor noi procese de epurare eficiente. In ultimii 25 de ani cercetarile din
domeniul epurdrii apei au cunoscut o expansiune ridicatd. Controlul riguros al
poluéarii si legislatia din multe tari [6,7] au condus la elaborarea unor noi tehnologii
eficiente de tratare apelor. Principalul obiectiv este acela de a realiza mineralizarea
completa la CO, si H,O prin addugarea unor cantitati mici de ioni, spre exemplu CI’,
sau cel putin de a produce intermediari mai putin periculosi. Un proces de epurare
ideal al apelor reziduale trebuie sa mineralizeze complet speciile toxice prezente in
acestea, fara a lasa nici un reziduu periculos si trebuie sa fie eficient si din punct de
vedere economic [8].

Tehnologiile conventionale de indepartare a poluantilor cuprind procese
biologice, termice si fizico-chimice [9]. De cele mai multe ori, procesele biologice
necesita un timp ridicat pentru ca microorganismele sa poata degrada poluantul,
deoarece acestea sunt afectate de toxicitatea compusului; procesele termice
determind emisii de alti compusi periculosi; alte tehnici precum flocularea,
precipitarea si adsobtia pe cdrbune activ granular (GAC), striparea cu aer sau
osmoza inversa (RO) implicd o etapa de post-tratare pentru a indeparta poluantul
din mediul nou contaminat, deoarece acestea nu distrug poluantul [10].

Metodele alternative la aceste tehnici bine stabilite, sunt asa numitele
Procese de Oxidare Avansatd (POA) [11,12], ce s-au dovedit eficiente in
degradarea contaminatilor organici solubili din apa si sol, asigurand o degradare
aproape completd a acestora [13,14]. POA se bazeaza pe formarea initiald a unor
radicali, spre exemplu radicali hidroxil (OH), care ulterior actioneaza ca si agenti de
oxidare. Procesele de oxidare avansata includ tehnologii ca: oxidare cu reactiv
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6 Procedee de epurare a apei uzate - 1

Fenton (H,0,/Fe?*), oxidare foto-Fenton (H,0,/Fe’*/UV), oxidarea umeds3,
ozonizare, fotocataliza, etc., principala diferentd dintre aceste tehnici constand in
modul de formare al radicalilor. Chiar dacd aceste tehnici pot realiza conversia
poluantilor la compusi mai putin periculosi, de cele mai multe ori in cadrul acestor
procese se formeaza produsi organici oxigenati si acizi cu masa moleculara scazuta
[15,16]. in plus, procesele de oxidare avansatd (POA) sunt limitate la epurarea unor
ape ce contin concentratii scdzute a unor substante de purjare organice si
anorganice [11]. Experientele realizate, utilizdnd diferite tehnologii de oxidare si
diferite substraturi, au aratat faptul ca o oxidare partiala a compusilor toxici din apa
poate determina cresterea biodegradabilitatii la nivele ridicate [17,18].

Desi procesele de oxidare avansata presupun costuri mai scazute decat
tehnologiile de combustie si oxidare umeda, un dezavantaj major al acestor tehnici
consta in costurile operationale ridicate comparativ cu cele ale procedeelor de
tratare biologica. Utilizarea POA, ca si treaptd de pre-tratare in vederea cresterii
biodegradabilitatii apelor reziduale ce contin compusi recalcitranti sau inhibitori
poate fi justificatd, cdnd compusii intermediari ce rezultd pot fi rapid degradati de
microorganisme. De aceea, combinarea proceselor de oxidare avansata cu cele
biologice, care presupun costuri scazute, sunt promitdtoare din punct de vedere
economic. Procesele de tratare a apelor reziduale biodegradabile industriale si
menajere sunt prezentate in Figura I.1.

Apa reziduald
biodegradabila

Ape m
menajer U {} -

Epurare Epurare I\ Epurare — Epurare
preliminara "l primard secundard tertiard

Apa reziduald biodegradabila
Ape
‘ndustriale

Apa reziduala refractara

Pl

Tratament
biologic

Apa

Figura 1.1. Reprezentarea schematicd a proceselor de tratare a apelor reziduale
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1.1. Procese de oxidare avansata 7

1.1. Procese de oxidare avansata

Procesele de oxidare avansatd au fost definite in 1987 de catre Glaze [19]
ca fiind ™ procesele de tratare a apei la o temperatura si presiune apropiatd de a
mediului ambiant, ce implicd generarea de radicali hidroxili intr-o cantitate
suficienta pentru a determina purificarea apei”. Radicalul hidroxil format este specia
activa responsabila de distrugerea poluantilor [20-23]. Acesta este un oxidant
puternic, ne-selectiv, ce reactioneaza rapid cu majoritatea compusilor organici,
oxidandu-i la dioxid de carbon si apa. A

Odat3 ce radicalii hidroxili sunt generati, ei atacd compusii organici. In
functie de speciile organice, sunt posibile doua tipuri de interactiuni: o prima
posibilitate ar fi ca radicalul sa separe un atom de hidrogen ducand la formarea de
alcani si alcooli. A doua posibilitate consta intr-o aditie electrofila a radicalului la
dubla legaturd, ca si in cazul olefinelor si compusilor aromatici. Dupa adaugarea
radicalului, sunt generati radicali organici liberi (R') ce vor reactiona cu moleculele
de oxigen generand radical peroxid, determinand initierea sistemului de reactie in
lant, ce se va finaliza cu mineralizarea contaminantilor [24].

Procesele de oxidare avansatda sunt indicate pentru distrugerea
contaminatilor organici, precum hidrocarburi halogenate (tricloretan, tricloretilend),
compusi aromatici (benzen, toluen, xilen), pentaclorfenol (PCP), nitrofenoli,
detergenti, pesticide, etc. Aceste procese pot fi de-asemenea aplicate in vederea
oxidarii contaminantilor anorganici, precum cianuri, sulfuri si nitriti [25].

In momentul actual existd mai multe tehnologii ce sunt considerate a fi
procese de oxidare avansata, fiecare dintre aceste tehnologii aflandu-se pe o
anumita treapta de dezvoltare si comercializare. Figura 1.2 indicd domeniul de
aplicare a unor tehnologii de epurare a apelor reziduale in functie de valoarea
debitului si a continutului de materii organice a efluentului ce urmeaza a fi tratat.
Conform cu aceastd reprezentare, tehnologiile ce se bazeaza pe radiatia UV si
ozonizarea sunt preferate la debite scazute si continut de materii organice scazut ale
influentul ce trebuie tratat. Cand influentul prezintd un continut ridicat de materii
organice, este preferabil sd se utilizeze procese precum incinerarea si oxidarea
umeda, in functie de debitul influentului.Pe de altd parte, procesele biologice sunt
adecvate cand debitul de alimentare este ridicat si continutul de materii organice
este scazut.
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8 Procedee de epurare a apei uzate - 1
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Figura 1.2. Domeniul de aplicare a diferitelor tehnologii de oxidare [26]

O clasificare generald a proceselor de oxidare avansata se bazeaza pe
divizarea acestora in functie de sursa ce permite formarea radicalilor. Aceasta
clasificare este prezentata in Figura 1.3 si se pot distinge: procese de oxidare
avansata bazate pe ozon, procese de oxidare avansata bazate pe H,0,, fotocataliza,
POA “fterbinti”, tehnologii bazate pe ultrasunete, procese electrochimice de oxidare,
procese de oxidare cu fascicul de electroni.

- ozonizare la pH
/‘ ridicat
- procese de oxidare avansata bazate pe ozon ozon + UV

ozon+catalizatoy

- solutie Fenton

procese de oxidare avansata bazate pe H,0, |- solutie similara cu
solutiaFenton
- solutie foto-
Fenton
- H,0, / UV
Procese
de - oxidare supercritica umeda
oxidare - POA “fierbinti” - oxidare umeda
avansata - oxidare umeda cu peroxid

- fotoliza (VUV)

- fotocataliza

- tehnologii bazate pe ultrasunete
- oxidare electrochimica
Q(idare cu fascicul de electroni

Figura 1.3. Clasificarea proceselor de oxidare avansata
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1.1. Procese de oxidare avansata 9

Desi procesele de oxidare avansatd utilizeaza diferite sisteme de reactie,
toate se caracterizeazd prin aceeasi caracteristica chimica: producerea de radicali
OH'. Acesti radicali sunt specii foarte reactive, atacadnd cea mai mare parte a
moleculelor organice, constanta de vitez3 fiind de 10° - 10° M*.s* [27].

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

Principale procese de oxidare avansata ce se utilizeaza pe scara larga sunt
prezentate in Figura 1.4 :

@
\/—\ Cwtia >
OH™ o

P

Figura 1.4. Principalele procese de oxidare avansata [28]

Tabelul 1.1 indica faptul ca radicalul hidroxil prezintd cel mai ridicat potential
de oxidare termodinamic, ceea ce a determinat ca procesele de oxidare bazate pe
generarea acestui radical sa castige atentia tehnologiilor de oxidare avansata. in
plus, cei mai multi contaminanti ai mediului, reactioneaza de aproximativ 1 milion -
1 bilion de ori mai repede cu radicalul hidroxil decat cu ozonul, un oxidant
conventional [29].
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10 Procedee de epurare a apei uzate - 1

Tabelul I.1. Potentialul de oxidare al oxidantilor in ap3a

Oxidant Potential de oxidare (eV)
‘OH 2,80
o('D) 2,42
O3 2,07
H,0, 1,77
Ion permanganat 1,67
Ccr 1,36
0O, 1,23

Reactiile de oxidare, ce implicd radicalul hidroxil si un substrat organic (RH sau PhX)
in solutii apoase, pot fi clasificatein functie de caracterul lor in [30]:
a). reactii cu cedare de hidrogen

‘OH +RH - R"+H,0 (1)
b). reactii de aditie
‘OH + PhX - HOPhX (2)
c). reactii cu transfer de electron
"OH +RH - [R~H]" + HO (3)

1.1.1. Procese Fenton

Sistemul clasic, descoperit de Fenton la sfarsitul secolului trecut [31], este astazi
utilizat de un numar mare de cercetatori in procesele de epurare a apelor reziduale.
A fost demonstrat ca reactivul Fenton este capabil sa distruga compusi toxici din
apele reziduale, precum fenoli si ierbicide.

Producerea radicalilor OH de catre reactivul Fenton [32], decurge prin aditia apei
oxigenate la sarurile de Fe?*:

Fe** + H,0, > Fe’* +OH +OH" (4)
Acesta este un mod foarte simplu de a produce radicali OH, nefiind necesare reactivi
sau aparaturd speciald. Acest reactant este un sistem oxidativ atractiv pentru
epurarea apelor reziduale datoritd faptului ca fierul este un element raspandit si nu
este toxic, iar peroxidul de hidrogen este usor de manevrat si sigur pentru mediul
inconjurator. Trebuie mentionat faptul ca, comportarea sistemului nu poate fi
complet explicata pe baza reactiei (4).

De fapt, asa cum a fost subliniat in mute studii recente [33] stabilirea unui domeniu
potrivit de pH (2.7 -2.8) poate determina reducerea Fe3* la Fe?* (legdturd Fenton)
intr-un procent ridicat, in aceste conditii fierul putand fi considerat un catalizator.

Fe** + H,0, - H* + FeOOH* (5)
FeOOH™ — HO," + Fe** (®upT
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1.1.2. Procese Fenton foto-asistate

Procentul de degradare al poluantilor organici cu reactiv Fenton este puternic
accelerata prin iradierea cu o lampa UV-VIS [34,35]. Aceasta este o extindere a
procesului Fenton, ce prezinta avantajul iradierii UV-VIS la o lungime de unda mai
mare de 300 nm. In aceste conditii, fotoliza complexului de Fe** permite
regenerarea Fe?* si aparitia reactiilor Fenton datoritd prezentei apei oxigenate.

In ciuda volumului mare de lucru dedicat de cercetatori acestor procese, indicatiile
sunt insuficiente in vederea aplicarii lor la scara industrild. Acest lucru nu este
surprinzator, deoarece aplicarea proceselor Fenton necesita un control strict al pH-
ului si namolurile formate pot crea reale probleme de depozitare.

1.1.3. UV / Fe®* - Oxalat / H,0;

O imbunatdtire a proceselor Fenton foto-asistate este datd sistemul UV-VIS/
ferioxalat/H,0,, ce s-a dovedit [36] a fi mult mai eficient decéat sistemul foto-Fenton
pentru reducerea poluantilor organici: ferioxalatul este cel mai vechi si mai cunoscut
foto-activ exemplu al complexului Fe**-policarboxilat [37]. Iradierea ferioxalatului in
solutii acide genereaz3 dioxid de carbon si ioni ferosi Fe?* liberi sau complecsi cu
oxalat, care, in combinatie cu apa oxigenatd, reprezinta o sursa continua de reactivi
Fenton.

1.1.4. Fotocataliza

Procesele fotocatalitice se bazeaza pe un oxid de metal semiconductor ca si
catalizator si pe oxigen ca si agent de oxidare [38]. Desi au fost testati mai multi
catalizatori, numai TiO, s-a dovedit a avea caracteristici bune in ceea ce priveste
stabilitatea si performanta ridicata [39]. Prima etapa in procesul fotocatalic este
absorbtia radiatiei cu formarea perechei electron-gol. Puterea de reducere a
electronilor formati permite acestora sa reduca anumite metale si sa dizolve oxigen
cu formare de radical superoxid O,”, in timp ce golurile ramase sunt capabile sa
oxideze H,O adsorbita sau OH" la radicali reactivi HO":

Tio, (h* )+ H,0,, — TiO, + HO"w + H* (7)
TiO, (h* )+ HO s — TiO, + HO" us ®)

Aceste reactii au o mare importanta in procesele de degradare oxidativa, datorita
concentratiilor ridicate de H,0 si OH adsorbite pe suprafata particulei. Din
nefericire, o mare parte din _perechile electron - gol se recombind, determinand
reducerea caAmpului cuantic. In marea majoritate a lucrarilor dedicate fotocatalizei,
se pune accent pe utilizarea lungimilor de und& ale spectrului solar. In orice caz,
acest lucru este numai partial adevarat deoarece spectrul de absorbtie al TiO, si cel
al soarelui la nivelului solului se suprapun doar partial [39]. Din acest motiv se
incearcd a se obtine TiO, dopat cu un spectru de adsobtie si cu un cdmp cuantic
ridicat. In ciuda tuturor eforturilor dedicate studiului proceselor fotocatalitice, nu s-a
gasit in literatura nici o indicatie legata de aplicarea acestui proces la scard
industriala.
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12 Procedee de epurare a apei uzate - 1

1.1.5. Ozonul

in vederea ilustrarii proceselor ce caracterizeazd sistemele O3/H,0, si O3/UV, este
necesar sa se facd referire la chimia ozonului in solutii apoase alcaline. Acest
argument a fost studiat de catre Hoigne si colaboratorii sai [40] cu scopul de a da o
explicatie referitoare la timpul de viata scurt al ozonului in solutii alcaline. Hoigne a
ardtat ca ozonul se descompune in solutii apoase, ducand la formare de radicali OH".
Mecanismul elucideaza de altfel si rolul exercitat de catre H,0,, deoarece aceasta se
formeaza in timpul descompunerii ozonului in solutii apoase. Astfel, adaugarea de
apa oxigenatd la ozonul prezent in solutia apoasa va intensifica descompunerea
ozonului cu formare de radicali OH'. Influenta pH-ului este de-asemenea evidenta,
deoarece in mecanismul de descompunerea al ozonului, specia activd este baza
conjugata HO,", a carei concentratie este strict dependenta de valoarea pH-ului.
Cresterea pH-ului si addugarea de H,0, la solutia apoasa de O3 va avea ca rezultat
cresterea vitezei de producere a radicalilor OH' si atingerea unor concentratii stabile
ridicate ale radicalilor OH" in lantul fundamental al procesului de descompunere
[21].

Trebuie remarcat faptul ca adoptarea procesului H,O, /Os nu implicd schimbari
sempnificative ale aparatului adoptat cand este utilizat numai ozonu!, deoarece este
necesar a se adaga numai H,0; in sistem.

1.1.6. Mn** / acid oxalic / ozon

Sistemul Mn?*/acid oxalic poate fi utilizat pentru a creste viteza de descompunere a
ozonului pentru a produce radicali HO". Cataliza Mn?* a procesului de ozonizare a
acidului oxalic a condus la dezvoltarea unui mecanism fundamental la pH>4, la care
se formeazd Mn(llI)-dioxalat si Mn(IlI)-trioxalat. in aceste conditii, procesul de
oxidare continua cu formarea de radicali OH ca rezultat a reactiei dintre complecsii
manganului si ozon [41]. Sistemul a dovedit a fi eficient in eliminarea unor poluanti
refractari, precum pirazina si piridina [42].

1.1.7. Fotoliza H,0,

Acest proces este realizat prin iradierea solutiei poluante, ce contine H,0,, cu raze
UV, ce au o lungime de unda mai mica de 280 nm. Aceasta determin3d scindarea
homolitica a H,0, [43]:

H,0,— 520H" (9)

¥/

Deoarece H,0, este “atacata” de catre radicalii OH, campul cuantic global devine
unul singur. Gradul fotolizei solutiei de H,0, depinde de valoarea pH-ului si este cu
atdt mai ridicat cu cat conditile de lucru sunt mai alcaline [44]. Aceasta se
datoreaza in primul rand coeficientului de absorbtie molar ridicat al anionului
peroxid HO,", a carui valoare este 240 M'cm™!la 254 nm.

1.1.8. 03/ UV

L )

Procesul O3/UV este un proces avansat de epurare a apelor, in vederea oxidarii gi
distrugerii compusilor organici toxici si refractari din apa. Sistemele apoase saturate
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cu ozon sunt iradiate cu lumind UV la 254 nm intr-un reactor adecvat acestui mediu
heterogen. Coeficientul de extinctie al O3 la 254 nm este 3600 Mcm’!, mult mai
ridicat decat cel al apei oxigenate. Procesul de oxidare Oi/UV este mai complex
decat celelalte procese mentionate, deoarece radicalii OH sunt produsi prin diferite
cdi de reactie; in aceste conditii sistemul are comportarea chimica a sistemelor O3/
H,0, si H,0,/UV [45,46]. Din punct de vedere fotochimic, spectrul de absobtie al
ozonului furnizeaza o absobtie mult mai ridicata in sectiune decat H,0,, si efectele
de filtru intern sunt mai putin problematice, de exemplu pentru compusii aromatici
[45].
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PROCEDEE DE OXIDARE ELECTROCHIMICA

2.1. Electrochimia mediului

Cresterea populatiei globale odatd cu cresterea cerintelor industriale, au
condus la o situatie in care protectia mediului inconjurdtor a devenit un scop major
si un factor crucial pentru dezvoltarea viitoare a proceselor industriale, care vor
trebui sa corespunda cerintelor unei dezvoltari durabile.

Electrochimia oferda solutii promitatoare in ceea ce priveste prevenirea
problemelor de poluare in procesele industriale. Principalele avantaje constau in
compatibilitatea cu mediul, datoritd faptului ca principalul reactiv, electronul, este
un reactiv “curat”. Strategiile includ atat tratarea efluentilor si deseurilor, precum si
dezvoltarea unor procese noi sau a unor produsi cu efecte mai putin periculoase,
aceste strategii fiind adesea denumite “procese integrate in protectia mediului”[47].

Aplicarea electrochimiei pentru protectia mediului a reprezentat subiectul
multor carti si articole [48-51]. Pe langa beneficiile pe care le aduce proceselor
industrile, electrochimia joaca un rol esential in tehnologia senzorilor. Tehnicile
electroanalitice pentru monitorizarea si detectia urmelor de poluanti din aer, apa si
sol, precum si @ microorganismelor sunt folosite pentru automatizarea proceselor.
Metodele electrochimice utilizate pentru epurarea efluentilor sunt urmatoarele:

1. procedee indirecte: electrocoagularea, electrodializa, electroflotatia si
procese cu agenti electrogenerati, adica, clor ,activ” generat la anod prin
electroliza clorurii de sodiu (adaugate);

2. procedee directe: oxidarea/reducerea speciilor poluante electroactive, prin
transfer electronic direct;

3. tehnici electrochimice combinate, care cuprind procese directe si indirecte
[52].

Procesele electrochimice furnizeaza cdteva avantaje promitatoare pentru
prevenirea si remedierea problemelor pe care le ridica poluantii. Dintre
caracteristicile principale prezentate de procesele electrochimice putem enumara
[53]:

v compatibilitatea cu mediul: in general, reactivul utilizat este
electronul, care este un reactiv pur, si de obicei nu este nevoie a se
adauga compusi chimici;

v diversitate: procesele electrochimice, implicand oxidari directe si/sau
indirecte sau reduceri, pot genera modificdri neutre, pozitive sau
negative ale speciilor anorganice, organice sau biochimice. Ele pot fi
aplicate poluantilor solizi, lichizi sau gazosi si pot induce formarea de
precipitate, specii gazoase, modificari ale pH-ului sau neutralizarea
sarcinii;

v eficienta energetica: procesele electrochimice necesitd temperaturi
si presiuni scazute, comparativ cu componentele echivalente ne-
electrochimice (incinerarea, oxidarea supercritica). Potentialele
aplicate pot fi controlate si electrozii si celulele pot fi proiectate
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pentru a minimiza pierderea de putere datoritd distributiei slabe a
curentului si caderilor de tensiune electrica;

v sigurantd: procesele electrochimice sunt sigure datorita conditiilor
blande de lucru, cantitatii mici si a naturii inofensive a produsilor
chimici adaugati;

v selectivitate: potentialul aplicat in multe cazuri poate fi controlat la
atacul selectiv asupra legaturilor, evitandu-se producerea produsilor
secundari;

v capacitate de automatizare: variabilele electrice utilizate in
procesele electrochimice (I, E) au rolul de a facilita achizitionarea
datelor, automatizarea si controlul procesului;

v costul efectiv: echipamentul necesar si operatiile sunt relativ simple,
iar in conditiile unei proiectari corespunzatoare pot fi relativ ieftine
[53].

Totusi, cercetdrile continud cu scopul de a dezvolta tehnici mai eficiente, procese,
materiale, tehnologii si aplicatii ale electrochimiei pentru remedierea si/sau
prevenirea problemelor.

2.2. Tehnici electrochimice pentru epurarea apelor reziduale

Tehnologiile electrochimice aplicate pentru epurarea apelor reziduale s-au
dezvoltat foarte mult in ultimile doua decenii. Astfel, existd multe companii care
furnizeaza facilitdti pentru recuperarea metalelor, pentru e apei potabile, pentru
epurarea apelor reziduale care provin din diferite ramuri industriale, precum:
vopsitorii, galvanizari, industria textila etc. La momentul actual, tehnologiile
electrochimice au ajuns nu numai la stadiul de a putea fi comparabile cu alte
tehnologii din punct de vedere al costurilor, dar si de a fi mult mai eficiente si
compacte. Dezvoltarea, proiectarea si aplicarea tehnologiilor electrochimice in
epurarea apelor reziduale s-a focalizat pe anumite tehnici, precum electrodepunere,
electrocoagulare, electrofloculare si electrooxidare.

2,2.1. Electrodepunere

Recuperarea electrochimica a metalelor a fost utilizata prima datd in
electrometalurgie in urma@ cu mult timp. Primul experiment inregistrat in
electrometalurgie dateaza de la mijlocul secolului al XVII-lea in Europa [54). Acesta
presupunea recuperarea cuprului din apele din mine cu continut de cupru cu ajutorul
metodelor electrochimice. De-alungul a doua secole si jumatate, tehnologiile
electrochimice si-au marit ariile de actiune, precum stocarea de energie, sinteze
chimice, productia de metale, tratarea suprafetelor, etc. [55].

Recuperarea electrochimica a metalelor poate fi utilizatd in industria finisarii
suprafetelor metalice. Trebuie avut in vedere faptul ca este imposibil a furniza o
solutie completa pentru toate problemele pe care le ridicA managementul deseurilor
industriale, deoarece aceste tehnologii nu pot trata toate metalele, ridicand
probleme fie din punct de vedere tehnic, fie economic. Recuperarea electrolitica a
metalelor implicd doua trepte: colectarea metalelor grele §i striparea metalelor
colectate. Prima treapta implicd placare, iar striparea se poate face chimic sau
electrochimic. La momentul actual, pudra de metale poate fi formata pe suprafata
electrozilor de carbon si o separare fizic3 este suficientd pentru recuperare eficientd
a metalelor.
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O altd aplicatie o reprezinta industria circuitelor imprimate: pentru tratarea
efluentilor diluati se poate utiliza schimbul ionic, in timp ce apele cu continut ridicat
de metale pot fi tratate direct, utilizand un sistem de recuperare, similar cu cel din
industria de finisare a suprafetelor.

2.2.2. Electrocoagulare

Acest proces presupune generarea “in-situ” de coagulanti, prin dizolvarea
electrica fie a ionilor de aluminiu sau de fier de la electrozi de aluminiu, si respectiv,
de fier. Generarea ionilor metalici are loc la anod; iar descarcarea hidrogenului are
loc la catod. Acest gaz antreneaza plutirea particulelor floculate la suprafata apei.
Electrozii pot fi aranjati fie mono-polar, fie bi-polar. Materialele pot fi aluminiul sau
fierul in formd platé sau compacta. Avantajele electrocoagularii includ: eficienta
ridicata de indepartare a particulelor, facilitatea unui procedeu de tratare compact,
costuri relativ scazute si posibilitate de a putea fi complet automatizate.

Aceasta tehnologie electrochimicd este eficientd pentru indepdrtarea
materiilor in suspensie, precum si a uleiurilor si grasimilor. Totodata, s-a dovedit a fi
eficienta si in tratarea apei, precum sisteme de distribuire a apei potabile pentru
comunitati mici si mijlocii. Electrocoagularea este eficienta in indepartarea coloizilor
care se gasesc in apele naturale, astfel incat atat turbiditatea cat si culoarea sunt
diminuate. De-asemenea se poate folosi si pentru indepdrtarea sau distrugerea
algelor si microorganismelor; se poate utiliza si pentru indepartarea fierului,
silicatilor, humusului, oxigenului dizolvat, etc. [56].

Electrocoagularea este folosita in tratarea apelor reziduale ce provin din
diferite industrii, precum industria textild [57-60], petrolierd [61], chimicd [62], in
vederea indepartarii emulsiilor [63], uleiurilor [64], nitritilor [65] si colorantilor. De-
asemenea coagularea si separarea s-au dovedit a fi eficiente si pentru reducerea
cuprului.[66].

2.2.3. Electrofiotatia

Electroflotatia este un proces simplu, ce implicd producerea electrolitica a
gazelor (O, H), ce pot fi utilizate pentru a atasa poluantii (de exemplu, grasimi si
uleiuri) la bulele de gaz, transportandu-le astfel la suprafata solutiei, de unde pot fi
mai usor colectati si eliminati. Eficienta de indepartare a poluantilor depinde de
demensiunea bulelor de gaz formate. Consumul de energie este legat de tipul celulei
de elect[olizé, de materialele de electrod, precum si de conditiile de operare.

In tratarea apei si a apelor reziduale, flotatia este procesul cel mai eficient
pentru separarea uleiului si @ materiilor in suspensie cu densitate scazuta [67,68].
Electroflotatia este eficienta in tratarea efluentilor care provin de la fabricile de
obtinere a uleiurilor [69], cocsitorii [70], industria alimentara [71], mine de
exploatare [72], ape uzate menajere [73], etc.

2.2.4. Oxidarea electrochimica: O alternativd in tratarea apelor
reziduale

Studiile privind oxidarea electrochimicd a apelor reziduale dateazad din
secolul al XIX-lea, cand a fost investigata descompunerea electrochimica a cianurii
[74]. Investigatiile vaste ale acestei tehnolgii au inceput la sfarsitul anilor 1970. In
ultimile decenii, cercetdrile s-au axat pe oxidarea diferitilor poluanti pe diferiti
electrozi, imbunatatirea activitatii electrocatalitice sau a stabilitatii materialelor de
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electrod, investigarea factorilor care influenteaza performantele procesului si a
stabilirii mecanismelor si cineticii de degradare a poluantilor.

2.2.5. Oxidarea electrochimica directa si indirecta
2.2.5.1. Oxidarea anodica directa

Oxidarea electrochimica a poluantilor poate avea loc direct la anozi prin
generarea de “oxigen activ” adsorbit { radicali hidroxili adsorbiti, OH") sau “oxigen
activ ” chemosorbit ( oxigen in reteaua oxidului, MO,.,). Acest proces este de obicei
numit “oxidare anodica” sau “oxidare directd”, iar modul de desfasurarea al oxidarii
anodice a fost descris de catre Comninellis [75]; combustia completa a substratului
organic sau conversia selectiva in produsi de oxidare este schematic prezentata in
Figura 11.4. Conversia electrochimica transforma poluantii toxici ne-biocompatibili in
compusi organici biocompatibili, insa etapa de epurare biologica este incd necesara
dupa oxidarea electrochimica (Figura II.1).

efluent

industrial ;—EJ

_t_[] I]__'
r — efluent

Tratament __)epurat

electrochimic \_/_

Tratament
biologic

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

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

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

Pentru o oxidare directa sunt cerute douad proprietati importante ale
anodului: suprapotentialul de descarcare al oxigenului ridicat si stabilitatea la
coroziune. Totodatd, descarcarea oxigenului anodic in solutii de electrolit apoase
reprezintd o pierdere de curent nedoritd, reducénd eficienta de curent totald si
potentialul de oxidare disponibil [53].

Printre materialele anodice investigate, pot fi mentionate urmaétoarele:

glassy carbon [76], Ti/RuO,, Ti/Pt-Ir [77], f‘bre de carbon [78], Mnoz [79], Pt— .
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Din pécate, nici unul dintre aceste materiale nu are o activitate suficient de ridicata
si in acelasi timp, o stabilitate satisfacatoare.

Ca si materiale alternative de anod, cu suprapotential de evolutie a
oxigenului mare, cele mai intens au fost investigati dioxidul de staniu (SnO,;),
dioxidul de plumb (PbO,) si filmele conductoare de diamant, pentru oxidarea
anodica a substantelor organice bio-refractare, cum sunt poluantii organici care nu
sunt descompusi de microorganisme in conditii normale. SnO, este un material
promitator datoritd proprietatilor sale catalitice. Combinatia stabilitatii chimice si
electrochimice ridicate, conductivitatea electricd ridicata a SnO, dopat si
suprapotentialul de descarcare a oxigenului ridicat, face ca SnO, sa fie un material
de electrod atractiv pentru oxidarea anodica a poluantilor organici in solutii apoase.
Eficienta de oxidare a materialului anodic cu suprapotential mare ca SnO, dopat cu
stibiu, utilizdnd fenol ca substantd de testat, a aratat ca este superior materialelor
de electrozi de tipul PbO, si Pt. Reactia de oxidare pe SnQO, este foarte neselectiva,
ceea ce inseamnad ca electrodul poate fi aplicat pentru o multitudine de compozitii
diferite ale apelor reziduale cu un randament de curent acceptabil. Mecanismul
reactiilor de oxidare implicate nu este cunoscut, totusi consideratiile transferul de
masad, sugereaza ca trebuie luate in considerare reactiile omogene care decurg in
volumul solutiei [83,84,85].

Materialele carbonice utilizate (carbon vitros reticulat, carbon sticlos) au pe
suprafata grupari functionale oxigenate, ceea ce usureaza schimbul de electroni cu
substantele organice si sunt sigure din punct de vedere al mediului. Metalele nobile
si substraturile oxidice de protectie de Pb si Ti sunt des utilizate pentru aceste
aplicatii, datoritd rezistentei lor la conditii severe si descarcarii O, cu supratensiune
mare. O noud abordare implica modificarea electrozilor de metal cu liganzi organici
pentru a usura efectul discutat. Potentialul electrodului auxiliar este de asemenea
un factor esential in obtinerea unor eficiente ridicate. Din pacate, reactiile se produc
intr-un mod neselectiv si cea mai mare parte a energiei sursei este consumata de
reactiile secundare si de generarea de caldura. O modalitate de diminuare a cestei
probleme constad in utilizarea materialelor electrocatalitice pe suprafata electrodului
auxiliar. Aceasta abordare a fost inregistratd ca fiind o metoda ce ofera selectivitate
ridicatd. Aplicarea curentului alternativ faciliteazd reactiile electrochimice la
potentiale electrochimice medii, sprijinind echilibrul dintre gruparile de suprafata si
solutia electrolitica. Efectul de curatire se produce datoritd inversarii periodice a
curentului, ce schimba natura substantelor produse la fiecare electrod, ceea ce
previne depunerea si alte efecte cumulative nedorite. Acest mecanism a fost propus
pentru oxidarea electrochimica a fenolului pe electrozi de platind, dioxid de staniu si
dioxid de plumb. Pentru toti electrozii studiati, hidroxilarea este relativ rapida, in
timp ce etapa de deschidere a inelului este mult mai lenta pe platind decat pe
electrodul de dioxid de staniu. Incinerarea electrochimica pe platinad este un proces
cu viteza foarte lentd. Mecanismul oxidarii speciilor fenolice pe SnO, nu este o
reactie de transfer de sarcina pura, ci mai degraba este sugerat cad electrozii produc
radicali hidroxil foarte reactivi, care urmeaza o reactie de oxidare “omogend” a
compusilor organici [86].

Oxidarea fenolului pe anozi cu umplutura de PbO, este initial controlata
cinetic pana ce concentratia fenolului incepe s3 scadd, apoi procesul devine
controlat de transferul de masa. Oxidarea este mai rapida in conditii acide, pe cand
indepartarea produsilor de oxidare este ridicata in mediu bazic. Intr-o celuld cu
separator cationic de tip Nafion, majoritatea intermediarilor sunt benzochinona si
acidul maleic, principalul produs final fiind CO,. La concentratii ridicate de fenol,
producerea de CO, este inhibata, datorita formarii la anod a unor filme polimerice
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(in cazul oxidarii fenolului pe Pt). Cand CO; produs s-a utilizat pentru determinarea
cantitativa a fenolului oxidat, randamentul de curent a fost de aproximativ 20%.
Acesta poate fi imbunatatit prin conducerea reactiei in conditii potentiostatice in
locul celor galvanostatice. Marirea conversiei la CO; poate fi obtinuta prin utilizarea
unor concentratii mari de acid (care determina ruperea nucleului benzochinonei),
temperaturi ridicate si oxigen dizolvat (care imbunatateste randamentul de oxidare
al benzochinonei). Realizarea “defectelor” in retea prin incorporarea Bi(V) in filmele
de PbO, produce un efect electrocatalitic pentru oxidarea fenolului, cu o usoara
crestere a curentului de fond datoritd descarcarii O,. O astfel de oxidare are
avantajul impiedicarii formarii filmelor polimerice, impiedicand transferul electronic
la interfata [87].

C.H.Goeting si colaboratorii au studiat oxidarea electrochimicd directa a
fenolului folosind anozi de PbO, dopat cu bismut [88]. Pentru obtinerea unor
rapoarte Bi/Pb mai mari in electrozii de dioxid de plumb dopati cu bismut, acestia au
fost pregatiti sub un camp ultrasonic. In ceea ce priveste indepartarea CCO
(consumului chimic de oxigen), prin oxidarea fenolului, atentia a fost focalizata pe
efectul electrocatalitic al incorporarii Bi(V) in structura PbO,. Cum majoritatea
efluentilor reziduali contin concentratii crescute de clorurd, influenta prezentei
acestor anioni asupra degradarii electrocatalitice a fenolului si a indepartarii CCO,
precum si modul in care concentratia lor influenteaza formarea compusilor
halogenati in faza lichida si gazoasa au fost intens studiate. Pentru determinarea
viabilitatii degradarii electrochimice a fenolului, a fost realizat un studiu a influentei
parametrilor de electrqlizé si a compozitiei electrolitice la oxidarea fenolului folosind
un filtru celuld-presa. In acest caz au fost examinate: influenta materialelor anodice
(dioxid de plumb pur sau dopat), densitatii curentului, pH-ulului si a concentratiei
clorurii asupra degradarii electrochimice a fenolului.

Un material anodic cu stabilitate anodica mare si fereastra de potential larga
(domeniul de stabilitate a apei) este diamantul dopat cu bor (BDD), care este fara
indoiald un material promitator pentru degradarea completd a substantelor organice
pentru epurarea apei reziduale [89].

Comninellis si colaboratorii, precum si Foti si colaboratorii au efectuat un
studiu comparativ al comportarii electrozilor de IrO, si BDD. Pentru oxidarea directa,
in domeniul de potential corespunzator stabilitdtii apei, reactile redox ale
compusilor organici pe oxidul metalic, cat si pe electrozii de diamant pot fi realizate
numai printr-un mecanism de transfer de electroni simplu, deoarece reactiile sunt
cvasi-reversibile, putand totusi s3 se observe o comportare ireversibila in functie de
potentialul de reactie [90,91].

DeSucre si Watkinson [92] au studiat oxidarea anodica a fenolului in
vederea tratarii apelor reziduale pe o celuld cu un anod de tip pat impachetat de
PbO,, care a fost operata atat in regim discontinuu, cat si continuu, alimentata cu o
solutie de 1100 mg/L fenol dizolvat in solutii de Na,SO, si H,SO, sau NaOH. Tot
fenolul din solutie a putut fi oxidat. S-a constatat ca procentul de fenol oxidat creste
cu cresterea densitatii curentului, si scade cu cresterea concentratiei initiale de
fenol, debitul electrolitului, pH si cu cresterea marimii particulelor anodului.

Comninellis si Pulgarin [93] au studiat oxidarea fenolului la un anod de
platina. Analiza intermediarilor formati in urma reactiei au indicat ca reactia decurge
pe doud cai paralele, una numita oxidare chimica cu electregenerare de radicali
hidroxil si cealaltd de combustie directa a fenolului adsorbit si/sau a intermediarilor
aromatici la CO,.

Farmer si colaboratorii [94] au studiat metodele de oxidare electrochimica
mediatd pentru tratarea apelor reziduale si pentru conversia unui amestec de ape
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reziduale la un nivel scazut de radioactivitate al acestora. Acestia au utilizat un anod
cilindric rotativ, care a fost operat sub curentul limitd de generare a Ag(II). Astfel s-
a putut masura procentul de generare a CO, si au utilizat aceast procent pentru a
calcula gradul de conversie al poluantilor si pentru a calcula randamentul de curent

(n).

Johnson si colaboratorii [95] au studiat oxidarea electrochimica a 4-
clorfenolului utilizind un anod de PbO,. In timpul procesului au putut fi identificati
26 de produsi intermediari, in 24 h de electroliza, concentratia 4-clorfenolului a
scazut de la 108 mg/L la 1 mg/L TOC.

Gatrell si MacDougall [96] au scazut concentratia pentaclorfenolui dintr-o
solutie de la 300 ppm la mai putin de 1 ppm utilizdnd un electrod de carbon, la un
curent de 0,1 mA. S-a stabilit cd, clorul nu a fost indepartat de pe substratul de
pentaclorfenol si nu se stia ce compusi secundari s-au format. Acestia au
concluzionat ca oxidarea nu a putut fi folositd pentru indepartarea pentaclorfenolui
din solutie, dar s-a putut concentra substratul pe suprafata anodului si de aceea a
servit ca metoda complementara la incarcarea carbonului fizic. Acestia au putut
mari incarcarea paraclorfenolului pe electrodul de carbon de la 0,26 mg/g la 23,3
mg/qg. intr-o lucrare ulterioard, acestia au utilizat *C pentru a ardta cd se pot
indeparta peste 90% din produsii pentaclorfenolului ce au fost adsorbiti pe
electrodul de carbon in timpul oxidarii. Aceasta a presupus aplicarea polarizarii
catodice pentru indepartarea unui procent de 74% din compusi si restul de 16% au
fost indepartati prin spalarea in trepte cu solventi ca etanol sau toluen.

Gatrell si Kirk [97] au oxidat fenolul pe un electrod de glassy carbon si au
constatat ca randamentul de oxidare creste odata cu cresterea temperaturii si a
curentului. Acestia au relatat cresteri ale rezistentei la coroziune ale suprafetei
electrodului. In orice caz, ei nu au demonstrat nici o evidentd fizicd a coroziunii i
astfel cresterea rezistentei la coroziune poate fi atribuitd depunerii materialului
polimeric pe anod. Aceste date arata ca, cresterea curentului corespunde cresterii
rezistentei electrodului, in timp ce temperatura influenteazd8 in mod invers
rezistenta. Cresterea potentialului nu a influentat semnificativ randamentul de
degradare, dar a influentat tipul produsilor secundari formati, fiind favorizata
formarea chinonelor si a acizilor organici.

2.2.5.2. Oxidarea anodica indirecta

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

- potentialul la care speciile intermediare sunt produse nu trebuie sa fie langa
potentialul de descédrcarea al oxigenului;
- viteza de generare a speciilor intermediare trebuie sa fie mare;
- viteza de reactie a speciilor intermediare cu poluantii trebuie sa fie mai mare
dacat vitezele altor reactii competitive;
- adsorbtia poluantului (sau a oricarei alte specii) trebuie sa fie minimizata [53].
Exista trei categorii generale de oxidare indirecta:
e oxidare eterogena la anozi de oxizi,
e generarea speciilor cu viata scurta (de exemplu O,, OH, O3),
e cupluri redox regenerabile.
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Oxidarea indirecta oferd avantajele eliminarii limitarilor de transfer de masa
asociate cu reactia electrochimica de suprafatda la concentratii scazute. Reactivul
activ poate fi generat electrochimic la concentratii mari si reactia poate decurge in
solutii omogene. Totusi, datorita solubilitatii unor reactivi redox in apele reziduale,
metoda poate fi mult mai complexa de operat [86].

In ceea ce priveste oxidarea indirecta, cel mai utilizat oxidant electrochimic
este clorul si hipocloritul. in plus, peroxidul, reactivul Fenton, peroxodisulfatul Si
ozonul sunt oxidanti ce pot fi de-asemenea produsi pe cale electrochimica [98].
Clorul si hipocloritul generati la anod pot fi utilizati pentru a distruge poluantii
oxidabili; in cele mai multe cazuri, atdt poluantii organici cat si cei anorganici pot fi
eliminati in prezenta unor concentratii ridicate de clor, de obicei mai ridicata de 3g/I
[77,78,99,100], dar posibilitatea de formare a unor compusi organici clorinati
intermediari sau finali a limitat aplicarea pe scard larga a acestei tehnici. Un alt
dezavantaj il constituie faptul ca daca continutul de cloruri din apa bruta este foarte
scazut trebuie adaugat o cantitate ridicatd de saruri pentru a creste eficienta
procesului [100]. Poluantii pot fi degradati si cu ajutorul peroxidului generat pe cale
electrochimica [101,102]. Ozonul generat electrochimic este de asemenea
mentionat pentru tratarea apelor reziduale [103].

Oxidarea electrochimica indirecta poate decurge prin mediatori de suprafata,
care raman fixati pe suprafata anodului, unde ei sunt continuu generati. In epurarea
apelor reziduale scopul este distrugerea poluantilor toxici (sau cel putin
transformarea lor in specii biocompatibile), pe cand in electrosinteza organica
selectivitatea este un parametru cheie. Vitezele de oxidare rezonabile cerute pentru
aplicatiile industriale necesita utilizarea anozilor potriviti, ca metalele nobile sau,
mult mai recent, electrozi de tipul anozi cu dimensiuni stabile (ADS), acestia din
urma fiind cunoscuti ca mai putin expusi pierderii activitatii din cauza colmatarii.
Oxidarea compusului organic la anozi de oxid de metal de tip ADS poate decurge
numai in conditiile descarcarii simultane a 0,. Mecanismul de oxidare si produsii
rezultati depind de materialul anodului. De exemplu, ca material anodic de tip ADS,
pentru oxidarea clorfenolilor au fost studiati cei pe baza de Ti/RuQ,, acestia fiind
utilizati industrial in celule cloro-alcaline [91,104].

Farmer si colab. [105] au propus ca mediator electrooxidant pentru tratarea
deseurilor periculoase ionii de metal, denumiti mediatori, acestia fiind oxidati la
anod, de la o stare de valenta scdzutd, stabild, la o stare de valenta ridicat3,
reactiva, ce pot ataca direct poluantii organici. Reactia poate decurge si prin radicali
hidroxil, care sunt importanti in distrugerea poluantilor organici. Mediatorii generati
la anod, formeaza astfel un ciclu inchis. Cei mai utilizati mediatori sunt: Ag?*, Co**,
Fe3*, Ce** si Ni®* [106,107,108]. Electrooxidarea mediatd trebuie de cele mai multe
ori sa@ se desfasoare intr-un mediu foarte acid; din pacate, poluarea ce rezulti in
urma adaugarii metalelor grele, limiteaza aplicarea acestui proces.

Incinerarea electrochimicad a glucozei ca model de substrat organic a fost
studiata de Bonfatti si colaboratorii, la diferite materiale de anod si in prezenta
clorurii ca mediator de incinerare. In acest caz, a fost urmarit rolul diferitelor
variabile de proces cum sunt: pH-ul solutiei, densitatea de curent temperatura si
concentratia clorurii. Interpretarea dependentei parametrilor procesului (CCO, TOC)
de unele variabile ale procesului permite unele elucidari asupra rolului mediatorului
de oxidare. Rolul descarcdrii oxigenului este de asemenea untl decisiv in incinerarea
electrochimicd a substantelor organice mediate de cloruri. Dependenta componentei
faradaice a procesului de temperatura poate fi luatd drept dovada in acest sens.
Prezenta unor cantitadti relativ mici de ioni clorur8 par sd inhibe reactia de
descarcare a oxigenului, cauzand o crestere a suprapotentialului de descarcare a
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oxigenului si totodatd o reactivitate maritd a radicalilor de hidroxil si clorura-
oxiclorurd adsorbiti. Cresterea concentratiei clorurii peste o valoare critica sigura va
cauza un tampon potentiostatic prin decurgerea procesului redox al clorului, si ca o
consecintd scaderea asupra potentialului anodic [109,110].

Chung si colaboratorii au testat diferiti electrozi de lucru, platina si titan

acoperit cu RuO, (de tip ADS) pentru oxidarea anilinei. Pentru identificarea speciilor
intermediare in timpul oxidarii anilinei si pentru studiul parametrilor care afecteaza
randamentul de curent, au fost realizate experimente de voltametrie si
spectroscopie. in situatia in care anilina a fost tratata prin oxidare electrochimica
mediata de Ce(IV) si Co(Ill), tipul si concentratiile ionilor catalizatorului, ca si
temperatura de reactie influenteaza randamentele de curent. Efectul temperaturii
rezultd din reactia “compozitda”, care presupune oxidarea anodica a apei, a anilinei si
a ionilor de catalizator, precum si oxidarea cataliticd a anilinei si a apei prin ioni de
catalizatori electrogenerati. Viteza cataliticd depinde de tipul ionilor catalizatorului si
de potentialul aplicat. Acest mecanism de reactie, in general nu este diferit de
oxidarea anodica directd a anilinei. Prin utilizarea oxidarii electrochimice mediate,
viteza de reactie globald este mult imbunatatita. Ionul mediator, al carui potential
de oxidare este ridicat si al carui reactii redox sunt reversibile, conduce la
randamente de conversie si de curent ridicate [111].
Un alt exemplu il constitue degradarea oxidativa a acidului trans-3,4
dihidroxicinamic, care a fost investigata folosind trei metode diferite, doua avénd in
comun folosirea ozonului electrogenerat ca si potential agent oxidant: electroliza
directd; reactii chimice cu O3 in celule externe; oxidarea catodica, intr-un amestec
0,/0; este realizata in compartimentul catodic, unde H,0, produsa reactioneaza cu
05 ducand la producerea radicalilor care descompun compusii organici. In timp ce la
valori ale potentialului relativ scdzute are loc electroliza directa, la valori ridicate ale
potentialului, procesul de oxidare al compusului organic este activ si devine greu de
separat de descarcarea O,. Descompunerea substratului organic este observata in
acest interval de potential, si acesta sugereaza un mecanism in care radicalii
intermediari ai oxigenului activ, formati prin descompunerea apei, actioneaza ca
mediatori de oxidare. Reactiile acestor produsi intermediari cu substratul organic
concureaza cu procesul de formare a ozonului, proces ce este sesizat atunci cand
concentratia compusului organic scade. Aceasta implica reactii directe ale Oz cu
substratul organic si/sau o reactie radicalica in lant demaratd de radicalii proveniti
din reactiile O; cu OH sau HO,;" Aceste metode sunt foarte promitatoare in
degradarea poluantilor chimici toxici [112].

Franklin si colaboratorii [113] au investigat degradarea compusilor organici
in prezenta peroxidului de bariu, ca i mediator, in solutia de clorura de sodiu ce
contine agenti tesioactivi cationici. In cursul procesului s-a format un intermediar
reactiv ce a distrus urmatorii compusi organici: cloroform, 1,2,4-triclorbenzen,
hexaclorbenzen si hexaflorbenzen. Acesti autori au efectuat electroliza, atat in regim
potentiostatic (0.9 V cu un electrod saturat de calomel (ESC)) cat si galvanostatic
(16.6 mA/cm?), utilizdnd un anod de grafit. Totodat3 prin aceastd metoda au reusit
sa degradeze diaminoetilena si nitrobenzeni.
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2.3. Materiale de anod utilizate in oxidarea electrochimica

In cadrul implementérii unei tehnologii noi, materialele electrozilor joacd un
rol foarte important. In aceasta sectiune, vor fi prezenti parametrii semnificativi,
referitori la subiectul prezentat si ce au legdtura cu aplicarea oxidarii directe si
indirecte.

Suprapotentialul de descircare al oxigenului [114]

Pentru un material anodic, activitatea catalitica favorabila oxidarii
compusilor organici depinde de suprapotentialul de descdrcare al oxigenului. Tabelul
11.1 prezinta o comparatie a celor mai investigate materiale anodice [114].

Tabelul I1.1. Potentialul de descarcare al oxigenului pentru diferiti anozi, V vs. NHE.

Anod Valoarea potentialului, V Conditii
Pt 1,3 H,S0,0,5M
Pt 1,6 H,S0,0,5M
IrO, 1,6 H,S0,0,5M
Grafit 1,7 H,S0,0,5M
PbO, 1,9 H,S041M
SnO, 1,9 H,S0,0,5M
Pb-Sn (93:7) 2,5 H,S0,40,5M
Ebonex (oxizi de titan) 2,2 H,SO, 1M
Si/BDD 2,3 H,S0O,0,5M
Ti/BDD 2,7 H,S040,5M
DiaChem 2,8 H,S0,0,5M

Pentru 0 mai bunad intelegere a performantei anozilor, potentialul cerut pentru
formarea oxidantilor tipici este prezentat in Tabelul 11.2; IrQ,, Pt si grafitul prezinta
valori mult mai mici ale potentialului de descdrcare a oxigenului. Aceasta indica
faptul ca oxidarea eficace a poluantilor la acesti anozi poate decurge numai la valori
foarte scazute ale densitatii de curent sau in prezenta unor concentratii ridicate de
cloruri sau mediatori metalici. Cand densitatea de curent este ridicatd, este
asteptatd o scadere semnificantd a randamentului de curent, datoritd reactiei
secundare de descompunere a oxigenului.

Tabelul I1.2. Potentialul de formare al reactantilor chimici [115]

Oxidanti Potential de formare
H,O/OH’ (radical hidroxil) 2,8
0,/03 (ozon) 2,07
S04%7/S,04° (peroxodisulfat) 2,01
MnO,/Mn04* (ion permanganat) 1,77
H,O/H,0, (peroxid) 1,77
CI/CI0? (dioxid de clor) 1,57
Ag*/Ag®* 1,5
Cl/Cl, 1,36
Cr*/Cr,0,% (dicromat) 1,23
H,0/0, 1,23
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Filmele de diamant dopat cu bor depuse pe un substrat de titan sau alte metale,
precum in electrozii DiaChem [115], prezinta valorile cele mai ridicate ale
suprapotentialului de descarcare al oxigenului (Tabelul II.1). Astfel, oxidarea
anodicd poate avea loc, pe suprafata electrodului, la densitdti de curent ridicate cu o
contributie minima din partea reactiei secundare de evolutie a oxigenului, fapt care
asigura randamente ridicate de curent.

2.3.1. Clasificarea reactiilor de electrod

in general, un proces electrochimic poate fi descris in 5 trepte. in primul
rand, are loc transferul de masa a poluantului (reactantului) din masa solutiei la
suprafata electrodului, apoi au loc la suprafata electrodului reactii chimice omogene
si eterogene, in regiunea asociatd fenomenelor de suprafatd. Transferul electronic la
suprafata electrodului urmareste aceste reactii. In final, are loc transferul de masa
de la suprafata electrodului a produsilor de reactie in masa solutiei (Figura 11.2).

Reactia de transfer de electroni este influentatd de natura si structura
speciilor reactante, de valoarea potentialului, tipul solventului, materialul anodic si
de straturile adsorbite pe suprafata electrodului. In vederea intelegerii acestor
influente (interactiile dintre reactant si suprafata electrodului), s-a dezvoltat teoria
microscopica, pe baza a doud concepte fundamentale, cunoscute ca reactii de
transfer de electroni interior si exterior dublului strat.
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Suprafata electrodului Solutie
Reactii Transfer
Electrod chimice de masa
Adsorbtie o * —»  Osupr ———  Osoiute
/// Desorbtie
olad
A
ne > Transfer de
n electroni
\4
R'ad
< Desorbtie Reactii
\ chimice
R P > Rsupr < > Rsolugie
Adsorbtie

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

Termenul exterior dublului strat este utilizat pentru a descrie o reactie, in care
complexul activat pastreaza sfera de coordinatie initiald prezentatd de speciile
reactante (Figura I1.3A).

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

Totusi, materialul electrodului poate influenta cinetica reactiilor, chiar si in cazul
transferului de sarcind exterior dublului strat, afectdnd dublul strat electric si
structura stratului Helmohtz. Deoarece reactiile exterior dublului strat pot fi tratate
intr-un mod mai general decat reactiile interior dublului start, pentru care chimia
specificd si interactiile sunt importante, teoria transferului de electron exterior
dublului strat este mult mai dezvoltata. Printre cele mai comune sisteme exterioare
dublului strat, reactiile Fe(CN)¢>/Fe(CN)s™* si IrClg?/IrClg® sunt cel mai frecvent
utilizate.
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Electrod Solvent Electrod 0 vent

Figura I11.3. M reprezintd ionul metalic inconjurat de liganzi
A) Reactia exterior dublului strat si B) Reactia interior dublului strat

e Reactia transferului de electroni interior dublului strat

O reactie este descrisa a fi interior dublului strat cand reactantii impart un ligand in
complexul activat (Figura 11.3B). In plus, atat reactantul si speciile produse, precum
si complexul activat, sunt implicate in interactii foarte puternice cu suprafata
electrodului (adsorbtie specifica). Acest tip de reactie implica reactii de transfer de
electroni in mai multe trepte [116]. Echilibrul redox benzochinona/hidrochinona este
0 reactie interioara dublului strat tipicd, ce implicd mecanisme complexe ale
transferului de protoni si electroni.

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

In conformitate cu literatura de specialitate, oxidarea electrochimica implica
adaptabilitate, compatibilitate cu mediul, iar rentabiliatea economica prezinta o
importantd din ce in ce mai mare, atat in sinteza compusilor organici, cat si in
incinerarea electrochimica (ECI) a poluantilor organici in medii apoase. In ultimul
caz, scopul procesului 1l reprezintd mineralizarea poluantilor toxici si
nebiocompatibili cu un randament de curent ridicat
[49,52,75,;85,117,118,119,120,121].

Principala diferenta dintre cele doua tipuri de oxidare, oxidarea directa si
oxidarea indirectd, constd in faptul ca in cazul oxidarii directe schimbul de electroni
are loc intre speciile organice si suprafata electrocatalitica a electrodului, in timp ce
in cazul oxidarii electrochimice indirecte, compusii organici schimba electroni cu
suprafata electrodului prin intermediul speciilor electroactive specifice. Medierea
poate fi realizatd de citre mediatori omogeni, precum Ag*, Ce3*, Mn3*, ce sunt
dizolvati Tn electrolit si apoi regenerati la suprafata electrodului, dupa reactiile
chimice cu compusii organici, sau de cdtre mediatori eterogeni fixati pe suprafata
electrodului. Un mecanism indirect pentru oxidarea electrochimica a compusilor
organici, bazat pe intermediarii obtinuti din reactia de evolutie a oxigenului in mediu
apos a fost prezentat de catre D.C. Johnson [122,123].

De obicei, oxidarea electrochimica a anumitor compusi organici Tn mediu
apos are loc numai la potentiale ridicate, cAnd are loc si reactia de descarcare a

Cn ®- O
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oxigenului, firé nici o pierdere in activitatea electrodului [52,117,119,121]. in plus,
s-a constatat c3 natura materialului electrodului poate influenta semnificativ atat
selectivitatea cat si eficienta procesului [90,121]. Pentru a putea interpreta aceste
observatii, a fost propus de catre Comninellis {90] un model comprehensiv pentru
oxidarea anodicda a compusilor organici in mediu acid. Modelul (Figura II1.4) permite
ilustrarea diferentelor dintre doua cazuri limitd, spre exemplu, asa numitii anozi
“activi” si “ne-activi”.

H=20 e M
/'/-f r
a
mCOz+nHzO
H* +€ +H" +E
R £
AR
1720z+ !,
b H* +e" /
N, d J'ff
. MO
M ('OH)
C
H* +e

Figura I1.4. Reprezentarea schematicd a mecanismului oxidarii anodice a compusilor
organici cu descarcarea simultand a oxigenului

In ambele cazuri, prima reactie (reactia ‘a’ in figurd) reprezinta oxidarea moleculelor
de apa, ducand la formarea radicalilor hidroxil adsorbit;i:
M+H20—>M(HO°)+H++e‘ (10)
Atat reactivitatea electrochimica, cat si cea chimica a radicalilor hidroxil adsorbit;
depind puternic de natura materialului de electrod utilizat.

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

M(HO")> MO+ H" +¢ (11)
Astfel, se poate considera cd, la un electrod activ, cuplul redox MO/M joacd rolul
unui mediator in oxidarea compusilor organici (ecuatia ‘c’). Aceasta reactie se afla in
competitie cu reactia secundara de evolutie a oxigenului, care se datoreazd
descompunerii chimice a oxidului cu cifra de oxidare mai ridicatd (ecuatia ‘d’):

MO+R—> M+ RO (12)
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MO—>M+—;—O2 (13)

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

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

M(HO" )+ R - M +mCO, +nH,0+H" +e (14)

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

M(HO")> M+%OZ+H++e‘ (15)

Un electrod ne-activ nu participd in reactia anodica si nu prezintd nici o

suprafata catalitic§ activa pentru adsorbtia reactantilor si/sau produsilor de reactie
din mediul apos. In acest caz, anodul reprezintd un substrat inert, care poate juca
rolul unui rezervor pentru indepartarea electronilor. In principiu, numai reactii
exterioare dublului strat si de oxidare a apei sunt posibile la acest tip de anod.
Intermediarii produsi prin descompunerea apei sunt implicati in oxidarea compusilor
organici, determinand incinerarea electrochimica.
Activitatea electrochimica (care poate fi legata de suprapotentialul de descompunere
al oxigenului) si activitatea chimica (gradul de oxidare al compusilor organici in
functie de electrogenerarea radicalilor hidroxil) a OH' adsorbiti sunt strans legate de
taria interactiilor M-OH'. Ca si regula general3, cu cit interactiile sunt mai slabe, cu
atat reactivitatea anodului pentru oxidarea organicelor este mai scazuta (reactie
chimica rapida). Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD) este un exemplu tipic de
electrod ne-activ, caracterizat prin stabilitate ridicata si conductivitate acceptabila.

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

Pentru acest studiu, drept model de poluant organic a fost ales fenolul. In
concordanta cu acest mecanism, oxidarea selectivd a compusilor organici decurge
cu electrozi capabili sa formeze oxizi cu cifra de oxidare mai ridicatd MO,., (,oxigen
activ” chemosorbit) si arderea (incinerarea electrochimicd) decurge la electrozii la
suprafata carora radicalii OH' sunt acumulati (,oxigen activ” adsorbit fizic).
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2.4. Parametrii globali - Calculul gradului de oxidare si al
randamentului de curent

in literaturd se prezintd 2 metode pentru calculul randamentului instantaneu
al curentului (n). Prima metoda este metoda CCO-ului (consumul chimic de oxigen).
In aceastd metodd. Parametrul CCO este miasurat la diferite intervale de timp.
Randamentul instantaneu de curent (n) este calculat astfel:

_((cco),-(cco)) ., .
BiAt

unde:

(CCO), - consumul chimic de oxigen la timpul t(s), (g O, dm™);
(CCO)rsat - consumul chimic de oxigen la timpul t+At (s), (g O, dm™);
I - intensitatea curentului (A);

F - constanta lui Faraday (96487 C mol™);

V - volumul electrolitului (dm?);

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

Randamentul mediu al curentului (77) este calculat asfel:

_ ]n(t)dt

]7 =

T (17)

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

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

Vo _(Vr)

org

o

(18)
unde:

- debitul oxigenului in absenta compusului organic in electrolit (m3/s),
(Vtgorg - debitul oxigenului la timpul t in prezenta compusului organic in electrolit
(m?/s).
Cu alte cuvinte, daca tot curentul in timpul electrolizei este utilizat pentru oxidarea
organica, atunci (V )o,g =0 si n = 1. Alegerea uneia din cele doua metode depinde

]

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

in Tabelul I1.3 sunt prezentati indicii de oxidabilitate a unor compusi aromatici.

a
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Tabelul I1.3. Indicele de oxidabilitate al compusilor aromatici

©/NH2

Substrat [ EOI
NH2
~
SO3H
© <0.05
NH»>
0.58
SO3H
CH3
NO>
0.1
SO3H
CH3
COOH
© <0.05
COOH
0.55

BUPT



2.4. Parametii globali — Calculul gradului de oxidare si al randamentului de curent 31

OH

0.2

Se poate observa ca electronul gruparilor -SO;H, -COOH produce valori scazute ale
EOI

indicind o cantitate scazutda de electroni disponibili pentru oxidare, pe cand
electronul

grupdrii donatoare NH, produce valori ridicate ale EOI datorita cresterii cantitatii
disponibile.

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

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

__CEO
cco’

-1

cCco- - (g';’g J - CCo"

unde CCO” este exprimat in g0, , pe cand CCO° si {ﬂ} reprezinta
gorg L
consumul chimic de oxigen initial si respectiv concentratia initiald de poluant. Se
poate observa ca cu cat X este mai apropiat de 1, cu atat oxidarea anodica la CO,
este mai completa.
O alta definitie pentru n, ce se bazeaza pe variatia concentratiei compusului
organic, este:

_ variatiaexperimentalaa.numaruluidemoliamaterieiorganice — (An)exp

variatiateoreticaa.numaruluidemoliamaterieiorganice (An),,, (19)
unde,
1, At
(An)rh =
ZF (20)
I, - curent, A/cm?;
Z - valenta

Substituind ecuatia (21) in ecuatia (20), se obtine:

N

BUPT



32 Procedee de oxidare electrochimica - 2

An
( )cxp 7F

1At 21)
Considerand volumul solutiei constant se obtine:
vzF (AC),
I At (22)

ac

77:

sau

_K.Z_.(d_CJ
7 A i at ) o

ac

(23)
V- volumul celulei, (m3);

A - suprafata anodului, (m?)

Cunoscand reactiile care au loc in timpul degradéarii electrochimice a compusilor
organici, ecuatia (23) poate fi utilizatd pentru calculul randamentului instantaneu de
curent.

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

— Vvlh - Vw
unde:
Vi - volumul gazelor ce s-ar putea forma la electrodul de lucru, daca nu este
prezent in solutie nici un compus organic (fenol), m?;
V,, — volumul gazului colectat la anod, m3.

Vrh = 2Vca

(25)

V., — volumul gazului colectat la catod, m>.
Randamentul mediu al curentului poate fi calculat astfel:

!
_ Z’?;Afi

0
n=—~—_

At
A (26)

Ecuatiile (25 - 26) admit ca:

- catodul produce doar hidrogen,

- singurul gaz produs la anod este oxigenul,

- gazele produse sunt ideale.

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

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

propus un model in care randamentul de curent este dat de: n= %, daca
J

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

. - dc iA
v, = vzteza(mol-s ])= -V—-= j—r; (27)
dt F
Densitatea de curent limita, j,, este definita prin:
Ji = nFk ,c o . o ) (28)
Integrand ecuatia (28) si utilizdnd n=j_ sau n=1 se obtine:
n=j./i=c=ce”
At
n=1=c=c¢,— J
nFV (29)

unde:
j - densitate de curent (Am™2);
j. - densitate de curent limitd (A m2);
kg - coeficient de transfer de masa (m s!);
V - volum (m?),
n - numarul de electroni transferati la electrod de compus;
A- suprafata electrodului (m?);
Expresia de corespondent& pentru variatia COD-ului cu timpul se obtine prin
substitutia lui ¢ cu COD/8n, cu mentiunea ca pentru orice compus organic CxHyQOz
ce este complet oxidat la CO,, este verificata egalitatea:

n=7j,/j= COD=COD, """

: (30)
7 =1= COD = coD, -S4t
FV
Fk,COD
o=

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

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

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

2.5.1. Tehnici de voltametrie liniara si voltametrie cicilica
Voltametria de baleiaj liniar (LSV- liniar sweep voltammetry) si voltametria

ciclica (CV - cyclic voltammetry) au fost raportate pentru prima datd in anul 1938
si descrise teoretic in anul 1948 de catre Randles si Sevcik. Pentru a obtine mai
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mult decat monitorizarea raspunsului unui sistem electrochimic la o schimbare de
potential periodicd de amplitudine micd, ca si in cazul impedantei in curent
alternativ, in LSV si CV asupra sistemului este impusa o schimbare de potential
periodicd mare. in LSV, potentialul este baleiat intre doud limite gdsite, la o vitez3
stationard v si curentul este monitorizat; o voltamograma liniara este atunci chiar
un punct al curentului in functie de potential (dependent de timp). CV este exact la
fel ca si LSV, exceptand faptul ca potentialul este baleiat inainte si inapoi intre doua
limite gasite, o data sau de mai multe ori si curentul este monitorizat continuu. In
ultimele decenii, cele doud tehnici au cunoscut o crestere enorma a popularitatii,
astfel ca obtinerea unei CV sau LSV a unui sistem electrochimic nou este chiar
primul experiment realizat de electrochimist, dand informatii inestimabile referitoare
la prezenta speciilor electroactive in solutie sau la suprafata electrodului.

De obicei, celula electrochimica consta dintr-un vas care poate fi etansat
pentru a preveni intrarea aerului In solutie, cu porti de intrare si iegire pentru a
permite saturarea cu un gaz inert, de exemplu N, sau Ar. Indepartarea oxigenului
este de obicei necesara pentru a preveni aparitia curentilor care apar datorita
reducerii oxigenului, curenti care interferd cu raspunsul sistemului studiat.
Configuratia celulei standard consta din trei electrozi imersati in electrolit: electrodul
de lucru (WE - working electrode), contraelectrodul (CE - counter electrode) si
electrodul de referintéd (RE - reference electrode). Potentialul la electrodul de lucru
este monitorizat si controlat foarte precis in raport cu electrodul de referinta prin
potentiostat; acesta poate fi controlat la radul sau prin interfata cu un computer.
Forma undei dorite este impusa la potentialul electrodului de lucru print-un
generator de unde; trecerea curentului intre WE si CE este de obicei masurata ca si
cadere de potential printr-un rezistor R (de unde I= V/R), ultimul fiind conectat in
serie cu doi electrozi.

Tratarea teoretica a transferului de masa in LSV si CV ia in considerare
numai fenomenul de difuzie. Concentratiile electrolitului suport de ordinul a 0.1 M
sunt in general folosite pentru concentratii ale substratului de ordinul a 103 M, care
ar trebui sa preintampine necesitatea considerarii transferului de masa prin migrare.
Aici se presupune ca sunt utilizati electrozi stationari plani, in aceste conditii se
poate considera ca difuzia este difuziune liniara semi-infinita. Alte tipuri de electrozi
cresc difuzia sferica, cilindrica si aceste cazuri trebuie tratate separat.
Atat profilele de concentratie, cat si de curent ale O (speciei oxidante) si R (speciei
reduse) sunt determinate de difuzie la si de la electrod. Aceste cantitati sunt
obtinute din calcule, folosind legile de difuzie a lui Fick. Prima lege a lui Fick:
—Jo(x,z):Doa—C‘éi’L’) (31)

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

-J,(0,1)= é (32)

unde F este constanta lui Faraday si A este suprafata electrodului, in cm?. Profilele
de concentratie ale speciilor O si R pot fi obtinute prin rezolvarea celei de-a doua
legi a lui Fick : *
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é’CO(x,t)_D &’Cy(x,1)
a0 e

(33)

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

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

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

De exemplu, cadnd un sistem redox este perturbat de o reactie chimica urmatoare,
astfel incat este vorba de un mecanism EC:

O+neeR-SZ (34)
Voltamograma ciclicd va prezenta un peak reversibil mai mic (deoarece produsul R
este indepartat chimic de pe suprafatd). Raportul dintre peak-ul curentului invers si
peak-ul curentului rezultat la baleierea directa va fi astfel mai mic decét unitatea,
valoarea exacta va fi folosita la estimarea constantei de viteza a etapei chimice. In
cazul extrem, reactia chimica poate decurge atat de rapid incat tot produsul R va fi
convertit la Z, fara sa se observe un peak pentru scanarea inversa.

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

Un caz special al mecanismului EC este regenerarea cataliticd a lui O in
timpul etapei chimice:

O+ne o R (35)
R+A->0 (36)
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Raportul peak-urilor pentru o reactie catalitica este intotdeauna 1.

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

Procesele ECE, cu o etapa chimica intre doua etape de transfer de electroni,
O+ ne o Rl_)OZ + ne’ > R, (37)
este de asemenea usor de explorat prin voltametrie ciclicd deoarece cele douad
cupluri redox pot fi observate separat. Constanta de viteza a etapei chimice poate fi
astfel estimatd din marimea relativa a doua peak-uri voltametrice ciclice
[125,126,127].

2.5.2. Cronoamperometrie

Suplimentar folosirii tehnicilor LSV si CV pentru scanarea unui domeniu de
potential, pot fi obtinute informatii mecanice si cinetice, prin variatia in potentialul
peak-ului si indltimii acestuia, ca functie de viteza de baleiere. Informatii de natura
cineticd, precum si alte informatii, ca: numarul de electroni implicati in proces,
coeficientii de difuzie si capacitatile dublului strat pot fi obtinute din alte metode de
perturbare. Aceste metode includ variatia treptata a potentialului la valori selectate
si masurarea curentului in functie de timp (cronoamperometrie), si variatia in trepte
a curentului si masurarea potentialului in functie de timp (cronopotentiometrie)
[128].

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

Studiul variatiei raspunsului curentului cu timpul sub control potentiostatic il
reprezintd cronoamperometria. Cronoamperometria implicd variatia potentialului
electrodului de lucru de la o valoare la care nu decurge nici o reactie faradaica la un
potentjal la care concentratia la suprafatd a speciilor electroactive devine efectiv
zero. In acest caz, se folosesc solutii neagitate si electrod de lucru stationar.
Dependenta de timp a curentului rezultant este monitorizata. Deoarece transportul
de masa in aceste conditii decurge numai prin difuzie, curba curent-timp reflecta
schimbarile gradientului de concentratie in vecindtatea suprafetei electrodului.
Aceasta implica o expansiune a stratului de difuzie asociatd cu epuizarea
reactantului si totodatd, cu panta descrescatoare a profilului concentratiei in timp.
In concordant3d cu aceasta, curentul (la un electrod plan) scade cu timpul (Figura
11.5), dupa cum este dat de ecuatia lui Cottrell:

FACD'? L
i(t):n—l/ztl—’z_:kt 172 R (38)
T
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| P

»

Timp
Figura I11.5. Reprezentarea schematicd a unei cronoamperograme

In cazul unui microelectrode / retele de microelectrozi, ecuatia i(t) are un
termen suplimentar, care contine influenta campului difuzional sferic:

= nac| — 41 9
(De)"*
unde r este raza electrodului.

" Cronoamperometria este deseori utilizata pentru masurarea coeficientului de
difuzie a speciilor electroactive sau aria suprafetei electrodului de lucru. Aplicatiile
analitice ale cronoamperometriei se bazeazd pe pulsarea potentialului electrodului
de lucru in mod repetat la intervale de timp fixate. Cronoamperometria poate fi de
asemenea aplicata pentru studiul mecanismelor proceselor de electrod. Atractiv
pentru acest scop in mod particular sunt experimentele cronoamperometrice cu
variatie in trepte duble inversabile (unde treapta a doua este folosita pentru
determinarea procesului la care sunt supuse speciile generate in prima treapta).
Aceasta metoda poate fi aplicatda pentru detectia amperometrica pulsata (pulsed
amperometric detection - PAD), care este aplicabild pentru determinarea cantitativa
a numerosilor compusi organici care se adsorb la electrozii de metale nobile, dar nu
pot fi detectati satisfacator prin amperometrie conventionald la potential aplicat
constant [129]. Raspunsul curentului in stare stationara la diferite concentratii la
electrozi modificati depinde sau nu de imbacsirea suprafetei prin produsii de
oxidare, care sunt raspunzatori de imbacsirea suprafetei [130].

De asemenea, metoda cronomperometricd a fost aplicatd la investigarea
imbacsirii suprafetei elecrodului disc rotativ (RDE) de Cu/CuO pentru oxidarea
glucozei in mediu alcalin [131]. Imbacsirea suprafetei depinde de potentialul aplicat.
Astfel, curbele i-t in solutii agitate inregistrate in HCIO, 1 M si HCIO;, 1 M + fenol 5
mM pentru electrodul BDD arata ca:

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

e La wvalori ale potentialului ridicate, aproape de domeniul
descompunerii apei, densitatea de curent stationar creste in
prezenta fenolului. Aceasta indica faptul cd, oxidarea fenolului
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implica intermediari activi care evitd dezactivarea electrodului [132-
134].
Tehnica cronoamperometricd s-a utilizat pentru a determina raspunsul anodic al
oxidarii glucozei la electrozi de aliaj pe baza de cupru. Una din problemele asociate
cu oxidarea amperometrica directd este degradarea semnalului cu timpul datoritd
pierderii activitatii electrochimice:
e Adsorbtia produsilor intermediari si /sau produsilor finali de reactie care
cauzeaza o scadere in numarul site-urilor active pe suprafata electrodului
e Concentratia micd a oxizilor de suprafata activi duc la pierderea oxizilor

activi [135].

Elucidarea mecanismului de electrooxidare a glucozei pe platina in tampon de fosfat
s-a bazat pe masuratori de CV, cronoamperometrie si adsorbtie [136].

Metoda cronoamperometrica folosita pentru investigarile electrodepunerilor,
in general trebuie sa fie corelata cu alte tehnici (SEM, EQCM, CV, XRD). Motivul este
ca in timpul intregului proces de electrodepunere cresterea curentului poate fi
asociatd cu cresterea grosimii filmului. De fapt, oxizii produsi pe substrat pot
functiona ca un izolator si pot perturba depunerea electrochimica. Depunerea este
insotita de cresterea conductivitatii si, in consecinta, o crestere a curentului este de
asemenea observata [137].

Cronoamprometria cu baleierea liniard a potentialului, utilizdnd un electrod
de grafit impregnat cu ceara, reprezinta o metoda rapida, sensibild si selectiva
pentru masurarea clorului liber. Aceasta metoda poate masura clorul liber la nivele
mai mici decat mg/L in prezenta diizocianatilor clorurati si a acidului cianuric. Fiind o
metoda nedistructiva, nu poate perturba echilibrul intre speciile clorului liber si
combinat in timpul masuratorii. Astfel, poate furniza o metoda de mdsurare a
concentratiei clorului liber cu o acuratete bund [138].

In scopul obtinerii informatiilor privind imbéacsirea electrodului de glassy
carbon pentru duratd mica de folosire, pentru electrooxidarea diclorfenolilor, s-a
folosit tehnica cronoamperometriei, rezultand informatii folositoare pentru
elucidarea mecanismului. Electrooxidarea clorofenolilor incepe cu formarea
radicalilor fenoxi si continua prin doua cai posibile: o cale produce specii cu
structurd chinonicd si o alta este formarea polimerilor insolubili care pasiveaza
suprafata electrodului. Vitezele relative a celor doua cdi depind de concentratia
clorofenolilor, concentratii ale clorofenolilor mai mari favorizand adsorbtia pe
suprafata electrodului si concentratii ale clorofenolilor mai mici favorizand oxidarea
speciilor chinonice [139].

2.5.3. Amperometrie multipla pulsati

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

Detectia amperometricd pulsata (PAD), introdusa de catre Johnson
[140,141], a marit obiectivele cromatografiei si electrochimiei de lichide. Acest mod
de detectie invinge problema activitatii scdzute a electrozilor din metale nobile
asociatd cu detectia la un potential fixat a unor compusi, precum carbohidrati,
alcooli si aminoacizi. ,

Detectia amperometrica pulsatd imbina procesul detectiei anodice cu cel al
curdtirii anodice si reactivarii catodice al electrozilor.Aceasta este de obicei finalizatad
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cu un semnal al potentialului in trei trepte, combinand polarizarea anodica si
catodicda. Raspunsul analitic rezultd in primul rand din adsorbtia analitului, cu limite
de detectie de aproximativ 50 ng ( pentru 50 uL de proba). Totodata sunt posibile
alte semnale automate ale potentialelor in mai multe trepte. Asemenea semnale
sunt de obicei realizate la o frecventa de 1-2 Hz, in cuplaj cu electrozi de lucru din
platina si aur.

Amperometria pulsatd a fost folositd si pentru analiza compusilor organici
[142-145]. Cel mai des utilizat electrod de lucru este electrodul de carbon, respectiv
glassy carbon [142,144], electrodul disc de carbon si electrodul de carbon-pasta
[145]. Pentru a evita colmatarea electrodului este necesarda curatirea suprafetei
acestuia, fie prin polizare mecanica sau electropolizare. Electropolizarea este mai
convenabild, deoarece aceasta poate fi facutd oricadnd in timpul analizei.

Astfel, amperometria multipla pulsata este un tip de electropolizare, ce
utilizeaza un semnal al potentialului pentru a genera o noua suprafata electroactiva
a electrodului inainte de masurarea curentului. Spre deosebire de masuratorile
amperometrice obignuite, semnalul de potential aplicat este un potential alternativ
intre valori pozitive si negative [145). Acesta curatd si reactiveaza suprafata
electrodului. Frecventa impulsului potentialului este de aproximativ 1 Hz. Astfel,
potentialul de masurare este mentinut pentru o scurta perioada de timp (puls de
masurare), dupa potentialul de curdtire al electrodului si cel de conditionare.
Amperometria pulsata s-a dovedit a fi o tehnica foarte sensibila pentru degradarea
moleculelor organice, deoarece prezinta avantajul curatirii in-situ si reactivarii
suprafetei electrodului in timpul proceselor de oxidare.

=
A
> E.e
=
5
£
Erec
Timp (s) -

Figura I1.6. Forma potentialului in cadrul tehnicii de amperometrie pulsata.

Capacitatea detectiei / oxidarii electrochimice poate fi imbunatatita prin utilizarea
mai multor electrozi de lucru [146]. Astfel pot fi realizate diferite strategii bazate in
principal pe dubla detectie / oxidare la electrod.
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2.5.4. Spectroscopia de impedanta electrochimica

Utilizarea perturbatiei sinusoidale, atdt a curentului cat si a potentialului,
este probabil cea mai populara si mai penetranta metoda de studiu al proceselor
care decurg la interfata electrochimica [147-149].

Spectroscopia de impedanta electrochimica (SIE-EIS, ,electrochemical
impedance spectroscopy”) implica dependenta impedantei de frecventa. In acest
caz, frecventa este cea a unui curent alternativ aplicat la o celula electrolitica.
Conceptul impedantei este deseori incadrat in teoria circuitelor electrice, unde
functia de transfer este obtinuta prin trecerea curentului prin circuit ca semnal de
intrare, iar caderea potentialului prin circuit este considerata semnalul de iesire.
Conceptul nu este limitat insa numai la circuitele electrice. De fapt, o definire a
oricarei functii de transfer ca un sistem stabil, cauzal si linear, ca o impedanta (sau
o admitantd) cere, pe de o parte ca aceasta teorie de sistem linear sa fie relevanta
sistemului (linearitate) si pe de altd parte ca sistemului sd i se poata da o
interpretare fizica (cauzalitate, stabilitate) [138]. Cel mai bine este s3 se priveasca
impedanta ca o “rezistenta generalizata”. Impedanta este termenul dat de tensiune
electrica (V) / curent electric (I) pentru alte sisteme decat rezistorii metalici.
Corelatia V/I pentru sisteme care includ interfetele electrod/solutie de diferitele
tipuri include doua feluri de informatii. Una este o amplitudine - aici este vorba de
rezistentd - dar exista si altceva numit “ diferenta de faza”, si aceasta se referd la
~unghiul prin care curentul conduce potentialul *. Unghiul implicat se referd la
marimea Iui ot, unde w=2nv, §i v este frecventa curentului alternativ aplicat
sistemului, t este timpul in care unul din ciclurile oscilatiilor sinusoidale ale
curentului este aplicat sistemului. Acest unghi de faza a, poate sa se modifice de la
zero ( curentul si potentialul sunt in fazad ) la 90° ( curentul conduce potentialul prin
unghiul dat de ot = n/2, astfel incat curentul si potentialul nu sunt in aceeasi faza,
respectiv sunt defazate prin acest unghi).

Impedanta (Z) permite cantitativ analize detaliate, care contin
caracteristicile variatiei sale cu frecventa, si dau informatii despre proprietatile
reactiilor care decurg la interfata electrod/solutie. Daca reactia care decurge la
interfata are, de exemplu, transferul electronic ca etapd determinanta de vitezd,
atunci variatia impedantei cu frecventa va avea caracteristici sigur diferite de cele
aratate de punctul din reprezentarea Z-log w, daca etapa determinantd de viteza ar
fi difuziunea speciei electroactive din solutie. In asemenea scop se iau pe rand
ipoteze de mecanism §i se parcurg succesiuni alternative, astfel: aratand cum
variaza Z cu log o in cazul unei ipoteze a unui mecanism gasit, A; aratand apoi cum
ar trebui sa varieze Z in functie de o in cazul unei ipoteze a unui mecanism
alternativ B si in final, compardnd comportarea reald, observatd cu presupunerea
comportarii bazate pe A si B. In acest fel prin fitare se poate gdsi care (sau daca
ambele) din cele doua ipoteze sunt reale. Astfel, analiza de impedanta poate juca un
rol important in cinetica de electrod. Aparatura modermna care include analizoare de
tip FRA (Frequency Response Analyzer - analizor de rdaspuns de frecventa) lucreaza
de la 10 pHz la aproximativ 100 kHz.

Tensiunea electricd (V) in regim de curent alternativ variazd sinusoidal si

poate fi reprezentata prin ecuatia:
V=Vjpsinot (40)
Variatia lui o de la 0 la 2r radiani (0 la 360°) corespunde rotatiei unui vector si cand
se proiecteaza, relatia lui V in functie de t pentru o constantd (sau frecventa)
reprezintd bine-cunoscuta forma a unei variatii sinusoidale.

Ecuatia 40 poate fi scrisa ca:
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V=Vee't (41)
Si din teorema lui Moirre, V se poate exprima in forma complexa ca:
V=Vq (cos wt+i sin ot ) (42)

Aceasta ultima ecuatie arata ca tensiunea electrica (potentialul) de raspuns la

curentul aplicat are doud parti, o parte reald care nu-|l contine pe i (\/—_l ), si un alt
termen, partea imaginara care il contine.

Impedanta se poate exprima ca un vector caracterizat de un unghi de faza
a; in acest fel vectorul Z poate fi impartit in doud componente, componenta reala a
impedantei in fazd cu tensiunea aplicata celulei electrolitice si componenta
impedantei la 90° fata de aceasta, denumita partea imaginara a impedantei. Intr-
adevar, o metoda de studiere a impedantei unui circuit electrochimic este
determinarea lui Z ca o functie de frecventd si apoi impartirea ei in Zrea §i Zimag. S€
pot reprezenta apoi Zreal functie de log o, sau Z;mag functie de log o (punctul Bode)
si fiecare din aceste puncte vor avea o forma caracteristicd fenomenelor care se
intdmpla la electrodul din celuld. Ca alternativa, se poate reprezenta Z., in functie
de Zimag, fiecare punct de pe grafic utilizdnd valorile Ui Zyea §i Zimag , PeNtru aceeasi
frecventa (punctul Cole-Cole).

Un circuit electric corespunzator unui condensator legat in serie cu o
rezistentd este prezentat in Figura I1.7:

R C

Figura II.7. Circuitul electric al unui condensator legat in serie cu o rezistenta

Definita ohmic, impedanta Z poate fi scrisa ca:

Z=V/1= Vye"Y1 . (43)
Stiind cd: I=dQ/dt; C= Q/V; I1=CdV/dt; V=Vee''; 1=CiuV, ' rezultd
Vye' 1
== (44
CioV,e iwC

Impedanta rezistentei si condensatorului legate in serie se insumeaza algebric si
deci,

Zpicin sere = R+1/i ©C (45)
Aceasta expresie arata ca odata cu cresterea frecventei, rezistenta devine
dominanta, respectiv impedanta capacitiva tinde la zero. Si la frecvente mici devine
dominanta impedanta capacitiva. Intr-adevar, cand -0, Z—», ceea ce inseamnad
cd pentru curent continuu (0=0), curentul nu trece prin condensator, respectiv in
asemenea caz acesta devine atunci o rezistenta infinita. Inversa impedantei este
denumita admitanta Y: Y=I/V si I=V-Y.

Orice celuld electrochimica poate fi reprezentatd in termenii unui circuit
electric echivalent, care cuprinde o combinatie a rezistentei si capacitatii (inductanta
apare numai pentru frecvente foarte ridicate). Acest circuit ar trebui sa contina cel
putin urmatoarele componente:

e capacitatea C4 a incarcarii dublului strat;

e procesul faradaic, impedanta procesului faradaic 2, curentul I;

e 0 rezistentd necompensatd, R, care este, de reguld, rezistenta solutiei intre
electrozii de lucru si de referinta.

a
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O variantd a combinatiei unor asemenea elemente este ardtata in Figura 11.8, cu
Z: si Cq4 legate in paralel.

Cd
Fea it
o——ANAA Z¢ o
—{

Figura I1.8. O combinatie a elementelor unui circuit electric

La randul sau, impedanta Z; poate fi impartitda in doua moduri echivalente:

. O rezistenta R;, legatd in paralel cu un pseudo-condensator de capacitate C
O rezistenta masurand rezistenta la transferul de sarcina, Ry (ct-charge
transfer), si/sau o impedantd care masoara dificultatea transportului de
masa a speciilor electroactive, numita impedanta Warburg, Z,,

Astfel, pentru reactii favorizate cinetic R4—0 si predomina Z., si pentru
reactii dificile Rq—»x si predomind Ry. Aceastd conditie se refera in mod obisnuit la
un circuit Randles. Cand in procesul de electrod sunt implicate si alte etape,
omogene sau eterogene, trebuie s3a se utilizeze circuite mult mai complicate.

Pentru un proces de electrod simplu, cu reactie de transfer de sarcind: O +
ne — R; impedanta Warburg, Z,, a circuitului Randles consta dintr-o rezistenta si un
condensator legate in serie si unde componentele in fazd 2, si cele care nu sunt in
fazd Z,,cu Z=Z +iZ’, sunt date de:

Zw = Ry=c0? (46)
Z, = -(0Cy) '=-c0'/? (47)
In termenii impedantei faradaice Z;: Zi= Rq+ow /?; Zi'= -6’2

O reprezentare a Z¢ si a - Z; functie de w2 ar trebui s3 dea linii drepte cu
panta o si ordonata la origine Ry pentru componentul in faza corespunzand
frecventei infinite. Explicatia fizicd pentru ordonata la origine este ca la frecvente
foarte mari, durata experimentului este prea mica, astfel ca difuziunea nu poate
influenta curentul, fiind dependent numai de cinetica, adica de controful prin
transfer de sarcind. Daca liniile obtinute nu sunt paralele, atunci nu poate fi aplicata
nici o teorie sau partea experimentald nu este buna.

Experimental, impedanta este intotdeauna obtinutda ca rezultatul asocierii
unei rezistente si a unui condensator legate in serie. Componentele impedantei in
faza si cele care nu sunt in faza se exprima sub forma:

-1/2
R, +ow

(c0"C, +1f +0°C} (R, +00™"Y (48)

Z =R, +

a)Cd(Ra +o'a)”?')Z +0’C, +ow™"?

(O'a)”sz +1f +@’C (R, + o™ )

_7' = (49)

Aceste componente sunt reprezentate de un punct in plan complex (punctul
Sluyters sau Cole-Cole), intr-o forma similard cu reprezentarea numerelor complexe

(Figura 11.9).
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Figura I1.9. Reprezentarea impedantei in planul complex a unui sistem electrochimic
simplu: O + ne" =R

Se pot considera doud forme limita ale acestor ecuatii:

) a. o0
Z'=R,+Ry+ow /2 (50)
2" =- co¥?-26%Cyq (51)

Limita la frecventa mica este o linie dreapta cu panta egalda cu 1, care
extrapolatd la axele reale di o intersectie la (Ro+Ri-20°Cy). Linia corespunde unei
reactii controlate numai de difuziune si impedanta este o impedanta de tip Warburg.

b. w-x. La limita la frecventa ridicatd, controlul este pur cinetic adicd prin
transfer de sarcina pur si Rg>>Z,,. Analogia electrica este o combinarea a RC legate
in paralel.

Astfel, .

(Z-Ra-Re/2)* +(Z')* =(R/2)? (52)
Aceasta expresie este ecuatia cercului de raza Ry/2 care intersecteaza axa Z in
Ro(w—x) si in Ro+ Ry (w—0). Este importanta intelegerea motivelor fizice pentru
existenta acestui semicerc. Pentru frecvente foarte mari Z' (=-1/e C4) este foarte
mica, dar creste cand frecventa scade. Pentru frecvente foarte mici, C; da o
reactantd mare, dar curentul trece predominant prin Ry, Zcrescand si
Z'micsorandu-se.

Cand un proces de electrod implica cateva etape, cateodata se obtine o
succesiune de semicercuri, corespunzatoare combinatiilor RC legate in paralel, care
sunt legate in serie si cu alte constante de timp RC, din care, dacd este posibil se
deduc parametrii corespunzatori [148,149].

2.5.4.1. Aplicatiile spectroscopiei de impedanta electrochimica

Spectroscopia de impedanta electrochimicd este o metoda de studiu a
proceselor care decurg la interfata electrochimica. Astfel, prin spectroscopia de
impedanta s-au fdcut investigatii privind cinetica degajarii O,, procese de adsorbtie-
desorbtie a intermediarilor. In plus, aceasta tehnicd furnizeaza informatii privind
suprafata reald a electrozilor prin valorile capacitdtilor dublului-strat, precum si
informatii privind modul in care electrocataliza depinde de structura electrozilor.

aN
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Datele obtinute prin aceasta tehnica trebuie corelate cu rezultatele obtinute prin alte
tehnici specifice, in special cu cele de CV pentru proprietdtile electrochimice si cu
cele de difractie de raze X (XRD) si microscopie de scanare electronica cuplata cu
spectrometrie de raze X cu energie dispersiva (SEM/EDX) pentru proprietatile de
suprafata.

Alte exemple ale aplicatiilor EIS ca metoda de studiu sunt pentru:
mecanisme de transfer de sarcina la electrozi de diamant dopat [150]; studiul
proceselor si mecanismelor de coroziune [151-154]; studiul formarii si activitatii
electrozilor-senzori prin procese de adsorbtie-desorbtie (Cu, Cu,0) in mediu alcalin
[155]; studiul electrozilor ion-selectivi [156] etc.

2.5.5. Microscopia de scanare electronicd pentru caracterizarea
materialului de electrod

Microscopia electronicd, cel mai obisnuit folosita ca si microscopie
electrochimica de scanare (scanning electron microscopy - SEM), este un
instrument larg utilizat in examinarea morfologiei suprafetelor in conditii de vid, si
in context electrochimic, a suprafetelor electrodului si a suprafetelor corodate. In
acest caz, trebuiesc realizate instrumentele care permit microanaliza chimica.

Microscoapele electronice de tip SEM dau posibilitatea examinarii unor probe
cu o grosime a diametrului ce variaza intre cativa milimetrii si 1 cm inaltime,
furnizand imagini tridimensionale ale probelor analizate. Formarea imaginii se
realizeaza cu ajutorul electronilor secundari sau reflectati care apar in urma
bombardarii preparatului cu fascicul primar de electroni. Fascicolul de electroni este
micgorat la maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice,
urmarindu-se astfel obtinerea unui fascicul foarte ingust, cu diametrul sub 100 A,
care este proiectat pe proba. Cu ajutorul a douda bobine de deflexiune, plasate in
interiorul ultimei lentile eletromagnetice, activate de un curent de baleiaj, fasciculul
primar de electroni astfel focalizat este determinat sa efectueze o miscare in zig-zag
peste preparat, realizindu-se astfel un fel de “maturare” a suprafetei acestuia.

Una din aplicatiile interesante ale microscopiei electronice de scanare este
ca, prin fixarea lungimii de unda (sau a energiei) corespunzdtoare unui element
particular, poate fi obtinutd o imagine a suprafetei solide, ardtdnd distributia
elementelor. Aceasta da informatii foarte folositoare asupra fenomenelor de
coroziune si asupra suprafetei, in particular asupra suprafetei si compozitiei
electrodului. In cazul electrodepunerii catodice a filmelor de polimeri, observatiile
SEM indica daca depunerile obtinute la diferite densitati de current sunt uniforme si
aderente [157].

Materialele electrozilor de tip compozit pot fi de interes practic deoarece ele
contin cantitdti reduse, cu activitati electrocatalitice deseori scumpe, ale fazelor
dispersate cu conductanta electrica, stabilitate chimicd si mecanicd a matricei.
Caracterizarea acestor materiale compozite poate fi facutad prin SEM [158].

Factori importanti pentru proiectarea electrozilor de oxizi industriali, cum
sunt ADS (anozi cu dimensiuni stabile) sunt: durabilitatea, activitatea catalitica si
selectivitatea electrozilor. Desi aria suprafetei nu este intotdeauna corelatda cu
performata lui electrocatalitica, ea furnizeaza informatii folositoare asupra proiectarii
electrocatalizatorilor de oxizi activi. Mai mult, electrozii de oxizi cu o arie a
suprafetei mare, dau activitati catalitice ridicate. Morfologia de suprafatd a
electrozilor poate fi observata prin intermediul tehnicii SEM, care a fost utilizatd
pentru a vedea suprafata degradatd a ADS dup3 utilizarea lor in celule de tip clor-
alcaline [159,160].
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Viteza de indepartarea a unor compusi organici (p-benzochinonad) depinde
nu numai de “natura chimicd”a materialului anodului, dar pare sa fie influentata si
de morfologia anodului (caracterizatd prin SEM). A fost sugerat ca eficienta de
indepartare a p-benzochinonei este imbunatatita utilizdnd materiale anodice care au
porozitate scdzuta si totodata, cu putine site-uri electroactive pentru descarcarea
oxigenului [161]. La electrooxidarea clorofenolilor la electrozii de glassy carbon,
tehnica SEM a fost folosita pentru analiza electrodului de glassy carbon total pasivat
[139]. Tehnica SEM da informatii despre morfologia materialului de electrod inainte
si dupa oxidarea electrochimica a poluantilor organici. Aceastda tehnica a aratat
morfologia tipicd a diamantului policristalin (BDD) crescut pe substrat de molibden
inaintea caracterizarii electrochimice [152]; morfologia BDD preparat prin HFCVD
(hot filament chemical vapour deposition technique - tehnica de depunere chimica in
vapori cu filament ridicat) pe substrat conductive p-Si [104]; morfologia si grosimea
electrodului de Sn0O, [162]; caracterizarea electrozilor de PbQO,; si PbO, dopat cu/fara
tratare post-depunere [163,164]; suprafetele comparative ale microelectrodului
fibra de carbon cilindric modificat cu rodiu electrodepus si electrod de glassy carbon
modificat cu rodiu de dimensiune conventionald (rezultatele aratand o crestere mare
in suprafata geometrica a electrodului) [165].

De asemenea, imaginea SEM a aratat cd suprafata filmului de BDD pe
substrat de diamant este mult mai plata decat cea a filmului de BDD pe substrat de
Si [166]. Prin SEM a fost aratata influenta pretratarii substratului asupra morfologiei
filmului de diamant, acestd metoda fiind un instrument extrem de valoros pentru
caracterizarea depunerilor de carbon. S-a demonstrat c3 studiile SEM sunt foarte
folositoare pentru evaluarea metodelor de preparare, pentru ajustarea conditiilor de
depunere potrivite si pentru a permite obtinerea morfologiei filmului in concordanta
cu aplicatiile specifice.

Imaginile obtinute prin SEM au ilustrat ca dimensiunea cristalelor care
formeaza un film continuu este dependenta de timp [167].

Studiile facute prin tehnica SEM pentru reducerea Pb?* la electrodul de BDD
au aratat ca nuclei de Pb sunt formati si distributi neomogen peste filmul de
diamant policristalin in ariile de suprafata active [166].

BUPT



46 Procedee de oxidare electrochimica - 2

2.6. Materiale de electrod utilizate in degradarea
electrochimica a compusilor organici

Performanta procedeului voltametric este puternic influentatd de materialul
electrodului de lucru. Electrodul de lucru ar trebui sa furnizeze atadt caracteristici
bune semnal- zgomot, cat si un raspuns reproductibil. Astfel, selectarea materialului
depinde in primul rand de doi factori: comportarea redox a solutiei de analizat
urmaritd si curentul de fond pe tot domeniul de potential urmarit pentru
detreminarea experimentalda. O alta consideratie care trebuie avutd in vedere este
fereastra de potential, conductivitatea electrica, reproductibilitatea suprafetei,
proprietatile mecanice, costul, disponibilitatea si toxicitatea [168].

2.6.1. Materiale pe baza de carbon

Electrozii solizi pe baza de carbon au o larga utilizare in mod curent in
electroxidare si in special in electroanaliza, in primul rdnd datorita ferestrei de
potential largi, curentului de fond mic, costului scazut, datorita faptului ca din punct
de vedere chimic sunt inerti, si potriviti pentru diferite aplicatii de detectie si
sensing. Contrar celor de mai sus, vitezele de transfer de electroni observate la
suprafetele electrozilor de carbon sunt chiar mai mici decat cele observate la
electrozii de metal. Reactivitatea transferului de electroni este puternic afectata de
structura suprafetei de carbon [169]. In scopul cresterii vitezei transferului de
electroni s-au propus o varietate de proceduri de pre-tratare a electrodului. Atat
tipul carbonului, cat si metoda de pre-tratare are un efect foarte ridicat asupra
performantei analitice. Materialele de electrod pe bazd de carbon cel mai des
utilizate sunt cele care implica glassy carbon, carbon fibra, carbon pasta si
compozite de carbon (spre exemplu, grafit prins in matrice de epoxy, grafit
impregnat cu ceara (parafind), Kelgraf).

2.6.1.1. Electrodul de glassy carbon

Carbonul glassy (sau “vitros”) este foarte utilizat datorita proprietatilor sale
mecanice si electrice ridicate, ferestrei largi de potential, inertiei chimice si
performantei sale reproductibile. Materialul este pregatit cu ajutorul unui program
de incdlzire riguros controlat a unei rdsini polimerice (fenol-formaldehid3d) pre-
modelate in atmosfera inerta. Procesul de carbonizare este condus in domeniul de
temperatura cuprins intre 300°C - 12000°C, in vederea eliminarii oxigenului, azotului
si hidrogenului. Datorita densitatii sale ridicate si porilor de dimensiuni reduse, nu
este necesara nici o procedura de impregnare. Pre-tratarea suprafetei siturilor este
necesara pentru a realiza electrozi de glassy carbon activi si reproductibili. Aceasta
se realizeaza prin slefuire cu ajutorul pudrei de alumina (cu diametrul sub 0.05um).
Electrodul trebuie apoi spalat cu apa distilata inainte de utilizare. In plus, in vederea
cresterii performantei electrodului de glassy carbon se pot realiza ulterior diferite
trepte de activare (electrochimice, chimice, termice, sau tratamente cu laser).
imbunitatirea capabilitdtii de transfer de electroni a fost atribuitd indepartarii
contaminantilor de suprafata, expunerii marginilor proaspat spalate si cresterii In
concentratia gruparilor functionale redox de suprafata [170].

Un material de carbon vitros, similar, dar cu o porozitate ridicata, denumit
glassy carbon reticulat, si-a gasit o larga utilizare in analizele de debite si in
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spectroelectrochimie [171]; astfel, aceasta retea combina proprietatile carbonului
glassy cu multe alte avantaje structurale si hidrodinamice (arie a suprafetei ridicata
~ 66 cm?/cm3, 90-97% volum gol, si o rezistentd scdzutd la curgerea fluidelor).

2.6.1.2. Electrozi compoziti

Electrozii din materiale compozite imbina avantajele sistemelor individuale -
microelectrozi cu o crestere semnificanta a curentilor datorita ariei lor ridicate [172].
Acesti electrozi, prezinta totusi dificultati instrumentale in monitorizarea curentilor
extrem de scazuti (sub nanoamperi) la un singur microelectrod. Suprafata
electrozilor compoziti consta dintr-o dispersare uniforma (retea) sau dezordonatd
(multime) a regiunilor conductoare intr-o matrice izolatoare continud. Retelele pot
include electrozi cu microdiscuri apropiate sau cu microbenzi intercalate. Tehnica
litografica este adesea utilizatd pentru a realiza asemenea retele, deoarece oferd un
control precis al spatiilor. Ansamblele ordonate / dezordonate pot fi realizate prin
amestecarea si presarea unei pudre conductoare cu un izolator (spre exemplu, Kel-
F/grafit [{173]), prin impregnarea unui conductor poros cu un izolator (spre
exemplu, carbon microcelular/epoxy [174], sau prin depunerea unui metal
conductor in porii unei memebrane microporoase {175].

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

In ultimii ani, au fost studiate intens procesele de oxidare electrochimica a
apelor reziduale cu continut de compusi organici refractari, precum fenoli [90,176],
clorfenoli [177,178] sau anilind [179]. Astfel, Comninellis si colaboratorii, precum si
Gattrell si colaboratorii au stabilit ca fenolii sunt oxidabili la potentiale anodice
scazute in medii apoase, facdnd ca metodele electrochimice sd fie viabile pentru
detectarea si chiar distrugerea lor [93,177]. Din pacate, semnalele electrochimice a
acestei clase de poluanti sunt adesea diminuate datorita adsorbtiei ireversibile a
intermediarilor si produsilor secundari formati in urma oxidarii, pe suprafata
electrodului. Rosatto si colaboratorii au utilizat o serie de tratamente si modificari
ale suprafetei electrozilor compoziti pe baza de carbon pentru a preveni colmatarea
acestora si pentru a mentine activitatea acestora in timpul procesului electrochimic
[180]. Berrios si colaboratorii au studiat degradarea fenolului pe un electrod de
glassy carbon la pH 11 [181], in timp ce Ureta-Zanartu si colaboratorii au studiat
degradarea clorfenolilor pe un electrod de glassy carbon la un pH acid [182].
Totodata, sunt prezente in literaturd si studii privind modificarile electrozilor
compoziti pe bazad de carbon si aplicdrile acestora in procesele de oxidare a
compugsilor organici (fenoli si derivati fenolici) in vederea caracterizarii reactiilor
electrochimice [183,184,185,186,187].
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2.6.2. Electrodul de diamant dopat cu bor (BDD)

Electrodul de diamantul dopat cu bor reprezind o alternativd la electrozii
traditionali de carbon si oferad o stabilitate chimica si dimensionala mai mare, curenti
de fond mai scazuti si o fereastra larga de potential de stabilitate a apei [188].

Electrozii traditionali de carbon, cum ar fi glassy-carbon, carbon fibra,
nanotuburile de carbon, diferite forme de carbon mai mult sau mai putin amorf si
grafitul, sunt importanti in electrochimie datoritd costurilor reduse, metodelor de
preparare simple, posibilitdtii de a obtine o suprafata specificda mare si a unui
domeniu de stabilitate a apei relativ ridicat. Acesti electrozi au multe aplicatii,
variind de la bateriile Li-ion si condensatorii cu dublu strat pana la senzorii
electrochimici. Carbonul joacd un rol important si in celulele de combustie, ca
substrat pentru dispersarea unei cantitati mici de metal pretios care catalizeaza pe o
suprafata mare. in ciuda avantajelor lor, electrozii traditionali de carbon prezintd
totusi si dezavantaje. De exemplu, colmatarea electrozilor duce la limitarea
stabilitatii lor pe termen lung si determina curatarea frecventa a acestora sau chiar
imposibilitatea de a fi utilizati. Domeniul limitat de potential pentru electroliza apei
impiedica detectarea compusilor care se oxideazd la potentiale anodice relativ
ridicate. Electrozii care prezintd o stabilitatea mai mare si un domeniu de potential
mai larg sunt preferati pentru asemenea aplicatii.

Stabilitatea chimica si dimensionala si domeniul larg de potential sunt de
asemenea importante pentru tratarea electrochimica a apei reziduale. Un domeniu
de potential larg pentru descdrcarea oxigenului permite electrogenerarea
oxidantilor, cum ar fi radicalii hidroxilici utilizati in procese de oxidare pentru apele
reziduale. Oxizii de metal, ca SnO, si PbO, indeplinesc aceste cerinte pana la un
anumit punct; totusi, pentru tehnologiile de tratare electrochimicd, aplicate in
special in medii agresive sunt de dorit electrozii cu stabilitate imbunatatita.

2.6.2.1. Electrochimia diamantului

in 1983, cercetatorii japonezi de la Institutul de cercetare fizici si chimica
(RIKEN) din Saitma au vorbit despre folosirea diamantului dopat ca electrod
electrochimic [189]. Electrodul lor a avut un domeniu de potential mai mare in zona
catodica si un zgomot de fond mai scazut decat glassy-carbon. Totusi, diamantul lor
a fost facut conductor prin implantarea ionilor de zinc, care a avut ca efect
deteriorarea suprafetei. Desi aceasta a fost prima datd cand s-a vorbit despre
electrocr)imia diamantului, nu a condus la alte cercetari.

In 1987, Pleskov din Rusia a folosit electrozi de diamant semiconductor
pentru experimente fotoelectrochimice [190]. Lucrarea Ilui a atras atentia
fotoelectrochimistilor datorita pozitionarii benzii conductoare a diamantului
semiconductor langa nivelul de vid, aceasta ducand la posibilitatea ca diamantul sa
conduca la reactii de reducere fotoelectrochimica care cer potentiale foarte negative,
cum ar fi fixarea azotului sau depunderea metalelor electronegative. Fujishima si
colaboratorii sai au studiat fotoelectrochimia diamantului inca din anii “90 [191] si
au demonstrat mai apoi posibilitatea excitanri cu un laser pe baza de Ar cu A=193.

In 1993, Tenne si colaboratorii au vorbit despre o aplicatie a diamantului
pentru electroreducerea azotatului la amoniu [192]. De asemenea in 1993,
Ramesham si Swain au vorbit despre faptul cd diamantul este potrivit pentru
aplicatii analitice [193], iar Ramesham si Loo au ardtat avantajele folosini
diamantului pentru anozii de dimensiuni stabile in tratarea electrochimica a
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rezidurilor. Mai apoi, Martin si colaboratorii [194,195] au aratat ca electrozii de
diamant dopat cu bor de o calitate ridicatd, au avut un domeniu de potential larg al
stabilitatii apei. Miller si colaboratorii [196] au indicat folosirea ca electrod a
diamantului implantat, iar Carey [197] de la Eastman Kodak a folosit electrozii de
diamant pentru oxidarea anodicd a reziduurilor organice.

In prezent se acordda un mare interes in ceea ce priveste utilizarea
electrozilor de diamant dopat cu bor in procedeele electrochimice de degradare a
compusilor organici prioritari sau refractari din apele reziduale [198-208]. Pe langa
stabilitatea lor ridicatd in electroliti corozivi, acesti electrozi prezintd un
suprapotential ridicat de evolutie al oxigenului. Aceasta permite producerea unor
oxidanti puternici, precum ozonul si radicalii hidroxil [177,209,210].

2.6.2.2. Aplicatii ale electrodului de diamant dopat cu bor in combustia
electrochimica a poluantilor organici

Electrodul de BDD a fost folosit la investigarea oxidarii anodice a unor
poluanti organici model pentru a examina mecanismul de reactie si pentru a elucida
posibilitatile aplicarii metodei electrochimice in tratarea apelor reziduale. Astfel, prin
utilizarea electrodului BDD au fost oxidati poluanti organici refractari [188].

Gandini si colaboratorii [90,104,121,211] au stabilit un mecanism ce descrie
oxidarea compusilor organici (R) pe electrodul de BDD, atat reactia de oxidare, cat
si cea de evolutie a oxigenului avand loc prin intermediul radicalilor hidroxil,
electrodul BDD neprezentand un caracter ‘activ’. Prima reactie consta in descarcarea
electrochimica a apei, ceea ce conduce la obtinerea radicalilor hidroxil:

BDD + H,0 — BDD("OH)+ H"* +e” (53)

Acesti radicali hidroxil sunt apoi consumati de urmatoarele reactii competitive:
e combustia compusilor organici:

BDD("OH)+ R - BDD + mCO, +nH,O+H" +e” (54)
e evolutia oxigenului:
BDD('OH) — BDD +%02 +H%e (55)

Oxigenul molecular participda de-asemenea la combustia compusilor organici,
conform urmatoarei scheme:
. . P * . - .
1. Formarea radicalilor organici, R', printr-un mecanism de dehidrogenare:

RH + BDD(*OH) - R* + H,O + BDD (56)

2. Reactia organicelor cu oxigenul molecular:
R" +0, - ROO’ (57)

3. Formarea unui compus organic hidroperoxid (ROOH):

ROO" + RH - ROOH +R” (58)
Deoarece compusii organici hidroperoxidici sunt relativ instabili, are loc
descompunerea intermediarilor prin divizarea moleculei si formarea unor
intermediari cu un numar mai mic de atomi de carbon. Reactiile decurg rapid, pana
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cand substantele organice sunt complet transformate in CO, si modelul cinetic poate

fi dezvoltat pe baza ipotezelor:

- adsorbtia compusilor organici pe suprafata electrodului este neglijabild;

- gradul total de descompunere al compusilor organici ( implicand radicalii hidroxil
si formarea hidroperoxidului) este controlat de transportul de masa al
compusilor organici la suprafata anodului.

Masurarile voltametrice ale compusilor fenolici (fenol, clorofenol, betanaftol)
au aratat ca in regiunea de potential mai putin pozitivd decat evolutia oxigenului,
peak-ul anodic este obtinut datoritd oxidarii compusului fenolic la radicalul fenoxil
[177,209,212].

Reactia anodica poate induce polimerizarea, cu depunerea unui material
polimeric aderent pe suprafata electrodului. Formarea acestui material polimeric
provoacd dezactivarea electrodului. Spalarea cu solventi organici (isopropanol) nu
reactiveaza electrodul. Totusi, suprafata electrodului poate fi readusa la activitatea
ei initiald prin polarizare anodica in acelasi electrolit in regiunea de potential a
descompunerii apei (E>2.3 V vs SHE). De fapt, acest potential este zona electrolizei
apei. Pe BDD, aceasta determina producerea intermediarilor activi, probabil radicali
hidroxilici, ce oxideaza filmul polimeric prezent pe suprafata electrodului.

Oxidarea electrochimicd a unui numar mare de compusi electrochimici la
potentiale anodice ridicate (apropiate de regiunea de potential a electrolitului suport
/ descompunerii apei) pe BDD a aratat ca oxidarea poate fi efectuata la o eficientd a
curentului ridicata fara vreo indicatie asupra dezactivarii electrodului (acesta a fost
cazul pentru compusii fenolici la potentiale anodice scazute) [177,209,212].

Mai mult, produsii de oxidare depind de conditiile experimentale. Astfel, s-a
stabilit ca se poate obtine fie oxidarea partiald a compusului organic, pentru sinteza
electroorganica, fie oxidarea complet3 pentru tratarea apei reziduale. In particular,
cand se lucreaza la densitdti ridicate de curent (peste limita curentului
corespunzatoare combustiei complete) poate fi atinsa oxidarea completa a
compusului organic.
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CAPITOLUL III

POLUANTI PRIORITARI PERICULOSI DIN APE UZATE

Parlamentul European si Consiliul Uniunii Europene considera ca " Apa nu
este un produs comercial, ci este un patrimoniu care trebuie protejat, tratat
si aparat ca atare". Aceasta idee nu este noua, ea a fost enuntata in cadrul mai
multor intalniri ale organismelor Uniunii Europene. In anul 2000, dupa patru ani de
dezbateri, a fost elaborata Directiva 2000/60/EC a Parlamentului si Consiliului
European care cuprinde strategia si politica europeana in domeniul apelor. Aceasta
directivd a devenit activd din data de 22.12.2000, cénd a fost publicata in Jurnalul
Oficial al Uniunii Europene.

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

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

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

Derivatii fenolici sunt substante cu utilizare larga si constitue o clasa
importantd de poluanti organici care contamineaza ecosistemul si se acumuleaza in
organisme prin lantul trofic.

Apele reziduale, ce contin compusi fenolici, provin din multe ramuri
industriale, cum ar fi: rafinarii de petrol, cocserii, precum si din industria chimica si
a materialelor plastice. Fenolii au fost clasificati ca fiind unii dintre cei 65 de
poluanti prioritari. In prezent, concentratia fenolilor in apele reziduale este
limitata la mai putin de 0,1 mg/Il, in acest caz fenolii se refera la derivatii aromatici
ce contin una sau mai multe grupe hidroxilice. in cazul in care fenolii contin
halogenuri, limita maxima admisa a concentratiei scade sub 0.02 mg/L (20ppb).

Fenolii prioritari se compun dintr-un numar ridicat de compusi fenolici
substituiti, incluzand derivati halogenati ( de exemplu, clorofenol), nitrati (de
exemplu,
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52 Poluanti prioritari periculosi din ape uzate - 3

nitrofenol), alchilati (de exemplu, 2,4 dimetilfenol), precum si alti compusi derivati
(de exemplu, metoxifenol).

Tabelul II1.1. Sructurile chimice ale fenolilor prioritari

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

2-metil-4,6 dinitrofenol H CHy H NO, H NO,
4-nitrofenol H H H NO, H H
Fenol H H H H H H
2-nitrofenol H NO, H H H H
2-clorofenol H Cl H H H H
2,4,6-triclorfenol H Cl H Cl H Cl
2,4 dimetil fenol H CHs H CHs H H
Pentaclorfenol H Cl Cl Cl Cl H
4-cloro-3-metilfenol H H CHy Cl H H
2,4-diclorfenol H Cl H Cl H H
Metoxifenol CHs H H H H H
p-crezol H H H CHs H H
2-metoxi-4-metilfenol H OCHs; H CHs H H
o-crezol H CH; H H H H
4-etilfenol H H H CH,CH, H H
4-etilmetoxifenol CH; H H CH,CH; H H
2-etilfenol H CH,CH4 H H H H
Tetraclorfenol H Cl Cl Cl Cl H
Tribromofenol H Br H Br H Br

Multi poluanti prioritari, in special clorfenolii, sunt substante cu o toxicitate
ridicatd, carcinogene si prezintd o persistentd ridicatd in mediu. Multi derivati ai
fenolului sunt inclusi in listele poluantiilor prioritari in multe tiri. In SUA, EPA
(Environmental Protection Agency) a inregistrat 11 derivati ai fenolului in listele de
poluanti prioritari. Uniunea Europeana a stabilit concentratiile maxime admise in apa
destinatd consumului uman, atat pentru totalul compusilor fenolici, cat si pentru
fiecare compus fenolic in parte, acestea fiind 0.5ug/ L si respectiv 0.1 mg/L.

3.1. Compus model: 4-clorfenol

Clorfenolii (CF) reprezintd un grup al poluantilor toxici prioritari prezentati
de US EPA in Clean Water Act [215,216) si de Decizia Europeana 2455/2001/EC,
avand in vedere ca majoritatea acestor compusi sunt toxici si foarte greu
bioderadabili. Necesitatea refacerii (reconditionarii) sit-urilor contaminate, in
vederea evitarii riscurilor ulterioare pentru mediu, a determinat, in ultimii ani,
dezvoltarea unor metode efective pentru indepartarea clorfenolilor.
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3.1. Compus model: 4-clorfenol 53

Clorfenolii sunt derivati chimici ai fenolului ce contin 1 - 5 atomi de clor.
Acesti compusi au fost descoperiti in 1836 cand Laurent a clorinat huila [218].
Astfel, au fost identificati 19 clorfenoli, formati prin inlocuirea de fa 1 la 5 a
hidrogenilor nehidroxilici a moleculei de fenol cu atomi de clor. Aceasta include
formarea a trei monoclorfenoli (MCF), sase diclorfenoli (DCF), sase triclorfenoli
(TCF), trei tetraclorfenoli (TTCF) si un pentaclorfenol (PCF). In Figura III.1 este
prezentata structura chimica a acestor compusi.

- o OH
i Cl
cl
2-CP 1
3-CP 4-CP
OH H OH H H H
c ! Cl c1\é/c1
cl c I @ Cl
! Cl
2,3-DCp 2,4-DCP 25-DCP  2,6-DCP 3,4-DCP 3,5-DCP
H OH OH
I ¢ I c cl
cl Cl a cl Cl
Cl a
2,3,4,5-TTCP 2,3,4,6-TTCP 2,3,5,6-TTCP
H H OH H OH H
Cl a ¢ 1 c C 1
I ¢ a a C i l
Cl Cl 1 Cl
234-TCP  2,35-TCP 2,3,6-TCP 2,4,5-TCP 2,4,6-TCP 3,4,5-TCP
H
Cl Cl
C cl
cl
PCP

Figura III. 1. Familia compugilor clorfenolici

a
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Clorfenolii sunt compusi ce prezintd un interes ridicat, datoritd toxicitatii lor
ridicate si biodegradabilitatii scdzute. Persistenta lor in mediu se datoreaza clorindrii
lor [219] si sunt considerati c3 actioneaza ca decuplator al fosforildrii oxidative.
Datoritd provenientelor numeroase a acestor compusi, ei pot fi gasiti in apele
subterane, reziduale si in soluri si chiar in lantul trofic al locurilor cu nivele scazute
aie poluarii [220].

In ceea ce priveste concentratiile limitd admise pentru clorfenoli in mediile
acvatice, in prima editie publicata a Guidelines for Drinking - water, publicata in
1984 de catre World Health Organization (WHO), a fost indicat un nivel al
concentratiei maxime admise de 1pg/L. Aceeasi concentratie a fost sugerata si de
Directiva 98/83/CE.

3.1.1. Proprietitile 4-clorfenolului

Paraclorfenolul este un compus ce contine un atom de clor in pozitia patru sau para.
Alte denumiri acceptate pentru acest compus sunt: 4-clorfenol, fenol-4-cloro-, fenol-
p-cloro-, 4-hidroxiclorobenzen si p-clorofenol.

Ca membru al familiei de clorfenoli, 4-CF se caracterizeaza prin producerea
unui gust si miros dezagreabil al apei potabile la concentratii sub 0.1 ug/L si a unor
efecte nefavorabile mediului. Acesta se prezinta sub forma unui cristal solid de
culoare alba la temperatura ambianta cu un punct de fierbere mult peste punctul de
fierbere al apei. Acesta are o presiune a vaporilor scazutd, dar nu neglijabil3, si este
usor solubil in apa , dar prezinta o solubilitate ridicata in alcooli [221]. Solubilitatea
scdzutd in ap3 poate fi crescutd de formarea sdrurilor de sodiu si potasiu. In Tabelul
I11.2 sunt prezentate punctele de fierbere si topire, densitatea relativa fata de apa si
solubilitatea in apa a 4-CF. In vederea stabilirii diferentelor dintre diferitii compusi
clorfenolici, Tabelul 1I1.2 prezintd de-asemenea aceleasi proprietati fizice pentru
cativa compusi a familiei de clorfenoli.

Tabelul 111.2. Proprietatile fizice ale clorfenolilor

cF Punctde | Punctde | CZIRUEE | SOUlIACS"
fierbere (°C) topire (°C) (api=1) mL la 20°C
2-CF 175 9,3-9,8 1,3 2,85
3-CF 214 33 1,245 2,6
4-CF 220 43 1,3 2,7
2,4-DCF 210 45 - 0,5
2,5-DCF 211 la 99.2 kPa 59 - Slaba
233 1la “
3,5-DCF 100,9kPa 68 - Slaba
2,3,6-TCF 253 58 - Insolubil
2,4,5-TCF 253 67 1,68 0,1
2,4,6-TCF 246 69 1,5 1a 58°C Insolubil
2,3,5,6-TTCF 288 115 1,6 la 60°C Slaba
FCF 309 191 1,98 0,001

Se poate observa ca 4-CF are cele mai ridicate puncte de topire si fierbere
comparativ cu restul monoclorfenolilor si ca toti acesti compusi au densitati si
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solubilitdti similare. Comparativ cu 2,4-DCF, 4-CF are un punct de fierbere mai
ridicat, totusi, cea mai semnificativd diferenta dintre acestia fiind solubilitatea in
apa. Comparand 4-CF cu triclorfenolii, tetraclorfenolii si pentaclorfenul, se poate
observa usor cd 4-CF se topeste si fierbe la temperaturi mai scazute si ca are o
solubilitate mai mare in apa decat restul compugilor.

Ca si compus al familiei de clorfenoli, 4-CF este inflamabil, dar nu arde;
bineinteles, el se descompune la caldurd cu formarea unor gaze clorinate toxice si
volatile [222]. 4-CF este un acid slab si un intermediar universal in sintezele
chimice, tindnd cont de faptul ca atat gruparea hidroxil, cat si nucleul aromatic pot
reactiona atat prin substitutii electrofile, cat si prin substitutii nucleofile.

3.1.2 .0Originea si utilizarea 4-clorfenolului

Paraclorfenolul este produs prin clorinarea directa a fenolului [218] si este
introdus in mediu in urma descarcarilor din instalatiile industriale, ale descarcarilor
din fabricile ce utilizeaza 4-CF ca produs intermediar in producerea compusilor
fenolici clorinati, precum si a altor produsi ca ierbicide fenoxi sau in timpul
degradarii altor compusi chimici (spre exemplu, acizilor fenoxilalcanoici).
Paraclorfenolul poate fi gasit de-asemenea in mediile acvatice, ca urmare a clorindrii
materiilor humice sau acizilor carboxilici naturali in cursul clorindrii apei potabile
municipale .

Sursele indirecte ce determina patrunderea 4-CF in mediile acvatice
inglobeaza descarcarile din fabricile de hartie, unde 4-CF se formeazd ca produs
intermediar in procesul de albire, descarcarile ca urmare a dezinfectiei apelor
reziduale, a deseurilor industriale si apei potabile cu clor, si din descompunerea
microbiana a ierbicidelor industriale, precum 2,4-DCF si scurgerile/solubilizarile
ulterioare ale produsilor. In cele din urma, cenusile zburatoare de la incineratoare,
centralelor electrice, focare si incindii ale padurilor pot contribui de-asemenea la
distributia largd a clorfenolilor in mediu [221].

Grinmwood si Mascarenhas (1997) au concluzionat ca date exacte despre
nivelele de productie ale compusilor clorfenolici, altii decéat pentaclorfenol, nu pot fi
gasite in literatura de specialitate. In 1975, nivelul de productie global pentru toti
clorfenolii a fost estimat in jurul valorii de 200 milioane kilograme, din care mai mult
de jumatate este reprezentat de compusi clorfenolici, altii decadt PCF, predominand
2,4-DCF, 2,4,5-TCF si 2,3,4,5-TCF [220].

In general, clorfenolii sunt folositi ca substante chimice in agricultura,
substante farmaceutice si ca si coloranti [218]. Datorita activitatii biocide, clorfenolii
sunt utilizati pentru a preveni cresterea microorganismelor in fabricarea anumitor
produsi industriali, precum substante chimice fotografice, uleiuri, tesaturi, cleiuri,
umpluturi de celuloza, cauciucuri, produsi pe baza de proteine si sampoane, in
racirea industriald si in tratarea apelor in uzine [221]. Dintre acestea, principalele
utilizari ale 4-CF sunt urmadtoarele: extractia sulfului si azotului din carbuni,
intermediar in sinteza colorantiilor si medicamentelor, agent de denaturare in alcool,
solvent in afanarea uleiurilor, productia ierbicidelor, germicidelor 4-CF-o-crezol si
2,4-CF.
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3.1.3. Consideratii despre mediu

Timpul de injumatatire al clorfenolilor este scurt in majoritatea conditiilor
naturale: domeniul timpilor de injumatdtire variazd de la zile la saptamani,
ocazional luni. Acumularea unor concentratii ridicate de clorfenoli in organisme si
mentinerea acestor concentratii este rezultatul intrarilor (admisiilor) constante in
mediu. Dacad aceste intrdri in mediu inceteaza, concentratiile clorfenolilor ar trebui
s§ scadd rapid in sedimente, apa si organisme. Bacteriile sunt capabile sa
descompund clorfenolii prin doua mecanisme diferite: scindarea nucleului cu
obtinerea unor compusi alifatici in locul celor aromatici si declorinare [221}].

Nu toate pozitiile de substitutie ale moleculei de fenol sunt egale in ceea ce
priveste toxicitatea asupra organismelor, deoarece pozitionarea atomului de clor
afecteazd eficienta de descompunere microbiana. Dintre monoclorfenoli, 4-CF este
mult mai toxic decadt 2- sau 3-clorfenolul, deoarece in cadrul grupului de specii
izomerice, speciile ce contin atomul de clor in pozitia 4 (para), sunt mult mai toxice
decat celelalte.

3.1.4. Toxicitatea la animale si plante

Clorfenolii prezintd activitati microbiene si au un efect toxic asupra algelor.
De-asemenea, acesti compusi prezinta si o fitotoxicitate ce creste cu gradul de
clorinare. Absorbtia clorfenolilor de catre plante depinde de solubilitatea produsului
si de pH mediului. Plantele terestre si acvatice pot absorbii in anumite cazuri,
transforma si elimina clorfenolii fara a se deteriora, dar cel mai des plantele sunt
foarte sensibile la fitotoxicitatea acestor compusi aromatici. Pestii si alte organisme
acvatice absorb clorfenolii chiar si prin branhii, tractul gastrointestinal sau piele.
Toxicitatea acuta pentru nevertebrate, crustacee si pestii de apa dulce si saratd
creste cu gradul de clorinare. Acesti compusi au de-asemenea un efect toxic pe
termen lung la concentratii scazute [218].

3.1.5. Efecte asupra sanatatii

Clorfenolii sunt absorbiti cu usurinta cand sunt administrati pe cale orala,
prin inhalatie sau prin intermediul pielii (dermei) [220,222]. Acesti compusi se
acumuleaza cel mai des in ficatul si rinichii animalelor de experiment, si mai putin in
creier, muschi sau tesutul adipos. Clorfenolii sunt eliminati initial in urind, atat in
forma libera cat si in forma legata. Efectele biologice periculoase ale 4-CF si ale altor
compusi fenolici sunt prezentate in Tabelul II1.3.
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Tabelul II1.3. Efectele biologice periculoase ale clorfenolilor

Clorfenol Efecte biologice periculoase
- Miros neplacut si penetrant (3 si 4-CF)
- Efect toxic in urma absorbtiei prin piele, ingestie sau
2-CF inhalare
3-CF - Iritarea tesuturilor
4-CF - In urma descompunerii datoritd incilzirii, emana gaze
foarte toxice
- Pericol redus de aprindere
- Reactionaza puternic cu agentii de oxidare
- Emisii de gaze foarte toxice in urma incalzirii sau in urma
contactului cu acizi tari
2,4-DCF - Iritare puternica a ochilor si tesuturilor
- Inhalarea gazelor determind iritarea puternicd a cailor
respiratorii
- Efect toxic in urma ingestiei sau absorbtiei prin piele
- Nu este inflamabil si nu prezinta efecte periculoase
asupra sanatatii in timpul utilizarii normale in industrie
- Periculos cand este ingerat in cantitati mari
- Cantitati mari de praf si gaz provoaca iritatii ale
2,4,5-TCF membranei ochilor si nasului
- Absorbtia prin piele cauzeaza iritatii, inrosiri si edeme,
dar nu exista pericol de otravire
- Neinflamabil
- Incalzirea sarii la 280°C produce dibenzo-p-dioxine
- Praful determind iritarea ochilor, nasului si faringelui si
2,4,6-TCF poate cauza lezarea corneei
- Iritatii, inrosiri si arsuri chimice pot fi cauzate de
absorbtia prin piele
2’3’4'51_?_'(:%:’3’5'6' - Emisii de gaze toxice in urma incalzirii
- Neinflamabil
2,3,4,6-TTCF - Ir!ta;iikputefnice ale pielii
- Miros intepator
- Miros puternic si intepator
- Neinflamabil, dar poate emana gaze toxice cand este
PCF descompus prin incélzire
- Vaporii si praful iritd pielea si mucoasele membranelor

In acest tabel se poate observa c& majoritatea efectelor-periculoase ale 4-CF
sunt mirosul neplacut si penetrant, toxicitate in cazul absorbtiei prin piele, ingerarii
sau inhalarii, iritarea tesuturilor si emanarea unor gaze toxice, cdnd este descompus

prin incalzire.

BUPT



58 Poluanti prioritari periculosi din ape uzate - 3

Efectele toxice ale clorfenolilor sunt direct proportionale cu gradul clorinarii;
solubilitatea ridicatd in grésimi, indicata prin valorile ridicate ale coeficientilor
octanol/apd, determind absorbtia ridicatd de catre organisme. Expunerea acuta la
concentratii scizute de clorfenoli a organismului uman determina spasme, crampe
musculare, ataxia, convulsii si pierderea constiintei. Otravirea acutd cu PCF se
caracterizeaza in general prin slabiciune, oboseald, dureri de cap, anorexie,
hiperpirexie, dureri abdominale, tahicardie, spasme si in final moarte. Doza minimd
letald a PCF a fost estimata la aproximativ 29 mg/Kg bw.

La fel ca si clorfenolii (CF), nitrofenolii (NF) reprezinta un grup al
poluantilor toxici prioritari prezentati de USEPA in Clean Water Act [215, 216] si de
Decizia Europeand 2455/2001/EC [217]. Compusii aromatici ce contin grupari nitro
sunt compusi chimici importanti, ce au o utilizare larga in industria petroliera, a
gazelor, textild, farmaceuticd, a hartiei, insecticidelor si colorantiilor. Totodata,
compusii nitroaromatici pot fi gasiti ca si intermediari in industria chimica si, de-
asemenea formeazd produsi de reactie secundari ce implicd izomeri ai
nitrotoluenului [224]. Nivelul ridicat de toxicitate al compusilor nitroaromatici si in
special, al compusilor aromatici nitrosubstituiti, a determinat includerea acestora in
lista poluantilor prioritari realizatd de USEPA [225,226], concentratia maxima
admisa pentru acesti compusi fiind de 1 - 20 ppm. Nitrofenolii (NPs) sunt compusi
carcinogeni, mutageni, teratogeni si biorefractari. Pesticidele bazate pe nitrofenoli
simplii nu mai sunt permise in prezent, dar anumiti compusi se mai utilizeaza ca si
stimulatori de crestere a plantelor in agriculturd. Compusi ca 2-nitrofenol si 4-
nitrofenol, cu concentratii cuprinse intre 0,031 - 1,41 mg/L, au putut fi identificati in
California si in anumite regiuni din vestul Germaniei, ca urmare a transformarilor
troposferice ale alchil benzenului [227].

Tratarea apelor contaminate cu compusi nitroaromatic este de obicei un proces
dificil de realizat deoarece gruparea nitro confera compusilor aromatici o stabilitate
chimica ridicat3 si rezistenta la degradare a microbiana.
2,4-Dinitrofenolul (2,4-DNF) este cea mai importanta forma dintre cele 6 forme ale
dinitrofenolilor. Acest compus este utilizat in industria lemnului, spre exemplu , sub
denumirea comerciala: Triolit (80% NaF, 15% 2,4-DNF, 5% Na,Cl,0;), in vederea
obtinerii 2,4-diaminofenolului, in tratamentul medical al obezitatii, precum si ca pesticid.
2,4-DNF este de-asemenea utilizat ca intermediar in producerea colorantiilor, compusilor
fotochimici si explozivilor, precum si ca indicator pentru detectia ionilor de amoniu si
potasiu. Acest compus poate ajunge in mediu in urma descarcarilor industriale sau ca
urmare a descompunerii anumitor pesticide ce contin 2,4-DNF [228]. 2,4-DNF se prezinta
sub forma unui compus solid cristalin de culoare galbend, solubil in apa (5,6 gL la 18°C),
si este volatil. Acest compus prezinta de-asemenea si proprietati acide putemice, valoarea
pK, fiind 4,03. 2,4-DNF este considerat a fi un compus toxic, avand o doza orala letala
cuprinsa intre 14 - 43 mg-kg! [229]. Efectele acute ale 2,4-DNF asupra oamenilor se
manifesta prin tuse, duri de cap, transpiratii i pierderea greutatii. Expunerea orald pe
termen lung a oamenilor si animalelor la 2,4-DNF cauzeaza formarea cataractei si leziuni
ale pielii, precum si afectarea sistemului nervos central si a sistemului circulator [230].

3.2. Caracterizarea industriei celulozei si hartiei

Activitatea industriala a fost identificata ca principal contaminant al apei,
prin depunerile atmosferice si decdrcdrile de ape reziduale. Industria celulozei®si
hartiei este al saselea mare poluator mondial (dupa industria uleiurilor, cimentului,

RN

ape reziduale, incluzand derivati clorinati ai fenolului [231].
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Fabricile de celuloza si hartie genereaza materii ce pot fi periculoase pentru
aer, apa si sol: procesele de obtinere a celulozei si hartiei genereaza volume ridicate
de ape reziduale ce pot afecta nefavorabil apele curgdtoare si ecosistemele marine,
deseurile reziduale de la procesele de tratare a apelor reziduale pot contribui la
amplificarea probelor locale si regionale deja existente, iar emisiile atmosferice de la
procesele de fierbere si instalatile de generare a curentului pot elibera
macroparticule sau alti poluanti. Principala treapta poluatoare in industria celulozei
si hartiei este reprezentata de procesele de fierbere si inalbire.

Industria celulozei si hartiei este cel mai mare consumator industrial de apa
in S.U.A. Spre exemplu, in 1988, o fabrica obisnuitd de celulozd si hartie utilizeaza
60 - 65 m* de apad pe tona de celulozd produsd. Problemele principale pe care le
ridica apa contaminata, ce provine din industria celulozei si hartiei, sunt legate de
solidele din efluent, cererea biochimica de oxigen, toxicitate si culoare. Toxicitatea
este data de prezenta compusilor organici clorinati, precum dioxine, furani si altii
(halogenuri organice adsorbabile sau AOX ) in apele reziduale dupa treapta de
clorinare/extractie.

Fabricarea hartiei este 0 ramura a industriei ce necesita cantitati mari de
apa; cu toate acestea, cererea de apa si emisiile de ape reziduale pot fi reduse prin
incorporarea sistemului de recirculare a apei [218]. In timpul procesului de
fabricatie nu se produce si nu se consuma apa, asa ca apa reziduald in farica de
hartie este rezultatul alimentarii si utilizarii apei curente. Problema apei intr-o
fabrica de celulozd si hartie poate fi tratatd din doud puncte de vedere. Pe de-o
parte efluentul din industrie poate cauza deteriorarea mediului inconjurator datorita
proprietatilor apei reziduale. In acest sens, este necesard tratarea apei inainte de
deversarii ei in mediu. Pe de alta parte, pentru a reduce consumul de apa curenta,
apa reziduald ar trebui tratata astfel incat sa fie posibila reutilizarea ei. Ceea ce este
important de remarcat, este faptul ca in ambele situatii apa reziduald trebuie
tratata.

3.2.1. Caracterizarea apelor reziduale ce provin din industria
celulozei si hartiei

Apele reziduale ce rezulta in urma proceselor de obtinere a celulozei si hartiei
sunt unele dintre cele mai toxice ape reziduale. Ele sunt contaminate cu acizi grasi
si rasini, tanine, ligninelor si derivatii lor. Prezenta ligninelor si a derivatilor lor,
precum si taninelor polimerizate fac ca apele reziduale sa fie puternic colorate.
Taninele sunt compusi polimerici fenolici polari foarte toxici, ce contribui cu peste
50% la cererea chimicd de oxigen (CCO) a apei reziduale. Procesele de tratare
anterioare ale apelor reziduale deversate cu ozon [232] si tratarea prin combinarea
flocularii chimice cu namolul activ [233] au condus la un consum ridicat de oxidant
si la scaderea eficientei procesului de tratare cu cresterea concentratiei materiilor
organice. Polimerizarea oxidativd este un mod de neutralizare a constituentilor
efluentului, insd nu elimind poluantii din apd. In aceastd lucrare, procedeele
electrochimice sunt considerate o metoda viabila pentru eliminarea acestor
contaminanti din apele reziduale.
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CAPITOLUL 1V.

MOD DE LUCRU, MATERIALE SI METODE UTILIZATE

4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Deoarece tratarea efluentilor industriali necesita pre-tratari fizice sau fizico-
chimice costisitoare, procesele electrochimice reprezinta o noua alternativa pentru
epurarea apelor reziduale, care inlocuiesc metodele traditionale. Tehnologia
electrochimica de tratare a apelor reziduale poate fi privitd ca o metoda compatibila
cu mediul inconjurator, adaptabild, sigura, deoarece electronii joaca rolul agentului
de curatare, fara a fi necesara addugarea substantelor chimice. Aplicarea practica a
proceselor electrochimice de oxidare pentru distrugerea poluantilor organici necesigé
caracteristici esentiale ale anodului legate de eficienta procesului de oxidare. In
functie de tipul electrodului, poluantii organici pot fi distrusi electrochimic prin
oxidare anodica directa sau prin procese de oxidare indirecte ce implica generarea
electrochimica a wunor oxidanti puternici, precum radicali hidroxili, acid
peroxodisulfuric, etc.

In plus, trebuie luate in considerare si aspecte ale procesului de reducere,
apiicabil complementar procesului de oxidare pentru imbunatatirea eficientelor de
degradare electrochimica.

Scopul lucrarii este de a eficientiza procedeul de epurare avansata prin
metode de oxidare electrochimica a efluentilor industriali cu continut de compusi
organici refractari, de tipul fenolilor si a derivatilor fenolici, in vederea recircularii
efluentului in procesul tehnologic sau in scopul deversarii lui in efluentii naturali,
fara a constitui un risc pentru mediu. Cheia imbunatatirii performantelor procedeelor
de oxidare electrochimica il constitue materialul de electrod, care dicteaza
mecanismul de oxidare electrochimica a poluantilor refractari, raspunzator la randul
lui de eficienta electrochimica. Astfel, prin oxidare electrochimica se poate urmari fie
distrugerea completa a poluantilor refractari pana la CO, si H,O prin « incinerare
electrochimica », fie degradarea compusilor organici refractari la compusi organici
biodegradabili. In orice situatie, obiectivul principal al lucrarii il constituie
dezvoltarea de materiale si tehnici electrochimice noi, care sa permita elaborarea
unor procedee inovative de epurare avansata a efluentilor industriali, iar obiectivele
specifice si cu grad de noutate pentru atingerea scopului propus in cadrul tezei au
fost:

+ Sinteza unor materiale de tip compozit pe baza de carbon prinse in diferite
matrici;

« Caracterizarea comportarii electrochimice a materialelor de electrod obtinute
in laborator (materiale de tip compozit pe baza de carbon) comparativ cu
materiale de electrod comerciale, de tipul electrod de diamant dopat cu bor
(BDD) si electrod conventional de glassy carbon;

« Stabilirea conditiilor de dezactivare a electrodului si posibilitdti de activare*a
acestuia, in functie de mecanismul de degradare electrochimic;

« Stabilirea activitatii electrochimice a fiecarui material pentru poluantii urmariti
(4-clorfenol si 2,4 dinitrofenol) prin utilizarea tehnicii de cronoamperometrie;
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. Imbunétatirea activitatii si eficientei electrochimice a materialului de electrod
urmarit prin aplicarea unor tehnici amperometrice pulsate;

o Testarea dualitdtii materialelor de electrod si a tehnicilor electrochimice
propuse, prin utilizare atdt in procesul de degradare, cat si in controlul
procesului de degradare (detectia poluantului urmarit);

e Selectarea materialului de electrod si optimizarea conditiilor de oxidare
electrochimica a derivatilor fenolici pentru materialul de electrod selectat.

4.2. Materiale, metode si mod de lucru
4.2.1. Materiale utilizate in cercetarile experimentale

Electrozii de tip compozit pe baza de grafit folositi in studiu: grafit expandat
prins in matrice de epoxi (EG-Epoxi), carbon nanofibra - grafit expandat prins in
matrice de epoxi (CNF-EG Epoxi) si grafit expandat prins in matrice de polistiren
(EG-PS) s-au obtinut prin metoda “film casting”-turnare sub forma de film. Electrozii
de glassy carbon (GC) si diamant dopat cu bor (BDD), sunt de tip comercial, fiind
furnizati de Metrohm, si respectiv Windsor Scientific Ltd, Marea Britanie. Electrodul
de BDD este considerat un material alternativ utilizat foarte mult in procese de
degradare electrochimicd a poluantilor organici datoritd eficientei sale foarte
ridicate. Electrodul de grafit spectral (SG) este de-asemenea de tip comercial, fiind
furnizat de Electrocarbon Topol'cany, Bratislava, Slovacia. Au fost folositi electrozi
cu suprafete diferite in functie de utilizarea acestora, care sunt prezentate in Tabelul
Iv.1.

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

Suprafata geometricd (cm?)
Electrod Caracterizare Aplicatie in oxidare
electrochimica electrochimica
EG-Epoxi 0,81 4
CNF-EG-Epoxi 0,81 4
EG-PS 0,81 4
GC 0,07068 2,89
BDD 0,07068 0,07068
SG* 0,07068 4

*utilizat doar pentru a compara aplicarea electrozilor de tip compozit pentru

oxidarea si determinarea unor derivati fenolici
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Figura 1V.1. Imaginile electrozilor utilizati in determinarile experimentale: EG-
Epoxi (a), GC (b), BDD (c).

Solutiile standard de 4-clorfenol 1 g/L, 4-nitrofenol 1 g/L si 2,4-dinitrofenol,
1 g/L au fost preparate din reactivi de puritate analitica provenind de la firma Merck,
utilizand apa dublu distilata.

Electrolitul suport pentru caracterizarea si aplicarea materialelor de electrod
in procesele de oxidare a fost solutia de Na;SO, de concentratie 0,1 M, care a fost
preparat proaspat cu apa dublu distilata, de asemenea din Na,S0O, de puritate
analitica, provenind de la firma Merck.

4.2.2. Metode utilizate in cercetarile experimentale

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

In vederea caracterizarii structurale a electrozilor, precum si a determinarii
modificarilor morfologice care decurg pe suprafata electrodului dupa electroliza, s-a
utilizat microscopia de scanare electronica (SEM), utilizdnd un microscop electronic
de scanare de tip Philips CM30T.

Caracterizarea electrica a electrozilor compoziti pe baza de grafit s-a realizat
prin determinarea rezistentei electrice a materialului de electrod, utilizdnd metoda
masurarii rezistentei in patru puncte (FPP) pentru un electrod cu grosimea de 1mm
[235].

Evolutia concentratiei compusului organic in vederea stabilirii activitatii
electrochimice a fiecarui material si a conditiilor de colmatare (reactivarea
suprafetei) a fost urmarita prin metoda spectrofotometrica UV-VIZ, utilizdnd un
spectrofotometru de tip Jasco-530, precum si prin evaluarea parametrului global
CCOCr [236].
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4.2.3. Mod de lucru

Electrozii compoziti pe baza de carbon au fost realizati din granule de
polistiren de vascozitate scazuta (PS N2000, Crystal de la Shell) sau doud
componente de rasina Epoxi (LY5052, Araldite) amestecata cu doua tipuri de filere
de carbon conductive: pudra de grafit expandat (EG), ce reprezintda o forma de
grafit putin densa, realizata prin expandarea termica a grafitului natural intercalat
(Conductograph, SGL Carbon) si carbon nanofibréd (CNF) (PS-447 BOX). Electrodul
compozit de grafit exfoliat prins in matrice de epoxi (EG-Epoxi) s-a obtinut din
grafitul exfoliat (Conductograph, SGL Carbon), care s-a addugat in proportie de
20% (greutate) intr-o rasina epoxi de tip LY5052 Araldite. Electrodul compozit s-a
obtinut prin amestecarea filerului de grafit expandat cu rasina epoxi. Addugarea
intregii cantitati de grafit expandat direct in matricea rasinoasa nu a fost posibila
datorita ariei suprafetei ridicate a filerelor de grafit. Amestecarea s-a realizat intr-un
laminor la temperatura camerei. Cele doua parti de epoxi au fost amestecate
impreuna si intreaga cantitate de grafit expandat a fost adaugata in trepte formand
o pasta groasa. Apoi, epoxi a fost tinut intr-o presa fierbinte (Fontaijne Olanda) la
temperatura de 80°C pentru 40 minute. Simultan, materialul a fost format intr-o
placa de 1 mm grosime. Placa a fost racita (timp de aproximativ 12 ore) la
temperatura camerei fara indepartarea presiunii aplicate.

In cazul electrodului compozit CNF-EG-Epoxi, carbonul nanofibrd (CNF) si
grafitul expandat (EG) au fost amestecate in proportie de 10% (greutate) cu cele
doua componente de rasina in laminor la temperatura camerei, iar pasta obtinuta a
fost tratata termic intr-o presa fierbinte la 80°C timp de 40 minute. Simultan,
materialul a fost configurat sub forma unei placute cu o grosime de 1 mm. Placuta a
fost racita lent (timp de 12 h) la temperatura camerei fara a fi scoasd din presa.

Inainte de testarea electrochimica a retelelor, pentru imbunatatirea
conductivitatii fiecarui tip de material compozit si mai exact, pentru realizarea
contactelor electrice, materialul compozit a fost acoperit pe o parte cu argint si apoi
fixat pe sticld, care in prealabil a fost acoperita cu o pelicula de aur. Acoperirea s-a
realizat prin intermediul echipamentului S150 A SPUTTER COATER. Pentru izolarea
materialului s-a folosit rasina epoxi. Sintezele materialelor de tip compozit pe baza
de carbon s-au realizat in laboratorul Departamentului de Chimie Anorganica din
cadrul Universitatii Tehnice din Delft, Olanada.

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

Cercetarile experimentale s-au realizat utilizand un sistem AUTOLAB
potentiostat/galvanostat PGSTAT302 (EcoChemie, Olanda), avand module aditionale
FI 120, ADC 750 si SCANGEN, controlat de PC si un software GPES (General Purpose
Electrochemical System ) versiunea 4.9.
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b)
Figura 1V.2.a) Imaginea unui potentiostat / galvanostat de tip PGSTAT
302(EcoChemie); b).celuld de tip Metrohm cu 3 electrozi

Celula utilizata pentru realizarea experimentelor electrochimice a fost de tip
Metrohm, echipatd cu un sistem de trei electrozi, alcdtuit din: electrod disc stationar
orizontal sau patrat vertical (electrod de lucru) cu o suprafata variabila, montat intr-
un manson izolator de Teflon, un contraelectrod de platind si respectiv, un ESC
(electrod saturat de calomel) sau Ag/AgCl folosit ca si electrod de referintd. Inainte
de utilizare, electrozii de lucru au fost curatati mai intdi mecanic folosind hartie
abraziva fina, apoi tot mecanic folosind pudra de alumina 0,3 um (Metrohm, Elvetia)
in apa distilatd timp de 5 minute, in final fiind spalati cu apa distilatd. A fost de
asemenea aplicat un pre-tratament electrochimic prin trei ciclari repetate in
domeniul de potential -0,5 si +1,3 V/ +1 V / +1,75 V vs. Ag/AgCl in electrolit
suport Na,S0,4 0,1 M. Volumul de solutie luat in lucru in timpul masuratorilor a fost
de 50 ml.

Dispozitivul de masurare a rezistentei electrice a materialelor de electrod in
patru puncte a constat dintr-un ampermetru (FLUKE8010A), o sursa de curent
continuu (DC) (HP6181C) si un voltmetru (KEITHLY195). Diferenta de potential
pentru fiecare probd a fost masurata la diferite intensitdti ale curentului cuprinse
intre -10 mA si 10 mA. In urma reprezentarii grafice a diferentei de potential
inregistrata in functie de intensitatea curentului, din panta dreptei a fost
determinata rezistenta electrica a materialelor de electrod .

07
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Figura IV.3. Reprezentarea schematica a electrodului pregatit pentru
mdasurarea rezistentei electrice a materialelor compozite prin metoda FPP

Concentratia compusului organic inainte si dupa procesul de degradare a
fost determinatd spectrofotometric utilizdnd un spectrofotometru de tip Jasco-530 la
lungimea de unda A=226 nm pentru 4-CF, A= 398 nm pentru 4-NF si A=404 nm
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pentru 2,4-DNF. Ecuatiile curbelor de etalonare utilizate sunt: y =
0,05342x+0,20411, in care y reprezinta absorbanta, cititd la A=226 nm si x
reprezintd concentratia 4-CF (mM), coeficient de corelare R? = 0,99785 pentru
determinarea concentratiei 4-CF; y = 18.5673x+0,1805, in care y reprezinta
absorbanta cititd la A = 398 nm si x reprezintd concentratia 4-NF (mM), coeficient
de corelare R? = 0,99729 pentru determinarea concentratiei 4-NF; si y =
0,02491x+0,10936, in care y reprezintd absorbanta citita la A=404 nm si x
reprezinta concentratia 2,4-DNF (mM), coeficient de corelare R? = 0,99507 pentru
determinarea concentratiei 2,4-DNF. In plus, concentratia compusului organic a fost
evaluata cu ajutorul parametrului global CCOCr [236].

4.3. Caracterizarea structurala (morfologica) a materialului
de electrod

Figura 1V.4 prezintd imaginile SEM ale suprafetelor electrozilor din materiale
compozite, care au fost realizate pentru a clarifica distributia si structura filerului
conductiv de carbon (grafit expandat si carbon nanofibra) in matricile izolatoare de
epoxi si polistiren. Se poate estima ca diametrul particulelor de carbon nanofibra
(CNF) este de aproximativ 390 um.

Rezistenta electrodului compozit realizat din acest material (CNF) este 11,6
Q (masuratd pentru grosimea de 1 mm si suprafatd de 81 mm?). In ciuda faptului
ca continutul total de carbon Tn acest compozit este 20% (greutate), rezistivitatea
sa este mai mare in comparatie cu celelalte doud materiale compozite ce contin
20% (greutate) grafit expandat (EG). Acest lucru se poate datora conductivitatii
electrice scazute a CNF in comparatie cu cea a EG. Procedura diferita de pre-tratare
a EG nu a condus la diferente majore in ceea ce priveste distributia finala
particulelor. In mod evident, interactia cu matricea si metoda de preparare sunt
factori foarte importanti pentru distributia finala a particulelor de EG. Datorita
continutului redus de carbon, se poate obtine o rezistivitate mult mai ridicata a
acestui compozit (990 Q, masuratd pentru grosimea de 1 mm si suprafata de 81
mm? la o intensitate a curentului mai mare de 2 mA). Acest compozit prezintd de-
asemenea un comportament ne-ohmic (rezistenta diferentiala scade la intensitati
ridicate ale curentului), care poate fi asociat cu numaru! redus de pasi conductivi
formati la un continut redus de filere si o crestere semnificativa a efectului de tunel
al electronului. Imaginea suprafetelor materialelor compozite este similara.

in general, se poate observa ca particulele de grafit sunt bine distribuite in
cadrul matricii organice. Totusi, pot fi observate anumite diferente care apar
datorita conditiilor diferite de obtinere a materialelor compozite. Astfel, in cazul
electrodului EG-Epoxi se poate observa un strat de particule de grafit paralel cu
suprafata datoritd presarii placutei intr-o presa fierbinte. Acest strat este absent in
cazul electroduiui EG-PS, care a fost obtinut prin turnarea unui film dintr-o solutie.
Pentru acest electrod se pot distinge zone apropiate ale particulelor de grafit cu o
orientare haoticd. Acest aspect este confirmat de diferentele rezistivitatii masurate
pentru cele doua componente.
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O orientare haotica a umpluturii conductive, ca si in cazul electrodului compozit EG-
PS, furnizeaza conditii mai bune pentru conducerea curentului electric de-alungul
grosimii electrodului, spre deosebire de cazul in care exista un strat paralel cu
suprafata electrodului, ca si in cazul electrodului EG-Epoxi. Aceasta conduce la o
rezistentd mai scdzuta a electrodului EG-PS. In concluzie, toti electrozii prezintd o
rezistentd mecanica bund, cu rezistivitati electrice relativ scazute. Diferentele
morfologice sunt relativ mici, si astfel, rezultatele de oxidare diferite pot fi legate de
natura diferita a matricii si de orientarea particulelor de grafit [234].

Figura IV.4 a-c. Imagini SEM

pentru electrozii compozit de

tipul: EG-Epoxy (a), CNF-EG-
Epoxy (b), EG-PS (c).
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4.4. Caracterizarea electrica a electrozilor

Conductivitatea electrica a materialelor de electrod este dependenta de
numerosi factori: structura fizico-chimica a filerului de carbon si a matricii organice,
compozitia si distributia filerului de carbon in matricea epoxi, forma si marimea
particulelor de filer conductiv, precum si de metoda si conditiile de obtinere [235].

Rezultatele obtinute prin metoda FPP sunt prezentate in Tabelul Iv.2.

Tabelul 1V.2. Proprietatile electrice ale electrozilor compoziti

Electrod Rezistenta electrica (Q)
EG-Epoxi 5,25
CNF-EG-Epoxi 11,6
PS-EG 3,2

* masuratd pentru grosimea de 1 mm si suprafatd de 81 mm?

4.5. Caracterizarea electrochimica a electrozilor

Caracterizarea electrochimica a electrozilor s-a realizat atat prin voltametrie
ciclicd (CV), cat si prin spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS). Ambele
tehnici confera posibilitatea obtinerii unor informatii foarte utile asupra comportarii
electrozilor in diferiti electroliti suport, asupra proceselor interfaciale in scopul
obtinerii informatiilor legate de structura si schimbarile care pot decurge la interfata
electrod-electrolit, si mai ales asupra mecanismelor de reactie si asupra cineticii de
electrod.

4.5.1. Caracterizarea electrochimica prin voltametrie ciclica

Figura IV.5 prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti grafit exfoliat
prins in matrice de epoxi (EG-Epoxi), carbon nanofibrd - grafit exfoliat prins in
matrice de epoxi (CNF-EG Epoxi), grafit expandat prin in matrice de polistiren (EG-
PS), precum si ale electrozilor de glassy carbon (GC) si diamant dopat cu bor (BDD)
in electrolit suport solutie Na,S0,4 de concentratie 0,1 M.
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Pe baza voltamogramelor prezentate in Figura IV.5 s-a stabilit valoarea potentialului
de descarcare a oxigenului pentru fiecare tip de electrod studiat, care sunt
prezentate in Tabelul 1V.3, determindndu-se astfel si fereastra de potential pentru
fiecare tip de electrod, caracteristici foarte importante pentru materialele de electrod
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4.5, Caracterizarea electrochimica a electrozilor 69

utilizate in procesele de oxidare a poluantilor organici, care impune mecanismul
procesului de oxidare, precum si randamentul de curent.

Tabelul IV.3. Valoarea potentialului de descarcare a oxigenului

Tip de electrod E/V vs. Ag/AgCl
EG-Epoxi 1
CNF-EG-Epoxi 1
EG-PS 1
GC 1
BDD 1,5

Din rezultatele obtinute trebuie sa se sublinieze faptul ca electrodul de BDD prezinta
o fereastra de potential mai larga comparativ cu celelalte tipuri de electrozi, care au
prezentat ferestre de potential similare, mai inguste.

4.5.2. Caracterizarea electrochimicd prin spectroscopie de
impedanta electrochimica

Figura 1V.7 a-e prezintda spectrele de impedanta tipice (de tip Nyquist) ale

electrozilor pe baza de carbon, obtinute in solutie de Na,SO4 de concentratie 0,1 M
in domeniul de potential cuprins intre -0,25 V si +1,85 V vs. Ag/AgCl pentru
electrodul de BDD si respectiv, -0,25 V si +1,25 V vs. Ag/AgCl pentru ceilalti
electrozi. Domeniul de potential s-a ales pe baza ferestrei de potential determinate
prin CV, urmarindu-se in special domeniul anodic, care sa cuprinda inclusiv
descdrcarea oxigenului, si mai putin domeniul catodic. Circuitul echivalent ales
pentru fitarea spectrelor de impedanta s-a ales pe baza literaturii de specialitate
[240] si a posibilitatii de a utiliza un singur circuit echivalent relativ simplu si potrivit
ajustdrii celor mai multe date obtinute la potentiale diferite pentru toate tipurile de
electrozi. Circuitul echivalent utilizat este prezentat in Figura IV.6 si consta din:
rezistenta celulei, R1, un element faza-constanta, CPE1, in paralel cu rezistenta la
transfer de sarcina, R2. Un CPE este un element de circuit dependent de frecventd,
care tine cont de neregularitdtile interfaciale si in volum (porozitate, rugozitate,
muchiile cristalelor). Impedanta sa se exprima astfel:
Zepr = C-(jo)*® (C-reprezinta marimea lui CPE si a este termenul exponential al CPE)
unde coeficientul C este o combinatie a proprietatilor legate, atadt de suprafata, cat
si de speciile electroactive. Daca a =0, CPE unui rezistor, 1 corespunde unui
condensator, 0 corespunde unui rezistor si 0,5 poate fi atribuit fenomenelor de
difuzie (element Warburg) [154,156,237-239]. De asemenea, CPE se presupune ca
are rolul unui condensator neideal, cu factor de rugozitate, a. Cand o =1 se
considera suprafata perfect neted3, iar o =0,5 pentru un electrod poros [240].

R1 CPE1
R2

Figura IV.6. Circuitele echivalente utilizate la fitarea spectrelor EIS pentru
electrozii pe baza de carbon studiati in solutii apoase de Na,SO, de concentratie 0,1 M
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Figura IV.8 a,b. Spectre de impedantd modelate cu programul Zview ale
electrodului de EG-PS in electrolit suport Na,S0, de concentratie 0,1 M
(electrolit suport) la potentialul E=+0,65V vs. Ag/AgCl! (linia rosie-date

experimentale; linia verde-date fitate),;, a) Reprezentare de tip Nyquist; b)-
Reprezentare de tip Bode.

Valorile parametrilor circuitului echivalent obtinuti din fitare sunt date in Tabelul

Iv.4.
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Tabel IV.4. Date obtinute din analiza spectrelor de impedanta prin fitare

Electrod E(V) Ra(Q-cm?) C1(Fu-cm’?) a R1 (kQ-cm?)
EG-Epoxi -0,25 825,44 17,55 0,964 0,893-10*
0,05 944,11 29,77 0,880 0,448-10°
0,35 878,55 29 0,880 0,216-10°
0,65 863,33 33 0,880 0,115-10°
0,95 891,66 41,66 0,890 0,241-10*
1,25 976,22 92,55 0,870 0,389-10*
CNF-EG-Epoxi -0,25 1033,77 11,44 0,930 0,443-10°
0,05 1014,11 10,66 0,810 0,437-10°
0,35 1010,88 11,55 0,826 0,222-10°
0,65 966,66 16,11 0,832 0,486-10°
0,95 958,88 27,33 0,800 0,359-10*
1,25 912,22 80,55 0,900 0,690-10°
EG-PS
-0,25 469,66 181,11 0,940 0,290-10?
0,05 471,66 175,55 0,950 0,911-10*
0,35 423,33 135,55 0,940 0,436-10*
0,65 422,22 111,11 0,910 0,167-10°
0,95 411,11 95,55 0,900 0,561-10°
1,25 391,11 14,44 0,830 0,147-10°
GC
-0,25 1000,28 298,95 0,620 0,354-10*
0,05 925,29 230,61 0,600 0,212-10*
0,35 1103,56 166,94 0,650 0,212-10*
0,65 1072,43 135,82 0,660 0,250-10°
0,95 1168,64 106,11 0,690 0,177-10°
1,25 1054,04 131,57 0,650 0,107-10*
BDD -0,25 1867,57 3,59 0,872 0,354-10°
0,05 1863,32 10,11 0,877 0,311-10°%
0,35 1905,77 11,10 0,882 0,763-10°
0,65 1934,06 10,52 0,890 0,577-10°
0,95 1868,98 12,42 0,879 0,376-10°
1,25 1785,51 15,40 0,847 0,356-10*
1,55 1915,67 4,24 1 0,172-10*
1,85 1912,84 7,07 0,940 0,615-10°

Rezistentele celulei pentru fiecare tip de electrod au depins, atat de
rezistentele electrice ale acestora, cat si de tdria ionicd conferitd de solutia de
Na,SO, de concentratie 0,1 M. Valorile cele mai ridicate ale capadcitatilor
condensatorilor s-au obtinut pentru electrozii de EG-PS si GC, iar cea mai mjca
pentru electrodul de BDD, aspect care este in concordantd cu rezuitatele obtinute
prin CV si care este legat de dublul strat electric al electrodului. Valori mici ale
capacitatii condensatorilor se datoreaza unui dublu strat mai putin compact, care
este raspunzator de curentul capacitiv pe care I prezintd electrozii. In ceea ce

oL
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4.5, Caracterizarea electrochimica a electrozilor 73

priveste factorul de rugozitate a, nu existd diferente semnificative. Totusi, pentru
electrodul de EG-Epoxi valorile factorului o« mai mari decat 0,9 la toate valorile de
potential analizate, da informatii despre o suprafata mai putin poroasa decat a
celorlalti electrozi. Suprafata cea mai poroasd a prezentat-o electrodul de GC
(a<0,7).

Cele mai ridicate valori ale rezistentei la transfer de sarcind, R1, s-au obtinut
pentru electrodul de BDD aratdnd ca pentru valori ale potentialului de pana la
aproximativ +1 V este esentiald comportarea capacitiva si suprafata electrodului
este inerta din punct de vedere electrochimic. La valori mai pozitive ale potentialului
(pana la +1,55 V vs. Ag/AgCl) rezistenta la transfer de sarcina este tot mai mica,
comparabild ca ordin de marime cu cea a electrozilor de tip compozit pentru
domeniul de potential in care este preponderenta componenta capacitiva.

Se poate sublinia cd rezultatele de spectroscopie de impedanta
electrochimicad sunt in concordantd cu datele voltametrice, atat in ceea ce priveste
componenta capacitiva din fereastra de potential, cat si potentialele
corespunzatoare transferului de sarcind mai usor (caracterizat prin rezistenta la
transfer de sarcind R1).

Cele mai mici valori ale rezistentei la transfer de sarcina s-au obtinut pentru
electrodul de GC pe tot domeniul de potential, ceea ce da informatii asupra unui
proces de transfer de electroni, probabil corespunzator unui proces de oxidare a
carbonului. Din grupul electrozilor de tip compozit, rezistenta cea mai ridicata la
transfer de sarcind a prezentat-o electrodul de CNF-EG-Epoxi, iar cea mai mica
electrodul de EG-PS.

4.6. Concluzii partiale

Electrozii compoziti pe baza de carbon EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi si EG-PS au
fost obtinuti prin turnare utilizand filere conductive de grafit expandat si carbon
nanofibrd prinse in matrici izolatoare de epoxi sau polistiren.

Comportarea electricd a electrozilor de tip compozit a depins de tipul
matricei izolatoare si a filerului de carbon conductiv. Rezistenta electricd cea mai
scazutd a prezentat-o electrodul de EG-PS, iar cea mai ridicatd electrodul de CNF-
EG-Epoxi.

In ceea ce priveste proprietatile structurale ale electrozilor de tip compozit,
diferentele morfologice sunt relativ mici si astfel, rezultatele de oxidare diferite ar
putea fi legate de natura diferita a matricii si de orientarea particulelor de grafit.

In scopul aplicarii acestor tipuri de electrozi in procese de oxidare
electrochimica a derivatilor fenolici, acestia au fost caracterizati electrochimic si
comparati cu electrodul conventional de GC si un electrod alternativ de BDD, prin
voltametrie ciclicd si spectroscopie de impedantd electrochimica. Prin aplicarea
voltametriei ciclice s-a determinat fereastra de potential pentru fiecare tip de
electrod, aspect foarte important pentru utilizarea acestora in procesele de oxidare
electrochimica pentru elucidarea mecanismului de oxidare raspunzator de eficienta
(randamentul de curent).
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Spectroscopia de impedanta electrochimicd a fost utilizatd ca si tehnica
complementara voltametriei ciclice, cu rezultate care au fost in concordanta cu cele
obtinute prin voltametrie ciclica legate de activitatea electrochimica a electrozilor in
electrolitul suport in care se conduc procesele de oxidare.

Astfel, pe baza rezultatelor de voltametrie ciclica si spectroscopie de
impedanta electrochimica, electrodul de BDD prezinta fereastra de potential cea mai
larga, evolutia oxigenului decurgand la valori ale potentialului de 1,5 V vs. Ag/AgCl.

Valorile foarte ridicate ale rezistentelor la transfer de sarcina ale electrodului
de BDD obtinute in domeniul ferestrei de potential sugereaza proprietatea de
material inert din punct de vedere electrochimic. Rezultate comparabile s-au obtinut
si pentru electrodul compozit CNF-EG-Epoxi.
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CAPITOLUL V

STUDII PRIVIND DEGRADAREA ELECTROCHIMICA OXIDATIVA
A DERIVATILOR FENOLICI MONOSUBSTITUITI

5.1. Masuratori voltametrice

Aplicarea practica a proceselor electrochimice la distrugerea derivatilor
fenolici monosubstituiti din solutii apoase impune ca si cerinta imperioasa alegerea
materialului de electrod cu eficientd foarte ridicata in procesul de electrooxidare
urmarit. Stabilirea eficientei materialului de electrod necesitda studiul comportarii
electrochimice a acestuia in prezenta derivatilor fenolici monosubstituiti. De
asemenea, elucidarea/stabilirea mecanismului de oxidare prezinta o importanta
deosebitad pentru proiectarea/dezvoltarea unei tehnologii electrochimice de epurare
a apelor uzate.

Figura V.1 a-e prezintd voltamogramele ciclice (CV) la viteza de scanare de
0,05 V-s!, in electrolitul suport de solutie Na,SO, de concentratie 0,1 M si in
prezenta a 4-clorfenolului de concentratie 0,2 mM ale electrozilor compoziti de tip:
grafit exfoliat prins in matrice de epoxi (EG-Epoxi), carbon nanofibra - grafit exfoliat
prins in matrice de epoxi (CNF-EG Epoxi), grafit expandat prin in matrice de
polistiren (EG-PS), precum si ale electrozilor de glassy carbon (GC) si diamant dopat
cu bor (BDD).
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5.1. Masuratori voltametrice 77

Tabelul V.1. Parametrii voltametrici caracteristici oxidarii 4-clorfenolului de
concentratie 0,2 mM pe electrozii pe baza de carbon studiati

Grad de reducere
Materialul Numarul . 2 a densitatii de
electrodului scanarii J (mA-cm™) curent al peak- E(V)
ului anodic (%)
EG-Epoxi 1 3,633°10°3 - 0,8
2 2,208-10° 39,2 0,8
3 1,693-1073 53,4 0,8
CNF-EG-Epoxi 1 8,203°1073 - 0,8
2 - 100 0,8
3 - 100 0,8
EG-PS 1 0,115347 - 0,8
2 0,052313 38,00 0,8
3 0,043995 49,20 0,8
GC 1 2,885-107 - 0,8
2 2,477°10°3 15,18 0,8
3 2,068-1073 28,32 0,8
BDD 1 2,63:107 - 0,6
2 9,42-10™" 64,88 0,6
3 8,64-10" 67,17 0,6

*Componenta capacitivd a fost scazuta din densitatile de curent

In Tabelul V.1 este prezentatd pentru fiecare electrod valoarea potentialului
la care are loc procesul de oxidare, cea mai mica valoare fiind inregistrata pentru
electrodul de diamant dopat cu bor (BDD). Se observa ca primul scan (curba 2)
prezintd un peak anodic la 0,8 V, respectiv 0,6 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul de
BDD si un peak catodic la 0,05 V vs Ag/AgCl. Trebuie precizat faptul ca valoarea
potentialului la care a decurs oxidarea 4-clorfenolului (0,6 V vs. Ag/AgCl) este mai
mica decat cea raportatd in literatura de specialitate pentru electrodul de BDD si
acest aspect ar putea fi explicat prin prezenta urmelor de grafit cu efect
electrocatalitic [192]. Incepand cu ce-a de a doua scanare a voltamogramei ciclice,
gradul de reducere a inaltimii peak-ului anodic este de aproximativ 100% pentru
electrodul compozit de carbon nanofibra - grafit exfoliat datorita colmatarii totale a
electrodului. Pentru electrozii de glassy carbon, diamant, grafit exfoliat prins in
matrice de epoxi si grafit expandat-polistiren reducerea peak-ului anodic este de
15,18%, 64,88%, 39,20%, respectiv 38% incepand cu cea de-a doua scanare. In
general, colmatarea electrodului se datoreaza mecanismului complex de oxidare al
fenolilor pe electrozi pe baza de carbon, ce implica atdt adsorbtia
reactantului/intermediarilor sau a produsilor finali de oxidare, cat si formarea unui
strat pasiv, neconductiv de produsi oligomerici rezultati in urma procesului de
electropolimerizare, pe suprafetele electrozilor [178,182,186,241].

Comparativ, in Figurile V.2 si V.3 sunt prezentate voltamogramele ciclice
succesive (3 scanari) obtinute pentru electrodul de BDD in prezenta 4-clorfenolului
de aceeasi concentratie (0,2 mM) pentru doud domenii de potential, unul in care apa
este stabild, iar celdlalt cuprinzand domeniul in care incepe déscarcarea oxigenului.
in ambele situatii, prin scanari repetate se reduce curentul anodic limitd obtinut la
valoarea potentialului de 0,6 V vs. Ag/AgCl. Pentru domeniul de potential in care se
descarca oxigenul, s-a ales valoarea potentialului de 1,6 V vs. Ag/AgCl, deoarece la

a
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prima scanare in prezenta 4-clorfenolului la aceasta valoare s-a obtinut un umar al
curentului anodic.
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Figura V.2. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie0,2 mM: curba 2-
scan 1, curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential:
~0,5V — +1V — —0,5V vs. Ag/AgCl; vitez§ de scanare: 0,05 V-s™,
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Figura V.3. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0,
de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM: curba
2-scan 1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de
potential: — 0,5V — +1,75V — —0,5V vs. Ag/AgCl; vitezi de scanare: 0,05 V-s™.

Influenta concentratiei 4-clorfenolului asupra fenomenului de
pasivare/colmatare a electrodului in cele doua domenii de potential sunt prezentate
prin voltamogramele din Figurile V.4 si V.5, iar gradele de reducere ale curentului
corespunzator procesului de oxidare a 4-clorfenolului sunt prezentate comparativ in
Tabelul V.2
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Figura V.4. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 1 mM: curba 2-

scan 1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3, domeniul de potential:
~0,5V — +1V — —0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s™.
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Figura V.5. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S04
de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 1 mM: curba 2-
scan 1; curba 3-scan 2, curba 4-scan 3; domeniul de potential:
-0,5V — +1,75V — —0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 V-s'.

Tabelul V.2. Scaderea densitatii de curent corespunzatoare peak-ului de oxidare al
4-clorfenolului 0,2 mM pe electrodul de BDD

Aj / mA cm?

Grad de reducere a
densitatii de curent

Conc. R . Nr. (%)
4-CF Domeniul de potential scansri
E=0,6 V E=1,6V | E=0,6V Ez\}'s
— Scan 1 2,63-107 -
05V - +1V > —0,5¥ |22 205 54,88
02 mM vs. Ag/AgCl Scan 3 8,64:10" 67,14
' Scan 1 2,823-10° 9,73:102 -
- 1,75V — 0,5V L :
R +A’ 5A EI) ™ [[Scan2 [ 9,0810* | 822:10° | 67,83 | 91,55
vs. Ag/Ag Scan3 | 5,73'10° - 79,70 100
Scan 1 4,937:10° -
- 14 L
0.5V =+l > 0.5V =2 51 3'094° 107 37,33
- vs. Ag/AgCl Scan3 | 2,973-10° 39,78
Scan 1 5,15-10°7 0,1163 - -
05V >+L7¥ >0V | —= "~ 2,94107 0,0146 42,87 87,44
vs. Ag/AgCl Scan 3 2,45-107 - 52,36 100

Din datele prezentate se observa ca desi ar fi fost de asteptat ca, cresterea
concentratiei 4-clorfenolului sa produca o colmatare mai rapida, totusi cu cresterea
concentratiei, gradul de colmatare a electrodului a fost mai redus, aspect care ar da
indicii asupra posibilitdtii controlului procesului de oxidare prin transfer de masa
[242]. De asemenea, aplicarea unui domeniu de potential mai larg accentueaza
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procesul de colmatare a electrodului, aspect care ar putea sugera favorizarea
formarii chinonei/hidrochinonei care produce electropolimerizarea si ca urmare,
formarea filmului pasiv, neconductiv.

Figurile V.6 si V.7 prezinta voltamogramele voltamogramele ciclice (CV) si
liniare (LSV) ale electrodului compozit de tip EG-PS in Na,S0, de concentratie 0,1 M
si in prezenta a 4-clorfenolului de concentratie 0,2 mM, la viteza de scanare de 0,05
V-s'!. Primul scan (curba 2) indicd un peak anodic larg la potentialul de 0,8 V
corespunzator oxidarii 4-clorfenolului. Dupa primul scan, se poate observa un nou
raspuns de oxidare asociat celui de reducere, la valori mai scdzute ale potentialului
(0,05V si 0,5V vs. Ag/AgCl), indicAnd formarea cuplului redox corespunzator oxidarii
grafitului (Figura Vv.6).

0.07
0.06 1 |— NasSO,01M 4
] |——scan1 /
0.05+ scan 2 2 /ol
1 |——scan10 /\\//7
0.04 4 /3
| scan 20 /
- 0.03 - -—- scan 30
g 0.02 4
< p
£ 001
= |
0.00 -
-0.01
0.02 -
-0.03 -
0.04 r ———

N .
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
EN vs. Ag/AgCI

Figura V.6. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-PS in electrolit suport

Na,S0, de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM:

curba 2-scan 1; curba 3-scan 2; curba 4-scan 10, curba 5-scan 20; curba 6-scan
30; viteza de scanare:0,05 V-s™,
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Figura V.7. Voltamograme liniare ale electrodului de EG-PS in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M (curba 1) si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM:
curba 2-scan 1; curba 3-scan 2, curba 4-scan 5; curba 5-scan 10, curba 6-scan 15,

curba 7-scan 20; curba 8-scan 30; viteza de scanare:0,05 V-s™

Din Figura V.7 se poate observa ca incepand cu primul scan, densitatea de
curent la potentialul de 0,2 V vs. Ag/AgCl scade, ceea ce indica adsorbtia
reactantului pe suprafata electrodului. In timpul scanarilor succesive, indltimea
peak-ului anodic scade datoritda colmatarii electrodului. Dupa cea de-a 30 scanare
gradul de reducere al peak-ului anodic ajunge la 85% utilizdnd CV si 70% utilizand
LSV (Tabelul V.3).
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Tabel V.3. Scaderea densitatii de curent corespunzator peak-ului de oxidare a 4-CF
de concentratie 0,2 mM cu numarul de scanari succesive pe electrodul de EG-PS in
functie de tehnica aplicata

Tehnica Nr.scanrii i/ mA cm?2 Grad de reducere a densitdtii de
aplicata ) curent al peak-ului anodic (%)
scan 1 0,037553
scan 2 0,024858 38,00
Ccv scan 10 0,014196 62,19
scan 20 0,008005 78,68
scan 30 0,00566 84,92
scan 1 0,039104
scan 2 0,026958 31,06
scan 5 0,020841 46,70
LSV scan 10 0,016559 57,65
scan 15 0,014811 62,12
scan 20 0,013632 64,87
scan 30 0,011753 69,94

In Figurile V.8 si V.9 sunt prezentate voltamogramele ciclice si liniare ale
electrodului compozit EG-Epoxi si a electrodului BDD in prezenta a diferite
concentratii de 4-CF. Pentru electrodul de EG-Epoxi, se poate observa ca pana la
concentratia de 0,3 mM 4-CF la potentialul 0,8 V vs. Ag/AgCl, densitatea de curent
creste proportional cu concentratia 4-CF dupa care are loc o scadere a semnalului
anodic, datorita faptului ca suprafata electrodului este colmatata. Pentru electrodul
de BDD, voltamogramele liniare s-au efectuat pe un domeniu de potential extins,
cuprinzand si domeniul de decarcare al oxigenului. Asa cum este prezentat in
detaliul din Figura V.9 se observa ca la potentialul de 0,6 V vs. Ag/AgCl, densitatea
de curent creste cu cresterea concentratiei 4-CF pe domeniul de concentratie mai
extins (pana la 4-CF de concentratie 4 mM), fard a se produce colmatarea. Acest
aspect ar putea fi explicat prin faptul ca in acest domeniu de potential suprafata
diamantului este hidrofoba, si nu favorizeaza adsorbtia moleculelor polare. In
schimb, in domeniul de potential in care are loc evolutia oxigenului se observa o
usoara scadere a densitatii de curent cu cresterea concentratiei 4-CF, ce s-ar putea
datora schimbarii starii suprafetei diamantului din hidrofobd in hidrofild, prin
introducerea pe suprafata a unor grupari functionale care contin oxigen [188].
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Figura V.8. Voltamograme ciclice ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si concentratii diferite de 4-CF: curba 1 - Na,SQO,,
curba 2 - 0,1 mM, curba 3 - 0,2 mM, curba 4 - 0,3 mM, curba 5 - 0,4 mM, curba 6
- 0,5 mM, curba 7 - 0,6 mM; viteza de scanare: 0,05 V-s™.. Interior: variatia
densitatii de curent a peak-ului anodic in functie de concentratia 4-CF.

—— . v v
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Figura V.9. Voltamograme liniare ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0,
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF;
viteza de scanare: 0,05 V-s ', Interior: detaliu al domeniului restréns de potential.

8
Figurile V.10 si V.11 prezinta efectul concentratiei initiale a 4-clorfenolului
asupra procesului de oxidare, pentru domeniul extins de potential, exprimat ca si
exemplu prin scanare ciclicd pentru electrozii de CNF-EG-Epoxi si BDD. Este de
asteptat ca, cresterea concentratiei initiale a 4-clorfenolului sa determine scaderea
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vitezei de oxidare a 4-clorfenolului datoritd colmatarii rapide a electrodului. Pe de
alta parte, este stiut faptul ca, cresterea concentratiei solutiei determina cresterea
vitezei de oxidare a 4-clorfenolului, daca procesul este controlat de transferul de

masa [242].

Comportarea celor doud tipuri de electrozi a fost diferita in prezenta celor
doud concentratii de 4-clorfenol. Pentru electrodul compozit, asa cum s-a aratat si
mai sus, concentratia de 1 mM a 4-clorfenolului este din domeniul de concentratii la
care electrodul se colmateaza, iar coimatarea se produce chiar si in domeniul in care
are loc descdrcarea oxigenului. La concentratia de 1 mM a 4-clorfenolului, electrodul
de BDD nu se colmateaza pana la concentratia de 4 mM indiferent de domeniul de

potential.

€30
0.4 4 Na,50,0 1M
——— 4.CF02mM scan 1
4-CF 1mM scan 1
03 %
«
£
E 0.2-
(3]
< LX)
E o o ;)
= 0.1 4 ENV ve. Ag/AQCt
0.0
-0.1
LA AN, B AR TN AN S S S A L S RN SN B |
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

Figura V.10. Primul scan al voltamogramei ciclice a electrodului CNF-EG-Epoxi in
electrolit suport Na;S04 0,1M (curba 1) + 0,2 mM (curba 2) + 1mM (curba 3) 4-CF;
domeniul de potential: —0,5V — 1,3V — —0,5V vs. Ag/AgCl;

vitez§ de scanare: 0,05 V-s™'.Interior: detaliu al domeniului restrdns de potential.

E/V vs. Ag/AgCl

BUPT



86 Studii privind degradarea electrochimica oxidativa a fenolilor monosubstituiti — 5

—Na,S0, 0.1M
—— 4-CF 0.2mM scan 1
0.25 —— 4-CF 1mM scan 1
4
0.20 -
4 [
o 0.15 4 1w
E
C 4
«
E 0.104
0.05—1
1
0.00 o
-0.05 e ——— — . v
0.5 0.0 0.5 1.0 15 20
E/N vs. Ag/AgCI

Figura V.11. Primul scan al voltamogramei ciclice a electrodului de BDD in electrolit
suport Na,S0O, de concentratie 0,1 M (curba 1) + 0,2mM (curba 2) + 1mM 4-CF
(curba 3) ; domeniul de potential: —0,5V — +1,75V — —0,5V vs. Ag/AgCl;

viteza de scanare : 0,05 V-s’1. Interior: detaliu al domeniului restréns de potential.
5.1.1. Influenta vitezei de scanare

Pentru elucidarea anumitor aspecte legate de mecanismul procesului de
oxidare al 4-clorfenolului pe electrozii de carbon s-a urmarit influenta vitezei de
scanare asupra parametrilor voltametrici (j, E). Tinand cont ca dintre electrozii de
tip compozit, electrodul de EG-Epoxi a avut comportare similara cu EG-PS, s-a
urmarit influenta vitezei de scanare asupra urmatorilor electrozi: EG-PS, CNF-EG-
Epoxi si BDD.

In Figura V.12 este prezentat efectul vitezei de scanare asupra primei
scanari a voltamogramelor ciclice a electrodului de CNF-EG-Epoxi in solutie de
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a 4-CF de concentratie 0,2 mM. Absenta
peak-ului catodic corespunzator celui anodic de oxidare a 4-clorfenolului, precum si
deplasarea maximului peak-ului anodic la valori mai pozitive ale potentialului cu
cresterea vitezei de scanare, indica ireversibilitatea procesului de oxidare (Figura
V.12 - interior b). Interiorul a al Figurii V.12 prezinta variatia densitatii de curent cu
radacina patratd a vitezei de scanare. Mentinerea densitatii de curent constanta
pentru vitezele de scanare cuprinse intre 0,02 si 0,05 V/s indica comportarea
acestui compozit ca si retea de microelectrozi [234] datoritd fenomenului de difuzie
sferica.

BUPT



5.1. Masuratori voltametrice 87

1.0
10f :
0.8 - woet
3R 2
.
i H
0.6 — _, ‘e . -
o i =4 .
E Po
(3 b) -
< 04
E =
0.2 H -
0.0 - .
a) e
224+ vvv—a—
04 00 04 08 12 16 20 24 28 32
E/V vs. Ag/AgClI

Figura V.12. Voltamograme ciclice ale electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit
suport Na,S0, de concentratie 0,1M gsi in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM la
diferite viteze de scanare: curba 1-0,01V-s; curba 2-0,02 V-s*; curba 3-0,03 V-s7;
curba 4-0,04 V-s'!; curba 5-0,05 V-s!; curba 6-0,06 V-s!; curba 7-0,07 V-s!; curba
8-0,08 V-s!; curba 9-0,09 V-s'!; curba 10-0,2 V-s'!; domeniul de potential:
-05V = +1,3V — —0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitatilor de curent ale
peakurilor anodice inregistrate la 0,8 V vs. Ag/AgC! cu radicalul vitezei de scanare,
b) Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Comportarea electrodului de EG-PS in prezenta 4-clorfenolului este diferita
fatd de a electrodului CNF-EG-Epoxi (Figura V.13). Atat peak-urile anodice, cat si
cele catodice cresc proportional cu radicalul vitezei de scanare (Figura V.13 a).
Aceste rezultate conduc la ipoteza ca atat oxidarea, cat si reducerea sunt controlate
de procesul de difuzie al compusului la suprafata electrodului. Faptul ca dreptele
care descriu variatia peak-ului anodic si catodic nu trec prin origine, ¢i au o ordonata
la origine, indica faptul ca etapa de adsorbtie pe suprafata electrodului nu poate fi
neglijata. Absenta peak-ului catodic corespunzdtor celui anodic corespunzator
oxidarii 4-CF indica ireversibilitatea procesului, chiar daca potentialul peak-urilor
ramane relativ constant (Figura V.13 b). In conformitate cu datele prezentate in
literaturd [182,186] peak-urile anodice, precum si cele corespunzatoare catodice,
inregistrate la valori ale potentialului de 0,05 V si 0,5 V vs. Ag/AgCl, pot fi atribuite
sistemului redox hidrochinona/benzochinona pe electrodul EG-PS. Este stiut faptul
ca fenolu! si derivatii sdi sunt oxidati la un radical fenoxi, ce poate fi ulterior oxidat
la hidrochinond, si apoi benzochinonad ; concomitent, acesta poate reactiona
formand un film de polioxifenilen izolator electric ce adera pe suprafata electrodului.
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Figura V.13. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-PS in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s!; curba 2-0,02 V-s’!; curba 3-0,03 V-s™!; curba

4-0,04 V-s!; curba 5-0,05 V-s1; curba 6-0,06 V-s™; curba 7-0,07 V-s’!; curba 8-
0,08 V-s1; curba 9-0,09 V-s; curba 10-0,1 V-s!; domeniul de potential:
-0,5V - +1,3V — —0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitatilor de curent ale

peak-urilor anodice inregistrate la 0,8V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de scanare,
b) Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de scanare.

Efectul vitezei de scanare asupra primei voltamograme ciclice a electrodului
de BDD in electrolit suport Na,SO,4 de concentratie 0,1 M in prezenta 4-clorfenolului
de concentratie 0,2 mM pentru domeniul de potential pana la descarcarea oxigenului
este prezentat in Figura V.14. Dependenta liniara a peak-ului anodic de radicalul
vitezei de scanare indicd faptul ca procesul este controlat de transportul de masa.
Chiar dac3 potentialul de oxidare este aproximativ constant, oxidarea 4-clorfenolului
nu este reversibild, deoarece nu a aparut nici un peak catodic de reducere prin

scanare inversa [243].
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Figura V.14. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s*; curba 2-0,02 V-s!; curba 3-0,03 V-s™!; curba

4-0,04 V-s; curba 5-0,05 V-s’!; curba 6-0,06 V-s!; curba 7-0,07 V-s; curba 8-
0,08 V-s1; curba 9-0,09 V-s'!; curba 10-0,1 V-s*;curba 11-0,2 V-s'!; domeniul de
potential: —0,5V — +1V — —0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitatilor de

curent ale peak-urilor anodice inregistrate la 0,6V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de
scanare, b) Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de
scanare.

Influenta vitezei de scanare asupra primei voltamograme ciclice a
electrodului de BDD in Na,SO, de concentratie 0,1 M in prezenta 4-clorfenolului de
concentratie 0,2 mM pentru domeniu de potential extins este aratata in Figura V.15.
Parametrii voltametrici prezentati in interiorul figurii, sunt inregistrati pentru acelasi
peak anodic de la 0,6 V vs. Ag/AgCl. Si in acest caz s-a manifestat difuzia liniara
caracteristica macroelectrozilor si mentinerea constanta a potentialului peak-ului de
oxidare cu viteza de scanare.
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Figura V.15. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 4-CF de concentratie 0,2mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s*; curba 2-0,02 V-s™'; curba 3-0,03 V-s!; curba

4-0,04 V-s!; curba 5-0,05 V-s!; curba 6-0,06 V-s'!; curba 7-0,07 V-s’!; curba 8-
0,08 V-s’1; curba 9-0,09 V-s!; curba 10-0,1 V-s;curba 11-0,2 V-s’!; domeniul de
potential: —0,5V — +1,75V — -0,5V vs. Ag/AgCl. Interior: a) - Variatia densitatilor de
curent ale peakurilor anodice inregistrate la 0,6 V vs. Ag/AgCl cu radicalul vitezei de

scanare, b) Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de
scanare.

in vederea obtinerii de informatii asupra treptei determinante de vitez3
pentru fiecare electrod, s-a utilizat curba Tafel, ce descrie dependenta dintre
logaritmul intensitatii curentului i potential, obtinuta la o viteza de scanare de 0,05
V s, utilizdnd doar partea crescdtoare a peak-ului anodic. In Figura V.16 sunt
prezentate curbele Tafel pentru electrozii compoziti EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi, PS-EG,
precum si pentru electrodul BDD.
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Figura V.16 a-d. Curba Tafel obtinuta pentru electrozii EG-Epoxi (a), CNF-EG ~Epoxi

log() / mA cm™)

log()/ mA cm?)

(b), PS-EG (c), BDD (d) in prezenta 4-CF de concentratie 0,2 mM, la viteza de
scanare de 0,05 V s,

Tabelul V.4. Panta Tafel, b, pentru electrozii pe baza de carbon studiati

Electrod Panta Tafel (b) (mV)
EG-Epoxi 143,84
CNF-EG-Epoxi 170
EG-PS 191,68
BDD 106,90

Valorile obtinute pentru panta Tafel au variat intre 106,9 - 191,68. Pentru
electrozii de EG-Epoxi si CNF-EG-Epoxi valorile sunt apropiate de 120 mV, valoare
care corespunde procesului de transfer de sarcind care implica le, proces care
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decurge la aceastd valoare a potentialului. Diferentele fata de valoarea teoretica se
datoreaza fenomenului de colmatare. Valorile pantei Tafel sugereaza ca fenomenele
de adsorbtie cele mai pregnante s-au obtinut pentru electrozii de EG-PS si BDD,
rezultate care sunt in concordanta cu cele obtinute prin CV prin scanari repetate si
prin influenta vitezei de scanare.

In general, electrooxidarea clorfenolilor incepe cu formarea radicalilor fenoxi
si continud prin doua cai posibile: o cale produce specii cu structura chinonica si o
alta este formarea polimerilor insolubili care pasiveaza suprafata electrodului.
Vitezele relative a celor doud cdi depind de concentratia clorofenolilor, concentratii
ale clorofenolilor mai mari favorizdnd adsorbtia pe suprafata electrodului si
concentratii ale clorofenolilor mai mici favorizand oxidarea speciilor chinonice [243].

Astfel, tinand cont de datele din literatura si functie de potentialul aplicat,
mecanismul de oxidare propus este redat in Figura V.17.

Figura V.17 prezinta un posibil mecanism pentru degradarea 4-clorfenolului.
Astfel, in vederea initierii procesului de hidroxilare a fenolului la hidrochinona si
catecol, ca si prim pas, s-a considerat ca si dihidroxil benzenul urmeaza aceeasi cale
de oxidare. Formarea dihidroxil benzenului se considera ca are loc atat in timpul
oxidarii directe, cat si in cazul celei mediate. Apoi, are loc formarea chinonei ca si
intermediar. Hidrochinona este apoi dehidrogenata la benzochinond. Oxidarea
benzochinonei, dupa deschiderea inelului aromatic, conduce la formarea acizilor
carboxilici alifatici, precum acidul maleic si acidul fumaric, care sunt apoi degradati
la acid oxalic, si apoi la acid formic si acid acetic. Produsii finali sunt dioxidul de
carbon si apa [252].
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Figura V.17. Mecanismul propus pentru degradarea fenolului [252]

Din toate experimentele efectuate pentru degradarea 4-CF, procesul de
oxidare decurge prin cele doud cdi, una fiind mai preponderentd decat cealalta,
functie atdt de potentialul/densitatea de curent aplicatd, regimul de lucru
(potentiostatic/galvanostatic), cat si de concentratia initiala a derivatului fenolic.
Astfel c3, pierderea activitatii electrodului se datoreaza in primul rand potentialului
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94  Studii privind degradarea electrochimica oxidativa a fenolilor monosubstituiti - 5

aplicat care influenteaza vitezele de polimerizare si respectiv, de formare a ionului
fenoxi. In cazul oxidrii directe sunt implicate specii adsorbite pe suprafata
electrodului care la concentratii ridicate satureazad site-urile disponibile de pe
suprafata electrodului.

Datorita eficientei scazute a curentului, in utilizarile practice, nu este
necesar sa se degradeze 4-CF pana la produsii finali, dioxid de carbon si apa, fiind
mult mai convenabil sa se degradeze 4-clorfenolul la acizi carboxilici alifatici
biodegradabili. Astfel, procesul electrochimic este urmat de un proces de tratare
biologic, proces care este mult mai economic.

5.2. Utilizarea electrochimica a electrozilor de tip compozit in
oxidarea si determinarea derivatilor fenolici monosubstititi

Rezultatele prezentate in acest capitol se datoreaza investigatiilor efectuate
in scopul utilizarii acelorasi electrozi pentru controlul procesului de degradare
electrochimicd. Astfel, cercetarile au fost conduse in scopul oxidarii si determindrii
cantitative a derivatilor fenolici monosubstituiti cu acelasi tip de electrod, folosind
tehnicile electrochimice.

Figurile V.18 si V.19 prezintd voltamogramele ciclice ale 4-nitrofenolului (4-
NF) si 4-clorfenolului (4-CF) la doua domenii de concentratii si doud viteze de
scanare, pe electrodul compozit de grafit expandat prins in matrice de epoxi (EG-
Epoxi). Pentru ambii derivati fenolici monosubstituti si ambele viteze de scanare,
electrodul compozit s-a colmatat la concentratia poluantului mai mare decat 0,5
mM, iar pe domeniul de concentratii pana la 0,5 mM variatia densitatii de curent cu
concentratia poluantului a fost liniara (Interior Figura V.19).
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Figura V.18. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Epoxi in electrolit
suport (Na,S04 0,1 M) si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF: curba 1 - 0
mM ; 2-0,2 mM; 3-0,4 mM; 4-0,6mM; 5-0,8 mM; 6-1 mM,; domeniul de potential: -
0,5 V- +1,25 V - -0,5V vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,1 V-s'.Interior: Variatia
densitatilor de curent ale peak-urilor anodice in functie de concentratia 4-NF.
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Figura V.19. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Epoxi in electrolit
suport (Na,S0,0,1 M) si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF: curba 1 - 0
mM ; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM domeniul de potential:
-0,5 V- +1,25 V - -0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 v-s!. Interior:
Variatia densitdtilor de curent ale peak-urilor anodice inregistrate E= 0,8 V vs.
Ag/AgCl in functie de concentratia 4-CF. .

Pentru a compara comportarea electrodului compozit cu un electrod de grafit
spectral rotativ (SG), s-a testat influenta celor doua tipuri de derivati fenolici
monosubstituiti asupra comportdrii electrodului disc rotativ de grafit spectral.
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96 Studii privind degradarea electrochimica oxidativa a fenolilor monosubstituiti - 5

Valoarea potentialului de oxidare pentru cei doi compusi a fost mai pozitiva (0,9 V
vs. Ag/AgCl) fatd de electrodul compozit (0,8 V vs. Ag/AgCl).
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Figura V.20. Voltamogramele ciclice ale electrodului tip disc rotativ SG in electrolit
suport (Na,S04 0,1 M) si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF (a) si 4-CF
(b):curba 1 - 0 mM ; 2-0,2 mM; 3-0,4 mM; 4-0,6 mM,; 5-0,8 mM,; 6-1 mM;
domeniul de potential: -0,5 V— +1,25 V— -0,5V vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,1
V-s'L. Interior: Variatia densitdtilor de curent ale peak-urilor anodice in functie de
concentratiile 4-NF (a) si 4-CF (b).

In cazul ambilor electrozi are loc colmatarea acestora odatd cu cresterea
concentratiei de poluant, proces ce se datoreaza macanismului complex al oxidarii
fenolilor pe electrozii pe baza de carbon. S$i in acest, caz procesul de oxidare al 4-NF
implica atat adsorbtia reactantului/intermediarilor sau a produsilor de oxidare a
fenolilor, cat si formarea unui strat pasiv, neconductiv de produsi oligomerici,
formati in urma procesului de oxidare pe suprafata electrozilor prin
electropolimerizare [182]. Comparand comportarea celor doi electrozi, se poate
observa cd densitatea de curent capacitiva este mai mare in cazul electrodului de
SG, si colmatarea electrodului nu este asa de pregnanta cu cresterea concentratiei
4-clorfenolului si 4-nitrofenolului, fapt ce se poate datora evitadrii efectului de
adsorbtie datorita rotirii electrodului, precum si a incetiniri procesului de
electropolimerizare (lipsa peak-urilor catodice la aproximativ -0,01 V si + 0,5 V vs.
Ag/AgCl).

Pe baza acestor rezultate, cronoamperometria, considerata ca si cea mai
usoarad tehnica electrochimica utilizatd pentru determinarea amperometrica, cat si
pentru
elucidarea anumitor aspecte legate de mecanismul procesului de oxidare, a fost
aplicatd pentru una si respectiv doua valori ale potentialului de detectie pentru
fiecare electrod, utilizand metoda aditiei standard [244,264]. Cele doua valori ale
potentialului de detectie au fost alese pe baza a diferite aspecte : primul potential a
fost ales in conformitate cu datele furnizate de voltametria ciclica, spre exemplu,
+0,8 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul EG-Epoxi si +0,9 V vs. Ag/AgCl pentru
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5.2. Utilizarea electrochimica a electrozilor de tip compozit in oxidare 97

electrodul SG ; cel de-al doilea potential a fost ales astfel incét sa fie mai mare, in
domeniul de evolutie al oxigenului, pentru a asigura un randament de oxidare mai
ridicat (+1,1 V vs. Ag/AgCl) prin modificarea mecanismului care ar presupune
evitarea electropolimerizarii. Spre exemplu, Figura V.21 prezinta rezultatele obtinute
pentru electrodul EG-Epoxi utilizat pentru detectia 4-CF utilizdnd cronoamperometria
la valoarea potentialului de 0,8 V vs. Ag/AgCl.
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Figura V.21. Cronoamperograme ale electrodului EG-Epoxi in electrolit
suport Na,S0, 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF inregistrate la
E=0,8V vs. Ag/AgCl.

Figura V.22 prezinta cronoamperogramele obtinute pentru electrodul EG-PS la
potentialul de 0,8 V vs. Ag/AgCl pentru trei concentratii ale 4-clorfenolului (0,2 mM,
0,4 mM, 0,6 mM). Pana la concentratii ale 4-clorfenolului de 0,4 mM, pana la 100
secunde nu se observa efecte de colmatare ale electrodului (densitatea de curent
fiind proportionald cu concentratia 4-clorfenolului). La concentratii ale 4-clorfenolului
de 0,6 mM, in cazul in care nu are loc o curdtire a electrodului, se observa ca
densitatea de curent se suprapune peste cea obtinutd la 0,4 mM 4-clorfenol,
suprafata electrodului fiind colmatata. Scaderea activitdtii electrodului este strans
legata de concentratia 4-

clorfenolului. La concentratii scazute de 4-clorfenol, dezactivarea electrodului pare a
fi mai putin evidenta.
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Figura V.22. Cronoamperograme ale electrodului de EG-PS in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si concentratii diferite de 4-CF inregistrate la E=0,8 V
vs. Ag/AgCl; curba 1- Na,S040,1 M; curba 2-0,2 mM 4-CF; curba 3-0,4 mM 4-CF;
curba 4-0,6 mM 4-CF. Interior: detaliu al cronoamperogramelor.

Figura V.23 prezinta rezultatele obtinute pentru EG-Epoxi prin aplicarea celor doud
potentiale, intre aplicarea celor doud potentiale realizdndu-se curatirea electrodului.
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Figura V.23. Cronoamperograme ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF
inregistrate la E=0,8V vs. Ag/AgCl (curba 1) si E=1,1V vs. Ag/AgCl (curba 2).

In functie de cele doud cronoamperograme inregistrate la cele doud valori
ale potentialului de detectie, dependenta densitatii de curent vs. concentratia 4-NF a
fost liniara pentru valoarea potentialului de detectie de +1,1 V vs. Ag/AgCl, in timp
ce pentru potentialul de detectie de +0,8 V vs. Ag/AgCl, curentul nu are o
dependentd liniara de concentratia 4-NF, pe domeniul de concentratii cuprins intre
0,1 si 0,6 mM (Figura V.24). In cazul potentialului de detectie de +1,1 V vs.

BUPT



5.2. Utilizarea electrochimica a electrozilor de tip compozit in oxidare 99

Ag/AgCl, sensibilitatea electrodului pentru detectia 4-NF a fost 0,046 mA-cm™2-mM?,
cu un coeficient de corelare de 0,98. Totusi, si in acest caz se observa la
concentratia de 0,6 mM 4-NF o usoara aplatizare datoritd inceputului procesului de
colmatarea a electrodului.
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Figura V.24. Dreapta de etalonare a densitatii de curent inregistrate prin CA la
E=0,8V vs. Ag/AgCl (curba 1) si E=1,1V vs. Ag/AgCl (curba 2) in functie de
concentratia 4-NF.

in Figura V.25 sunt prezentate rezultatele aplicarii celor doud potentiale
successive (fard a se realiza curdtirea intre aplicarea celor doua potentiale).
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Figura V.25. Cronoamperograme ale electrodului EG-Epoxi in electrolit
suport Na,SO4de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF
inregistrate la £=0,8V vs. Ag/AgCl si. E=1,1V vs. Ag/AgCl.

Intrucat comportarea electrodului in prezenta concentratiilor ridicate de 4-
NF a prezentat disponibilitate pentru detectie, in continuare s-au efectuat
experimente de amperometrie multi-puls (MPA), care permite o0 curatire
electrochimica a electrodului “in-situ”.

In Figura V.26 sunt prezentate rezultatele aplicarii MPA pentru detectia 4-NF
la valorile potentialului de detectie la care a fost aplicata si cronoamperometria. In
ambele situatii, potentialul de curadtire a fost +1,4 V vs. Ag/AgCl.
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Figura V.26. Amperograme multi-puls ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-NF ; Ege:
=0,8V respectiv, 1,1 V vs. AG/AGC! i Ecyrsire = +1,4V vs. Ag/AGCI ; tyer = 0,05 5 5i
Ceuragire = 0,15s.

Se poate concluziona ca aplicarea MPA permite detectia 4-NF pe electrodul
EG-Epoxi la potentialul de detectie de +0,8 V vs. Ag/AgCl, potential ce corespunde
doar oxidarii 4-NF, fara a avea loc evolutia oxigenului. Pentru ambele potentiale de
detectie, a fost obtinutd o dependenta liniard intre curentul amperometric si
concentratia 4-NF, cu o mai buna sensibilitate 1a potentialul de +1,1 V vs. Ag/AgCl
(0,22 mA.cm2-mM! vs. 0,14 mA-cm?-mM™ obtinutd la valoarea potentialului de
+0,8 V vs. Ag/AgCl) si un coeficient de corelare de 0,99 (Figura V.27).
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Figura V.27. Dreapta de etalonare a densitatii de curent inregistrate prin MPA la
Egee =0,8 V respectiv, 1,1 V vs. AG/AGCI si Ecyrsire = +1,4V vs. Ag/AGCI; tyer = 0,05 s
si
terssire = 0,15 s, in functie de concentratia 4-NF.

In Figura V.28 este prezentatdi o cronoamperogramd continud obtinutd prin
cronoamperometrie, adaugand 4-CF in electrolitul suport (Na,SO, 0,1M) utilizand
electrodul disc rotativ SG. Potentialul aplicat a fost fixat la valoarea de +1,1 V vs.
Ag/AgCl si timpul de raspuns la aproximativ 50 s. Curba de calibrare a densitatii de
curent vs. concentratia 4-CF a fost liniara pe domeniul de concentratie cuprins intre
0,1 si 0,5 mM, cu o sensibilitate a electrodului de 0,12 mA-cm™?-mM?, si un
coeficient de corelare de 0,99 (Figura V.29).
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Figura V.28. Cronoamperograma (CA) electrodului disc rotativ SG in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF
inregistrata la E=1,1 V vs. Ag/AgCl.
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Figura V.29. Dreapta de etalonare a densitatii de curent inregistrate prin CA la
E=1,1V vs. Ag/AgCl, in functie de concentratia 4-CF.

Figura V.30 prezintd amperograma multi-puls similard in prezenta a diferite
concentratii de 4-CF pe un electrod disc rotativ SG, pentru acelasi domeniu de
concentratii, la valoarea potentialului +1,1 V vs. Ag/AgCl si la un potential de
curitire de +1,4 V vs. Ag/AgCl. Amperograma inregistratd la valoarea potentialului
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de curdtire este de-asemenea ardtatd. In aceste conditii, a fost obtinutd o
sensibilitate mai bund pentru electrodul SG, de 0,25 mA-cm2mM! (curba 1 -
Figura V.31). Exista o dependenta liniara intre curentul inregistrat la potentialul de
+1,4 V vs. Ag/AgCl! si concentratia 4-CF (curba 2 - Figura V.32), avand loc si o
descarcare abundenta a oxigenului, acest aspect fiind nedorit in electroanaliza, dar
care poate imbunatatii eficientele de oxidare, chiar dacd cu randamente de curent

mai mici.
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Figura V.30. Amperograma multi-puls a electrodului SG in electrolit suport Na,S0,
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 4-CF:
Edet = +1,1 V(curba 1) si Ecuratire = +1,4 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tyee = 0,05 s si
teuragire = 0,15 s.
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Figura V.31. Dreapta de etalonare a densitatilor de curent vs. concentratia 4-CF
inregistrate prin MPA la Ege; = +1,1 V vs. Ag/AgCl (curba 1); tyet = 0,05 S Si Ecyrsgire =
+1,4 V vs. Ag/AgCl (curba 2); teurstire = 0,15 5.

Performantele ambilor electrozi pentru detectia 4-NF si 4-CF sunt prezentate
in Tabelul V.5. Se poate concluziona ca electrodul disc rotativ de grafit spectral
prezinta o sensibilitate mai buna pentru detectia ambilor poluanti organici, deoarece
efectul de adsorbtie a fost diminuat prin rotire. Aplicarea amperometriei multiple
pulsate (MPA) imbunadtateste semnificativ performanta de detectie a electrodului,
acest lucru datordndu-se curatirii electrochimice a electrodului in timpul
experimentelor de detectie [245].
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Tabelul V.5. Performantele de detectie electroanalitice ale electrodului compozit EG-
Epoxi si ale electrodului disc rotativ SG.

Sensibilitatea

Tehnica aplicata electrodului/
Electrod | Poluant mA-cm?mM!
Paracrzetru Parametrii MPA CA MPA

Eget=+1,1V Egee=+1,1V; t3e=0,05 s
Ecuratie=+1,4 V; teyranre=0,15 s

Electrod | 4-NF
EG- Edet=+0,8 \ Edet=+018 V; tdet=0105 S _ 0,14

0,046 0,22

: Ecyratie=+1,4 V; teyratie=0,15 s
Epoxi Eger=+1,1 V; t4z=0,05 s

4-CF Eget=+1,1V
det Eqratire=+1,4; toyaie=0,15s

0,042 0,24

Eget=+1,1 V; t3=0,05 s
Electrod det [ ¢ ‘“det [
disl; 4-NF Egee=+1,1V Ecuratire=+1,4 V; teyratie=0,15 s 0,17 0,28

rotativ

SG | 4-CF | Egu=+1,1v | Cee=*11Vitae=0,05s

Ecura_tire= +1,4V; tcura;irezoz 15s

0,12 0,25

5.3. Teste preliminare de oxidare prin cronoamperometrie si
cronopotentiometrie

Figura V.32 reprezintd cronoamperogramele obtinute in conditii
potentiostatice la potentialul de 2 V vs. Ag/AgCl timp de 2 ore, in aceste conditii
cronoamperograma fiind obtinuta in domeniul de evolutie al oxigenului. Pana la
5000 secunde se observd mentinerea densitatii de curent constanta, dupa care are
loc scaderea densitatii de curent ceea ce da informatii despre o colmatare partiala a
electrodului. Acest aspect ar putea fi explicat prin prezenta fenomenului de
electropolimerizare si in acest domeniu de potential.
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Figura V.32. Cronoamperograme ale electrodului de EG-PS in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si 4-CF de concentratie 0,2 mM inregistrate la E=2 V
vs. Ag/AgCl; Interior: detaliu al cronoamperogramei.

Deoarece atat electrozii, cat si tehnicile electrochimice prezinta posibilitatea

aplicarii duale (oxidare si determinare amperometricd), dupa cele 2h de oxidare in
conditii potentiostatice, s-a urmarit forma voltamogramei comparativ cu
voltamograma obtinutda in solutia de electrolit cu poluant, inaintea aplicarii

cronoamperometriei, rezultatele fiind prezentate in Figura 33.
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Figura V.33. Rezultate de detectie amperometrica inainte si dupa oxidarea 4-CF in
electrolit suport Na,SO,4 de concentratie 0,1 M la E=2V vs. Ag/AgCl, t.xidare=2h:
1- concentratia initiala a 4-CF; 2 - concentratia 4-CF dupd 2h CA.

Pe baza rezultatelor de detectie amperometrica, s-a calculat gradul de
indepartare a 4-clorfenolului, obtindndu-se o eficienta de aproximativ 30%. Din
forma voltamogramei dupa electroliza (curba 2), cresterea densitdtii de curent la
valori ale potentialelor mai ridicate decat 1 V vs. Ag/AgCl ar putea fi atribuita
prezentei intermediarilor care rezulta in urma procesului de oxidare si care sunt mai
greu oxidabili [241].

in vederea stabilirii densitdtii de curent pentru realizarea experimentelor in
conditii galvanostatice, au fost inregistrate voltamograme galvanostatice la diferite
viteze de scanare.

Figura V.34 indicd cronopotentiogramele obtinute pentru doua densitati de
curent diferite, sub si in domeniul de evolutie al oxigenului. Pentru densitatea de
curent de 0,04 mA-cm™, valoarea potentialului a corespuns cu cea a oxidarii 4-
clorfenolului determinata prin CV si LSV, iar dup@ 1h valoarea potentialului a crescut
determinand pasivarea electrodului (curba 1). Pentru densitatea de curent de 0,1
mA.cm™ valoarea potentialului este caracteristicd evolutiei oxigenului, valoarea
potentialutui ramanand constanta (curba 2).

La sfarsitul inregistrarii fiecdrei cronopotentiograme, starea suprafetei
electrodului a fost verificata prin scanare ciclicd, rezultatele fiind prezentate in
Figura V.34 a. Comparand cu starea electrodului inainte de realizarea masuratorilor
cronopotentiometrice, se poate observa ca suprafata electrodului s-a modificat prin
cresterea curentului de fond (curbele 2 si 3). Dupd ce electrodul a fost testat
cronopotentiometric la densitdti de curent scazute, peak-ul curentului la potentialul
de 0,8V vs. Ag/AgCl, corespunzator oxidarii 4-clorfenolului a dispérut, in timp ce
peak-ul curentului ramane in cazul in care au fost aplicate densitati de curent mai
mari. Acest lucru se poate explica prin faptul cd la densitati de curent mai scazute
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5.3. Teste preliminare de oxidare prin cronoamperometrie si cronopotentiometrie 109

decat densitatea de curent limitd are loc colmatarea electrodului, in timp ce pentru

valori ridicate ale densitatii de curent corespunzatoare evolutiei oxigenului, nu are
loc colmatare electrodului.

E/V vs. Ag/AgCI

0.2 4

A - e ws  ar
EN v SCE ENw SCE

a) b)
— 77
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0,0

Figura V.34.Cronopotentiograme ale electrodului EG-PS in Na,SO4 0,1M si in
prezenta 25 mgdm™ 4-CF in conditii galvanostatice: 1 -j = 0,04 mA<m?; 2 -j =
0,1 mA-cm™?; Interior: a) Voltamograme ciclice ale electrodului EG-PS in Na,S0,0, 1
M si in prezenta 25 mg-dm™ 4-CF inregistrate: 1 - inainte de cronopotentiometrie, 2
- dupé cronopotentiometrie la j = 0,04 mA-cm™, 3 - dupd cronopotentiometrie la j
= 0,1 mA-cm™; b) rezultate de detectie LSV ale electrodului de EG-PS in Na,SO,
0,1 M si in prezenta 25 mg-dm™ 4-CF inregistrate: 1 - inainte de
cronopotentiometrie, 2 — dupd cronopotentiometrie la j = 0,04 mA-cm?, 3 - dupd
cronopotentiometrie la j = 0,1 mA-cm™? .

Evaluarea concentratiilor de 4-clorfenol dupa@ cronopotentiometrie si
cronoamperometrie in conditii galvanostatice si potentiostatice, a fost realizata prin

detectie amperometrica, cu ajutorul unui electrod EG-PS si cu ajutorul parametrului
global CCO.
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Un exemplu de detectie amperometrica utilizdnd tehnica LSV este aratat in
Figura V.34 b. Comparativ cu concentratia initiald a 4-clorfenolului, dupa aplicarea
cronopotentiometriei, ambele concentratii finale au scazut, dar voltamogramele de
scanare liniare inregistrate dupd cronopotentiometrie la densitatea de curent de
0,04 mA-cm? si-au modificat forma. Curentul creste la valori ridicate ale
potentialului, dar situate sub valoarea potentialului de descarcare a oxigenului.
Acest aspect ar putea fi explicat prin faptul ca in timpul oxidarii 4-clorfenolului se
formeaza compusi intermediari care sunt oxidabili la valori ridicate ale potentialului,
spre exemplu acizii carboxilici, acidul oxalic sunt oxidati pe electrodul de EG-PS la
valoarea potentialului de 1,1 V vs. Ag/AgCl [247,248,249]. Peak-ul curentului
votamogramelor liniare inregistrate dupa cronopotentiometrie, la densitatea de
curent de 0,1 mA.cm’}, a scizut fird a avea loc o modificare in forma curbei
voltamogramei, aspect ce se poate datora completei mineralizari a 4-clorfenolului.

Tabelul V.6 prezinta gradul de reducere a concentratiei de 4-CF, obtinut prin
aplicarea tehnicilor de cronoamperometrie si cronopotentiometrie in conditii
potentiostatice si galvanostatice, determinat prin detectie amperometrica si metoda
clasicd CCO. Se poate observa ca dupd aplicarea tehnicii cronopotentiometrice la
j=0,04 mA-cm™? valoarea CCO creste, aspect ce se poate datora aparitiei unor noi
specii intermediare, ce sunt implicate in parametrul global CCO, acest lucru fiind in
concordanta cu rezultatele de detectie amperometrica.

Tabelul V.6. Reducerea concentraiei 4-CF prin cronoamperometrie si
cronopotentiometrie

Tehnica - Grad de Grad de reducgre
oxidativs Conditii de lucru reducere CCO al semnalului
(%) amperometric (%)
CA E=2 V vs. Ag/AgCl, 40 30
CcP t=2h - 16
cP j=0,04 mA-cm’?, t=2h 30 28
j=0,1 mA-cm’, t=2h

5.4. Studii comparative privind oxidarea 4-clorfenolului pe
electrozii pe baza de carbon studiati

In continuare sunt prezentate rezultatele experimentelor de oxidare, timp de
2 h, utilizand tehnicile alternative de cronoamperometrie si amperometrie multi-
puls. Pentru electrozii compoziti si GC, atdt cronoamperometria (CA) cat si
amperometria multi-puls (MPA) au fost aplicate la valoarea unui potential la care
incepe descarcarea oxigenului (+1,1 V vs. Ag/AgCl), iar pentru electrodul de BDD in
domeniul oxidarii directe (potentialul la care s-a inregistrat curentul limitd, +0,6 V
vs. Ag/AgCl).

Figura V.35 prezintda cronoamperogramele inregistrate pentru fiecare
electrod timp de 2 h.
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Figura V.35. Cronoamperograme inregistrate la +1,1 V vs. Ag/AgCl pentru
electrozii:1- EG-Epoxi, 2 - CNF-EG-Epoxi, 3 - EG-PS, 4 - GC, respectiv. la +0,6V vs.
Ag/AgCl pentru: 5 - BDD, in 4-CF 0,2 mM,; curentul corespunzator electrolitului
suport a fost scazut.

Forma amperogramelor indicd ca electrodul de glassy carbon este mult mai
potrivit pentru oxidarea 4-clorfenolului sub domeniul de potential de evolutie a
oxigenului. In orice caz, este necesar sa se tina cont c3 pentru toti electrozii, cu
exceptia celui de diamant, procesul majoritar este evolutia oxigenului, ce impiedica
colmatarea electrodului. In functie densitatea de curent/potentialul aplicat, au fost
identificate doua regimuri diferite de operare [178,181]: astfel dacd j.oi<jim
electroliza decurge sub controlul transferului de sarcind, cu o eficientd a curentului
de 100% si CCO scade liniar cu timpul, iar daca ja.p,>jim electroliza decurge sub
controlul transportului de masa si reactiile secundare de evolutie a oxigenului
determind o scadere a eficientei curentului; in aceste conditii, randamentul
instantaneu al curentufui (ICE) este sub 100%, iar indepartarea CCO urmeazd o
curb3 exponentiala [246]. Din forma cronoamperogramelor rezulta cd, cu exceptia
electrodului de BDD, colmatarea electrodului are loc dupa cdteva minute cand
Japt<Jiim.

g in figurile care urmeaza (Figura V.36 - V.40) sunt prezentate comparativ
cronoamperogramele si cronoamperogramele de tip multi-puls obtinute pentru
electrozii de tip compozit, GC si BDD pentru o durata de 2h, pentru a determina
eficientele de degradare si de curent, precum si activitatea electrochimica a
electrozilor pentru oxidarea 4-CF.
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Figura V.36. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a

electrodului compozit EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO4 de concentratie 0,1 M si

in prezenta a 4 - CF de concentratie 0,2 mMM; Egyigare = +1,1 V §i Ecursre = +1,4V vs.
Ag/AgCl; toxigare = 0,05 s i teuraire =0,2 s.
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Figura V.37. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a

electrodului compozit CNF-EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO, de concentratie 0,1

M si in prezenta 4 — CF de concentratie 0,2 mM; E,ygare = +1,1 V 5i Equragre = +1,4V
vs. AG/AGCI; toxigare = 0,05 s §i teurapre =0,2 s.
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Figura V.38. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului compozit EG-PS in electrolit suport Na,SO4 de concentratie 0,1 M si in
prezenta 4 - CF 0,2 mM; Egyigare = +1,1 V Si Ecyrspire = +1,4V vs. AG/AGCL toxiasre =
0,05s 5/ tcurgt,',-e =0,2 s.
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Figura V.39. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului GC in electrolit suport Na,SO,4 de concentratie 0,1 M si in prezenta 4 -

CF de concentratie 0,2 MM, Eoxigare = +1,1 V $i Ecyrstire = +1,4V vs. AG/AGCL; toxidare =
0,05ssi tcuré;ire =0,2 s.

FO

BUPT



114 Studii privind degradarea electrochimica oxidativa a fenolilor monosubstituiti — 5

0.040
0.035
0.030

0.025 -

-2

0.020
.1

0.015 o WJZ,\/‘
1 ,u/\,vv-v"'! /\,/VW“’ LS
0.010 Y v
~
AN

j/mAcm

0.005 4
1

0.000
T T M T M T M T v T v L) M T
] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
timp/s

Figura V.40. Cronoamperograma (curba 1) si amperograma multi-puls (curba 2) a
electrodului BDD in electrolit suport Na,SO4 de concentratie 0,1 M si in prezenta 4 -
CF de concentratie 0,2 mM; Exigare = +0,6 V $i Ecyrspice = +1,5V vs. Ag/AGCI; toxidare =

0,05 s si teysgire =0,2 s.
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Figure V.41. Amperograma multi —puls a electrodului de BDD in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 4 - CF de concentratie 0,2 mM; Eyxigare =
+0,6 V $i Ecyrstire = +1,5V vs. Ag/AGCI; toxigare= 0,05 s i teursgire =0,2 .

Influenta curatirii electrochimice a electrodului in vederea evitarii pierderii
activitatii electrodului in timpul masurdtorilor prin tehnica MPA este prezentatd in
Figura V.41 si aceastd tehnica este adecvata pentru activarea in-situ a electrodului
de BDD.
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5.4. Studii comparative privind oxidarea 4-CF pe electrozii pe baza de carbon 115

in plus, rezultatele cronoamperometrice s-au utilizat pentru determinarea
seriei electroactivitatii pentru oxidarea 4-CF a electrozilor testati. Pentru un material
electroactiv cu un coeficient de difuzie D, curentul corespunzator reactiei
electrochimice este descris de ecuatia Cottrelt [251]:

1{e)=nFaC* (D )" (59)

unde D si C” sunt coeficientul de difuziune (cm?:s™!), respectiv concentratia solutiei
(mol-cm™). Reprezentare curentului I in functie de t*/? pentru electrozii de tip
compozit, precum si pentru GC si BDD este prezentata in Figura V.42. Dependenta
dintre 1 vs. t'/2 fiind liniard, din panta dreptei se poate determina coeficientul de
difuziune. Conform ecuatiei Cottrell panta dreptei este : nFAC (D/r)'?, de unde

poate fi calculat coeficientul de difuzie aparent (Tabelul V.7).

Tabelu! V.7. Constanta de difuzie a electrozilor utilizati in procesul de oxidare al 4-
clorfenolului

Constanta de difuziune
Electrod aparentd, D' (s™)
EG-Epoxi 21,20-10°®
CNF-EG-Epoxi 58,97°10°°
PS-EG 4,269-10°
GC 194,61 10°
BDD 1,378°10°
A .-
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Pe baza rezultatelor de mai sus s-a stabilit seria electroactivitatii pentru oxidarea 4-
CF a electrozilor testati: SEG-PS>SBDD>SEG-Epoxi>SCNF-EG-Epoxi>SGC'

Randamentele de degradare prezentate s-au determinat pe baza
concentratiilor poluantului, inainte si dupa@ aplicarea procesului de oxidare,
determinate prin spectroscopie UV. Exemple de spectre UV in domeniul lungimilor
de undd 190 - 340 nm obtinute dupa aplicarea celor doua tehnici pentru electrozii
de EG-Epoxi si GC sunt prezentate in Figurile V.43 si V.44.
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Figura V.43. Spectre UV la 190-340 nm ale 4-CF inregistrate in urma aplicarii
tehnicii CA (a8) si MPA (b) in vederea degradarii 4-CF pe electrodul de EG-Epoxi:
curba 1-initial; curba 2- dupa 1h; curba 3- dupa 2h.
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Figura V.44. Spectre UV la 190-340 nm ale 4-CF inregistrate in urma aplicarii
tehnicii CA (a) si MPA (b) in vederea degradarii 4-CF pe electrodul de GC: curba 1-
initial; curba 2- dupd 1h; curba 3- dupa 2h.

-

in Figura V.45 este prezentatd evolutie procesului electrochimic pentru apllcarea CA
in vederea reducerii concentratiei 4-CF functie de consumul de sarcma (Fg_ur \CK*\
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a) si functie de timp (Figura V.45 b). Eficienta electrozilor poate fi comparata prin

constanta de viteza, considerdnd cd reactia de degradare a 4-CF are o cinetica de
ordinul I (Tabelul v.8)

- —poxy |
2058 o CNF-EO(;-yEpoxy
200 - EG-PS
- —v— GC
1954 e 80D |
19.0 4 ey v
"1 1854 ";l
;E 18.04 E
§ 175 ‘é )
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5 —a— EG-Epoxy g T
o 1654 —e— CNF-EG-Epoxy| —
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a) b)
Figura V.45. Degradarea electrochimica a 4-CF in functie de consumul de sarcina (a)
si timp (b).

Tabelul V.8. Constanta de viteza a electrozilor pe baza de carbon

Electrod C((:)_r:stanta de Viter{ k
EG-Epoxi 2,041 2,638-107
CNF-EG-Epoxi 1,2056 3,125-107
PS-EG 1139,47 3,646°107°
GC 0,0538 6,39:10°
BDD 1415,3 1,33-10°

in Tabelul V.9 este prezentat randamentul de degradare al 4-CF in cazul
utilizarii celor doua tehnici: cronoamperometrie (CA) si amperometriei de tip multi-
puls (MPA). Se poate observa cd in cazul utilizarii tehnicii MPA, randamentele de
degradare sunt mai ridicate dacat in cazul utilizarii tehnicii CA.
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Tabelul V.9 Randamentul de degradare (ncr) al 4-CF

Electrod CA-Nce (%) MPA- Ncr (%)
EG-Epoxi 17,26 18,86
CNF-EG-Epoxi 20,14 28,62
EG-PS 23,09 33
GC 4,47 8,14
BDD 9,14 23,9

Eficienta electrochimica de degradare a 4-CF s-a calculat pe baza ecuatiei
[250]:

(CF, - CF) .
E., =——2V (g/Ccm 60
cp .S (9 ) (60)

unde CFy-CF reprezinta variatia concentratiei 4-CF in timpul testelor
cronoamperometrice pentru un consum de sarcina C corespunzator celor 2 ore de
oxidare, V este volumul probei (50 ml) si S aria electrodului {cm?).

Performantele electrochimice ale oxidarii 4-CF pe electrozii testati utilizdnd tehnica
CA si MPA sunt prezentate in Tabelul V.10, pentru toti electrozii obtinandu-se
eficiente mai bune prin aplicarea MPA.

Tabelul V.10. Eficienta electrochimica (Ecr) pentru degradarea 4-CF

Electrod CA-E¢r (g:Ct-cm™) MPA-Ecr (g-Ct-cm™?)
EG-Epoxi 4,74-10* 16,10-10*
CNF-EG-Epoxi 2,73-10* 119,20-10*
EG-PS 3,20-10? 0,86
GC 0,12-10* 0,45-10*

BDD 6,73 7,07

5.5. Caracterizarea materialului de electrod prin microscopie
de scanare electrochimica (SEM)

in scopul confirmarii formarii filmului polimeric ca o consecintd a degradérii
4-CF s-au repetat experimentele de cronoamperometrie cu un electrod sacrificiu
compozit de EG-PS. Dupa electroliza, electrozii au fost spalati cu apa distilata, uscati
si supusi analizei de microscopie de scanare electronica (SEM). Figura V.46 prezinta
imaginile SEM obtinute pentru electrodu! compozit EG-PS initial (a) si dupa
electrolizd timp de 2h la E=2 V vs. Ag/AgCl (b). Dupa electrolizd se observd mici
diferente in morfologia electrodului, care pare mai putin poros datoritd prezentei
filmului polimeric.
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Figura V.46. Imaginea SEM pentru electrodul compozit de EG-PS inainte (a) si
dupé electroliza 4-CF timp de 2h, la E=2 V vs. Ag/AgC! (b).

5.6. Concluzii partiale

Aplicarea practica a proceselor electrochimice pentru distrugerea derivatilor
fenolici monosubstituiti necesita studii de comportare electrochimice ale electrozilor
in prezenta poluantului urmarit care presupune utilizarea unor tehnid electrochimice
speciale: voltametrie ciclica (CV), voltametrie liniara (LSV), cronoamperometrie (CA)
si amperometrie multi-puls (MPA).

Utilizarea tehnicii CV a permis stabilirea parametrilor voltametrici de oxidare a
4-CF pe fiecare tip de electrod utilizat.

4-CF este un poluat care se oxideazd usor pe toate tipurile de electrozi pe
baza de carbon studiati la 0,6 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul de BDD si 0,8 V vs.
Ag/AgCl pentru ceilalti electrozi. Aceasta valoare scazuta a potentialului de oxidare a
4-CF este neobisnuitd, nu corespunde cu datele din literatura [188] si ar putea fi
explicate prin prezenta unor urme de grafit pe suprafata electrodului de BDD care i-
a conferit proprietati electrocatalitice.

Problema care se ridica in cazul aplicarii acestor tipuri de electrozi la oxidarea
4-CF este legata de dezactivare/colmatarea electrodului, care se datoreaza in
general procesului de electropolimerizare a chinonei, rezultatd ca produs intermediar
si care duce la formarea unui film pasiv.
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Din studiul influentei concentratiei initiale a 4-CF asupra procesului de oxidare
si respectiv de colmatare a electrozilor, s-a determinat domeniile de concentratie
pentru care pot fi aplicati electrozii. Astfel, electrodul de BDD poate fi aplicat pentru
un domeniu de concentratie mai larg (pana la 4 mM), in timp ce electrozii de tip
compoziti doar pana la 1 mM.

Anumite aspecte legate de mecanismul procesului de oxidare al 4-CF pe
electrozii pe baza de carbon s-au determinat prin influenta vitezei de scanare asupra
parametrilor voltametrici. Astfel, pentru toate tipurile de electrozi utilizati, procesul
de oxidare este ireversibil controlat prin transfer de masa, implicind de asemenea si
fenomene de adsorbtie sau specifice suprafetei electrodului mai mult sau mai putin
pregnante. Pentru electrodul de BDD fenomenele de adsorbtie nu s-au manifestat in
timp ce pentru electrozii de tip compozit acestea au fost pregnante. De asemenea,
acesti electrozi au prezentat pentru diferite viteze de scanare comportare de retea
de microelectrozi.

Din studiile comparative si pentru oxidarea 4-nitrofenolului se poate trage
concluzia cd tipul grupdrii de substitutie nu a influentat parametrii voltametrici
corespunzatori procesului de oxidare.

Studiile comparative realizate pentru evaluarea dualitatii materialelor
compozite fata de electrodul disc rotativ de grafit spectral, au demonstrat
posibilitatea utilizarii electrodului compozit de EG-Epoxi atat la oxidarea, cat si la
determinarea cantitativd a derivatilor fenolici monosubstituiti, obtindndu-se
sensibilitati bune, care mai pot fi inca imbunatatite prin utilizarea
cronoamperometriei si aplicarea unui potential mai ridicat. Utilizarea CA in
variantele aplicarii a doud nivele de potential a condus la rezultate similare de
sensibilitate pentru detectie.

Aplicarea MPA imbunatateste semnificativ performanta de oxidare/detectie a
electrodului datorita curatirii/reactivarii electrochimice “in-situ” a suprafetei
electrodului.

Testele preliminare de oxidare utilizand cronoamprometria Si
cronopotentiometria au evidentiat diferenta dintre cele doud regimuri de operare, in
conditii galvanostatice si potentiostatice, functie de curentul si potentialul aplicat
fatd de cele corespunzatoare curentufui limita.

Corelarea semnalului amperometric corespunzator concentratiei 4-CF cu
parametrul global CCO si cu absorbanta la A=280 nm a permis evidentierea unor
aspecte de mecanism, legate de prezenta intermediarilor (acizi carboxilici).

Forma voltamogramei obtinute dupa aplicarea conditiilor de oxidare diferite a
permis identificarea acidului oxalic in produsii de oxidare, iar modificarea
morfologicd a suprafetei electrodului dupa utilizarea lui in procesul de electroliza in
domeniul descarcarii oxigenului, dovedeste prezenta filmului polimeric.

Pe baza constantelor de difuzie aparenta, care depind de suprafata
electroactivd a fiecarui electrod, s-a putut stabili seria suprafetelor electroactive a
electrozilor studiati, raportate la aceeasi suprafaté geometrica: Sgg.rs>Sapp>Sec-
Epoxi > SCNF-EG-Epoxi > Sae-

Se poate concluziona cd mecanismul de oxidare a derivatilor fenolici
monosubstituiti depinde de concentratia si de valoarea potentialului aplicat, dar nu
se poate separa clar in cele doud cadi, ambele cdi fiind existente intr-o proportie mai
mare sau mai mica.

BUPT



CAPITOLUL VI.

STUDII PRIVIND DEGRADAREA ELECTROCHIMICA A
DERIVATILOR FENOLICI DISUBSTITUITI

In scopul efectudrii studiilor de oxidare a derivatilor fenolici disubstituiti, s-a
ales ca model 2,4-dinitrofenolul (2,4-DNF).

6.1. Rezultate si discutii privind degradarea electrochimica a
2,4-dinitrofenolilor

6.1.1. Rezultate si discutii privind degradarea electrochimica
oxidativa a 2,4-dinitrofenolilor

6.1.1.1. Comportarea electrochimicda a electrozilor pe baza de carbon in
prezenta 2,4-dinitrofenolului

Toti electrozii au fost caracterizati din punct de vedere electrochimic pentru
degradarea 2,4-DNF in domeniul anodic care sa cuprindd si descdrcarea / evolutia
oxigenului. Figura VI.1 prezintd voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti:
EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi, PS-EG, precum si ale electrozilor de GC si BDD,
inregistrate in electrolit suport solutie de Na,SO, de concentratie 0,1 M si in
prezenta 2,4-nitrofenolului 0,2 mM si 1mM la viteza de scanare de 0,05 V-s!. In
primul scan (curba 2) se poate observa un curent limitd anodic corespunzator
oxidarii 2,4-DNF la un potential de 1,23 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul compozit de
EG-PS, si 1,3 V vs. Ag/AgCl pentru electrozii de GC, respectiv cel de BDD, care
scade cu numarul scanarilor. In cazul electrozilor compoziti EG-Epoxi si CNF-Epoxi,
curentul anodic a crescut in prezenta 2,4-DNF fard aparitia clard a unui curent
limitd. Curentul anodic scade diferit pentru fiecare electrod odata cu cresterea
numarului de scanari, datorita dezactivarii diferite a electrodului. Se poate observa
cd incepand cu cea de-a doua scanare curentul anodic a scazut substantial, datorita
colmatarii electrodului. In general, colmatarea electrozilor pe baza de carbon se
datoreaza mecanismului complex de oxidare a compusilor fenolici pe electrozii pe
bazd de carbon, care implicd atdt adsorbtia reactantilor / intermediarilor sau a
produsilor final si formarea unui strat pasiv, neconductiv de compusi oligomerici
rezultati in urma procesului de oxidare, pe suprafata electrozilor [243] sau oxidarea
la acizi carboxilici sau chiar CO; (incinerarea electrochimica), in functie de conditiile
de operare si concentratia compusului fenolic si nu in ultimul rdnd de compozitia si
morfologia electrodului pe baza de carbon.

In plus, in domeniul de potential catodic poate avea loc formarea unui
polimer de aminofenol. Acest polimer rezultat din oxidarea 2,4-DNF este mai putin
stabil decat polimerul rezultat din nitrofenolii mono-substituiti, si poate fi apoi oxidat
si mineralizat [253]. In aceste conditii de lucru, diferenta majora a colmatarii
electrodului de tip compozit prin scanare ciclica continud este determinatd de
matricea izolatoare a electrozilor compoziti (polistiren si epoxi) si a continutului mai
scazut a filerului de carbon conductiv (grafit expandat vs. carbon nanofibra). Astfel,
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6.1. Rezultate si discutii privind degradarea electrochimica a 2,4-dinitrofenolilor 123

comportarea cea mai bund din punct de vedere a evitdrii colmatarii/dezactivarii
electrodului a aratat-o electrodul de tip compozit EG-PS si electrodul de BDD (Tabel
VI1.1). De asemenea, faza izolatoare, care joaca rolul unui agent de cementare
influenteaza rezistenta electrica si comportarea electrochimicd a electrozilor in
procesele de oxidare[254].

0.40 028
0.36 o
0.324 0.24
0.28 4 020
0.24 4
06
~ 020+ '.~E
E z.::- : U,IZ}
E ] E o0
- 0.08 4 =
- 0.04 4 0.04 4
0.00 1 0.00 4
-0.04 4
-0.08 4
-0.08
0.12 4 -0.08
-"4 -'_2 ' t2 74 16 JB 1‘.0 1‘.2 1?4 -(;6 -0'.4 -OT.Z OYD 0‘2 0?4 076 0?8 1?0 |T2 1?4
E/V vs. Ag/AGC! EN vs. Ag/AgCl
a) Ib)
— 025
0.164
0204
0.12 4
015
0.08 4 - 010
”E E
O 004 < %1
<
E :E, 0.00
- 0.00 <
-0.05 4
0.04 4
-Q10
-0.08+ 015
0.12 T T T T T T T T T T T 0‘5 00 015 10 15
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 ENV va. AgAGC!
EN va. Ag/AgC!
d)
c)
one , Fgura VI.1 a-e. 0 amograme cc ce
] in electrolit suport NapSO4 de
0204 . . A
concentratie 0,1 M (curba 1) si in
Lo prezenta solutiei de 2,4-DNF de
£ . concentratie 0,2 mM (curba 2) si 1
T oo mM (curba 3) pentru urmatorii
= oo 1 electrozi: a-EG-Epoxi, b-EG-CNF-
000 Epoxi, c-EG-PS; d-GC,; e-BDD;
004 potential de start: 0 V vs. Ag/AgCl;
006 domeniu de potential: -0,5 V- +1,3
P e S 3 PN /+'1,7: . =>-_,5v __.
EN vs. AgiAgCl Ag/AgCl; viteza de scanare:
-1
0,05 Vs .
e)

BUPT



124 Studii privind degradarea electrochimica a derivatilor fenolici disubstituiti - 6

Tabelul VI1.1. Parametrii voltametrici ai oxidarii 2,4-dinitrofenolului pe electrozii pe
baza de carbon.

2,4-DNF 0,2 mM 2,4-DNF 1mM
r;‘latéen;hrl. Numavn’:.l Grad de Grad de E(V)
electrodulut scanarit j reducere a j reducere a
(mA-cm™?) peak-ului (mA-cm?) peak-ului
anodic (%) anodic (%)
EG-Epoxi 1 3,85-1072 - 0,1887 - 1,23
2 2,48-107 46,87 0,1198 36,51 1,23
3 1,94-107 49,55 0,0958 49,25 1,23
4 1,48-10? 61,5 0,0824 56,34 1,23
5 1,10-10? 71,40 0,0760 59,73 1,23
EG-CNF- 1 3,67-1072 - 0,1196 - 1,23
Epoxi 2 2,3:10? 37,33 0,0746 37,60 1,23
3 1,82-10? 50,48 0,0548 54,13 1,23
4 1,44.107 60,73 0,0424 64,56 1,23
5 1,09-10°? 70,21 0,0371 68,98 1,23
1 2,3-107 - 9,45-107 - 1,23
EG-PS 2 1,85-107 19,37 8,02:102 14,34 1,23
3 1,73-10 24,42 7,36-1072 22,04 1,23
4 1,58-10? 30,95 7,08-107 25,06 1,23
5 1,54-10 33,05 6,93-10? 26,56 1,23
1 2,11:1072 - 0,1167 - 1,3
GC 2 1,06-10? 49,46 0,0619 46,95 1,3
3 6,47-107° 69,05 0,0436 62,63 1,3
1 4,07-102 - 0,1616 - 1,29
BDD 2 3,12-107 23,44 0,1307 19,15 1,29
3 2,89-102 28,87 0,1106 31,59 1,29

*Componenta capacitiva a fost scazuta din densitétile de curent

Comparativ, in Figurile V1.2 si VI.3 sunt prezentate voltamogramele ciclice
obtinute pentru electrodul de BDD in prezenta 2,4-dinitrofenolului de aceeasi
concentratie (0,2 mM) pentru doua domenii de potential. In ambele situatii, prin
scanari repetate se reduce curentul anodic limita obtinut la valoarea potentialuiui de
1,29 V vs. Ag/AgCl, corespunzator procesului de oxidare a 2,4-DNF, dar gradul de
reducere depinde de domeniul de potential in care este obtinutd voltamograma.
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Figura VI.2. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na;SOy
de concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM:
curba 2-scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3, domeniul de potential:
0V — 1,75V — OV vs. Ag/AgCl; viteza de scanare: 0,05 v-sL
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Figura VI.3. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO,
de concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM:
curba 2-scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential:

—0,5V —1,75V — 0,5V vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,05 V-s™.

De asemenea, Figurile V1.4 si VI.5 prezentatd rezultatele scandrii prin voltametrie
ciclicd in prezenta unei concentratii ridicate de 2,4-DNF (1 mM).
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Figura VI.4. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0,
de concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 1 mM: curba
2-scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential: OV — 1,75V — OV

vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,05 V-s™..
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Figura VI.5. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport Na,S0O,
de concentratie 0,1M (curba 1) si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 1 mM: curba
2-scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; domeniul de potential:

—0,5V 1,75V — 0,5V vs. Ag/AgCl; vitezd de scanare: 0,05 V-s™.

Rezultatele aplicarii voltametriei ciclice privind colmatarea/dezactivarea
electrodului de BDD sunt prezentate in Tabelul VI.2 si se poate concluziona ca
gradul de colmatare depinde de domeniul de potential in care se realizeaza
scanarea. Aplicarea unui domeniu de potential mai larg, care sa cuprinda si partea
catodica, duce la reducerea gradului de colmatare/dezactivare a electrodului,
probabil datoritd reactivarii electrodului prin procesul de reducere la aminofenoli.
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Cresterea concentratiei initiale de 2,4-DNF duce la accentuarea colmatarii
electrodului in cazul aplicarii domeniului de potential anodic (féra catodic) si nu
influenteaza procesul de dezactivare pentru domeniul extins.

Cresterea inaltimii peak-ului de oxidare a 2,4-DNF cu cresterea concentratiei
2,4-DNF (pentru primul scan) sugereaza controlul procesului prin transfer de masa3,
datorita cresterii vitezei de oxidare cu concentratia [243].

Tabelul VI.2. Scaderea densitatii de curent corespunzatoare peak-ului de oxidare al
2,4-dinitrofenolului pe electrodul de BDD

Grad de reducere
Conc , a densitatii de
’ ) . Nr. Aj/ mAcm’ curent a peak-
é’rj’; Domeniul de potential scandrii | (E=1,29V) ului anodic
(E=1,29V) (%)
Scan 1 4,26-107 -
OV = +175V - 0V Scan2 | 3.01.102 29,30
02 mM vs. Ag/AgCl Scan 3 2,66-1072 37,45
m -2
' Scan 1 4,07-10 -
—0.5V > +L75V > =05V | gsan o | 312.10 23,44
vs. Ag/AgCl Scan 3 2,9-102 28,87
Scan 1 0,1587 -
0V — +175V - 0¥ Scan2 | 7,60-102 52,10
LM vs. Ag/AgCI Scan 3 3,89:107? 75,45
m
Scan 1 0,1616 -
=05V = +L75V > 05V | g ono | 01307 19,15
vs. Ag/AgCl Scan 3 0,1106 31,59

6.1.1.1.3). Influenta vitezei de scanare

Efectul vitezei de scanare asupra peak-ului curentului anodic a primei
voltamograme a tuturor electrozilor testati este prezentat in Figurile VI.6-VI.10.
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Figura VI.6. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2mM la
diferite viteze de scanare: curba 1-0,01V-s!; curba 2-0,02 V-s!; curba 3-0,03 V-s';
curba 4-0,04 V.s; curba 5-0,05 V-s!; curba 6-0,06 V-s'!; curba 7-0,07 V-s™; curba
8-0,08
V-s'!; curba 9-0,09 V-s!; domeniul de potential: —0,5V —13V — -0,5V vs. Ag/AgCI.
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Figura VI.7. Voltamograme ciclice ale electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit
suport Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM
la diferite viteze de scanare: curba 1-0,01V-s?; curba 2-0,02 V-s™!; curba 3-0,03
V:s1; curba 4-0,04 V-s; curba 5-0,05 V-s’!; curba 6-0,06 V-s*; curba 7-0,07 V-s{;
curba 8-0,08
V-s'!; curba 9-0,09 V:s'!; domeniul de potential: — 0,5V —13V — -0,5V vs. Ag/AgCl.
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Figura VI.8. Voltamograme ciclice ale electrodului de EG-PS in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la
diferite viteze de scanare: curba 1-0,01V-s’!; curba 2-0,02 V-s'!; curba 3-0,03 V-s1;
curba 4-0,04 V-s*; curba 5-0,05 V-s™; curba 6-0,06 V-s'!; curba 7-0,07 V-s!; curba
8-0,08 V-s!; curba 9-0,09 V-s; domeniul de potential: — 0,5V — 1,3V — —0,5V vs.

Ag/AgCl.
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Figura VI.9. Voltamograme ciclice ale electrodului de GC in electrolit suport Na;SO,
de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la diferite
viteze de scanare: curba 1-0,01V-s™; curba 2-0,02 V-s'!; curba 3-0,03 V-s'!; curba
4-0,04 V-s™'; curba 5-0,05 V-s™'; curba 6-0,06 V-s'; curba 7-0,07 V-s'; curba 8-
0,08 V-s1; curba 9-0,09 V-s!; domeniul de potential: —0,5¥ — 1,5V — —0,5V vs.

Ag/AgCl.
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Figura VI.10. Voltamograme ciclice ale electrodului de BDD in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM la
diferite viteze de scanare: curba 1-0,01V-s!; curba 2-0,02 V-s; curba 3-0,03 V-s';
curba 4-0,04 V-s'!; curba 5-0,05 V-s; curba 6-0,06 V-s!; curba 7-0,07 V-s™!; curba
8-0,08 V-s!; curba 9-0,09 V-s!; domeniul de potential: OV — 1,75V — OV vs.

Ag/AgCl.

Dependenta liniara a curentului peak-ului anodic de radicalul vitezei de scanare,
pentru toti electrozii testati indica controlul procesului de transportul de masa.
Faptul ca dreptele care descriu variatia peak-ului anodic nu trec prin origine, ci au o
ordonata la origine, indica faptul ca etapa de adsorbtie pe suprafata electrodului nu
poate fi neglijatd. Pe baza valorilor ordonatelor la origine a dreptelor care descriu
dependenta naltimii peak-ului anodic cu viteza de scanare, se poate afirma ca cele
mai puternice efecte de adsorbtie au fost observate pentru electrozii EG-Epoxi, CNF-
EG-Epoxi si GC, aceste rezultate fiind concordanta cu cele obtinute prin voltametrie
ciclica (Figura VI1.11). Chiar daca potentialului peak-ului ramane constant la variatia
vitezei de scanare (Figura VI.12) procesul de oxidare al 2,4-DNF este ireversibil
datoritd lipsei peak-ului catodic corespunzator celui anodic. Pentru toti electrozii,
curentul catodic creste la valoarea potentialului de -0,4 V vs. Ag/AgCl, ceea ce a
fost atribuit reducerii -NO, [255,265].
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Figura VI.11. Variatia densitdtilor de curent ale peak-urilor anodice cu radicalul
vitezei de scanare, inregistrate la 1,23 V vs. Ag/AgC! pentru electrozii compoziti EG-
Epoxi (curba 1), CNF-EG-Epoxi (curba 2), PS-EG (curba 3), la 1,3 V vs. Ag/AgCl
pentru electrodul de GC (curba 4) si la 1,29 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul de BDD

(curba 5).
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Figura VI.12. Variatia potentialelor peak-urilor anodice cu logaritmul vitezei de

scanare pentru electrozii compoziti (EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi, PS-EG), precum si
pentru electrodul de GC si BDD.
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Figura VI.13. Curba Tafel obtinuta pentru
electrozii compoziti EG-Epoxi (a), CNF-EG
—-Epoxi (b), PS-EG (c), precumn si pentru
electrozii de GC(d) si BDD (e) in prezenta
2,4-DNF de concentratie 0,2 mM, la
viteza de scanare de 0,05 V-s™.
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6.1. Rezultate si discutii privind degradarea electrochimica a 2,4-dinitrofenolilor 133

in vederea obtinerii de informatii asupra vitezei treptei determinante pentru
fiecare electrod, s-a utilizat curba Tafel, ce descrie dependenta dintre logaritmul
intensitatii curentului si potential pentru 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM, la o
vitezd de scanare de 0,05 V-s''. In Figura VI.13 sunt prezentate curbe Tafel pentru
electrozii compoziti EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi, PS-EG, precum si pentru electrozii de
GC si BDD, pe baza carora s-a determinat panta Tafel pentru fiecare tip de electrod.

Valorile obtinute pentru panta Tafel au variat intre 102 - 325. Pentru
electrozii de EG-Epoxi, EG-PS si BDD, valorile sunt apropiate de 120 mV, valoare
care corespunde procesului de transfer de sarcind care implica le’, proces care
decurge la aceasta valoare a potentialului. Diferentele fatd de valoare teoreticd se
datoreaza fenomenului de comatare. Valorile pantei Tafel sugereaza ca fenomenele
de adsorbtie cele mai pregnante s-au obtinut pentru CNF-EG-Epoxi, GC si chiar
pentru EG-Epoxi, rezulate care sunt in concordanta cu cele obtinute prin CV prin
scanari repetate si prin influenta vitezei de scanare (ordonata Ia origine).

Tabelul V1.3, Panta Tafel, b, pentru electrozii pe baza de carbon studiati

Electrod Panta Tafel (b) (mV)
EG-Epoxi 134
CNF-EG-Epoxi 325
EG-PS 102
GC 160
BDD 105

6.1.1.2. Aplicarea tehnicilor cronoamperometrice si de amperometrie multi-
puls pentru degradarea electrochimica oxidativa a 2,4-DNF

In vederea obtinerii de informatii atat despre colmatarea electrodului, cat si
despre activitatea electrochimica a fiecarui electrod in scopul oxidarii 2,4-DNF in
domeniul de potential anodic care sa includa si evolutia oxigenului (1,55 V vs.
Ag/AgCl), au fost realizate teste de oxidare utilizidnd tehnica CA si MPA. Figura VI1.14
prezinta cronoamperogramele inregistrate timp de 2h .
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Figura VI.14. Cronoamperograme inregistrate la +1,55 V vs. Ag/AgCl pentru
electrozii: 1- EG-Epoxi, 2 - CNF-EG-Epoxi, respectiv +1,6 V vs. Ag/AgCl| pentru: 3 -
EG-PS, 4 - GC, 5 - BDD, in 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM; curentul corespunzator

electrolitului suport a fost scazut.

La acest potential aplicat, procesul de oxidare se afla sub controlului transportului
de masa, iar reactiile secundare de descdrcare a oxigenului determina scaderea
randamentului de curent.
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Figura VI.15. CA (curba 1) si MPA (curba 2) a electrodului de EG-Epoxi in electrolit
suport Na,SO, 0,1 M si in prezenta a 20 mg-dm™ 2,4-DNF; E,xigare=+1,55 V si
Ecuré;ire=+1/85V; tcuré;ire=012 S.
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Figura VI.16. CA (curbal) si MPA (curba 2) a electrodului de CNF-EG-Epoxi in
electrolit suport Na,S0, 0,1 M si in prezenta 20 mg-dm™ 2,4-DNF; E,xigare=1,55V si
Ecuré;ire=1/85vl' tcuré;ire=012 S.
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Figura VI.17. CA (curba 1) si MPA (curba 2) a electrodului de GC in electrolit suport
Na,S0, 0,1 M si in prezenia a 20 mg-dm'3 2,4-DNF; E,yigare=1,6V §i Ecurstire=1,9V;
tcuré;lre=0/2 S. )
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Figura VI.18. CA (curba 1) si MPA (curba 2) a electrodului de BDD in electrolit
suport Na,S0O,4 0,1 M si in prezenta a 20 mg-dm‘3 2,4-DNF; E,xigare=1,6V §i
Ecuré;ire=1;9V/' tcuré;ire’_‘orz S.

Reprezentare curentului I in functie de t'/2 pentru electrozii de tip compozit,
precum si pentru GC si BDD este prezentata in Figura VI.19 dependenta dintre I vs.
t'¥2 fiind liniard, din panta dreptei se poate determina coeficentul de difuzie.

Conform ecuatiei Cottrell panta dreptei este: nFAC (D/x)"?, de unde poate fi
calculat coeficientul de difuzie aparenta.
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Tabelul VI.4. Constanta de difuzie aparentd a electrozilor utilizati in procesul de
degradare a 2,4-DNF

Constanta de difuzie
Electrod aparentd, D' (s™!)
EG-Epoxi 170,85-10°
CNF-EG-Epoxi 430,93-10°
PS-EG 480,68-10°
GC 120,36-10°°
BDD 3,54-101°

a
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Pe baza acestor constante de difuzie aparentd, care depind de suprafata
electroactiva a fiecarui electrod, s-a putut stabili si in acest caz seria suprafetelor
electroactive a electrozilor studiati, raportate la aceeasi suprafatd geometrica:
Seop> SeG-Epoxi™> ScNF-E6-Epoxi > SeG-ps™> Sac-

In Tabelul VI.5 este prezentat randamentul de degradare al 2,4-DNF in cazul
utilizarii celor doud tehnici: cronoamperometrie (CA) si amperometrie pulsata
(MPA). Se poate observa ca in cazul utilizarii tehnicii MPA, randamentele de
degradare sunt mai ridicate dacat in cazul utilizarii tehnicii CA. Randamentele de
degradare prezentate s-au determinat pe baza concentratiilor poluantului, inainte si
dupd aplicarea procesului de oxidare, determinate prin spectroscopie UV-VIS
Exemple de spectre in domeniul lungimilor de unda 400 - 550 nm obtinute dupa
aplicarea celor doua tehnici pentru electrozii de CNF-EG-Epoxi si BDD sunt
prezentate in Figurile V.20 si V.21.

Tabelul VI.5. Eficienta de degradare (npne) a 2,4-DNF

Electrod CA-Npne (%) MPA- Nowne (%)
EG-Epoxi 24,38 25,39
CNF-EG-Epoxi 27,6 27,77
EG-PS 25 29,6
GC 20 35,14
BDD 34,10 52,8

De asemenea, s-au determinat si eficientele electrochimice de degradare, care se
evalueaza tindnd cont de curentul consumat pentru a atinge o anumitad eficientd de

degradare.

Tabelul VI.6. Eficienta electrochimica (Epne) pentru degradarea 2,4-DNF

Electrod CA-Epne (9:Ct-em®) | MPA-Epye (g:C-cm?)
EG-Epoxi 1,56-107° 3,11-10°
CNF-EG-Epoxi 4,60-107° 5,04:10°
EG-PS 9.10* 2,35-10°3
GC 5,71-10°° 2,41-10
BDD 0,46 0,87
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Figura VI.20. Spectre VIS la lungimea de unda cuprinsd in domeniul 400-550 nm ale
2,4-DNF inregistrate in urma aplicarii tehnicii CA (a) si MPA (b) in vederea
degradarii 2,4-DNF pe electrodul de CNF-EG-Epoxi: curba 1-initial; curba 2- dupd

1h; curba 3- dupa 2h.
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Figura VI.21. Spectre VIS la lungimea de unda cuprinsa in domeniul 400-550 nm ale
2,4-DNF inregistrate in urma aplicarii tehnicii CA (a) si MPA (b) in vederea
degradarii 2,4-DNF pe electrodul de BDD: curba 1-initial; curba 2- dupa 1h; curba
3- dupa 2h.

in Figura VI.22 este prezentata eficienta procesului electrochimic in reducerea
concentratiei 4-DNF in functie de consumul de sarcind (Figura VI1.22 a) si in functie
de timp (Figura VI.22 b). Eficienta electrozilor poate fi comparata considerand cd
reactia de degradare a 4-DNF are o cinetica de ordinul I.

a
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Figura VI1.22. Degradarea electrochimica a 2,4-DNF in functie de consumul de
sarcind (a) si timp (b).

Valorile constantelor de viteza a proceselor de oxidare exprimate in ambele
variante, arata ca electrodul de BDD este cel mai potrivit pentru oxidarea 2,4-DNF.
Dacd constanta de viteza (k) exprimatd in s! este de acelasi ordin de mirime
pentru toti electrozii, constanta de vitezd (k) exprimatd in C'! este de cel putin un
ordin de marime mai mare pentru electrodul EG-PS.

Tabelul VI.7. Proprietatile electrozilor utilizati in procesul de oxidare a 2,4-DNF

Electrod Cg_r:stanta de vitezsé'_zl, k
EG-Epoxi 0,0796 3,875-10°°
CNF-EG-Epoxi 0,0965 4,486-10°
EG-PS 0,208 4,417-10°°
GC 0,116 3,097:10°
BDD 6,044 5,79:107
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6.1.2. Rezultate si discutii privind degradarea electrochimica oxidativa
si reductiva a 2,4-dinitrofenolului

6.1.2.1. Comportarea electrochimica oxidativa si reductivd a electrozilor pe
bazi de carbon in prezenta 2,4-dinitrofenolului

Pe baza datelor din literaturd, care informeaza despre posibilitatea degradarii
electrochimice a nitroderivatilor fenolici prin reducere, studiile care s-au efectuat in
continuare iau in considerare si componenta reductiva.

Figura VI1.23 a-e si a’-e’ prezinta comparativ comportarea electrozilor pe baza
de carbon studiati in prezenta 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM, exprimatad prin
voltamograme ciclice functie de sensul scanarii.
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Figura VI.23 Voltamograme ciclice in electrolit suport NapSO4 de concentratie 0,1 M
(curba 1) si in prezenta solutiei de 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM pentru
urmdtorii electrozi: a,a’-EG-Epoxi, b,b™-EG-CNF-Epoxi, ¢,c’-EG-PS,; d,d"-GC; e,e’-
BDD: curba 2-scanl; curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; potential de start: 0 V vs.
Ag/AgCl; domeniul de potential:(a,b,c,d,e)—-0,5V — +1,3V /+ 1,75V — —0,5V vs.
Ag/AgCl, sens catodic; (a’,b’,c’d’e’) —0,5V — +1,3V /+1,75V — —0,5V vs. Ag/AgCl,
sens anodic; vitezd de scanare: 0,05 V-s™.

in Tabelul V1.8 sunt prezentati parametrii voltametrici anodici si catodici
pentru sensul de scanare catodic. Curentul catodic a fost inregistrat la -0,5 V vs.
Ag/AgCl, deoarece la acest potentlal decurge reducerea derivatilor nitrofenolici la
derivati aminofenolici [182]. in aceste conditii de concentratie si ciclare, curentul
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peak-ului anodic se reduce cu cresterea numarului de scanari, in timp ce curentul
catodic creste, deci in sens catodic nu decurge procesul de polimerizare.

Tabelul VI.8. Parametrii voltametrici ai degradarii electrochimice a 2,4-
dinitrofenolului 0,2 mM pe electrozii pe baza de carbon, pentru domeniul de
potential: - 0,5V — +1,3V /+1,75V — —0,5V vs. Ag/AgCl, in sens catodic.

2,4-DNF 0,2 mM E(V)

Grad de Grad de

Materialul | Nr. reducere reducere
electrodului | scan j al peak- j al . .

(mA-cm) ului (mA-cm2) | curentului anodic | catodic
anodic catodic
(%)

EG-Epoxi 1 0,1088 - -0,00642 - 1,23 -0,5
2 7,4:107 31,78 -0,04991 - 1,23 -0,5
3 5,9:1072 45,42 -0,05348 - 1,23 -0,5
EG-CNF- 1 5,37:1072 - -0,00364 - 1,23 -0,5
Epoxi 2 3,69-107 31,22 -0,01814 - 1,23 -0,5
3 2,71-102 49,53 -0,026 - 1,23 -0,5
EG-PS 1 1,76:107 - -0,00186 - 1,23 -0,5
2 1-1072 43,13 -0,00269 - 1,23 -0,5
3 6,33:1073 64,01 -0,00387 - 1,23 -0,5
GC 1 1,93-107 - -0,0053 - 1,3 -0,5
2 7,26-107 62,36 -0,00733 - 1,3 -0,5
3 - 100 -0,00912 - 1,3 -0,5
BDD 1 4,26:107 - -0,00055 - 1,29 -0,5
2 3,29-1073 22,8 -0,01069 - 1,29 -0,5
3 2,85:107 33,03 -0,01103 - 1,29 -0,5

*Componenta capacitivd a fost scazuta din densitatile de curent

in Tabelul V1.9 sunt prezentati comparativ parametrii voltametrici ai procesului de
reducere a 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM, functie de sensul scanarii. Se observa
o scadere a curentului catodic inregistrat la potentialul de -0,5 V vs. Ag/AgCl doar
pentru electrozii de GC si slab pentru electrodul de BDD, numai in sensul scanarii
anodice. Aceste rezultate sugereaza ca pentru cei doi electrozi (GC si BDD) incepe
procesul de colmatare datorita probabilitatii electropolimerizarii diaminofenolului
rezultat din reducerea dinitrofenolului.
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Tabelul VI.9. Parametrii voltametrici ai degradarii electrochimice reductive a 2,4-
dinitrofenolului de concentratie 0,2mM pe electrozii pe baza de carbon, pentru
domeniul de potential: -0,5V — +1,3V /+1,75V — -0,5V vs. Ag/AgCI functie de sensul

scanarii.

Sens catodic Sens anodic
Grad de Grad de

Materialul Numérul reducere reducere E(V)

electrodului | scanarii j al j al

(mA-cm™@) | curentului | (mA.-cm'®) | curentului
catodic catodic
(%) (%)

EG-Epoxi 1 -0,00642 - -0,00483 - -0,5
2 -0,04991 - -0,0055 - -0,5
3 -0,05348 - -0,0056 - -0,5
EG-CNF- 1 -0,00364 - -0,01424 - -0,5
Epoxi 2 -0,01814 - -0,01746 - -0,5
3 -0,026 - -0,01863 - -0,5
EG-PS 1 -0,00186 - -0,00955 - -0,5
2 -0,00268 - -0,01383 - -0,5
3 -0,00387 - -0,01546 - -0,5
GC 1 -0,0053 - -0,00631 - -0,5
2 -0,00733 - -0,00359 43,15 -0,5
3 -0,00912 - -0,00254 59,75 -0,5
BDD 1 -0,00055 - -0,01311 - -0,5
2 -0,01069 - -0,01593 - -0,5
3 -0,01103 - -0,01585 20,95 -0,5

Figura V1.24 prezinta comparativ rezultatele voltametriei ciclice aplicatd doar
in domeniul catodic pentru electrozii pe bazd de carbon studiati. Curentul catodic a
fost diminuat cu cresterea numarului de scanari datoritd adsorbtiei
reactantilor/intermediarilor si a procesului de electropolimerizare care produce
colmatarea electrozilor.
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Figura VI.24 Voltamograme ciclice in electrolit suport Na>SO4 de concentratie 0,1
M (curba 1) si in prezenta solutiei de 2,4-DNF de concentratie 0,2 mM pentru
urmadtorii electrozi: a-EG-Epoxi, b-EG-CNF-Epoxi; ¢-GC; d-BDD: curba 2-scanl;
curba 3-scan 2; curba 4-scan 3; potential de start: 0 V vs. Ag/AgCl; domeniul de
potential: — 0,5V — OV — —0,5V vs. Ag/AgCl; vitez3 de scanare: 0,05 V-s™'.
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Tabelul VI.10. Parametrii voltametrici ai degradarii electrochimice reductive a 2,4-
dinitrofenolului de concentratie 0,2 mM pe electrozii pe baza de carbon, pentru
domeniul de potential: - 0,5V —» 0V — -0,5V vs. Ag/AgCl.

[
electrodului scanarii | (mA-cm™) catodic (%)

EG-Epoxi 1 -0,01674 - -0,5

2 -0,0075 55,19 -0,5

3 -0,00309 81,54 -0,5

EG-CNF-Epoxi 1 -0,00509 - -0,5

2 +0,00178 100 -0,5

3 +0,00531 100 -0,5

GC 1 -0,00567 - -0,5

2 -0,00052 90,82 -0,5

3 +0,00078 100 -0,5

1 -0,000749 - -0,5

BDD 2 -0,000724 3,33 -0,5

3 -0,000719 4 -0,5

in continuare, s-au realizat teste preliminare pentru fiecare tip de electrod

prin care s-au urmérit influenta concentratiei 2,4-DNF functie de tehnica
electrochimica aplicata. In acest sens s-a aplicat tehnica amperometrie multi-puls,
in diferite conditii, iar rezultatele au fost comparate cu cele obtinute prin
cronoamperometrie.

Amperometria multi-puls a fost aplicatd dupa schema prezentatd in Tabelul V1.11.

Tabelul VI.11. Schemele dupa care s-a aplicat amperometriea de tip multi-puls

Schema Numar nivele Potential (V) | Timp (s)

I - oxidare +1,25 0,05

A 11 - curdtire +1,5 0,15

B I - oxidare +1,25 0,05

I1 - curatire -0,5 0,15

I - oxidare +1,25 0,05

C 11 — curatire +1,5 0,15

111 - conditionare -0,5 0,15

6.1.2.1.a. Rezultatele testarii electrodului de EG-Epoxi

Figura VI1.25 prezintd cronoamperograma obtinuta pentru electrodul compozit EG-
Epoxi, inregistrata la potentialul de +1,25 V vs. Ag/AgCl si se observa ca in prezenta
2,4-DNF de concentratie 0,6 mM electrodul se colmateaza.
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Figura VI.25. Cronoamperograma electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,S0y
de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la
E=1,25V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de
concentratia 2,4-DNF.

Figura VI.26 prezinta amperograma multi-puls obtinutd Tn aceleasi conditii de
concentratii si oxidare. Diferenta consta in aplicarea unui potential mai ridicat de
oxidare in scopul curatirii electrochimice in-situ a electrodului. Aplicarea acestor
conditii de curatire nu a imbunatatit performanta electrodului, ba chiar a inrdutatit-
o, deoarece la concentratia 2,4-DNF de 0,4 mM electrodul s-a colmatat, fara a putea
fi reactivat. Acest rezultat vine in sprijinul mecanismului degradarii derivatilor
fenolici, prin care si la potentiale la care are loc descarcarea oxigenului decurge
procesul de electropolimerizare a chinonei.
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Figura VI.26. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x=
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyrstire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); t,x = 0,05
S §i teursie = 0,15 s. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia
2,4-DNF.
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Figura VI.27. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) i Ecyrsgire = -0,5 V vs. Ag/AgCl(curba 2); t,x = 0,05 s

si
teurstire = 0,15s.
Rezultate mult mai bune privind procesul de degradare a 2,4-DNF de concentratii
diferite s-au obtinut in situatia aplicarii unui potential catodic de -0,5 V vs. Ag/AgCl,
ca si potential de curdtire (Figura VI.27). In aceste conditii s-a obtinut o dependenta
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liniara a densitatii curentului anodic, inregistrat la potentialul de +1,25 V vs.
Ag/AgCl, cu concentratia 2,4-DNF (Figura VI.28). O usoara aplatizare se observa
pentru concentratia 2,4-DNF de 1mM.

0.8
] y=0.03591+0.77627x L
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conc. 2,4 DNF / mM

Figura VI.28. Dependenta liniard a densitdtilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl $i Ecyrsgie = -0,5 V vs. AG/AGCI; tox = 0,05 s $i teyrspie = 0,15
s in functie de concentratia 2,4-DNF,

Figura VI.29 prezinta amperograme de tip multi —puls obtinute in cazul aplicarii
schemei cu trei nivele de potential si se poate observa ca in aceasta situatie
electrodul nu s-a colmatat. De-asemenea, se poate observa o imbunatatire a vitezei
procesului de oxidare (Figura V1.30).
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Figura VI.29. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl), Ecurstire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) si Econg= -0,5 V vs.
Ag/AgCl (curba 3); t,x = 0,05 s, toymstire = 0,15 8 §i teong = 0,15 S §i tepng = 0,15 s.
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Figura VI.30. Dependenta liniaré a densitétilor de curent inregistrate prin MPA Ia E,

= +1,25 V vs. Ag/AGCI, Ecursgire = +1,5 V vs. Ag/AGCI $i Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl;
tox = 0,05 s, teyrseire = 0,15 5 §i teong = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

Fi

BUPT



152 Studii privind degradarea electrochimica a derivatilor fenolic disubstituiti - 6

6.1.2.1.b. Rezultatele testarii electrodului de CNF-EG-Epoxi
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Figura VI.31. Cronoamperograma electrodului de CNF-EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF
inregistrate la E=1,25V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie
de concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.32. Amperograma multi-puls a electrodului CNF-EG-Epoxi in electrolit
suport Na,S04 de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-
DNF; E,x = +1,25 V vs. Ag/AgCl! (curba 1) $i Ecyrspire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2);
tox = 0,05 s §i teursure = 0,15 s. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de
concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.33. Amperograma multi-puls a electrodului CNF-EG-Epoxi in electrolit
suport Na,SO, de concentratie 0,1 M gi in prezenta a diferite concentratii de 2,4-
DNF; Eox = +1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecursure = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2);
tox = 0,05 5 §i teurspire = 0,15 5.
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Figura VI.34. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA 1a Ege,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl $i Ecyratire = -0,5 V vs. AG/AGCI; tyer = 0,05 S Si teursgire = 0,15
s in functie de concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.35. Amperograma multi-puls a electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1), Ecyrsire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) §i Econg= -0,5

V vs. Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 s, teursgre = 0,15 S §i teong = 0,15 .

1.6

1.4 4 [
12 y=-0.09285+1.43083
’ R=0.9885
1.0 4
"IE 4
O 0.8 4
g
£ [
= 0.6 4
0.4 4 -
0.2
0.0 v T v T v r v T v T
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
conc. 2,4 DNF/ mM

Figura VI.36. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
= 41,25 V vs. Ag/AgCl, Ecyrstire = +1,5 V vs. AG/AgCl §i Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl;
tox = 0,05 s, teysgire = 0,15 5 $i teona = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

BUPT



6.1. Rezultate si discutii privind degradarea electrochimica a 2,4-dinitrofenolilor 155

6.1.2.1.c. Rezultatele testarii electrodului de EG-PS
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Figura VI.37. Cronoamperograma electrodului PS-EG in electrolit suport Na,SO,4 de
concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la
E=1,25 V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de
concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.38. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,, =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si E.ysire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tox = 0,05

s si Leurstire = 0,15s. :
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Figura VI.39. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,x
= +1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecurstire = +1,5 V vs. Ag/AgClI ;tox = 0,05 s, teyrsgie = 0,15 s

j/mA cm?

Figura VI.40. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecyrspire = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); t,, =

y=0.00133+0.0271x
R=0.97922

v T v T T T
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in functie de concentratia 2,4-DNF.,
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0,05 s si taymstire = 0,15 s.
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Figura VI.39. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecursire = +1,5 V vs. AG/AGCI [tox = 0,05 S, teymspie = 0,15 s
in functie de concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.40. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) $i Ecyrsiire = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); t,, =
0,05s 5/ ta,,—gﬂ,-e = 0,15 S.
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Figura VI.41. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl, E.urstire= -0,5 V vs. Ag/AGCl; tox = 0,05 s, teursiie = 0,15 in
functie de concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.42. Amperograma multi-puls a electrodului PS-EG in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,,

= +1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1), Ecurshre = +1,5 V vs. Ag/AGCI (curba 2) $i Ecopg= -
0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 S, teyrstie = 0,15 8 §i teong = 0,15 s.
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Figura VI.43. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl, Ecyrsire = +1,5 V vs. Ag/AGCI si Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl;
tox = 0,05 s, teursire = 0,15 S §i teong = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

6.1.2.1.d. Rezultatele testarii electrodului de GC
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Figura VI.44. Cronoamperograma electrodului de GC in electrolit suport Na;SO4 de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la
E=1,25 V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de
concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.45. Amperograma multi-puls a electrodului de GC in electrolit suport
Na»S04 de concentratie 0,1M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x =
+1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1) i Eqyrspire = +1,5 V vs. Ag/AgCI (curba 2); t,x = 0,05
s §i teurssire = 0,15 s. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia

2,4-DNF.
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Figura VI.46. Amperograma multi-puls a electrodului de GC in electrolit suport

Na,S0, de concentratie

0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,

= 41,25 V vs. Ag/AgC! (curba 1) si Ecyrsire = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tox =

0,05 s si toyrstire = 0,15 s.
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Figura V1.47. Dependenta liniara a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,y
= +1,25 V vs. Ag/AgCl si Ecurstire= -0,5 V vs. Ag/AGCI; tox = 0,05 s Si toyrssire = 0,15 s
in functie de concentratia 2,4-DNF.,

3.2
1 0.8mM 1mM

3.0 1
284 0.6mM
0.2mM 0.4mM

220

15 -._/—J_"ﬁ/\/\ 2
1.0 <

0.5
0.0
05
1.0

s _'—__\_x—\\/’—\/"—\\/"_ 3
204

timp/s

2.6

2.4 4

jImA cm?
A\

Figura VI.48. Amperograma multi-puls a electrodului de GC in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,,
= +1,25 V vs. Ag/AgCl (curba 1), E.yrstie = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) i E.opg= -

0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 s, tourstire = 0,15 5 §i teong = 0,15 s.
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Figura VI.49. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E.x
= +1,25 V vs. Ag/AGCI, Ecurstie = +1,5 V vs. Ag/AgCI $i Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl;
tox = 0,05, tomspre = 0,15 5 Si teong = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

6.1.2.1.e. Rezultatele testarii electrodului de BDD
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Figura VI.50. Cronoamperograma electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF inregistrate la
E=1,3 V vs. Ag/AgCl. Interior: Variatia densitatii de curent in functie de concentratia

2,4-DNF.
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Figura VI.51. (a) MPA a electrodului de BDD in electrolit suport Na,SO, de
concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,x, = +1,3 V
vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecursire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2); tox = 0,05 s si
teurstire = 0,15 s. (b) Variatia densitatii de curent in functie de concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.52. Amperograma multi-puls a electrodului de BDD in electrolit suport
Na,S0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,,
= +1,3 V vs. Ag/AgCl (curba 1) si Ecursire = -0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2);
tox = 0,05 s §i teurspie = 0,15 s.
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Figura VI.53. Dependenta liniard a densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,,
= +1,3 V vs. Ag/AgCIl, Ecurstire = -0,5 V vs. Ag/AgCl ; tox = 0,05 s, teyrstre = 0,15 s in

functie de concentratia 2,4-DNF.
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Figura VI.54. Amperograma multi-puls a electrodului de BDD in electrolit suport
Na>SO0, de concentratie 0,1 M si in prezenta a diferite concentratii de 2,4-DNF ; E,,
= +1,3 V vs. Ag/AgCI (curba 1), Ecyrstire = +1,5 V vs. Ag/AgCl (curba 2) si Ecopg= -

0,5 V vs. Ag/AgCl (curba 3); tox = 0,05 s, teyatire = 0,15 8 §i teong = 0,15 s.
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Figura VI1.55. Variatia densitatilor de curent inregistrate prin MPA la E,x = +1,3 V vs.
Ag/AgCl, Ecurstire = +1,5 V vs. AG/AgCl $i Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl; tox = 0,05 s,
teurstire = 0,15 s §i teong = 0,15 s in functie de concentratia 2,4-DNF.

Pe baza rezultatelor prezentate in figurile anterioare si sintetizate in Tabelul
V1.12 se poate concluziona ca rezultatele cele mai bune de degradre electrochimica
a 2,4-DNF, atét prin oxidarea anodicd, cat si prin combinarea oxidarii si a reducerii,
s-au obtinut pentru electrozii compoziti, in special pentru EG-Epoxi si CNF-EG-Epoxi.
Aplicarea acestor scheme/strategii electrochimice nu au fost potrivite pentru
electrodul de BDD.
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Tabelul VI.12. Performantele de oxidare a 2,4-dinitrofenolului cu electrozi pe baza
de carbon functie de conditiile de operare/de oxidare

Sensibilitatea
Tehnica aplicata electrodului/
Electrod mA-cmmM!

Parametril Parametrii MPA CA MPA

CA
Eox=+1,25V; t,x=0,05s
Ecurépre=+115 v, tcuré;ire=0/15 S

k3

Eox=+1,25V; tx=0,05s

EG-Epoxi E=+1,25V Ecurét;ire= -0,5V; tcuré;ire=0115 S * 0,7224

Eox=+1,25V,; t,,=0,05s
Ecurég’re=+115 V; tcurégire=0,15 S 1,6172
Econg=-0,5 V; tong=0,15s

Eox=+1,25V; t;x=0,05s
Ecurépre=+115 V; t:curét;irve=0:]-5 s *

CNF-EG- E= +1,25V Exx=+1,25V; t,,=0,05s *
Epoxi Ecurstire= -0,5 V; toymie=0,15s 0,1358

Eox=+1,25V; t;4,=0,05s
Ecuré\;ire=+1/5 v, tcuri;ire=0/15 S 1,5701
Econg=-0,5 V; tng=0,15s

Eox=+1,25V; t,=0,05s

Ecusmre=+1,5 V; torsre=0,15 s 0,0271

Eox=+1,25V; tx=0,05s

PS-EG E= +1,25V | Equme= -0,5 Vi tose=0,15 s x 0,1149

Eox=+1,25V; tx=0,05s
Ecuré;ire=+1l5 V; t<:ur:7.1t,ire=0115 S 0,1719
Econg=-0,5 V; tng=0,15s

Eox=+1,25 V; t0,=0,05 s N
_Eq.u:ip‘re=+115 V; tcuré;irezoLls S

Eox=+1,25V; ,x=0,05s

GC E= +1,25V EQ! ratire= -0,5 V: E 3t =0,15s * 0,1307

Eox=+1,25V; t,x=0,05 s
Ecuratire=+1,5 V; t:<:urégire=0,15 S 0,3331
Econg=-0,5 V; tong=0,15s

Eox=+1,3 V; tx=0,05 s N
| Ecuratire=+1,5 V; toaie=0,15s

Eox=+1,3 V; t;x=0,05s

BDD E= +1,3 Vv E;ué;ire: -0[5 V; tcurasire=0,15 s * 0,2369

Eox=+1,3 V; ;x=0,05 s
Ecuré;ire=+115 V; tcuré;ire=0/15 S *
Econg=-0,5 V; teong=0,15s

" nu s-a obtinut dependenta liniard a densitatii de curent cu concentratia 2,4-DNF

Figura VI.56 prezintd mecanismul propus de oxidare al 2,4-dinitrofenolului,
punand in evidentd compusii intermediari ce se formeaza in cursul procesului de
oxidare, tindnd cont de studiile de oxidare electrochimica ale 4-nitrofenolui
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166 Studii privind degradarea electrochimica a derivatilor fenolid disubstituiti - 6

prezentate in literaturd [256], precum si de studiile de voltametrie si electroliza
prezentate anterior. Astfel, prima treapta in oxidarea apelor reziduale ce contin
compusi nitrofenolici il constituie eliberarea gruparii nitro- de la nucleul aromatic, si
formarea fenolului si chinonelor. Acesti compusi organici sunt prima data oxidati la
acizi carboxilici (maleic si oxalic) si apoi la dioxid de carbon [176,257]. La catod are
loc reducerea gruparii nitro- la gruparea amino- si transformarea nitratului in
amoniac. Aminofenolii sunt polimerizati si transformati intr-un compus solid de
culoare maro. Procesul de oxidare din acest model poate avea loc direct pe
suprafata electrodului sau poate fi mediat de peroxidisulafat sau alti agenti

anorganici electrogenerati pe suprafata anodului.

NQ2__ +0 e > NH3
nitrit amoniac
acidCo
CeH4N205 - C6H402._ﬂ9§;. s CO
DNF chinona
J ——» C4H404 |
+6n e fenol
i \
-6H4+2rN205-2n ————— CxHyNwO;
aminofenol polimer

Figura VI1.56. Mecanismul propus pentru degradarea 2,4-dinitrofenolului [256]

Acest mecanism simplu este in concordanta cu cele prezentate in literatura
de specialitate pentru a explica oxidarea electrochimica a compusilor fenolici,
precum fenol [90,117,176,258], clorfenol [81,177,178,182,242,257], sau 4-
nitrofenol [256]. Astfel, se poate concluziona cd oxidarea electrochimica a
compusilor fenolici substituiti, presupune in majoritatea cazurilor eliberarea gruparii
nitro- de la nucleul aromatic si formarea compusilor fenolici ne-substituiti si

chinonici.

inregistrérile oxidarii exhaustive prin aplicarea schemei care presupune
amperometrie multi-puls cu trei nivele, oxidare, curdtire prin oxidare la un potential
mai ridicat si conditionare catodica sunt prezentate in Figura VI.57.
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Figura VI.57. Amperograme multi - puls in electrolit suport Na,SO4 de concentratie
0,1 M si in prezenta a 20 mg L™ 2,4-DNF pentru: EG-Epoxi (curba 1), CNF-EG-Epoxi
(curba 2), PS-EG (curba 3) si GC (curba 4); Eox = +1,25 V vs. AG/AGCI, Ecurspire =
+1,5 V vs. Ag/AgCI $i Econg= -0,5 V vs. Ag/AGCI; tox = 0,05 S, teyrstire = 0,15 S $i teona
= 0,15 s, respectiv BDD (curba 5); Eox = +1,3 V vs. Ag/AgCl, Ecyrstie = +1,5 V vs.,
Ag/AgCl si Econg= -0,5 V vs. AG/AGCI; tox = 0,05 s, teurstire = 0,15 S Si teong = 0,15 s.

Rezultatele oxidarii exhaustive, exprimate prin eficiente de degradare a 2,4-DNF si
eficiente electrochimice, prin aplicarea tehnicii MPA cu cele trei nivele de potential
sunt prezentate in Tabelul VI.13. In ceea ce priveste eficientele de degradare a 2,4-
DNF, rezultatele cele mai bune le-a prezentat electrodul compozit EG-Epoxi. Totusi,
din punct de vedere a eficientei electrochimice in care se ia in considerare si
cantitatea de electricitate consumata, cea mai buna performantd a prezentat-o
electrodul de BDD.

Tabelul VI.13. Eficientele de degradare oxidativa si electrochimice ale 2,4-DNF prin
aplicarea tehnicii MPA cu cele 3 nivele de potential (oxidare, curdtire, conditionare
catodica)

Electrod MPA -Mone (%) MPA-Epnr (g-C1-cm?)
EG-Epoxi 48,6 1,309-10°
CNF-EG-Epoxi 23,78 3,268-10°
EG-PS 47,03 5,6-10™
GC 19,08 1,41.10°
BDD 29,43 0,115

In Tabelul VI.14 sunt prezentate si rezultate privind eficienta de degradare a 2,4-
DNF, exprimate prin parametrul global CCO-Cr, obtinute pentru electrodul compozit
EG-Epoxi. Si in aceste conditii rezultate mai bune s-au obtinut prin aplicarea tehnicii
MPA.
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168 Studii privind degradarea electrochimica a derivatilor fenolici disubstituiti - 6

Totusi, valorile mai mici ale eficientelor de degradare exprimate prin CCO-Cr fata de
eficientele de degradare obtinute prin determinarea compusului prin metoda UV-
VIS, sugereaza si in aceste conditii formarea unor compusi intermediari, de exemplu
acizi carboxilici.

Tabelul VI.14. Rezultate privind eficienta de indepartare a 2,4-dinitrofenolului:
CC0,;=48,5 mg0,/I

Tehnica CCO (mg0,/1) Ncco-cr (%)
Dupa 2h CA 39,7 18,14
Dupa 2h MPA 35,3 27,21

6.2. Caracterizarea materialului de electrod prin microscopie
de scanare electrochimica (SEM)

In scopul confirmérii formarii filmului polimeric ca o consecintd a degradérii 2,4-DNF
s-au repetat experimentele de cronoamperometrie si amperometrie multi-puls cu un
electrod sacrificiu compozit de EG-Epoxi. Dupa electrolizd, electrozii au fost spalati
cu apa distilatd, uscati si supusi analizei de microscopie de scanare electronica
(SEM). Figura V1.58 prezintda imaginile SEM obtinute pentru electrodul compozit EG-
Epoxi initial (a), dupa electrolizd prin aplicarea tehnicii CA (b) si prin aplicarea
tehnicii MPA (c). Prin aplicarea tehnicii CA se observa mici diferente in morfologia
electrodului, care pare mai putin poros datorita prezentei filmului polimeric. In cazul
aplicarii MPA morfologia electrodului este modificatd, aceasta putand fi explicatad prin
prezenta a doua tipuri de polimeri.
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6.2. Caracterizarea materialului de electrod prin microscopie de scanare electrochimica 169

Figura VI.58. Imaginea SEM pentru
electrodul compozit de EG-Epoxi:a-
inainte de electroliza, b-dupd aplicarea
tehnicii cronoamperometrice pentru
degradarea 2,4-DNF timp de 2h:
E=1,25 V vs. Ag/AgCl; c-dupa aplicarea
tehnicii ampeometrice mult-puls pentru
degradarea 2,4-DNF timp de 2h: E,, =
+1,25 V vs. AG/AgCI, Ecursire = +1,5V
vs. Ag/AgCl si Econg= -0,5 V vs. Ag/AgCl;
tox = 0,05 s, teyrstie = 0,15 8 $i teong =
0,15.

6.3. Concluzii partiale

Comportarea electrochimica a electrozilor pe baza de carbon in scopul
degradarii electrochimice a 2,4-DNF s-a studiat prin CV, CA, MPA. Prin aplicarea
tehnicii de CV s-au stabilit parametrii voltametrici, in special valoarea potentialului la
care decurge procesul de oxidare a 2,4-DNF pe electrozii pe bazd de carbon studiati.
Valoare potentialului de oxidare a 2,4-DNF pe electrozii de tip compozit de 1,23 V vs
Ag/AgCl fata de 1,3 V vs. Ag/AgCl respectiv 1,29 V vs. Ag/AgCl pentru electrozii de
GC si BDD, sugereaza ca electrozii de tip compozit prezintd o reactivitate mai
ridicata pentru oxidarea 2,4-DNF, insa problema care se ridica si in aceastd situatie
este cea a colmatédrii electrodului datorita mecanismului complex de oxidare a
derivatilor fenolici disubstituiti. De asemenea tot prin CV s-au studiat si stabilit
aspecte privind mecanismul procesului de oxidare a 2,4-DNF.

Pentru concentratii suficient de mici ale 2,4-DNF, electroxidarea la electrozii
pe baza de carbon studiati decurge fara pasivare/colmatare semnificativa.

Investigatile asupra mecanismului procesului de oxidare a 2,4-DNF au sugerat
de asemenea ca procesul de oxidare este controlat de transferul de masa, iar
fenomenele de adsorbtie nu sunt neglijabile.

De asemenea, investigatiile efectuate pentru stabilirea treptei determinante de
viteza prin utilizarea pantei Tafel, au procesul de transfer de sarcina care implicd un
electron. Diferentele obtinute pentru valorile experimentale ale pantei Tafel se
datoreaza modificdrilor din dublul strat datorita colmatarii electrochimice prin
produsii de polimerizare.

Studiile de CV au aratat de asemenea ca aplicarea si a unui potential suficient
de catodic contribuie la degradarea electrochimica a 2,4-DNF, prin reducerea
nitroderivatilor la derivati aminofenolici, care polimerizeaza la randul lor, dar acest
tip de polimer este mai putin stabil si poate fi oxidat in continuare.
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Astfel, performantele electrozilor de degradare a 2,4-DNF s-au stabilit atat
doar pentru oxidarea acestuia prin CA si MPA, cat si prin combinarea procesului de
oxidare cu cel de reducere utilizand de-asemenea MPA sub diferite scheme.

Aplicarea procesului de oxidare prin utilizare CA a aratat ca cel mai eficient
electrod a fost electrodul de BDD, iar aplicarea MPA a imbunatdtit performantele
tuturor electrozilor. In plus, pe baza coeficientului de difuzie aparenta, s-a stabilit
seria suprafetei electroactive pentru electrozii studiati: Sgpp>Seg-£poxi™> Scnr-ec-
Epoxi> SeG-ps>Sac-

Aplicarea procesului de degradare electrochimic, care presupune si aplicarea
unui potential de reducere tot prin intermediul tehnicii alternative de MPA, a condus
la imbunatatirea eficientei de degradare a 2,4-DNF pentru electrozii de tip compozit,
dar a redus eficienta de degradare a 2,4-DNF pentru electrozii de GC si BDD. Totusi,
pentru toti electrozii studiati aceste tehnici au dus la reducerea eficientei
electrochimice, deoarece presupune consumul suplimentar de curent pentru
realizarea procesului de reducere catodic.

Diferentele morfologice ale suprafetei electrodului obtinute in special prin
aplicarea MPA cu nivel catodic, sprijina ipoteza formarii a doua tipuri de polimer,
dintre care unul mai usor oxidabil.

Viteza proceselor de degradare a 2,4-DNF utilizidnd aceste tipuri de electrozi
au depins de concentratia initiala a poluantului functie de tehnica alternativad
aplicata. In cazul aplicarii unui proces oxidativ, procesul de oxidare a decurs fara
colmatare doar pana la concentratia de 0,4 mM, iar implicarea etapei catodice prin
MPA a permis decurgerea procesului de degradare pana la concentratia 2,4-DNF de
1 mM.

Ca si concluzie finald se poate spune ca degradarea electrochimica utilizand
electrozi pe baza de carbon poate fi aplicatda cu succes pentru indepartarea
derivatilor fenolici. Eficientele procesului depind de concentratia 2,4-DNF si de
tensiunea/densitatea de curent aplicata, precum si de modul in care acestea sunt
aplicate.
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CAPITOLUL VII

CONCLUZII FINALE

Studiile de cercetare realizate in aceastd tezd au avut ca premizd
imbunatatirea managementului apelor reziduale/menajere, avand ca
scop recircularea/reutilizarea apei in procesul de productie. Recircularea
apei reprezintd adevarata provocare si impune inlocuirea/imbunatatirea
tehnologiilor de epurare. Functie de tipul si concentratia polunatului,
~cele mai bune tehnologii disponibile”(BAT) recomanda diferite
tehnologii de recuperare sau respectiv, de distrugere a poluantilor.
Poluantii alesi in acest studiu au fost derivatii fenolici, care sunt poluanti
comuni pentru multe ape reziduale si care sunt catalogati ,poluanti
prioritar periculosi”.

Deoarece procesul de incinerare a derivatilor fenolici recomandat de BAT
este un proces foarte costisitor, cercetdrile recente sunt focalizate pe
imbunatatirea/dezvoltarea tehnologiilor de oxidare.

Tehnologiile electrochimice sunt foarte promitatoare pentru epurarea
apelor reziduale cu incarcare mica de derivati fenolici, dar rolul cel mai
important in atingerea unor eficiente de degradare ridicate il are
materialul de electrod.

Cercetdrile si contributiile originale ale tezei se referd atat la elaborarea
unor materiale de electrod alternative pe baza de carbon, cu
caracterizarea in detaliu a materialelor de electrod, cat si ia aplicarea
acestora pentru degradarea electrochimica a derivatilor fenolici, care fac
parte din categoria speciilor organice electrochimic active, dar care
ridicd probleme din cauza dezactivarii/colmatarii electrodului in timpul
procesului de degradare.

Degradarea electrochimicd a derivatilor fenolici mono si disubstituiti a
fost investigata pe diferite tipuri de electrozi de carbon: electrodul de
diamant dopat cu bor (BDD), electrodul de glassy carbon (GC), electrod
compozit de grafit expandat (20% greutate) prins in matrice de epoxi
(EG-epoxi), electrodul compozit carbon nanofibréd (10% greutate) -
grafit expandat (10 % greutate) prins in matrice de epoxi (CNF-EG
Epoxi) si grafit expandat (20% greutate) prins in matrice de polistiren
(EG-PS).

Tehnicile electrochimice alternative aplicate pentru determinarea
performantelor electrozilor in procesele de degradare au fost voltametria
ciclicd (CV), voltametria liniara (LSV), cronoamperometria (CA),
amperometria multi-puls (MPA) si spectroscopia de impedanta
electrochimica (EIS). .

Electrozii compoziti pe baza de carbon EG-Epoxi, CNF-EG-Epoxi si EG-PS
au fost obtinuti prin turnare utilizand filere conductive de grafit expandat
si carbon nanofibrad prinse in matrici izolatoare de epoxi sau polistiren.
Comportarea electrica a electrozilor de tip compozit a depins de tipul
matricei izolatoare si a filerului de carbon conductiv. Rezistenta electrica

aN
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172 Concluzii finale

cea mai scazuta a prezentat-o electrodul de EG-PS, iar cea mai ridicata
electrodul de CNF-EG-Epoxi.

e In ceea ce priveste proprietitile structurale ale electrozilor de tip
compozit, diferentele morfologice sunt relativ mici si astfel, rezultatele
de oxidare diferite ar putea fi legate de natura diferitda a matricii si de
orientarea particulelor de grafit.

e In scopul aplicarii acestor tipuri de electrozi in procese de oxidare
electrochimica a derivatilor fenolici, acestia au fost caracterizati
electrochimic si comparati cu electrodul conventional de GC si un
electrod alternativ de BDD, prin voltametrie ciclicd si impedanta
electrochimica de scanare. Prin aplicarea voltametriei ciclice s-a
determinat fereastra de potential pentru fiecare tip de electrod, aspect
foarte important pentru utilizarea acestora in procesele de oxidare
electrochimica pentru elucidarea mecanismului de oxidare rdaspunzator
de eficienta (randamentul de curent). Spectroscopia de impedanta
electrochimicd a fost utilizata ca si tehnica complementara voltametriei
ciclice, cu rezultate care au fost In concordanta cu cele obtinute prin
voltametrie ciclica legate de activitatea electrochimica a electrozilor in
electrolitul suport in care se conduc procesele de oxidare.

* Astfel, pe baza rezultatelor de voltametrie ciclica si spectroscopie de
impedanta electrochimica, electrodul de BDD prezinta fereastra de
potential cea mai larga, evolutia oxigenului decurgand la valori ale
potentialului de 1,5 V vs. Ag/AgCl.

e Valorile foarte ridicate ale rezistentelor la transfer de sarcina ale
electrodului de BDD obtinute in domeniul ferestrei de potential
sugereaza proprietatea de material inert din punct de vedere
electrochimic. Rezultate comparabile s-au obtinut si pentru electrodul
compozit CNF-EG-Epoxi.

e Aplicarea practica a proceselor electrochimice pentru distrugerea
derivatilor fenolici monosubstituiti necesita studii de comportare
electrochimice ale electrozilor in prezenta poluantului urmarit care
presupune utilizarea unor tehnici electrochimice speciale: voltametrie
ciclicd (CV), voltametrie liniara (LSV), cronoamperometrie (CA) si
amperometrie multi-puls (MPA).

e Utilizarea tehnicii CV a permis stabilirea parametrilor voltametrici de
oxidare a 4-CF pe fiecare tip de electrod utilizat.

e 4-CF este un poluat care se oxideaza usor pe toate tipurile de electrozi
pe baza de carbon studiati 0,6 V vs. Ag/AgCl pentru electrodul de BDD si
0,8 V vs. Ag/AgCl pentru ceilalti electrozi. Aceasta valoare scazuta a
potentialului de oxidare a 4-CF este neobisnuitd, nu corespunde cu
datele din literaturd si ar putea fi explicate prin prezenta unor urme de
grafit pe suprafata electrodului de BDD care i-a conferit proprietati
electrocatalitice.

e« Problema care se ridicd in cazul aplicarii acestor tipuri de electrozi la
oxidarea 4-CF este legata de dezactivare/colmatarea electrodului, care
se datoreaza in general procesului de electropolimerizare a chinonei,
rezultata ca produs intermediar si care duce la formarea unui film pasiv.

e Din studiul influentei concentratiei initiale a 4-CF asupra procesului de
oxidare si respectiv de colmatare a electrozilor, s-a determinat
domeniile de concentratie pentru care pot fi aplicati electrozii. Astfel,
electrodul de BDD poate fi aplicat pentru un domeniu de concentratie
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mai larg (pana la 4 mM), in timp ce electrozii de tip compoziti doar pana
la 1l mMm.

Anumite aspecte legate de mecanismul procesului de oxidare al 4-CF pe
electrozii pe baza de carbon s-au determinat prin influenta vitezei de
scanare asupra parametrilor voltametrici. Astfei, pentru toate tipurile de
electrozi utilizati, procesul de oxidare este ireversibil controlat prin
transfer de masa, implicand de-asemenea si fenomene de adsorbtie sau
specifice suprafetei electrodului mai mult sau mai putin pregnante.
Pentru electrodul de BDD fenomenele de adsorbtie nu s-au manifestat in
timp ce pentru electrozii de tip compozit acestea au fost pregnante. De-
asemenea, acesti electrozi au prezentat pentru diferite viteze de scanare
comportare de retea de microelectrozi.

Pe baza constantelor de difuzie aparenta, care depind de suprafata
electroactiva a fiecarui electrod, s-a putut stabili si in acest caz seria
suprafetelor electroactive a electrozilor studiati, raportate la aceeasi
suprafatd geometrica: Sgc-ps>Sspo> Sec-gpoxi™> Senr-Ec-Epoxi™ Sac-

Din studiile comparative si pentru oxidarea 4-nitrofenolului se poate
trage concluzia ca tipul gruparii de substitutie nu a influentat parametrii
voltametrici corespunzatori procesului de oxidare.

Studiile comparative realizate pentru evaluarea dualitatii materialelor
compozite fatd de electrodul disc rotativ de grafit spectral, au
demonstrat posibilitatea utilizarii electrodului compozit de EG-Epoxi atat
la oxidarea, cat si la determinarea cantitativd a derivatilor fenolici
monosubstituiti, obtindndu-se sensibilitati bune, care mai pot fi inca
imbunatatite prin utilizarea cronoamperometriei si aplicarea unui
potential mai ridicat. Utilizarea CA in variantele aplicarii a doua nivele de
potential a condus la rezultate similare de sensibilitate pentru detectie.
Aplicarea MPA imbunatateste semnificativ performanta de detectie a
electrodului datoritd curatirii/reactivarii electrochimice “in-situ” a
suprafetei electrodului.

Testele preliminare de oxidare utilizdnd cronoamperometria si
cronopotentiometria au evidentiat diferenta dintre cele doua regimuri de
operare, in conditii galvanostatice si potentiostatice, functie de curentul
si potentialul aplicat fata de cele corespunzatoare curentului limita.
Corelarea semnalului amperometric corespunzator concentratiei 4-CF cu
parametrul global CCO si cu absorbanta la A=280 nm a permis
evidentierea unor aspecte de mecanism, legate de prezenta
intermediarilor (acizi carboxilici).

Forma voltamogramei obtinute dupad aplicarea conditiilor de oxidare
diferite a permis identificarea acidului oxalic in produsii de oxidare, iar
modificarea morfologicd a suprafetei electrodului dupa utilizarea lui in
procesul de electrolizda in domeniul descarcarii oxigenului, dovedeste
prezenta filmului polimeric.

Se poate concluziona ca@ mecanismul de oxidare a derivatilor fenolici
monosubstituiti depinde de concentratia si de valoarea potentialului
aplicat, dar nu se poate separa clar in cele doya cdi, ambele cai fiind
existente intr-o proportie mai mare sau mai mica.

Comportarea electrochimica a electrozilor pe baza de carbon in scopul
degradarii electrochimice a 2,4-DNF s-a studiat prin CV, CA, MPA. Prin
aplicarea tehnicii de CV s-au stabilit parametrii voltametrici, in special
valoarea potentialului la care decurge procesul de oxidare a 2,4-DNF pe

Fa
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electrozii pe baza de carbon studiati. Valoare potentialului de oxidare a
2,4-DNF pe electrozii de tip compozit de 1,23 V vs Ag/AgCl fata de 1,3 V
vs. Ag/AgCl respectiv 1,29 V vs. Ag/AgCl pentru electrozii de GC si BDD,
sugereazd ca electrozii de tip compozit prezintd o reactivitate mai
ridicatda pentru oxidarea 2,4-DNF, insda problema care se ridicd si in
aceasta situatie este cea a colmatarii electrodului datorita mecanismului
complex de oxidare a derivatilor fenolici disubstituiti. De asemenea tot
prin CV s-au studiat si stabilit aspecte privind mecanismul procesului de
oxidare a 2,4-DNF.

e Pentru concentratii suficient de mici ale 2,4-DNF, electroxidarea la
electrozii pe baza de carbon studiati decurge fara pasivare/colmatare
semnificativa.

e Investigatile asupra mecanismului procesului de oxidare a 2,4-DNF au
sugerat de asemenea ca procesul de oxidare este controlat de transferul
de masa, iar fenomenele de adsorbtie nu sunt neglijabile.

¢ De asemenea, investigatiile efectuate pentru stabilirea treptei
determinante de viteza prin utilizarea pantei Tafel, au procesul de
transfer de sarcina care implica un electron. Diferentele obtinute pentru
valorile experimentale ale pantei Tafel se datoreaza modificarilor din
dublul strat datoritd colmatarii electrochimice prin produsii de
polimerizare.

» Studiile de CV au aratat de asemenea cd aplicarea si a unui potential
suficient de catodic contribuie la degradarea electrochimica a 2,4-DNF,
prin reducerea nitroderivatilor la derivati aminofenolici, care
polimerizeaza la randul lor, dar acest tip de polimer este mai putin stabil
si poate fi oxidat in continuare.

o Astfel, performantele electrozilor de degradare a 2,4-DNF s-au stabilit
atdt doar pentru oxidarea acestuia prin CA si MPA, cadt si prin
combinarea procesului de oxidare cu cel de reducere ,utilizdnd de-
asemenea MPA sub diferite scheme.

e Aplicarea procesului de oxidare prin utilizare CA a aratat ca cel mai
eficient electrod a fost electrodul de BDD, iar aplicarea MPA a
imbunatatit performantele tuturor electrozilor. In plus, pe baza
coeficientului de difuzie aparenta, s-a stabilit seria suprafetei
electroactive pentru electrozii studiati: Sgpp>Seg-epoxi™> ScNF-EG-Epoxi™> Sea-
ps>Sac.

e Aplicarea procesului de degradare electrochimic, care presupune si
aplicarea unui potential de reducere tot prin intermediul tehnicii
alternative de MPA, a condus la imbunatatirea eficientei de degradare a
2,4-DNF pentru electrozii de tip compozit, dar a redus eficienta de
degradare a 2,4-DNF pentru electrozii de GC si BDD. Totusi, pentru toti
electrozii studiati aceste tehnici au dus la reducerea eficientei
electrochimice, deoarece presupune consumul suplimentar de curent
pentru realizarea procesului de reducere catodic.

« Diferentele morfologice ale suprafetei electrodului obtinute in special
prin aplicarea MPA cu nivel catodic, sprijind ipoteza formarii a doua
tipuri de polimer, dintre care unul mai usor oxidabil.

e Viteza proceselor de degradare a 2,4-DNF utilizdnd aceste tipuri de
electrozi au depins de concentratia initiala a poluantului functie de
tehnica alternativd aplicatd. In cazul aplicarii unui proces oxidativ,
procesul de oxidare a decurs fara colmatare doar pana la concentratia
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de 0,4 mM, iar implicarea etapei de reducere catodica prin MPA a permis
decurgerea procesului de degradare pana la concentratia 2,4-DNF de 1
mM.

Utilizarea tehnicilor electrochimice alternative au permis evidentierea
mecanismului complex de oxidare a derivatilor fenolici in domeniul de
potential corespunzator descarcarii oxigenului, care presupune
combinarea de fapt a celor doua cai de reactie in proportii diferite, de
formare a a radicalului fenoxi, care duce in continuare la formarea
chinonei producand electropolimerizarea si colmatarea si pe de altd
parte formarea radicalilor hidroxil care duc |a formarea intermediarilor
de tipul acizilor carboxilici.

Investigatiile efectuate asupra performantelor electrozilor de tip
compozit au aradtat proprietdti interesante si avantajul utilizarii acestor
tipuri de electrozi fata de elecrodul conventional de GC. In situatia de
degradare electrochimica doar prin oxidare anodica performanta cea mai
bund a fost obtinuta la electrodul de BDD, dar trebuie sa se tina cont si
de costul ridicat necesar obtinerii acestui tip de electrod fatd de cei de
tip compozit. In plus, combinarea procesului de oxidare anodica cu cel
de reducere catodica a condus la imbunatadtirea semnificativda a
eficientelor de degradare in cazul utilizarii electrozilor de tip compozit,
dar cu un consum de sarcind mai mare. Astfel, se poate concluziona ca
aplicarea unui proces electrochimic care presupune combinarea
procesului de oxidare anodicd cu cel de reducere catodicd reprezinta o
metoda fezabild si efectiva pentru degradarea nitroderivatilor.

Avand in vedere complexitatea problematicii propuse pentru studiu, ea a
fost conceputd si abordatd ca o preocupare absolut necesard si
obligatorie care sa preceada implementarea efectivda a materialelor de
electrod/moduri de operare in conditii aplicative de tip industrial.
Cunoasterea aprofundatd a elaborarii electrozilor, a caracterizarii lor ca
atare si utilizarii in procese de degradare electrochimicad este o etapa
care conditioneaza un criteriu fundamental si consistent de , know-how”
pentru finalitati concrete de epurare a apelor reziduale.
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