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Capitolul 1. Metode electrochimice aplicate la indepirtarea si degradarea poluantilor
organici din apele uzate. Mecanism de oxidare pe ADS a substantelor organice

Prima parte a acestui capitol prezintd aplicarea metodelor electrochimice la
indepartarea/degradarea poluantilor organici din apele uzate.

Sunt prezentate procese electrochimice studiate pentru epurarea apelor uzate cu
continut de poluanti organici, cum ar fi electrocoagularea, electro-Fenton sau oxidarea
electrochimica. Pentru fiecare proces sunt prezentate conditiile de operare si parametrii de
control ai procesului, precum si tipul apelor uzate si rezultatele obtinute[1-8].

Oxidarea electrochimicd a poluantilor organici este prezentati mai detaliat,
discutandu-se mecansimul functie de tipul materialului de electrod care guverneaza procesul
de electrooxidare si std la baza clasificarii acestui proces [9-11]. Se prezinti oxidarea
indirectd cu mediatori de suprafatd care decurge pe anozi activati cu un strat de oxizi
cunoscuti si sub numele anozi cu dimensiuni stabile (ADS) si aplicarea acestora pentru
epurarea apelor uzate de la tabacarie, din industria de prelucrare a alunelor, de la 0 moara de
masline, de la prelucrarea petrolului sau la indepartarea/degradarea poluantilor organici din
apa uzatd cu salinitate ridicata [12-16].

Atét in cazul aplicarii procesului electro-Fenton, cét si al oxidarii electrochimice s-a
acordat importantd identificdrii produsilor de degradare: intermediari aromatici, acizi
carboxilici cu lant scurt i ioni anorganici.

Partea a doua acestui capitol prezintd mecanismul electrooxiddrii substantelor
organice pe ADS aviand la bazd schema generalizata a conversiei/combustiei electrochimice a
substantelor organice pe ADS propusi de Comninellis [17]. In schema propusi
conversia/combustia are loc cu descarcarea simultand a oxigenului. Prima etapi o reprezinti
descircarea apei si formarea radicalilor hidroxil adsorbiti. Etapele urmitoare se desfisoara in
functie de natura anodului. Oxidarea selectiva are loc pe anozii ,,activi” (anozi care participa
la oxidare) via formarii oxidului superior (de exemplu anodul de IrO;). La anozii ,,non-activi”
(anozi care nu participd la oxidare) oxidarea completd a substantelor organice la CO, este
realizata datorita formarii radicalilor hidroxil (de exemplu anozii de SnO,, PbO,).

O explicatie pentru acest tip de fenomene catalitice este datd de Trasatti [18], care
sugereaza ca reactiile care au loc la ADS sunt rezultatul mecanismului de interactiune chimici
intre oxigen si pozitiile active de pe suprafata electrodului.

Capitolul 2. Antiinflamatoare nesteroidiene
In acest capitol sunt prezentate informatii despre poluantii luati in studiu in prezenta



cercetare doctorald si aplicarea proceselor electrochimice la indepirtarea/degradarea
antiinflamatoarele nesteroidiene (AINS) din apa.

Compusii activi farmaceutici sunt compusi chimici organici cu structuri complexe, iar
cei mai multi dintre ei sunt biorefractari §i prin urmare nu sunt complet indepartati in statiile
municipale de epurare a apelor uzate. De aceea, efluentii statiilor de epurare a apelor uzate
reprezintd una din principalele surse prin care substantele farmaceutice ajung in mediul
acvatic.

Prezenta substantelor farmaceutice in mediul avatic chiar si in concentratie foarte
scazuta, de ordinul ng-pg/L, este de nedorit deoarece patrunderea lor continui in acest mediu
constituie pe termen lung un risc potential pentru organismele acvatice.,

O categorie importantd de compusi activi farmaceutici o constituie antiinflamatoarele
nesteroidiene (AINS) administrate pentru ameliorarea durerilor. Printre reprezentantii AINS
mentiondm: diclofenac, naproxen si piroxicam.

Pentru acesti compusi au fost prezentate aspecte referitoare la ecotoxicologia sau
ecotoxicitatea lor [19-21]. Astfel, DCF induce stres oxidativ asupra crapului comun (Cyprinus
carpio), cu incidenta cea mai mare a vatamarii oxidative in ficat si branhii. Pe baza
rezultatelor CEs cronic obtinute pentru Hydra attenuata si interpretdnd datele de toxicitate
folosind directiva EU 93/67/EEC, NPX a fost clasificat ca si toxic. Inhibarea cresterii de ciitre
PXC raportata la culturile de control in a zecea zi de experimente a fost de 13, 25 si respectiv
73,5% asupra cianobacteriilor Synechococcus elongatus, Microcystis aeruginosa $i respectiv
Cylindrospermopsis raciborskii, si 44, 63 si respectiv 58% asupra algelor eucariote
Desmodesmus communis, Haematococcus pluvialis si respectiv Cryptomonas ovata.

De asemenea, au fost trecute 1in revista procesele aplicate pentru
indepartarea/degradarea acestor poluanti din efluentii care ii contin: adsorbtie, procese de
oxidare avansatd, procese de oxidare electrochimica avansatd, epurare biologicd, procese
combinate bazate pe cavitatie hidrodinamica-fotocatalizd heterogend, degradare biologica
secventiald-oxidare fotocataliticd solara, ultrafiltrare/osmoza inversd urmatd de oxidarea
electrochimicd a concentratului de la osmoza inversd, electrooxidare combinati cu
fotocataliza, ultrafiltrare combinatd cu preepurarea cu carbune activ si epurare biologici
cuplatd cu cavitatia hidrodinamica/H,O; si epurarea UV.

Capitolul 3. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Tema de cercetare abordeaza indepartarea/degradarea poluantilor organici
biorefractari din ape uzate prin electrodegradare pe ADS care sunt materiale de electrod care
contin un strat de oxizi metalici conductivi cu proprietati electrocatalitice depus pe suport de
titan. Introducerea reactiei catalitice in tehnologia electrochimicd nu numai ¢ determind o
crestere notabild a eficientei, dar mareste disponibilitatea pentru indepartarea/degradarea
poluantilor organici biorefractari.

Prin urmare, electrodegradarea poate induce biodegradabilitatea poluantilor organici
biorefractari sau asigurd indepartarea acestora prin mineralizare si de aceea, poate fi integrati
ca treaptd de epurare inainte sau dupi etapa biologica ca si treaptd de epurare avansati in
schemele conventionale de epurare a apelor uzate.

Antiinflamatoarele luate studiu in cadrul temei de cercetare sunt:

e diclofenac, sarea de sodiu a acidului {2-[(2,6-Diclorfenil)amino]fenil }acetic (DCF)
naproxen, acid (25)-2-(6-Metoxi-2-naftil)propanoic (NPX)

e piroxicam, 4-Hidroxi-2-metil-N-(2-piridinil)-2H-1,2-benzotiazina-3-carboxamida 1,1-
dioxid (PXC)

Principalul scop al temei de cercetare il constituie aplicarea medodelor electrochimice
in protectia mediului. Obiectivele propuse sunt: (i) aplicarea electroxidarii pe ADS la epurarea
efluentilor ce contin poluanti organici biorefractari si (ii) obtinerea de date pentru elaborarea



de modele experimentale care asigurd efluenti compatibili cu mediul inconjurator.

Capitolul 4. Materiale si metode
In acest capitol sunt prezentate materialele si metodele utilizate pentru realizarea partii
experimentale:
e prepararca materialelor de electrod, ADS care au avut in pelicula electrocatalitica
metale nobile (Ru) sau nenobile (Sn, Sb) prin descompunerea termici a sarurilor
corespunzitoare:

Ti/Ru0,-TiO, Raport molar Ru:Ti in solutia precursoare 30:70
Ti/RuO,/Sn0z-Sby0s-RuO; Raport molar Sn:Sb:Ru in solutia precursoare 94:3:3
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caracterizarea materialelor de electrod prin:
microscopie electronicd de scanare (MES)
difractie de raze X (DRX)

voltametrie ciclicd (VC)

ANENEND

experimente de electrodegradare:

electrodegradarea pe ADS

electrodegradarea pe electrodul de diamant dopat cu bor (DDB)

evaluarea electrodegradarii DCF pe ADS cu ajutorul VC

imbundtdtirea biodegradabilitdtii efluentilor farmaceutici

aplicatii ale electrodegraddrii pe ADS pentru ape reale cu continut de AINS

SANENENEN

tehnici de lucru:

spectrofotometria moleculard UV/Vis

gaz cromatografia cuplatd cu spectrometria de masd (GC-SM)

metoda cromatografiei de lichide de inalta performanta (CLIP) cu detectie UV

AR NN

determinarea de indicatori pentru evaluarea indepartarii/degradarii AINS si inducerea
biodegradabilitatii:

carbon organic total (COT)

consum biochimic de oxigen (CBOs)

consum chimic de oxigen (CCQO)

LR

Capitolul 5. Degradarea electrochimicii avansata a antiinflamatoarelor nesteroidiene pe
anozi cu dimensiuni stabile

In acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentelor efectuate n cadrul cercetirii
doctorale privind degradarea/indepartarea AINS prin electrodegradare pe ADS.

o Caracterizarea materialelor de electrod pentru indepdrtarea/degradarea poluantilor
organici biorefractari din ape uzate prin oxidare electrochimicd

In acestd sectiune este prezentatd caracterizarea materialelor de electrod prin
microscopie electronicd de scanare (MES), prin difractie de raze X (DRX) si voltametrie
ciclicad (VC).

Imaginile MES ale electrozilor ADS cu peliculd de oxizi ai metalelor nobile si oxizi ai
metalelor nenobile au prezentat o morfologie a suprafetei relativ compacti. Spectrele DRX au
confirmat ca in pelicula electrocatalitica cu continut de metale nobile sunt prezenti oxizii TiO,
st RuO,. De asemenea, in pelicula electrocataliticd cu continut de metale nenobile a fost



identificat oxidul de SnO,, in timp ce prezenta oxizilor de Sb,Os, RuO; si TiO, nu a putut fi
identificatd cu certitudine, fie datoritd continutului redus de faza, fie urmare a suprapunerii
liniilor spectrale.

Voltamogramele ciclice au permis caracterizarea electrochimicd a materialelor de
anod din punctul de vedere al ferestrei de potential si al componentei capacitive. Ambele
compozitii de anod sunt caracterizate prin fereastrd de potential anodicd ingusti, adici
descircarea oxigenului decurge la valori scdzute ale suprapotentialului, comportare
caracteristicd oxizilor metalici activi care prezintd activitate electrocatalitici. Aceasta
caracteristicd se manifestd si pentru compozitia de anod Ti/RuQ,/Sn0,-Sb,0s5-RuQ,, chiar
daca aceastd compozitie de anod contine oxizi metalici non-activi, ceea ce aratd o contributie
importanta a RuQ,.

e Studii privind electrodegradarea compusilor de tipul antiinflamatoarelor
nesteroidiene

Experimentele de electrodegradare prezentate in aceastd sectiune vizeazi
electrodegradarea DCF, NPX si PXC pe ADS. Caracterizarea spectrofotometrica si evaluarea
procesului de indepdrtare/degradare cu lamurirea unor aspecte ale mecanismului
clectrodegradarii poluantilor pe ADS s-a facut cu ajutorul spectrofotometriei moleculare
UV/Vis.

Produsii intermediari ai electrodegradarii au fost identificati prin utilizarea tehnicii
GC-SM, iar concentratia reziduald a poluantilor a fost efectuatd prin CLIP cu detectie UV.
Mineralizarea poluantilor a fost cuantificatd prin determinarea indicatorului COT.

Biodegradabilitatea efluentilor epurati prin electrodegradare pe ADS a fost evaluati
prin determinarea raportului R (R= CBOs/CCO) si implicit determinarea indicatorilor CBOs si
CCO. VC a fost utilizatd pentru evaluarea electrodegradarii DCF pe ADS. De asemenea, a
fost facuta o comparatie intre electrodegradarea DCF pe ADS si DDB.

v' Electrodegradarea DCF

Degradarea DCF pe compozitiile de anod Ti/RuO,-TiO; si Ti/RuQ2/Sn0,-Sb,0s-
RuO; s-a studiat pentru concentratii de 50, 100 si 200 mg/L. DCF in electrolit suport Na;SOj4
0,1 M, densitate de curent de 100, 200 si 300 A/m2, timp de electroliza de 30, 60 si 120 min si
o valoare a pH-ului de 5,8.

Formarea produsilor de degradare ai DCF, precum si degradarea lor ulterioara a fost
pusd in evidentd in spectrele UV ale solutiilor rezultate in urma degradarii pe Ti/RuO,-TiO; si
T1/Ru0,/5n0,-Sb,05-RuO;, prin deplasari ale maximului Aj77 si in unele cazuri cresterea
valorii sale fata de valoarea initiala urmatd de sciderea ei odata cu cresterea densitatii de
curent §i a timpului de electroliza. Analiza spectrelor UV si valorile COT ale solutiilor
electrolizate au demonstrat eficienta ADS in degradarea avansati a DCF.

Alaturi de degradarea DCF a avut loc si un proces de mineralizare a acestuia. Pe
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb,05-Ru0; mineralizarea DCF are loc in proportie mai mici spre deosebire
de Ti/Ru0O,-TiO; la care rezultatele pentru indepartarea COT sunt apropiate indiferent de
concentratia initiala a DCF. Pentru Ti/RuO2/Sn0,-Sb;0s-Ru0, a prevalat in masuri mai mare
formarea produsilor de degradare in detrimentul mineralizérii lor, asa cum indici si analiza
GC-SM [22].

Comparand indepartarea COT pentru ADS si diamant dopat cu bor (DDB) se vede cu
usurintd ca din punctul de vedere al mineralizérii DDB are performante mai bune. Astfel, la
200 mg/L. DCF si 75 A/m” pe DDB s-a obtinut o indepartare COT de 89,20% [23] fatd de
44,17% pe Ti/RuO,-TiOy si respectiv 39,73% pe Ti/RuO,/Sn0,-Sb,0s-Ru0,. Neajunsul
major al DDB este acela cd in timpul experimentelor acest anod a suferit desprinderi ale
stratului de DDB de pe suportul electrodului desi densitatile de curent aplicate nu au fost mari



(cel mult 75 A/m%). Din acest punct de vedere, al rezistentei in mediul de lucru, ADS au
dovedit o bund comportare. Nu s-a constatat desprinderea peliculei electrocatalitice de pe
suport. In plus, desi ADS nu sunt atat de eficienti din punctul de vedere al mineralizirii, induc
biodegradabilitatea efluentilor cu continut de DCF si sunt mai ieftini. Aceste constatiri
recomandd ADS ca si candidati potentiali pentru indepartarea/degradarea DCF.

Procesul de degradare a DCF prin electrooxidare pe Ti/RuO,-TiO; si Ti/Ru0»/SnO,-
Sb05-RuO; a fost evaluat cu ajutorul tehnicii VC si a electrodului de DDB, pentru care s-a
dezvoltat o metodologie de detectie a DCF [24], dar care nu face obiectul acestei teze.
Maximele curentului anodic inregistrate la +0,7 V si respectiv, +1 V vs. ESC sunt direct
proportionale cu concentratia DCF si a intermediarilor. Totusi, pentru +1V vs. ESC nu a fost
posibild identificarea intermediarilor. Disparitia totaldi a maximului de curent in
voltamogramele ciclice la valoarea mai mare a potentialului (+1V/ESC) poate fi atribuitd unui
proces de degradare avansatd, dar nu a mineralizirii DCF [25].

Pe baza randamentului de scidere a maximului de curent la 0,7 V/ESC si +1 V/ESC
s-a constatat ¢ degradarea DCF la concentratia de 100 §i 200 mg/L a fost mai eficienta pe
T]/Ru02/8n02 Sb,05-RuO; pentru oricare densitate de curent aplicatd de 100, 200 si 300
A/m® si 120 min de electrolizd. Aceste rezultate, corelate cu cele cele obtmute pentru
1ndepartarea COT care indica Ti/RuO,-TiO, mai eficient in mineralizarea DCF, evolutla Ao7r
si analiza GC-SM, arata ca pe Ti/Ru02/Sn0,-Sb,0s-RuO, predomini formarea produgﬂlor de
degradare in defavoarea mineralizarii lor.

V' Electrodegradarea NPX

A fost studiat procesul de electrodegradare a NPX fin solutii apoase la concentratia de
10, 50. 100 51 200 mg/L pe ADS avand compozitiile Ti/RuO,-TiO; si Ti/RuO,/SnO,-Sb,0s-
RuOs,. S-a folosit ca si electrolit suport Na,SO4 0,1 M, timpul de electlollza a fost de 60, 120
si 180 min, iar densitatea de curent aplicati a fost de 100, 200 si 300 A/m°.

Evaluarea electrodegradirii NPX pe cele doua compozitii de anod precum si lamurirea
unor aspecte ale mecanismului acesteia s-a facut prin coroborarea rezultatelor analizei
spectrelor UV/Vis cu cele ale analizei COT si GC-SM.

Evolutia absorbantelor arata dinamica procesului si formarea in prima etapi a unor
intermediari care au coeficienti molari de absorbtie mai mari decat NPX. Prin GC-SM a fost
identificat un intermediar contindnd gruparea metoxi, 2-Metoxi-6-vinilnaftalina, in acord cu
rezultatele raportate anterior in literatura.

Analiza evolutiei spectrelor UV/Vis in functie de timpul de electrolizi, densitatea de
curent §i concentratie a pus in evidentd schimbari importante in evolutia absorbatelor atribuite
grupdrilor metoxi, carboxil si a ciclului aromatic al naftalinei. Pentru amandoua compozitiile
de anod in aceleasi conditii de lucru, electrodegradarea gruparilor metoxi si carboxilica a avut
loc in méasurd mai mare la concentratia mai mica a NPX, in timp ce la concentratii mai mari a
fost degradat mai intens scheletul naftalenic. Prin urmare, gradientul de concentratie s-a
dovedit a fi factorul principal care a determinat deschiderea ciclului aromatic.

v" FElectrodegradarea PXC

Degradarea electrochimicd a PXC s-a realizat pe Ti/Ru0,-TiO; si Ti/RuO,/Sn0,-Sb,05-RuOs.
Compozifia de anod Ti/RuO,-TiO; s-a dovedit a fi mai eficientd in mineralizarea PXC decéit
Ti/Ru0,/8n0,-Sb,05-RuO, pentru oricare concentratie a PXC si densitate de curent aplicata.
Astfel, valoarea cea mai buni pentru mdepartarea COT a fost de 42,07% inregistrata pentru
concentratia de 50 mg/L PXC, 300 A/m” si 180 min de electrolizi [26]. Analiza spectrelor UV

a sugerat ca structura ciclului benzenic este putin afectatd, in timp ce ciclul piridinic si
substituentii adiacenti nucleului aromatic sunt degradati intr-o masuri mai mare.

V' Studii cinetice si aspecte privind mecanismul procesului de mineralizare. Consum
energetic. Densitate de curent limitd. Constantd de transfer de masd. Consum



specific de energie

A fost calculatd constanta de transfer de masa (k) si densitatea de curent limita (tim)
pentru ADS si se observd cd pe masurd ce densitatea de curent aplicata creste, kg creste
indiferent de concentratia poluantului studiat pentru amandoud compozitiile de anod.

Aceastd constatare aratd ci mineralizarea compusilor studiati a fost favorizata de o
densitate de curent aplicatd mai mare. La aceeasi densitate de curent aplicati pentru
amandoud compozitiile de anod kg creste pe masura ce creste concentratia compusului studiat,
ceea ce sugereaza cd mineralizarea decurge cu viteza mai mare la concentratii mai mari, fapt
in acord cu rezultatele analizei spectrelor UV,

Valorile jjim au fost mai mici decat cele ale densitatii de curent aplicate practic pentru
améndoua compozitiile de anod ceea ce dovedeste ca procesul este controlat de difuzie, fapt
in concordantd cu analiza spectrelor UV,

Nu se constatd diferente majore in ceea ce priveste consumul specific de energie Intre
cele doud compozitii de anod, dar valorile sunt usor mai mari pe Ti/Ru0»/Sn0O,-Sb>Os-RuQs.
Se poate concluziona ci si din punct de vedere economic, compozitia de anod Ti/RuO,-TiO,
prezintd superioritate pentru degradarea poluantilor studiati.

v Aplicatii ale electrodegradirii pe ADS pentru ape reale

Experimentele efectuate pentru imbunatitireca biodegradabilititii unui efluent cu
confinut de DCF caracterizat printr-o biodegradabilitate scizutd s-au efectuat cu ajutorul
urmitoarelor metode bazate pe utilizarea ADS: electrochimicd, foto-electrochimicd si
combinatd electrochimic-fotocatalitic. Toate metodele aplicate au fost eficiente si au dus la
cresterea raportului R de la 0,05 la valori cuprinse ntre 0,30 si 0,62 ceea ce asigura efluenti
care pot fi supusi unei biodegradari eficiente in statiile de epurare municipale [27].

Randamentul de indepartare a DCF din efluentul unei statii de epuare la o densitate de
curent de 300 A/m” si un timp de electroliza de 120 min pe anozi de Ti/Ru0,/Sn0,-Sb,0s-
RuO; a fost mai mic decét cel obtinut in aceleasi conditii pe solutii sintetice, ceea ce reflectd
influenta matricii in care se afla DCF [28].

Experimentele de degradare a unui amestec de poluanti organici din categoria
compusilor farmaceutici de tipul AINS: DCF, IBP si NPX dozati intr-un efluent al unei statii
de epurare municipale (zeci pg/L) au fost efectuate prin aplicarea electrodegradarii pe ADS
avand compozitiile de anod: Ti/RuO,-TiO; si Ti/RuO»/Sn0,-Sb,Os-Ru0,. S-au obtinut
randamente de indepartare mai mari decdt 99% pentru oricare dintre poluantii studiati pentru
oricare dintre cele doud compozitii de anod utilizate.

Capitolul 6. Concluzii

Tema de cercetare abordeazd indepartarea/degradarea poluantilor organici
biorefractari de tipul compusilor activ farmaceutici din clasa antiinflamatoarelor nesteroidiene
din ape uzate prin electrodegradare pe anozi cu dimensiuni stabile (ADS), care contin un strat
de oxizi metalici conductivi cu proprietati electrocatalitice depus pe suport de titan.
Compozitiile de anod studiate in aceasta tezi au fost :

1. Ti/RuO,- TiO; Raport molar Ru:Ti in solutia precursoare 30:70
2. Ti/Ru0O,/Sn0; — Sb,05-Ru0, Raport molar Sn:Sb:Ru in solutia precursoare 94:3:3

ADS au fost obtinuti prin descompunerea termica a sarurilor corespunzitoare oxizilor
continuti in pelicula electrocatalitica. Caracterizarea peliculelor electrocatalitice din punct de
vedere morfologic si structural s-a realizat prin microscopie cu scanare de electroni (MSE),
difractie de raze X (DRX) si din punct de vedere al proprietitilor electrochimice prin
voltametrie ciclica (VC).



Ca modele de poluanti au fost alesi compusi organici biorefractari si anume, compusi
activi farmaceutici din clasa antiinflamatoarelor nesteroidiene: diclofenac (DCF), naproxen
(NPX) si piroxicam (PXC). Indepartarea/degradarea acestor poluanti s-a realizat atat din
solutii sintetice cit si din ape reale, individual sau in amestec, fiind stabiliti parametrii optimi
de operare pentru conducerea electrodegradarii poluantilor pe ADS.

Caracterizarea efluentilor rezultati s-a facut prin spectrometrie de absorbtie in
ultraviolet si vizibil (UV/Vis), determinare de carbon organic total (COT), consum chimic de
oxigen (CCO), consum biochimic de oxigen (CBOs). Determinarea calitativa a produsilor de
degradare prin gaz-cromatografie cuplatd cu spectrometria de masd (GC-SM) si determinarea
concentratiilor reziduale de antiinflamatoare prin cromatografie de lichide de 1inalti
performanta (CLIP) cu detectie UV.

Imaginile MES ale electrozilor ADS cu peliculd de oxizi ai metalelor nobile si oxizi ai
metalelor nenobile au prezentat o morfologie a suprafetei relativ compacta.

Spectrele DRX au confirmat cd in pelicula electrocatalitici cu continut de metale
nobile sunt prezenti oxizii TiO; si RuO,. De asemenea, in pelicula electrocatalitica cu continut
de metale nenobile a fost identificat SnO, in timp ce prezenta oxizilor de Sb,Os5 RuQ; si TiO,
nu a putut fi identificatd cu certitudine, ca urmare a continutului redus de fazi sau a
suprapunerii liniilor spectrale.

VC a permis caracterizarea electrochimica a ADS in prezenta poluantilor,
stabilindu-se fereastra de potential pentru fiecare compozitie de anod si implicit, valoarea
potentialului de descdrcare a oxigenului. Rezultatele obtinute prin analizarea
voltamogramelor ciclice au aritat cd prezenta poluantilor nu a influentat semnificativ forma
acestora, evidentiindu-se efecte de polarizare/depolarizare in functie de compozitia de anod si
de tipul poluantului. Aceste rezultate aratd cd oxidarea poluantilor urmirifi in scopul
degradarii/mineralizarii lor ar putea decurge doar in domeniul de potential/curent
corespunzator descarcdrii oxigenului.

Electrodegradarea poluantilor s-a efectuat la urmatoarele densitati de curent : 100, 200
si 300 A/m”si la un timp de electroliza de 30, 60, 120 si 180 min. Experimentele s-au efectuat
cu solutii ale poluantilor avand concentratule de 10, 50, 100 si 200 mg/L. pH-ul de lucru a
fost dupd cum urmeazi: 5.8 pentru DCF, 7.5 pentru NPX si 7 pentru PXC. De mentionat ci
pentru fiecare poluant s-a ales un set de valori pentru parametrii de lucru: concentratie,
densitate de curent si timp.

Formarea produsilor de degradare ai poluantilor, precum si degradarea lor ulterioari a
fost pusa in evidentd In spectrele UV ale solutiilor rezultate in urma degradirii pe Ti/RuO,-
T102 $1 Tl/RUOz/Sl’lOz-szOlelOz

In cazul electrodegradarii DCF analiza spectrelor UV s-a facut prin studiul evolutiei
maximului absorbantei la 277 nm (A277) nm in functie de compozitia de anod, densitatea de
curent, timpul de electrolizd §i concentratia initialda a DCF. Analiza spectrelor in UV si
valorile COT au relevat degradarea avansatd a DCF prin formarea produsilor de degradare,
degradarea ulterioara a acestora, deschiderea ciclurilor aromatice si mineralizarea DCF.

Asa cum aratd analiza GC-SM, ruperea legaturii NH-nucleu aromatic substituit cu
gruparea CH>-COO™ a avut loc pe ambele compozitii de anod. Pentru Ti/RuQ,/SnQ,-Sb,Os-
RuO; a predominat formarea produsilor de degradare in detrimentul mineralizarii lor.

In ceea ce priveste mineralizarea DCF rezultatele cele mai bune s-au obtinute in cazul
ambelor compozitii de anod la 300 A/m? si 120 min de electrolizi, indepartarea COT fiind de
44,17% pentru Ti/RuO,-TiO, si respectiv 39,73% pentru Ti/Ru0,/Sn0,-Sb,05-Ru0,. Aceste
rezultate sunt in concordantd cu previziunile rezultate in urma analizei comportirii
electrochimice a materialelor de anod prin VC in prezenta DCF.

Un aspect foarte important al acestui studiu il reprezintd evaluarea procesului de
degradare a DCF prin electrooxidare pe Ti/Ru0,-TiO; si Ti/Ru0,/Sn0,-Sb,0s-RuQ, cu
ajutorul tehnicii VC utilizdnd electrodul de diamant dopat cu bor. Evaluarea evolutiei



voltamogramelor ciclice inregistrate dupa aplicarea electrodegradarii pe ADS coroborati cu
analiza spectrelor UV a permis caracterizarea procesului de degradare a DCF functie de
parametrii de operare. Aceste rezultate corelate cu cele cele obtinute pentru indepartarea COT
care indica Ti/RuO,-TiO, mai eficient in mineralizarea DCF, evolutia A7 si analiza GC-SM,
aratd cd pe Ti/RuO,/Sn0,-Sb,0s5-RuO; predominad formarea produsilor de degradare in
defavoarea mineralizarii lor.

Studiul procesului de electrodegradare a NPX pe Ti/RuQ,-TiO; si Ti/RuO»/SnO,-
Sb;05-Ru0; a fost condus astfel incat sd urmareascd influenta concentratiei initiale a NPX.
Analiza spectrelor in UV s-a facut prin examinarea variatiei relative a absorbantei la lungimile
de unda la care spectrul UV al NPX prezintd maxime ale absorbantei: 231 nm, 264, 272, 318
si 331nm. Din analiza evolutiei spectrelor in UV in functie de timpul de electroliza, densitatea
de curent pentru fiecare concentratie initiala s-a observat cd absorbantele specifice gruparilor
metoxi, carboxilice si scheletului naftalenic al NPX prezintd modificédri importante. In cazul
ambelor compozitii de anod, electrodegradarea gruparilor metoxi si carboxilica a avut loc in
masurd mai mare la concentratia mai mica a NPX, in timp scheletul naftalenic a fost degradat
mai intens la concentratii mai mari ale NPX. Prin urmare, gradientul de concentratie s-a
dovedit a fi factorul principal care a determinat deschiderea ciclului aromatic.

Alaturi de degradarea NPX a avut loc si mineralizarea acestuia. Concentratia NPX
reprezintd parametrul principal care a imbunatatit gradul de mineralizare. Cele mai bune
rezultate au fost obtinute la 200 mg/L NPX cand indepirtarea COT la 300 A/m” si 180 min de
electrolizd a fost de 72,73% pe Ti/Ru0,-TiO, si 69,48% pe Ti/Ru0,/Sn0,-Sb,05-Ru0s.

Examinarea spectrelor in UV in cazul electrodegradarii PXC pe Ti/RuO,-TiO; si
Ti/Ru02/8n02 Sby,05-RuO; indica un proces de degradare complex care se explicd prin
oxidarea si ruperea legatuul intre piridina i nucleele condensate, precum si oxidarea acestora.
Aparitia unor noi maxime in spectre confirma oxidarea compusului si formarea unor produsi
de degradare.

Pe baza variatiei relative a absorbantei la lungimile de undd corespunzitoare
maximelor absorbantei la 206, 253, 288 si 357 nm se poate presupune ci structura ciclului
benzenic este putin afectatd, in timp ce ciclul piridinic i substituentii adiacenti nucleului
aromatic sunt degradati intr-o masurd mai mare.

Compozitia de anod Ti/Ru0O,-TiO; s-a dovedit a fi mai eficientd in mineralizarea PXC
decat Ti/RuO,/Sn0;-Sby0s-RuO,, pentru oricare concentratie a PXC si densitate de curent
aplicatd, asa cum arata valorile COT.

Rezultatele comparative ale proceselor de mineralizare ale poluantilor de tipul
antiinflamatoarelor nesteroidiene pe ADS au aratat o similitudine intre mineralizarea DCF si
NPX pe ADS din punct de vedere a influentei concentratiei initiale a poluantului. Un grad
mai ridicat de indepartare a COT s-a obtinut cu cresterea concentratiei initiale a poluantului,
datorat gradientului de concentratie la suprafata anodului. Totusi, comportarea PXC este
diferitd, cresterea concentratiei sale initiale a redus gradul de indepartare a COT, deci si a
randamentului de mineralizare. S-a constatat ca dintre toti poluantii studiati, PXC a fost cel
mai dificil de mineralizat pe compozitiile de anod studiate. De asemenea, s-a constatat ci
Ti/Ru0,-TiO; a aratat o performanta de mineralizare mai ridicata decat Ti/RuQO,/Sn0,-Sb,0s-
RuO; indiferent de concentratia poluantului studiat.

Rezultatele studiilor cinetice au arétat ca pentru Ti/Ru0,-TiO,; viteza de mineralizare a
poluantilor studiati a scdzut in secventa DCF > NPX > PXC pentru concentratia de 50 mg/L si
NPX > DCF > PXC pentru concentratia de 200 mg/L. Pentru Ti/RuQ,/Sn0,-Sb,05-Ru0,
secventa este NPX > DCF si PXC pentru concentratia de 50 mg/L si NPX > DCF > PXC
pentru concentratia de 200 mg/L. De asemenea, s-a constatat ci viteza de mineralizare a fost
mai mare pe Ti/Ru0,-Ti0; fatd de Ti/Ru0,/Sn0,-Sb,0s-Ru0O,. In plus, si din punct de vedere
economic legat de consumul specific de energie, anodul cu compozitia Ti/Ru0,-TiO; a
prezentat superioritate pentru degradarea poluantilor studiati.

In vederea integrarii acestui proces intr-un flux tehnologic de epurare care contine
epurare biologicd, au fost efectuate experimente care au avut drept scop Imbunititirea
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biodegradabilititii unui efluent cu continut de DCF caracterizat printr-o biodegradabilitate
scdzutd prin aplicarea unor metode bazate pe utilizarea ADS: electrochimics, foto-
electrochimica si combinatd electrochimic-fotocatalitic. Toate metodele aplicate au dus la
cresterea raportului de biodegradabilitate R de la 0,05 la valori cuprinse intre 0,30 si 0,62,
ceea ce denotd o imbundtatire semnificativd a biodegradabilitdtii in urma aplicirii tuturor
procedeelor aplicate bazate pe electrodegradare pe ADS.

Experimentele de degradare a unui amestec de poluanti organici din categoria
compusilor farmaceutici de tipul antiinflamatoarelor nestereoidiene: diclofenac, ibuprofen si
naproxen dozafi intr-un efluent al unei statii de epurare municipale (zeci pg/L) au fost
efectuate prin aplicarea electrodegradarii pe Ti/RuO,-TiO; si Ti/RuO,/Sn0;-Sb,0s5-Ru0s.
S-au obtinut randamente de indepartare mai mari decdt 99% pentru oricare dintre poluantii
studiati pentru oricare dintre cele doud compozitii de anod utilizate.

In urma cercetarii efectuate privind eficienta ADS in degradarea si mineralizarea
poluantilor organici biorefractari din ape uzate, s-a demonstrat utilitatea acestor anozi
printr-un proces electrochimic care poate fi integrat intr-un flux tehnologic de epurare a apelor
uzate, fie Inaintea etapei de epurare biologicd pentru imbunitatirea biodegradabilititii sau
dupd epurarea biologicd in etapa de finisare care vizeaza mineralizarea acestora.

Contributii originale
Contributiile originale si caracterul inovativ s-au concretizat in:

e extinderea aplicarii oxidarii electrochimice pe ADS pentru degradarea/mineralizarea
poluantilor biorefractari de tipul antiinflamatorelor nesteroidiene din clasa poluantilor
emergenti

e sinteza unei noi compozitii de anod de Ti/RuO»/Sn0,-Sb,0s-Ru0,, prin prezenta
stratului intermediar de RuQO, alaturi de caracterizarea sa

e exploatarea tehnicii fiabile si simple de spectrofotometrie UV-vis la furnizarea de
informatii rapide si valoroase pentru elucidarea unor aspecte legate de mecanismul de
degradare a poluantilor emergenti studiati

e corelarea tehnicilor spectrofotometrice, de cromatografie de gaz cuplata cu
spectrometrie de masd, de cromatografie de lichide de inaltd performantd si
electrochimice pentru evaluarea procesului de electrodegradare a antiinflamatoarelor
nesterioidine pe ADS si validarea procesului de electrodegradare prin aplicarea pentru
epurarea apelor uzate reale cu continut de antiinflamatore nesteroidiene

e evaluarea versatilitatii procesului de electrodegradare pe ADS prin aplicarea pentru un
spectru larg al concentratiei poluantilor non-biodegradabili studiati, de la zeci de pg/L
la zeci si sute de mg/L
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