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Asigurarea apei curate pentru cresterea calitatii vietii reprezintd un deziderat care
atrage tot mai mult atentia cercetatorilor, tinand cont de potentialul aplicarii nanostiintei si a
nanotehnologiilor de mediu pentru solutionarea problemelor tehnice asociate cu indepartarea
si monitorizarea contaminantilor din apad. Se considera cd aceste nanomateriale si
nanotehnologii constituic modalitdti mai eficiente, durabile si accesibile pentru indepartarea
diferitelor tipuri de poluanti din apd, reprezentand in acelasi timp baza aplicarii senzorilor
inteligenti pentru detectia contaminantilor din apa.

In ultimii ani a existat o preocupare crescandd pentru prezenta compusilor
farmaceutici in apa. Acesti compusi sunt inclusi in asa-numita clasa de poluanti emergenti.
Prezenta lor poate fi explicata atat din perspectiva folosirii lor in medicina, cat si a ineficientei
sistemelor de purificare a apei pentru Indepartarea acestora.

Caracterul dual pe care il posedd metodele electrochimice in ceea ce priveste pe de o
parte detectia iar pe de altd parte, degradarea poluantilor denotd potentialul aplicarii
bifunctionale a acestora in tehnologia de indepartare a poluantilor din apa si in monitorizarea
acestora. Aceste metode folosesc electronul ca agent principal, dar necesita in plus prezenta
unui electrolit suport. In general, electrolitul suport este prezent in compozitia apelor
reziduale care sunt supuse tratarii, dar nu intotdeauna in concentratiile necesare. Aceste
procese pot opera la temperatura mediului fara a fi necesar controlul temperaturii. Aplicarea
tehnologiilor electrochimice la tratarea apelor reziduale sunt avantajoase din punctul de
metode. Materialul de electrod este cel mai important parametru in procesul electrochimic si
reprezintd cheia performantei procesului electrochimic.

Scopul acestui studiu 1l reprezintd explorarea caracterului dual al tehnicilor
electrochimice §i al materialelor de electrod pentru aplicatii in tratarea si controlul calitatii
apelor continand produsi farmaceutici. Trebuie subliniat faptul cd materialele de electrod care
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foarte asemanatoare celor folosite la degradarea poluantilor din ape, prin urmare, dezvoltarea
materialelor de electrod si optimizarea tehnicilor electrochimice implicd o adaptare relativ
usoara dintr-un domeniu 1n altul, ludnd in considerare particularitatile de aplicare (geometria
electrodului, modelul si conditiile de operare pentru aplicatiile de degradare).

Studiu de cercetare efectuat in cadrul tezei de doctorat a fost condus in doud directii
principale. Prima directie de cercetare a avut ca scop obtinerea, caracterizarea electrica,
structurala si morfologicd a unor electrozi compozit pe baza de carbon modificati si/sau
nemodificati cu argint, vizand testarea acestora pentru degradarea si monitorizarea compusilor
farmaceutici din apa.

Mai multe tipuri de electrozi compozit pe bazd de carbon (electrod compozit de
nanotuburi de carbon prins in matrice epoxi (CNT), electrod compozit de nanotuburi de
carbon modificat cu zeolit dopat cu argint (AgZCNT), electrod compozit de nanofibra de
carbon modificat cu zeolit dopat cu argint (AgZCNF), electrod compozit de nanofibra de
carbon decorat cu argint (AgCNF), electrod compozit de grafit expandat modificat cu zeolit
dopat cu argint (AgZEG), au fost ob{inuti cu succes prin procedura de presare cu doi tamburi.

Rezultatele caracterizarii electrice, structurale si morfologice ale electrozilor compozit
pe bazd de carbon au aratat cd materialele conductare, cum sunt: grafitul expandat,
nanotuburile si nanofibrele de carbon sunt bine distribuite si dispersate 1n matricea epoxi,
tinand cont de metoda specifica de preparare care implicd dispersia prin sonicare a
materialelor intr-un solvent corespunzator. De asemenea, prezenta argintului sub forma
zeolitului natural dopat cu argint, dispersat in compozitia de carbon, a fost pus in evidenta de
imagini ale microscopiei de scanare electronica (SEM).

Pe baza rezulatelor masuratorilor conductivitatii electrice, se poate observa ca pentru
aceeasi cantitate de material conductor (20 %), conductivitatea electrica scade dupa cum
urmeaza: AgZEG>AgZCNT>AgZCNF>CNT>AgCNF. Aceste rezultate ar trebui sa fie in
stransa legatura cu proprietatile electrice ale materialelor conductoare si de asemenea cu
gradul de omogenitate si de dispersie Tn matricea epoxi a materialelor conductoare. Prezenta
in compozitie a zeolitului natural dopat cu argint a imbunatatit proprietatile electrice datorita
prezentei argintului. Toti electrozii compozit pe baza de carbon preparati sunt caracterizati
prin conductivitati electrice adecvate penru aplicatii electrochimice.

Comportarea electrochimica a sistemului redox standard feri/ ferocianura de poatasiu a
permis determinarea ariei suprafetei electroactive a acestor electrozi compozit. Pe baza
raportului dintre aria suprafatei electroactive si cea geometricd, se poate concluziona ci
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electroactive. De asemenea, proprietati electroactive bune prezinta si electrozii compozit pe
bazi de nanofibri de carbon. In plus, au fost discutate aspecte legate de procesele de adsorbtie
si de control prin difuzie, care pot decurge la suprafata electrodului.

A doua directiec importantd de cercetare a avut ca scop detectia si degradarea
electrochimica a ibuprofenului (IBP), care a fost considerat poluant ,,tintd” apartinand clasei
compusilor farmaceutici. IBP este considerat al treilea cel mai popular medicament din lume,
fiind un medicament care nu necesitd prescriptie medicald, el este utilizat in tratarea febrei,
migrenelor, durerilor musculare, artritei reumatoide, durerilor de dinti si a osteoartritei ca si
analgezic, anti-inflamator si antipiretic. IBP si primii sai produsi biotici (hidroxi si carboxi-
ibuprofen), au fost frecvent detectati pe langa alti poluanti farmaceutici, in apele reziduale,
efluenti si in apele de suprafatd. Numeroase kilotone de IBP sunt produse in fiecare an in
intreaga lume, dintre care o parte este evacuatd in efluenti, iar poluarea industriala se produce
datorita evacuarii acestor efuenti netratati. Prin urmare, IBP §i produsii sai metabolizati ajung
in apa prin intermediul statiilor de tratare a apelor reziduale. Au fost studiafi mai multi
electrozi compozit pe bazd de carbon (CNT, AgZCNT, AgZCNF, AgCNF si AgZEQG),
comparativ cu electrodul conventional comercial de carbon vitros (GC) si electrodul de
diamant dopat cu bor (BDD) pentru oxidarea avansati a ibuprofenului din solutii apoase. In
ceea ce priveste detectia IBP, electrozii utilizati au fost AgZCNT, AgZCNF, AgCNF si
AgZEG. De asemenea, diclofenacul sodic (DCF) a fost selectat pentru a studia performantele
electrodului privind detectia simultana a compusilor farmaceutici (IBP si DCF) din apa.

Studiul comparativ privind comportarea electrochimica a IBP pe electrozii compozit
pe baza de carbon (CNT, AgZCNT si AgZEQG) testati in acest studiu, au permis selectarea
conditiilor de lucru pentru degradarea/mineralizarea IBP din solutii apoase. In plus,
comportarea electrochimica a IBP ulilizand electrozi compozit pe baza de carbon a fost
comparatd cu cea a electrodului comercial de GC si a electrodului de BDD.

Rezultatele voltametriei ciclice (CV) au aratat ca la electrozii de GC si BDD si de
asemenea, la electrodul compozit de nanotuburi de carbon prins in matrice epoxi (CNT),
creste curentul anodic in prezenta ibuprofenului fara aparitia peakului de oxidare
corespunzator. De asemenea, au fost relatate mai multe informatii privind activitatea
electrochimica de oxidare directd pentru electrooxidarea IBP, cea mai buna fiind determinata
pentru electrodul compozit de CNT. Fenomenul de colmatare a electrodului a aparut la
electrodul de BDD in domeniul de concentratie de la 10 la 50 mgL" ibuprofen. in cazul
electrozilor compozit de AgZCNT si AgZEG, prezenta argintului in compozitia electrodului a
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un peak anodic corespunzator oxidarii IBP, ceea ce ne poate da informatii despre un posibil
proces de oxidare controlat de difuzie. Cel mai evident peak a fost determinat pentru
electrodul compozit de AgZEG, dar cea mai bund sensibilitate pentru oxidareca IBP a fost
determinatd pentru electrodul compozit de AgZCNT.

Tehnicile de cronoamperometrie (CA) si amperometrie multi-puls (MPA) au fost
utilizate pentru simularea electrolizei in conditii potentiostatice, ludnd in considerare
posibilitatea reactivarii “in-situ” a electrodului utilizdnd tehnica MPA. Selectarea conditiilor
de lucru pentru tehnicile CA si MPA au avut la baza rezultatele voltametriei ciclice. Nu a
putut fi realizatd oxidarea electrochimica directa a IBP in domeniul stabilitatii apei datorita
colmatdrii electrodului 1insotit de pierderea activitaii acestuia. Toate experimentele
electrolitice au fost realizate Tn domeniul potentialului de descompunere al apei, unde
radicalii hidroxil sunt generati ducand la un proces de electrooxidare avansata, dar cu un
consum ridicat de energie datoritd degajarii secundare a oxigenului.

Determinarea performantei electrodului privind gradul de reducere a absorbantei,
incarcarii organice si a carbonului organic total (TOC) si In ceea ce priveste eficientele
electrochimice (care iau 1n considerare sarcina trecutd in timpul procesului electrochimic), a
aratat ca electrodul de BDD a prezentat cele mai bune performante pentru degradarea/
mineralizarea IBP in comparatie cu electrodul de GC. Utilizarea practica a electrodului de
BDD pentru degradarea/ mineralizarea IBP a fost doveditd si prin electroliza in volum
utilizand conditiile de lucru in regim galvanostatic optime (densitatea de curent de 10 mA cm’
2

Influenta prezentei clorurii in scopul de a genera “in-sifu” agent de oxidare (hipoclorit
si/sau clor), nu a imbunatatit semnificativ eficienta procesului si in plus eficienta
electrochimica a fost influentatd negativ datoritd unui exces de sarcind consumatd pentru
generarea agentilor oxidanti.

Aplicarea tehnicii MPA pe electrodul compozit de CNT a imbunatatit putin eficienta
de proces, dar eficienta electrochimica a scazut. Pe baza criteriilor tehnico-economice, in
aceste conditii de lucru, nu este indicatd aplicarea tehnicii MPA pentru degradarea/
mineralizarea IBP comparativ cu aplicarea tehnicii CA.

Electrozii compozit de AgZCNT si AgZEG au prezentat o performantd foarte buna
pentru mineralizarea efectiva a IBP in comparatie cu electrodul compozit de CNT, electrodul
de BDD si GC, pentru care mineralizarea efectiva nu a fost atinsa.

Particularitdtile electrodului compozit de AgZEG in relatie cu procesul de
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utilizare duald a acestui electrod atat pentru degradarea cat si pentru monitorizarea IBP
utilizdnd tehnica de voltametrie ciclica.

Toti electrozii compozit testati cu continut de argint (AgZCNT, AgZCNF, si AgCNF)
au prezentat disponibilitate pentru oxidarea anodica directd a IBP, dandu-le un potential real
pentru detectia amperometricd/voltametrica a IBP.

Chiar daca mai multe caracteristici sunt comune pentru toti electrozii compozit pe
baza de argint in ceea ce priveste electrooxidarea directd a IBP, trasaturile specifice privind
structura carbonului le oferd performante diferite pentru detectia IBP. De asemenea,
continutul si forma argintului influenteaza performanta electrodului pentru detectia IBP.
crescut dupa cum urmeaza: AgZCNT>AgZEG>AgZCNF>AgCNF. De asemenea, cea mai
bund limita de detectie si de cuantificare a fost obtinuta utilizand electrodul compozit de
AgZCNT. Totusi, reproductibilitatea foarte bund a electrodului compozit de AgZEG si
aspectul economic confera acestui electrod un potential mare pentru aplicatii practice.

Exploatarea tehnicilor —amperometrice/voltametrice a permis imbunatatirea
parametrilor electroanalitici pentru detectia IBP.

Selectarea tipului de electrod, a tehnicilor electrochimice si a conditiilor de lucru se va
face tinand cont de cerintele specifice impuse de utilizarea practica.

Pentru realizarea detectiei simultane a ibuprofenului si a diclofenacului sodic, s-au
efectuat studii preliminare pentru aceasta etapd, directionate spre detectia individualda a
diclofenacului sodic si se poate concluziona ci, toti electrozii pe baza de carbon testati in
acest studiu (CNT, AgZCNT, AgZEG, si BDD) au prezentat proprietati utile pentru detectia
voltametrica a DCF in solutii apoase, exceptie facand electrodul de GC. Electrooxidarea DCF
a avut loc direct pe suprafata electrodului, in timp ce prezenta catalizatorului de argint nu a
imbunatatit performanta electrodului pentru detectia DCF. Totusi, pentru detectia simultand a
DCF si IBP este necesara prezenta catalizatorului de argint i doar electrozii compozit dopati
cu argint sunt potriviti pentru acest tip de aplicatii, electrozii compozit de AgZEG si AgZCNT
au fost selectati pentru detectia simultana a acestor compusi farmaceutici.

Atat electrodul compozit de AgZEG cat si electrodul compozit de AgZCNT au
prezentat proprietati utile pentru oxidarea anodica simultand directd a DCF si IBP fara a
exista interferente Intre cei doi compusi farmaceutici, oferindu-le potential real pentru detectia
voltametricd/amperometrica simultand a acestor compusi.

Exploatarea tehnicilor voltametrice pulsate a permis imbunatatirea parametrilor

electroanalitici pentru detectia simultand a IBP si DCF. Fiecare compus a fost addugat



consecutiv si continuu fard curatarea electrodului intre rularile tehnicii de voltametrie puls
diferentiatd (DPV) pentru fiecare concentratie in cadrul unei serii. Pe baza valorilor
sensibilitatilor obtinute pentru detectia individuald (14.7 mgL" pentru IBP si 7.26 mgL
pentru DCF) cat si cele obtinute pentru detectia simultana (16.4 mgL'1 pentru IBP si 5.48
mgL™"' pentru DCF) se poate concluziona ci acesti compusi farmaceutici nu au interferat unul
cu celalalt. Diferenta de aproximativ 500 mV dintre cele doud peakuri obtinute, este
consideratd mai mult decat suficientd pentru detectia simultand a acestor compusi
farmaceutici. Cea mai scazutd limitd de detectie obtinutd pentru detectia simultana a IBP si
DCF a fost de 0.12 mgL™" pentru IBP si 0.27 mgL™' pentru DCF.

Datorita complexitatii obictivelor propuse, acest studiu a fost conceput ca o etapa
preliminard care precede dezvoltatea unei noi tehnologii electrochimice verzi pe baza
nanomaterialelor imbunatatite pentru tratarea avansata a apei si a controlului calitatii acesteia.
Materialele de electrod care ating obiectivele specifice, in relatie cu degradarea/ mineralizarea
efectiva a IBP si detectia acestuia, sunt electrozii compozit de AgZEG si AgZCNT. De
asemenea, acesti electrozi prezinta abilitdti pentru detectia simultand a IBP si DCF. Aplicatiile
acestor electrozi in procesul de degradare/ mineralizare a compusilor farmaceutici ar putea fi
limitate de criteriul economic in relatie cu consumul specific de energie. Totusi, trebuie avut
in vedere ca aspectele economice se vor imbunatati prin integrarea procesului electrochimic
intr-un flux tehnologic de tratare conventional, nainte sau dupa treapta biologicd in
concordantd cu cerinfele practice, pentru imbundtitirea biodegradabilitatii compusilor

organici refractari sau pentru mineralizarea acestora.



