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STUDIU DE LITERATURA
1. AZOTATII SI PREZENTA LOR iN ECOSISTEM

A lua apa proaspata si de buna calitate direct de la robinetul din bucatarie este ceva ce
multi dintre noi o socotim normald. O folosim in fiecare zi pentru pregatirea mancarii, pentru
spalarea rufelor precum si pentru multe alte lucruri. In unele locuri, cresterea poludrii
mediului inconjurdtor, a facut ca multe sursele naturale sa fie improprii pentru alimentarea cu
apa potabila. Utilizarea unor tehnici de tratare a apei este necesard pentru a satisface nevoia
societatii in vederea obtinerii unei ape de calitate ridicatad. Reglementarile cu privire la
calitatea apei cresc in mod continuu pe masura ce se dezvoltd noi instrumente analitice care
fac posibilad detectarea celor mai scazute nivele de impurificare.

Definitia de apa curatd din multe aplicatii industriale este complet diferita fata de apa
potabila. Spre exemplu, industria farmaceutica si microelectronicd au nevoie de o apa extrem
de pura in procesele lor.

In centralele electrice, apa ultrapuri este utilizati pentru a reduce problemele de
coroziune, care ar putea fi o problema serioasd la temperaturile i presiunile de operare a
schimbatoarelor de caldurd, de aceea se impune utilizarea unor sisteme foarte sofisticate de
tratare a apei.

Din cauza activitatilor agricole si industriale, nivelurile de concentratii a azotatilor in
sol, In apele de suprafatd si cele subterane au crescut in asa masura incat valorile admise
pentru apa de baut sunt depasite Tn multe regiuni ale tarii.

In vederea inlaturarii azotatului din apa potabili si din apele reziduale au fost propuse
diverse metode, cum ar fi, cele biologice, fizico-chimice si electrochimice.

Procesele fizico-chimice precum: schimbul de ioni [1], osmoza inversa [2] si
electrodializa [3] produc deseuri secundare dat fiind faptul ca azotatii sunt doar separati si nu
distrusi.

Procesul ideal de inlaturare a azotatilor ar fi acela care ar putea sd trateze volume mari
de apa la un cost redus.

Péna acum, metoda biologicad de eliminare a azotatilor din apele reziduale a fost metoda
cea mai folosita. Prin aceastd metoda, bacteriile transformad azotatul la azot, avand un
randament de aproximativ 99% [4]. Cu toate acestea, existd mai multe tipuri de apa reziduala
in care metodele biologice nu pot fi aplicate din cauza mediului toxic pentru bacterii. Aceste
ape reziduale sunt cele care contin compusi organici toxici, metale grele, concentratii mari de

azotati sau alte saruri cu valori ridicate ale pH ului. Exemple de astfel de ape reziduale sunt



deseurile nucleare de nivel scazut. Prin urmare, reprezintd o provocare pentru cercetdtori
dezvoltarea unei metode complementare pentru tratarea deseurilor, in care aplicarea metodei
biologice nu este posibila. Aceastd metoda trebuie sd combine: randamente si selectivitate
ridicate de conversie a azotatului in azot, costuri reduse de operare §i o gama larga de
aplicatii, indiferent de compozitia solutiei.

Proceselor electrochimice sunt aplicate in diverse cazuri dupa cum urmeaza:

- pentru distrugerea electrochimica a azotatului de sodiu, hidroxidul de sodiu este produsul cel
mai important rezultat in urma procesului. in cazul in care hidroxidul de sodiu ar putea fi
recuperat si reciclat s—ar putea realiza o reducere semnificativd a cantitatii de deseuri
eliminate. Utilizarea imediatd de hidroxid de sodiu include folosirea lui in reactii de
neutralizare a deseurilor acide [5];

- procesele electrochimice sunt utilizate in distrugerea / reducerea azotatilor cand pot rezulta
diversi produsi: amoniacul, azotul, hidroxilamina, hidroxidul de amoniu, hidroxidul de sodiu
si oxizi de azot;

- metodele electrochimice sunt de asemenea, utile in tratarea fluxurilor de deseuri si a apelor
reziduale Tnainte de eliminarea in mediul inconjurator;

- reactiile electrochimice sunt ugor controlabile, ele pot fi oprite instantaneu prin oprirea
alimentarii cu curent a reactorului electrochimic;

- mai mult, nu sunt necesare chimicale suplimentare care sa fie addugate procesului, prin
urmare nu exista produse secundare.

Investigatiile anterioare au aratat cd eficienta reducerii ionilor azotat depinde foarte mult
de natura materialului de electrod folosit. Au fost investigate o serie de materiale catodice
pentru a stabili performantele lor fatd de reducerea electrochimica a ionilor NO3;™ in solutii
apoase. Mecanismul de reducere a ionilor NO;3™ si NO,™ pe suprafete multi- si monometalice
este foarte asemanator, cu exceptia faptului ca activitatea si selectivitatea compozitelor mixte

depind foarte mult de metodele de preparare.



2. SCOPUL TEZEI

Reducerea electrochimica a nitratului/azotatului are o mare importanta, in special pentru
scopuri analitice si de mediu. In ultimii ani, interesul a fost concentrat pe conversia azotatului
din apele reziduale la azotul non-toxic pentru cazurile in care metodele biologice nu pot fi
aplicate. Metoda electrochimica utilizatd in cadrul acestei teze de doctorat a fost axatd pe
reducerea azotatilor din solutii sintetice alcaline. Metodele electrochimice oferd o gama mai
variatd de aplicatii Tn comparatie cu metodele biologice.

Contributiile aduse temei sunt descrise in aceastd tezd de doctorat si sunt Tmpartite in
trei parti. Prima parte a studiului a fost concentratdi pe sintetizarea si caracterizarea
materialelor de electrod (Cu si aliajul CuSn) care sunt potrivite pentru reducerea
electrochimica a azotatilor (REA).

A doua parte a studiului oferd o metoda electrochimica simpla si rapidd de monitorizare
/ determinare a speciilor care rezultd din REA. Voltametria de undd patrata (VUP) si
voltametria ciclicd hidrodinamica (VCH) sunt cunoscute ca fiind instrumente puternice de
analiza. In acelasi timp, tehnica electrodului disc rotitor este de asemenea un instrument
important pentru detectarea intermediarilor de reactie.

Ultima parte a tezei se ocupd cu reducerea directd a azotatilor intr-un reactor
electrochimic (RER) cu recirculare. RER a fost realizat intr-o configuratie compartimentata
pentru a elimina posibilele interfete cum ar fi oxidarea azotitului la anod.

Au fost efectuate electrolize la curent constant folosind diverse materiale de catod si o
solutie sintetica de azotat. Concentratia azotatilor si azotitilor a fost monitorizatd prin analiza
ion cromatografica, in timpul procesului de electroreducere.

Au fost evaluate constantele aparente de viteza, influenta vitezei de recirculare, eficienta
curentului si consumurile de energie. A fost efectuatd o comparatie a celor doud materiale de

electrod (Cu si aliajul CuSn).



CONTRIBUTII PERSONALE
3. SINTEZA MATERIALELOR DE ELECTROD

Investigatiile recente au aratat faptul ca eficienta reducerii azotatilor depinde foarte mult
de natura materialului de electrod. Interesul pentru aliajele CuSn a crescut in ultimii ani
datorita rezistentei la coroziune si a bunelor proprietati mecanice in comparatie cu cele ale Cu
si Sn pur.

Electrozii de Cu au un efect electrocatalitic important in reducerea catodicd a ionilor
azotat, atat din mediu acid, cat si din mediu alcalin [6]. Staniu prezintd efect electrocatalitic
pentru reducerea azotatilor dupa cum descrie Katsouranos si col. [7].

De asemenea, Sn crelJte activitatea electrocatalitica atunci cand se aliaza cu cuprul [8].
Polatides si col. [9] au demonstrat cd prin utilizarea electrodului din CuSn la potentiale foarte
negative (E = -2V vs. Ag/AgCl/KClg,) se poate elimina 97 % azotat, cu o selectivitate de 32
% fata de N».

Pe baza studiului de literatura, considerdm ca Cu, Sn si aliajul CuSn merita sa fie mai

mult studiate datoritd proprietatilor si a aplicatiilor lor in procesele REA.

3.1. Electrodepunerea Cu si Sn

3.1.1. Studiu de voltametrie ciclica

Studiile de voltametrie ciclicdi au fost realizate pe electrod disc de platina.
Voltamogramele ciclice au fost efectuate cu scopul gasirii domeniului in care au loc
depunerile de Cu si Sn.

Electrodul din Pt a fost baleiat intre + 0.1V si — 0.8V vs. Ag/AgCl/KClg, studiindu-se
diferite viteze de baleiaj (10, 20, 40, 80 si 160 mVs_l). In acest studiu au fost utilizate trei
concentratii diferite de ioni de Cu si de Sn in solutiile de electrolit. Figura 5.3 prezinta

voltamograma ciclica a Cu pe suport de Pt si electrolit acid.
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Serii similare de experimente au fost realizate si pentru electrolitul de Sn. Influenta
vitezei de baleiaj privind depunerea Sn este prezentata in Figura 5.4.

Depunerea Cu si Sn pe suprafatd de platina este evidentiata prin cresterea accentuatd a
curentului la un potential de aproximativ - 0.30 V pentru depunerea de Cu respectiv un
potential de — 0.5 V pentru depunerea de Sn.

Densitatea de curent de pic este asociatd cu consumarea completd a ionilor de cupru
(Fig. 5.3.) si a ionilor stanat (Fig. 5.4.) la suprafata electrodului sub controlul transportului de
masa. La polarizarea anodicd apare un pic atribuit dizolvarii metalului avand o alura specifica

in conditiile in care nu are loc imediat un alt proces de oxidare.
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Figura 5.4. Voltamogramele ciclice a
depunerii si dizolvarii Sn la viteze de baleiaj
diferite, inregistrate pe electrod disc de
platina. H,SO4 1 M si A: 0.1 M, B: 0.2 M si
respectiv C: CuSO4 0.4 M

La potentiale mai negative de -0.5 V, in cazul Cu si -0.7 V vs. Ag/AgCl/KClgy in cazul

Sn, are loc descompunerea apei. La polarizarea catodicd reactia de degajare a hidrogenului

determind o alcalinizare a electrolitului din vecinatatea electrodului, ceea ce poate duce la

formarea de hidroxizii metalici a caror precipitare pe electrod blocheaza suprafata acestuia.

Au fost trasate de asemenea voltamograme ciclice la diferite concentratii de ioni de Cu

si de Sn 1n solutia de electrolit (Fig. 5.5.).
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Figura 5.5 Influenta concentratiilor de Cu (A) si Sn (B) la curentii de pic corespunzatori. Conditii
experimentale: electrod disc de platind (S= 0.2 cmz), viteza de baleiaj: 50 mV s, Electrolitul a fost

preparat la 296 K si contine H,SO4 1 M.

Voltamogramele din Fig. 5.5 prin pozitia relativd a picurilor de oxidare si datele din

Tabelul 5.2. conduc la concluzia ca procesele ce au loc sunt cvasi-reversibile.

Tabelul 5.2: Parametrii electrochimici corespunzatori raspunsului voltametric a electrodului

(vezi conditiile experimentale de la Fig. 5.5)

Electrolit E" Ag(mV) Lpa/Tpe
(mV vs.Ag/AgCl)

CuS0,0.12 M 320 126 2.88
CuS0,0.24 M 349 130 2.97
CuSO4 0.48 M 534 156 2.20
SnSO, 0.10 M 398 238 2.30
SnS0, 0.20 M 327 422 3.80
SnSO, 0.40 M 339.5 555 1.96

Numarul de electroni implicati in reactia de reducere poate fi determinat cu relatia [10]:

iy=0.496 - (azo)"’-zF-A-c-[(F-D-v)/RT]* (5.5)



unde:

i, este curentul de pic, z este numdrul de electroni implicati, o este coeficientul de
transfer de sarcind, z, numarul de electroni transferati in etapa determinanta de viteza, A este
suprafata ariei electrodului, D este coeficientul de difuzie a ionilor stanati, vis potentialul
vitezei de baleiaj si ¢ este concentratia. Din datele de literatura, coeficientul de difuzie al
jonilor stanat, a fost estimat ca fiind 6.5x10 ’m? s [11] si al ionilor de cupru ca fiind
0.72x10° m’s™" [12].

Dependenta curentului de pic i, In functie de radacina patrata a vitezei de baleiaj v

este redata 1n Figura 5.6. Din liniarizarea grafica s-a calculat numarul de electroni (z).
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Figura 5.6. Dependenta curentilor de pic, I,, de rdddcina patrata a vitezei de baleiaj, v, pentru

cupru (A) si staniu (B) in 0.12 M CuSO4 + H,SO4 IM (A) 51 0.10 M SnSO4 + H,SO4 1M (B)

Pentru trei concentratii diferite de cupru (0.12, 0.24 si 0.48 M) z a fost gasit ca fiind 2.1
+0.15. In mod similar, pentru trei concentratii diferite de staniu (0.10, 0.20 si 0.40 M), a fost
calculat numarul de electroni (z =2.2 £ 0.06) implicati 1n reactie. Valorile apropiate de 2 a lui
z confirma transferul direct a celor doi electroni in procesul de electroreducere a ionilor Cu**

si Sn*".
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3.1.2. Studii morfologice
3.1.2.1. Studiul depozitelor din cupru

Pentru a studia electrodepunerea cuprului (ca si proces standard de electrodepunere),
depozitele au fost obtinute galvanostatic din solutii apoase care contin CuSO4 0.1 M 1n H,SO4
IM. Imaginile de microscopie electronica de baleiaj (MEB) obtinute pentru depozitele din

cupru sunt prezentate in Fig. 5.10.

11



Figura 5.10 Imagini de MEB ale filmelor de Cu obtinute la i = 10 mA cm™ (A), 20 mA cm™
(B), 40 mA cm™ (C), 80 mA cm™ (D) cu (2000 rpm) si fara rotire (0 rpm). Mirirea este de
x3000 si respectiv de x50 n imaginile inserate.
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Din Fig. 5.10 se pot observa diferente mari Intre depozitele obtinute cu si fara rotirea
electrodului disc. In timpul electrodepunerii, sunt vizibile bule pe suprafata electrodului,
obtinandu-se depozite cu caracteristici dendritice. Depozitele din Cu obtinute farad rotire
prezinta cristale cu o morfologie bine definita, unele dintre ele fiind alungite si cu morfologie
dendritica [13].

Pe de alta parte, folosind electrodul disc rotitor, o imbunatdtire a morfologiei este
observatd fiind obtinuta in acelasi timp o suprafatd mai netedd. De asemenea, sunt observate
yone negre pe suprafatd, sugerand cd aceasta nu a fost acoperitd In totalitate. Facand o
comparatie cu depozitele obtinute in regim stationar, aceste depozite sunt mai uniforme. MEB
a depozitelor de Cu au aratat ci la densitatea de curent de 40 mA cm * s-au obtinut depozite

mai uniforme. Aceste rezultate sunt in concordanta cu datele de literatura [14].
3.1.2.2. Studiul depozitelor de staniu

Electrodepunerea staniului a fost investigata doar in regim nestationar. In acest studiu,
depozitele de staniu au fost obtinute dintr-o baie de electrodepunere care contine SnSO4 0.10

M si H,SO4 1M. Imaginile de MEB obtinute pentru depozitele de staniu la diferite densitati de

curent sunt prezentate in Fig. 5.11.

13
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Figura 5.11 MEB ale filmelor de Sn obtinute la i = 10 mA cm™ (A), 20 mA cm™ (B), 40 mA
cm™ (C), 80 mA cm™ (D) cu (2000 rpm). Mirirea este de x3000 si respectiv de x50 in
imaginile inserate.

Din imaginile SEM (Fig. 5.11) se poate observa ca cresterea densitatii de curent
schimba forma granulelor. Depozitele prezinta cristale cu morfologie bine definita, unele
dintre ele fiind alungite, prezentdnd o morfologie tetragonala [15]. De asemenea, depozitele
obtinute prezinta cristale mari. Obtinute in aceleasi conditii, granulele de staniu sunt mult mai

mari decat cele de cupru.

14



3.2. Electrodepunerea aliajului de CuSn

3.2.1. Studiu de voltametrie ciclica

Au fost folosite doud tipuri de solutii de electrolit pentru electrodepunerea aliajului

CuSn (Tabelul 5.4).

Tabelul 5.4: Componentele solutii de electrolit pentru electrodepunerea aliajului CuSn

Solutia de electrolit
I II
CuSOq4 CuSOq4
SnSO4 SnSO4
H>S04 H>SO4

- HBF,4

Prezenta acidului tetrafluorboric (HBF4) Tmbunatéteste solubilitatea ionilor de metale

dizolvati in solutie. Pentru a stabili potentialele optime la care are loc electrodepunerea celor

doua metale, au fost Inregistrate baleiaje catodice prezentate in Figura 5.12.
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Figura 5.12 Baleiaje de potential catodic la diferite viteze de baleiaj inregistrate pe electrodul disc
din platina. Electrolitul contine: (A) 0.4M SnSO4 + 0.1 M CuSO4 + 1M H,S04 51 (B) 0.4M SnSO4 +
0.1M CuSO4 +0.2M HBF4 + 1M HZSO4
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Depunerea cuprului incepe in domeniul de potential de -0.2 V + -0.4V urmatd de
depunerea staniului la -0.45 V + -0.7V. Adaosul de HBF,; nu modifici semnificativ

potentialele de depunere ale celor doua metale.

3.2.2. Studiul depozitelor de CuSn

3.2.2.1. Depozite obtinute galvanostatic

Datele de literaturd aratd cd un continut ridicat de Sn in aliajele CuSn folosite ca
material catodic in REA este de dorit. Compozitia optima a aliajului cupru — staniu este
apropiatd de Cu;sSngs (% masa). Pentru a atinge o compozitie cat mai apropiatd de aceasta s-

au fost efectuate masuratori galvanostatice si potentiostatice.
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s

AccV SpotMagn  Det WD |———————— 101 AccV SpofMagn Det WD ——— 1 10pm
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r

. ' 2N < ¢

Figura 5.14 MEB a filmelor de CuSn obtinute la i = 80 mA/cm® (A) and i = 120 mA/cm *(B), cu
rotire (2000 rpm). Electrolit I (0.1 M CuSOy4 + 0.4 M SnSO4 + 1 M H,SO,) este prezentata in
partea stanga respectiv Electrolit I1(0.1 M CuSO4 + 0.4 M SnSO4 + 1 M H,SO4 + 0.2 M HBF4)
in partea dreapta.
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Fig. 5.14 prezintd imaginile MEB obtinute pentru depozitele de CuSn, in diferite
conditii galvanostatice din doua tipuri de solutii de electrolit (I si II) . Informatii referitoare la
solutiile de electrolit utilizate sunt redate in legenda Fig. 5.14.

Asa cum se poate vedea In Fig. 5.14, depozitele de CuSn prezintd o morfologie

uniformad iat solutia de electrolit II duce la obtinerea de depozite mai fine.

3.2.2.2. Depozite obtinute potentiostatic

Bazat pe studiile de voltametrie ciclica, s-au obtinut depozite de CuSn in domeniul de
potential E =-0.5 V + - 0.7 V. Grosimea depozitelor obtinute a fost estimata la Spym (Figura
5.15.)

Asa cum se poate observa din Fig. 5.15, din depunerea potentiostaticd la E = -0.5 V
depozitele prezintd o morfologie ascutitd si dezordonata. Aceastd dezordine poate fi explicata
de potentialul de depunere prea mic. Aceastd presupunere este in concordanta cu masuratorile
de voltametrie ciclica. Pe masura ce potentialul de depunere se negativeaza (vezi E =-0.6 V
and E = -0.7 V) se obtin depozite dense si uniforme. Cristalele depozitelor de CuSn sunt

foarte mici, indicand o crestere uniforma.

3.3. Analize EDX

Compozitia solutiei de electrolit este hotdratoare pentru obtinerea unui aliaj de o
compozitie dorita. Pentru a cunoaste compozitia depozitelor s-a efectuat analiza EDX.

Din analiza depozitelor obtinute In regim galvanostatic (Tabelul 5.5) se poate observa
cd, prin cresterea densitdtii de curent, (electrolitul I), continutul de Cu descreste iar cel de Sn
creste. Rezultatele obtinute sunt in concordantd cu cele obtinute de Bennett [16]. Pe de alta
parte, din analiza depozitelor pentru aliaj, cand s-a folosit HBF, in baie, se poate observa ca
odata cu cresterea densitatii de curent cantitatea de Sn creste in depozit. Astfel, in acest stadiu
al cercetdrilor se poate afirma ca o crestere a densitatii de curent va duce la o crestere a
continutului de Sn in depozit.

Analize EDX au fost efectuate si In cazul depozitelor obtinute in mod potentiostatic.

Tabelul 5.6 prezintd compozitia aliajului.
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Figura 5.15 MEB ale filmelor de CuSn obtinute la E=-0.5V (A), E=-0.6 V (B) and E = -
0.7 V (C) cu rotire (2000 rpm). Solutia de electrolit I (0.1 M CuSO4 + 0.4 M SnSO,+ 1 M
H,S0O,) este prezentata in partea stanga respectiv Solutia de electrolit IT (0.1 M CuSO,4 + 0.4
M SnSO4 + 1 M H,SO4 + 0.2 M HBF,) in partea dreapta.



Tabelul 5.5: Compozitia aliajelor CuSn functie de densitatea de curent si de solutiile de
electrolit utilizate la electrodepunere.
Grosimea estimata a depozitului a fost 5 pm.

i

Cu

Sn

(mA/cm?)

(% masa)

Solutia de electrolit I

0.1 M CuSO4+ 0.4 M SnSO4 + 1 M H,SO4

80

65

35

120

48

52

Solutia de electrolit IT
0.1 M CuSO4 + 0.4 M SnSO4 + 1 M H,SO4 + 0.2 M HBF,
80 56 44
120 43 57

Tabelul 5.6: Compozitia aliajelor CuSn functie de potentialul de electrodepunere si de
solutiile de electrolit utilizate la electrodepunere.
Grosimea estimata a depozitului a fost 5 pm.

E

Cu

Sn

(V vs. Ag/AgCl)

(% masa)

Solutia de electrolit I

0.1 M CuSO4+ 0.4 M SnSO4 + 1 M H,SO4

-0.5 87 13
-0.6 58 42
-0.7 61 39

Solutia de electrolit IT

0.1 M CuSO4 + 0.4 M SnSO4 + 1 M H,SO4 + 0.2 M HBF,

-0.5 85 15
-0.6 55 45
-0.7 57 43

La E =-0.5V, in ambele bai de electrodepunere, continutul de Sn este foarte mic (Tabel
5.6). Acest rezultat este in concordantd cu masuratorile de voltametrie ciclicd care arata ca la
acest potential electrodepunerea Sn doar incepe. Pe masurd ce potentialul se negativeaza

creste si continutul de Sn 1n depozit.

19



Pentru a atinge compozitia doritd a aliajului s-au preparat solutiile de electrolit avand
urmatoarea compozitie: 0.1 M CuSO4 + 0.8 M SnSO4 + 1 M H,SO4 (Solutia de electrolit Ia)
and 0.1 M CuSO, + 0.8 M SnSO4 + 1 M H,SO4 + 0.2 M HBF; (Solutia de electrolit IIb). in
cazul depunerilor in regim potentiostatic, experimentele au fost efectuate pentru raportul

Cu:Sn = 1:8, (tabelul 5.7).

Tabelul 5.7: Compozitia aliajelor CuSn functie de potentialul de electrodepunere si de
solutiile de electrolit utilizate la electrodepunere si in prezenta acidului HBF,.
Grosimea estimata a depozitului a fost 5 pm.

E Cu Sn

(V vs. Ag/AgCl) (% masa)

Solutia de electrolit Ia

0.1 M CuSO4 + 0.8 M SnSO4 + 1 M H,SO4

-0.5 49 21
-0.6 33 67
-0.7 36 64

Solutia de electrolit ITb
0.1 M CuSO4 + 0.8 M SnSO4 + 1 M H,SO4 + 0.2 M HBF,

-0.5 42 58
-0.6 27 73
-0.7 29 71

Concentratia de Sn creste pe masurd ce potentialul se negativeaza. Continutul cel mai
mare de Sn In depozit a fost de 73% la un potential de E = -0.6V, cand s-a folosit solutia de
electrolit IIb [17]. Analizele EDX (Tabel 5.7) sunt intr-o buna concordantd cu masuratorile de
MEB (vezi Fig. 5.15).

In concluzie s-a obtinut un material de electrod cu continut ridicat de Sn. Acest material

de electrod a fost mai departe investigat in procesul de REA (vezi Capitolele 4 si 5).

20



4. DETECTIA SPECIILOR ELECTROACTIVE REZULTATE DIN REDUCEREA
ELECTROCHIMICA A AZOTATILOR PE Cu SI ALIAJ CuSn

Dupa sinteza §i caracterizarea materialelor de electrod (Cu, Sn si aliaj CuSn) s-a decis
ca materiale de electrod: Cu si CuSn sa fie studiate privind comportamentul lor in procesul de
REA dintr-o solutie sintetica de azotati.

Obiectivul acestei parti a tezei a fost detectia speciilor electroactive rezultate din
reducerea electrochimica a azotatilor (REA). Astfel s-a urmarit elaborarea unei metode
analitice simple si rapide, pe baza voltametriei ciclice hidrodinamice (VCH) si a voltametriei
de unda patrata (VUP) [18, 19]. Rezultatele VUP au fost comparate cu cele din VCH.

Masuratorile electrochimice au fost efectuate la viteze de baleiaj ridicate (500 mV/s)
folosind un electrod disc inel rotitor (EDIR) cu disc din Cu sau CuSn si inel din Pt.
Masuratorile de VUP au fost efectuate folosind inelul din Pt ca si electrod de lucru. Dupa
polizarea electrozilor disc-inel, acestia au fost supusi unui pretratament prin baleiajul acestora
in domeniul de la-1.5 pana la +2.0 V. Dupa pretratament s-au obtinut curbe curent vs potential
reproductibile. Pentru fiecare specie studiatd s-a folosit ca electrolit suport 100 mL Na,SOj4 1
M. Apoi,in cadrul experimentelor, s-au adaugat diferite cantitati de solutii de NO,", NH,-OH
si NH," pentru a realiza concentratiile: 0.1, 0.5, 1.0 si respectiv 2.0 g/L, iar pH-ul a fost

mentinut la valoarea 11 cu o solutie 1 M NaOH.

4.1. Detectia speciilor electroactive in solutii mono-component

Pentru a evalua posibilitatea detectiei electrochimice a unor specii electroactive
rezultate din REA in mediu alcalin, s-au efectuat studii preliminare in solutii mono-
component folosind metoda adaosului standard.

Figurile 6.1A si 6.1B prezinta voltamogramele de tip VCH si respectiv VUP inregistrate
pe inelul de Pt in 1 M Na,SO, in prezenta diferitelor concentratii de NO,". Pentru o mai buna
claritate 1n toate figurile este prezentata doar ramura anodica a baleiajului. Masuratorile au
fost efectuate cu electrodul disc deconectat, detectia speciilor facandu-se pe inelul din Pt.
Folosind ambele tehnici (VCH si VUP), 1n solutii mono-component au fost obtinute picuri de

oxidare bine definite (vezi Fig.6.1).
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Figura 6.1 Curbe voltametrice pentru diferite concentratii de NO, folosind VCH (A) si VUP
(B); Conditii experimentale: potential de start = -1.5 V si potential de ntoarcere =2.0 V, o =
1000 rpm, electrodul disc deconectat; pentru VCH: v = 500 mV s™'; pentru VUP: amplitudinea
undei = 50 mV; perioada undei = 10 ms; indltimea undei = 5 mV.

Asa cum se poate observa din Fig. 6.1A, folosind metoda VCH, picurile de oxidare
corespunzitoare azotitului au fost detectate la cca. + 1.1 V. In cazul VUP (Fig. 6.1B) picurile
de oxidare corespunzatoare azotitului au fost observate la +0.8 V. Totodata masuratorile de
VUP evidentiaza picuri de oxidare bine definite iar potentialul de pic nu se modificd cu
cresterea concentratiei. Inserate in Fig. 6.1A si 6.1B sunt prezentate graficele evolutiei
curentilor de pic vs concentratia de azotit precum si parametrii coreldrii liniare.

Comparand rezultatele experimentale obtinute anterior [20] si cele obtinute prin VUP se
poate observa o deplasare cu cca. 300 mV spre valori mai negative a potentialelor de pic
inregistrate. Aceasta poate fi explicat prin reversibilitatea foarte slaba a procesului de oxidare
a azotitului pe Pt, precum si de domeniul extrem de larg de control mixt (transport cinetic si
de masa rezultat din combinatia vitezei mari de baleiaj si a convectiei fortate). Ambii factori
contribuie la deplasarea spre valori mai pozitive a potentialului de pic Inregistrat. Folosind
VUP potentialele de pic observate sunt mai apropiate de potentialul de echilibru si astfel
influenta transportului de masa este redus semnificativ.

Electro-oxidarea azotitului pe un electrod din Pt a fost explicata de grupul lui Piela si
col. [21] care arata ca oxidarea azotitului depinde puternic de starea suprafetei electrodului,

reactia fiind inhibatd de oxizii de Pt.
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Figura 6.2 Curbe voltametrice pentru diferite concentratii de NH,OH folosind VCH (A) si
VUP (B); Conditii experimentale: potential de start = -1.5 V si potential de intoarcere =2.0 V,
® = 1000 rpm, electrodul disc deconectat; pentru VCH: v = 500 mV s”'; pentru VUP:
amplitudinea undei = 50 mV; perioada undei = 10 ms; inaltimea undei = 5 mV.

Fig. 6.2A si 6.2B aratd masurdtorile de VCH si VUP pentru diferite concentratii de
hidroxilamina iar inserate sunt prezentate graficele evolutiei curentilor de pic vs concentratia
de NH,OH precum si parametrii corelarii liniare.

In solutii mono-component, in functie de concentratie potentialul de oxidare al
hidroxilaminei a fost inregistrat intre +1.1 si +1.3 V pentru VCH respectiv +1.0 si +1.1 V
pentru VUP.

Comparat cu masuratorile efectuate pentru oxidarea azotitului, s-a observat o diferenta
relativ mai micd (100 la 200 mV) intre valorile de potential de pic evaluate cu cele doua
tehnici (VCH si VUP). Luand in considerare ca procesul de oxidare al hidroxilaminei este mai
rapid pe electrodul de Pt, descresterea potentialului de pic vine sd sustind explicatia
anterioara.

Masuratorile prin VCH din aceasta teza [22] si cele prezentate 1n literatura [23] privind
electro-oxidarea azotitului pe electrodul din Pt conduc la aceeasi concluzie potrivit careia
oxidarea azotitului este un proces controlat mixt (difuziv-convectiv).

Baleiaje anodice inregistrate in prezenta diferitelor concentratii de amoniu sunt

prezentate in Fig. 6.3.
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Figura 6.3 Curbe voltametrice pentru diferite concentratii de NH," folosind VCH (A) si VUP
(B) pe electrodul inel din Pt; Conditii experimentale: potential de start = -1.5 V si potential de
intoarcere = 2.0 V, ® = 1000 rpm, electrodul disc deconectat; pentru VCH: v = 500 mV s
pentru VUP: amplitudinea undei = 50 mV; perioada undei = 10 ms; inaltimea undei = 5 mV.

La pH = 11, raportul intre concentratiile de NH; si NH," este 40 [24], astfel amoniu
poate fi detectat electrochimic prin oxidarea amoniacului (vezi Fig.6.3.). Masuratorile de
VCH aratd un platou slab definit la potentiale ale inelului mai mari de +1.3 V. Pe de alta
parte, masurdtorile de VUP aratd picuri de oxidare mai bine definite la potentiale ale inelului
cuprinse intre +1.2 si +1.5 V, demonstrand cd metoda VUP este mult mai potrivitd pentru
detectia amoniacului.

S-a dovedit ca tehnica VUP poate fi folositd cu succes pentru detectia individuald a
celor trei specii (azotit, hidroxilamina si amoniac).

Au fost atribuite potentialele de pic astfel: + 0.8 V pentru oxidarea NO,', + 1.0 V pentru

oxidare NH,OH si respectiv + 1.3 V pentru oxidarea amoniacului.

4.2. Stabilitatea electrocatalitici a materialului de electrod

Pentru evaluarea stabilitatii materialului electrodic au fost efectuate masuratori potentio-
hidrodinamice pe electrodul inel din platina (intre -1,5 si +2,0 V) si s-au Inregistrat opt cicluri
succesive fara reimprospatarea suprafetei de Cu sau CuSn.

Pentru o mai buna comparatie inaintea fiecdrui set de masuratori suprafata electrodului
disc din platind a fost acoperita cu un strat subtire (5 um) de Cu sau CuSn proaspat. Au fost
investigati curentii anodici inregistrati pe electrodul inel din platind corespunzator oxidarii
speciilor generate pe disc. Figura 6.5 prezinta trei exemple ale curentilor inregistrati prin VUP

pe inelul de platind pentru diferite potentiale de polarizare ale discului. Doar portiunile
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anodice ale ciclurilor 1, 2, 4 si 8 sunt prezentate in Figura 6.5. In functie de potentialul aplicat

electrodului disc curentii inregistrati pe electrodul inel corespund diferitelor specii

electroactive.
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Figura 6.5 Raspunsul VUP al electrodului inel pentru diferite potentiale de polarizare ale
electrodului disc din Cu: (A) -0.9 V, (B) - 1.3 V 51 (C) — 1.7 V; Conditii experimentale:
solutie de NO5™ (2 g/L) in Na;SO4 1 M (pH = 11) ca si electrolit suport; .

Figura 6.6 prezintd curentii inregistrati pe electrodul inel din platind in timpul
baleiajului anodic pentru doud potentiale diferite de polarizare a electrodului disc din CuSn.
Masuratorile au fost efectuate prin inregistrarea a opt cicluri succesive fara relmprospéatarea

suprafetei de CuSn.

25



0,8

I / mA

Cycles Nr.
—
—2
0,6 4
—_—8
< g4}
E 1
0,2

,,,EI 0,0

40 05 00 05 10 15 10 05 00 05 m 15
E [ Vvs. Ag/AgCI/KCI_, E / Vvs. Ag/AgCIKCI_
Figura 6.6 Raspunsul VUP al electrodului inel pentru diferite potentiale de polarizare ale

electrodului disc din CuSn: (A) -1.0 V si (B) - 1.5 V; Conditii experimentale: solutie de NO3™ (2
g/L)in Na,SO4 1 M (pH=11)

Se poate observa cad pentru potentialele de polarizare selectate primul ciclu indica o
activitate electrocatalitici maxima care descreste rapid pe ciclurile urmatoare. Mai mult se
poate observa ca dupa primul ciclu, potentialele de pic corespunzitoare curentilor inregistrati
pe electrodul inel din Pt sunt deplasate spre valori mai pozitive sugerand o blocare a
suprafetei platinei. Descresterea electroactivitatii electrodului din Cu dupa primul ciclu poate
fi datorata adsorbtiei hidrogenului si a produsilor de reducere a azotatilor [25, 26, 27]. Astfel
Reyter si col. [6] studiind activitatea electrocatalitica a electrodului de Cu au ajuns la
concluzia cd aceasta “dezactivare” poate fi datoratd adsorbtiei speciilor azotat limitand mai
departe REA, rezolvarea acestui neajuns fiind reactivarea electrodului prin aplicarea

periodica a unui potential unda patrat puls de -0,5V pentru desorbtia speciilor.

4.3. Detectia simultana a speciilor electroactive

4.3.1. Detectia simultana in solutii mixte

Pornind de la rezultatele prezentate, au fost efectuate experimente folosind tehnica VCH
in solutii mixte ce contin diferite concentratii de NO,, NH,-OH si NH,". S-a fost folositi o
concentratie initiala de 0,5g/L NO, , urmati de 0,2g/L NH,OH si 0,5g/L NH,". Rezultatele
obtinute aratd cd speciile implicate interactioneaza intre ele facand dificila detectia lor

individuala (Fig. 6.10).
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Figura 6.10 VCH in solutie mixtd (NO, , NH,OH si NH4") cu prezentarea doar a ramuri
anodice, electrod inel din Pt.

Complicatiile ce apar in cazul solutiilor mixte au fost sesizate si de Horyani si col. [28]
care au ajuns la concluzia ca intr-un sistem care contine NO,™ si NHj are loc un proces mixt,
proces care este atribuit unei adsorbtii competitive intre speciile generate si speciile prezente

in sistem, sau formate in diferite conditii experimentale.

4.3.2. Detectia simultana a speciilor generate in situ pe electrozi de Cu si CuSn

Acest set de masurdtori se bazeazd pe acelasi principiu ca al celor din sectiunea
precedentd cu deosebirea cad speciile ce se urmareste a fi detectate sunt generate in situ in
conditiile in care de aceasta datd electrodul disc este activ si polarizat catodic. In Figura 6.11,
cand electrodul disc este din cupru, s-a testat efectul potentialului de polarizare in domeniul
de la - 0,6V la -1,4V, fiind prezentate doar portiunile anodice ale curbelor inregistrate pe inel
si acestea corespunzatoare primului ciclu.

In functie de potentialul de polarizare al discului curentii inregistrati pe electrodul inel
corespund oxidarii diferitilor intermediari sau produsi finali ai reducerii azotatului.

Asa cum se poate observa din Fig. 6.11A folosind VCH, doar un platou de oxidare slab
a fost observat la potentiale ale inelului corespunzatoare +1,0V si +1,4V [29]. Pe de alta parte
masuratorile de VUP (vezi Fig. 6.11B) aratda doua procese diferite de oxidare. Primul pic
inregistrat la un potential de 0,9V poate fi asociat oxidarii azotitului si/sau hidroxilaminei.
Bazat pe rezultatele obtinute in solutii mono-component, picul de oxidare corespunzétor

azotitului a fost inregistrat la 0,8V iar cel al hidroxilaminei la +1,0V.
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Figura 6.11 Influenta potentialului de polarizare a discului din Cu asupra curentilor de oxidare de

pe inel Inregistrati prin VCH (A) si VUP (B). Conditii experimentale: potential de start =-1.5 V si

potential de sfarsit= 2.0 V, ® = 1000 rpm, pentru VCH: v = 500 mV s™'; pentru VUP: amplitudinea
undei = 50 mV; perioada undei = 10 ms; indltimea undei = 5 mV.

O explicatie a deplasarii potentialului de pic poate fi datoratd procesului de oxidare
simultand (NO;" si NH,-OH) avand in vedere faptul ca, procesul de oxidare al hidroxilaminei
este mai rapid decat cel al azotitului curentul de oxidare corespunzator hidroxilaminei se
suprapune partial peste curentul de oxidare al azotitului, iar ca si rezultat picul este deplasat
spre valori mai pozitive.

Pentru potentiale ale discului mai negative decat -0,8V, un semnal clar corespunzator
oxidarii amoniacului poate fi observat la potentiale ale inelului de +1,3V.

In cazul electrodului de CuSn (Fig. 6.12) activitatea electrocataliticd a acestui material
este imbunatatita. Doud picuri distincte sunt observate. Pe baza rezultatelor obtinute in solutii
monocomponent primul pic este atribuit oxidarii azotitului (vezi Fig. 6.1) si al hidroxilaminei
(vezi Fig. 6.2). Pentru potentiale de polarizare ale discului mai negative de -0,5V un semnal
clar corespunzator oxidarii amoniacului poate fi observat la potentiale ale inelului de +1,3V.
In comparatie cu electrodul de Cu, electrodul de CuSn prezinti o activitate electrocatalitica
imbunatatita [30].

Nici alte studii, premergatoare celor prezentate in cadrul acestei teze, nu exprima o
parere convergenta astfel Bouzek si col. [31] si Gootzen si col. [32] au ajuns la concluzia ca
dintre toti produsii de reactie formati in timpul REA doar azotitul si hidroxilamina prezinta
sensibilitate fati de oxidarea pe electrodul inel din Pt. Produsi de reactie precum NH,", N, si

N>O nu sunt predispusi la oxidare pe electrodul inel din platind. Contrar Endo si col. [33] au
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studiat oxidarea amoniacului pe electrod disc si au ajuns la concluzia ca doar NOy si NH,OH

pot fi detectati in situ pe electrodul din platina.
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Figura 6.12 Influenta potentialului de polarizare a discului (din Cu (A) respectiv din CuSn (B))
asupra raspunsului VUP inregistrat pe electrodul inel din Pt;
Pentru conditii experimentale vezi Fig. 6.11.

In concluzie rezultatele noastre experimentale demonstrati posibilitatea detectiei
electrochimice a amoniacului pe electrodul inel de platind. Diferentele observate intre
rezultatele obtinute prin VCH si VUP demonstreaza superioritatea calitativa a metodei VUP.
Comparand cele doud metode este important de notat ca doar VUP permite o evaluare buna a
potentialelor si curentilor de pic. Utilizdnd VUP este posibila o evaluare rapida si in timp real
a proprietdtilor electrocatalitice ale materialelor de electrod si eventual o evaluare cantitativa
a speciilor electroactive. In comparatie cu materialul de electrod din Cu pur, prin alierea
acestuia cu Sn, s-a observat o crestere a activitdtii electrocatalitice. Au fost stabilite conditiile
optime pentru detectia speciilor electroactive rezultate din REA, care prezintd informatii

importante pentru procesul de optimizare al REA.
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5. Reducerea directa a azotatului intr-un reactor electrochimic cu recirculare
5.1. Design-ul reactorului electrochimic

Pentru electroreducerea azotatilor a fost folosit un reactor electrochimic (RE) cu
recirculare (figura 7.1). Pentru a inlatura posibile interferente cum ar fi oxidarea azotitilor la
anod , a fost folosit un RE compartimentat, anodul fiind separat de catod prin intermediul unei
membrane schimbatoare de cationi. O solutie alcalina sintetica de azotat (NaNOs, NaOH) a
fost folositd pentru compartimentul catodic. In ambele compartimente a fost recirculat un
volum de solutie de 300 mL. In compartimentul anodic s-a folosit o solutie de NaOH 1.0 M.
S-au efectuat teste de electroliza la curent constant folosind doua materiale catodice (Cu si un
aliaj CuSn). Anodul ,,cu dimensiuni stabile” poseda proprietati electrocatalitice pentru reactia
de degajare a oxigenului. Compartimentul anodic si cel catodic au avut volume egale (10
mL). Etangeizarea RE s-a realizat prin folosirea garniturilor de cauciuc. Suprafata fiecarui
electrod a fost de 10 cm? iar distanta dintre cei doi electrozi 1 cm. Schema RE este prezentati
in figura 7.2. Electrolitul a fost recirculat prin compartimentele celulei cu ajutorul unei pompe
peristaltice cu doud canale, avand astfel posibilitatea de a regla debitul. Pentru a analiza
concentratia de azotati si azotiti s-au prelevat periodic probe. Concentratia azotatilor si a

azotitilor s-a determinat prin cromatografiei ionica.

End Plate

Cathode

Anode Frame

Membrane
End Plate Cathode Frame

Figura 7.1 Reactor electrochimic cu Figura 7.2 Schema reactorului electrochimic
recirculare
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5.2. Efectul densitatii de curent si a debitului asupra REA

Pentru a studia procesul de reducere a azotatilor s-au efectuat electrolize la diferite
densitati de curent. Ecuatia cineticd ce poate descrie procesul de indepartare a azotatilor este
[34]:

=A0:] = k[NO3] (7.6)

Viteza aparentd de reactie a fost evaluati, pentru procesul de reducere, prin
reprezentarea grafica a log [Ci/C] vs timp, unde C; este concentratia de azotat la timpul t si C;
este concentratia initiala de azotat. Corelarea liniara a datelor evidentiaza un proces controlat
de o pseudo-cinetica de ordin Intai.

Din relatia:

logyo[C:/C;] = —kt/2.303 (7.7)

Se calculeaza constanta aparenta de viteza.

Folosind parametri inspirati de datele obtinute prin testele VHC s-au efectuat
experimente de electroliza galvanostatica la 3 densitati de curent cu catod din Cu respectiv din
CusSn. In plus, a fost studiata influenta debitului privind reducerea electrochimica a azotatilor.
Figura 7.4 prezintd evolutia concentratiei de azotit si azotat in timpul procesului de electroliza

pentru debite diferite si la densitéti de curent catodic: (A) 10 mA cm™ si (B) 5 mA cm™.
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Figura 7.4 Evolutia concentratiei de NO;3™ si NO,™ vs cantitate de curent pentru diferite
debite de recirculare; Conditii experimentale: solutie apoasa de electrolit (0.1M NaNOs3
in 1M NaOH) (A) -10 mA ¢cm™ pe electrod de Cu si (B) -5 mA cm™ pe electrod de
CuSn.
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Initial, concentratia de azotit creste, atingdnd un maxim si apoi scade (Fig. 7.4). Aceasta
curba este caracteristica formarii unui produs intermediar generat intr-un mecanism de reactii
consecutive.

NO3; = NO; — Produsi (7.8)

Aceasta sugereaza faptul ca etapa determinantd de vitezd este electrogenerarea
azotitului.

In general, catozii de Cu si CuSn prezinta viteze apropiate de indepartare a NO3;/NO;".
Dupa o perioada de 24 ore de electroliza a fost realizatd o conversie a azotatului de 40% pe
catodul de Cu (Fig. 7.4A) iar pe catodul de CuSn s-a realizat o conversie de 20% (Fig. 7.4B).
Avand in vedere faptul cd densitatea de curent folositd in cazul electrodului de Cu este de
doud ori mai mare decdt in cazul electrodului de CuSn, proportionalitatea observatd in
experimentele noastre explica rezultatele de mai sus. Pe de alta parte, se poate observa faptul
ca la densitati de curent mici, debitul are o influentd minima asupra procesului de reducere
(Fig. 7.4). Constanta de viteza aparenta de reactie a fost calculatd pe baza principiului enuntat
mai sus iar prelucrdrile necesare sunt ilustrate in figura 7.5. Valorile medii ale lui k au fost de

cca. 3.3 min”' pentru Cu si respectiv de cca. 1.4 min™' pentru CuSn.

0.25 0.10
|| Q / mLmin® k / min? || Q / mLmin? k / min* .
m 50 3.27E-4 - m 50 1.35E-4
| = 100 .. 3.30E-4 Ll = 100 .. 1.36 E-4
020 = 200 .. 331E-4 . 0.8 m 200 .. 1.38 E-4 J
0.15 0.06 - n/m
g ‘ 9 .
o - o
E’ 0.10 g (_5)’ 0.04
0.05 | 0.02 - ]
L)
000 " 1 " 1 " 1 " 1 " OOO " 1 " 1 " 1 " 1 n
0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200 1500
Time / min Time / min

Figura 7.5 Corelarea dependentei logaritmice a conversiei azotatului vs. timp pentru evaluarea
constantei aparente de viteza de reactie. Conditii experimentale: solutie apoasa de electrolit (0.1M
NaNO; in IM NaOH); (A) -10 mA cm™ pe electrod de Cu si (B) -5 mA cm™ pe electrod de CuSn.

Au fost efectuate masuratori de electroliza si la densitati de curent mai mari: (A) -20
mA cm’ pe electrod de Cu si (B) -25 mA cm™ pe electrod de CuSn. Datele experimentale

sunt prezentate in Figura 7.6.
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Figura 7.6 Evolutia concentratiei de NO3™ si NO,™ vs sarcind. Conditii experimentale:
solutie apoasa de electrolit (0.1M NaNOs in 1M NaOH); (A) -20 mA cm™ pe electrod de
Cu si (B) -25 mA cm™ pe electrod de CuSn.

Dupa cum se poate vedea dupd 24 de ore de electroliza folosind catodul de Cu
concentratia finald a azotatului ajunge la 1 g/L iar in cazul catodului de CuSn este total
eliminat. Avand in vedere ca densitatea de curent folosita pentru electrodul de CuSn este mai
mare doar cu 0,05 mA cm™ se poate afirma ci electroreducerea azotatilor este mai eficientd
pe electrodul de CuSn, concentratia maxima admisa (CMA) fiind atinsa.

Concentratia azotitului (pe electrodul de Cu, Fig. 7.6A) creste si de aceastd datd pana
atinge un maxim pentru ca apoi sa scada sub CMA dupa 24 de ore de electroliza.

In cazul electrodului de CuSn (Fig. 7.6B) concentratia azotitului are o evolutie
asemandtoare. Dupd cum se poate observa din Fig. 7.7 in aceste conditii experimentale
(densitdti de curent mérite) procesul nu mai urmeaza o pseudo-cinetici de ordin intai.

REA a fost mai departe investigata la densitati de curent si mai mari pentru a stabili cei
mai buni parametrii de operare. Astfel s-au efectuat teste la: (A) -40 mA cm™ pe electrod de
Cu si (B) -50 mA cm™ pe electrod de CuSn. Rezultate obtinute folosind acelasi electrolit sunt

prezentate in figura 7.8.
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Figura 7.7 Dependenta logaritmica a conversiei azotatului vs. timp. Conditii
experimentale: solutie apoasa de electrolit (0.1M NaNOs in 1M NaOH); (A) -20 mA
cm™ pe electrod de Cu si (B) -25 mA cm™ pe electrod de CuSn.
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Figura 7.8 Evolutia concentratiei de NOs™ si NO,™ vs cantitatea de curent. Conditii
experimentale: solutie apoasa de electrolit (0.1M NaNO; in 1M NaOH); (A) -40 mA cm™
pe electrod de Cu si (B) -50 mA cm’ pe electrod de CuSn.

Asa cum se poate observa din figura 7.8 conversia azotatului sub CMA (50 mg/L)
folosind electrozi de Cu si CuSn a fost atinsd. Rezultatele obtinute arata ca la aceeasi cantitate
de sarcind (~ 2.9-10 C) si debit (200 mL-min™), pentru electrodul de Cu un timp de 18 ore
este suficient pentru a reduce azotatii sub CMA, in timp ce pentru electrodul de CuSn sunt
necesare doar 14 ore. Astfel putem conclude ca la aceste valori specifice ale densitatii de
curent REA este mai eficientd pe electrodul de CuSn. Un mecanism de reactie mult mai
complicat decat cel prezentat mai sus (vezi ec. 7.7) descrie procesul la aceste densitati de

34



curent mari. La aceste densitati de curent mari, reactia de descarcare a hidrogenului este
intensd iar hidrogenul degajat participa la reducerea azotatilor si/sau azotitilor. Mai mult
reactia de descarcare a hidrogenului participd la intensificarea transportului de masa prin
cresterea turbulentei ce apar in reactorul inchis.

In concluzie, masuritorile experimentale au aritat ci la densititi de curent mici
transferul de sarcind are loc lent si astfel transportul de masa nu are influentd evidenta asupra
REA iar procesul urmeaza o pseudo-cinetica de ordinul intai, in timp ce la densitati de curent
mari procesul urmeaza un mecanism complex. Mai mult testele efectuale la densitati de curent
mari sunt mult mai eficiente la debite mari. Astfel CMA este atinsa intr-un timp mai scurt.

Contrar lui Prasad si col. [34] si Koparal si col. [35] care sustin cd densititile de curent
mari nu pot fi folosite pentru tratamentul azotatilor cu obtinerea unei eficiente mai bune,
rezultatele noastre aratd un efect opus, o mai buna eficientd obtindndu-se la densitati de curent

si debite mari.

5.3 Performantele reactorului electrochimic

Consumul de energie pentru indepartarea azotatilor si azotitilor reprezintd un parametru
esential in evaluarea performantelor procesului. Pentru evaluarea costurilor procesului de
REA este important identificarea celui mai eficient material de electrod. Figura 7.10 A si B

aratd evolutia concentratiei de azotat pe electrod de Cu respectiv CuSn.
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Figura 7.10 Evolutia concentratiei de azotat vs. timp pe electrodul de Cu (A) si CuSn (B).
Conditii experimentale: debit 200 mL-min’l; electrolit: 0.1M NaNO; + 1M NaOH.
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Pentru a atinge CMA trebuie sa atingd o conversie de 99,5% azotat. Asa cum se poate
observa (Fig. 7.10) pe electrodul de Cu CMA este atinsi doar la -40 mA-cm™ dupa 20 de ore.
Pe electrodul de CuSn la densitatea de curent de -25mA-cm™ CMA este atinsa dupa 18 ore.

Bazat pe rezultatele experimentale (vezi Fig. 7.10) se poate spune ca electrodul CuSn
prezintd o performantd mai buna pentru REA ilustratd prin timpul de reactie mai scazut si un
consum de energie mai mic.

Parametrii cheie care descriu procesul de REA, evaluati pe baza rezultatelor
experimentale sunt prezentati in Tabelul 7.2. Valorile corespunzétoare timpului reprezinta
durata electrolizei pana cand CMA a fost atinsa. Toate valorile au fost calculate la un debit de

200 mL-min™,

Tabelul 7.2 Randamentul de curent (rr) si consumul de energie (W;) pentru REA pe
electrod de Cu si CuSn 1n solutie sintetica de azotati (0.1M NaNOs + 1M NaOH).

Materialul de i Ecan Time re W,
electrod | masem?) | (V) (h) (%) | (kWh/kg NaNO;)

10 2.9 24 48 4

Cu 20 48 24 35 9
40 6.5 20 21 15

5 24 24 74 2

CuSn 25 2.9 22 34 4
50 55 18 2 16

*CMA nu a fost atinsa in perioada de timp datd

Pe baza valorilor de consum de energie (Tabelul 7.2) au fost formulate urmatoarele
concluzii:

In intervalele densititilor de curent studiate REA consuma mai putini energie cand este
folosit electrodul de CuSn datoritd activitatii electrocatalitice superioare a aliajului.

Valorile consumului specific de energie, obtinute in cadrul tezei pot fi comparate cu
cele ale lui Katsouranos si col. [4], care raporteaza un consum de energie de 16,5 kWh/kg
NaNOs; pe un electrod de Sn si cu cele ale lui Reyter si col. [36] care a obtinut un consum de

energie de 25 kWh/kg NaNOj; utilizand un electrod de Cu.
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Valorile consumului de energie indicate in Tabelul 7.2 depind de configuratia
reactorului, acestea putand fi reduse semnificativ printr-o proiectare mai bund a reactorului

electrochimic.

6. Concluzii generale

Metoda electrochimicd folositd in aceastd tezd a fost orientatd spre indepartarea
azotatilor dintr-o solutie apoasa sintetica alcalina.

Prima parte a tezei este dedicata studiului de literatura. S-a explicat ca aplicarea metodei
de reducere electrochimica a azotatilor (REA) este utila inclusiv la concentratii de azotat mari
unde metodele biologice nu pot fi aplicate. Prin electroreducere azotatii pot fi convertiti la
azotiti, hidroxilamina, amoniac, oxizi de azot si azot molecular; natura §i proportia acestora
fiind puternic influentatd de materialul de electrod.

Capitolul 3 se ocupd cu sinteza materialelor de electrod (Cu si aliaj CuSn) folosite
pentru REA. Studiile de voltametrie ciclicdi au permis stabilirea parametrilor specifici
corespunzatori electrodepunerii metalelor individuale si a aliajelor acestora (vezi Fig. 5.3 si
5.4). Imaginile SEM pentru Cu, Sn si aliajul CuSn indica modificari importante in morfologia
filmelor de electrocatalizor. Mai mult, masuratorile cu electrodul disc rotitor au aratat ca
viteza de rotatie (transport de masa intensificat) joacad un rol important in procesul de
electrodepunere.

Utilizand analizele EDX s-a stabilit compozitia aliajelor astfel incat sd se asigure un
continut cat mai mare de staniu in aliaj (Cuy7Sn73).

Proprietatile electrocatalitice ale materialelor de electrod sintetizate au fost mai departe
investigate 1n capitolul 4 cu privire la detectia speciilor electroactive rezultate din REA.

O metoda analitica simpla si rapidd pentru determinarea speciilor electroactive rezultate
din REA 1n mediu alcalin este propusa pe baza voltametriei ciclice hidrodinamice (VCH) si
voltametriei de unda patrat (VUP). Aceste metode au permis detectia simultana a speciilor
rezultate din REA. A fost demonstrat cd produsii electroactivi rezultati din REA in mediu
alcalin pot fi detectati folosind tehnica VUP. Mai mult, folosind VUP amoniu poate fi detectat
electrochimic cu buna acuratete. Anterior cercetarilor noastre nu au fost gasite in literatura
informatii privind detectia prin VUP a amoniului.

Masuratorile efectuate n solutii mono-component au aratat ca pe baza VCH si VUP la
viteze de baleiaj mari si folosirea unui pH adecvat, cel putin trei specii electroactive diferite

generate din REA (NO,’, NH,-OH si NHy4") pot fi detectate electrochimic. Folosind ambele
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tehnici au fost stabilite conditiile optimale pentru detectia voltametrica a speciilor
electroactive rezultate din REA. Rezultatele obtinute cu tehnicile VCH si VUP ne-au permis o
evaluare in timp real a proprietatilor electrocatalitice a materialului de electrod folosit.

Voltamogramele 1inregistrare succesiv fard reimprospatarea stratului de Cu au
demonstrat ca activitatea electrocatalitica a materialului de electrod descreste. Aceasta
descrestere este explicatd de otrdvirea electrodului datoritd adsorbtia hidrogenului care
blocheaza mai departe reducerea azotatului.

Reducerea electrochimicd a azotatilor si azotitilor a fost realizatd Intr-un reactor
electrochimic cu recirculare folosind diferite conditii de operare. Pe cele doud materiale
catodice investigate (Cu si CuSn) concentratia azotatilor a fost redusa electrochimic pana la
concentratia maxima admisa (50 mg/L, in UE).

O cantitate identica de azotat fost redusa sub CMA (99,5% conversie) in 18 ore folosind
un catod de CuSn iar pe Cu durata a fost de 20 de ore. In ambele cazuri, pe masura ce
densitatea de curent creste, eficienta conversiei creste, mai putin timp fiind necesar pentru
indepartarea cu succes a azotatilor. Comparatia Intre cele doua materiale de electrod indica un
avantaj clar pentru folosirea aliajului CuSn. Valorile consumului de energie estimate din

rezultatele obtinute in aceasta tezd sunt comparabile si chiar mai mici cu datele din literatura.
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