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Methyl paraben (MP) is an organic compound largely used in
food industries, pharmaceutical and especially health and
personal care products. It can be found as potential pollutant in
aquatic environments and it has been classified as endocrine
disruptor (ED). This study deals with the MP degradation under
ultrasonic cavitations conditions coupled to an electrochemical
system using BDD anode, defined as sonoelectrochemical
process. The degradation of methyl paraben (100 mg L™ in 0.05
mol L K,SO, aqueous solution, pH 5.7) was investigated using a
frequency of 20 KHz and 523 W of electrical power under Oz
atmosphere at 30°C. Electrolyses of 120 minutes were performed
using current densities in the range of 5.44; 10.8 and 21.6 mA
cm™. Accumulation of hydrogen peroxide from *OH and *OOH
radical recombination was also observed. The kinetic analysis for
MP concentration decay with electrolysis time show that the
reactions obey a pseudo first order kinetics, with kp, of 10%/min™.

Introducéo

Substancias poluentes de aguas residuais e de
consumo sao suspeitas de interferir na atividade
hormonal de diversas espécies. Devido a esta
caracteristica, elas podem causar efeitos, tais
como, feminilizacdo de peixes e cancer em seres
humanos, e, por esse motivo, séo classificadas
como desreguladores endécrinos (DE) [1,2]. Dentre
as substancias DE, que podem ser de origem
natural ou sintética, destacam-se: compostos
fendlicos, agrotoxicos, farmacos, ftalatos,
parabenos, entre outros [3]. Os parabenos sdo uma
classe de conservantes muito utilizada na industria
de produtos de higiene pessoal e cosméticos; e ao
seu uso pode estar associado o aparecimento
céancer de pele e de mama [4].

Assim, ha necessidade de pesquisar e
desenvolver processos que sejam eficazes para
remocdo ou oxidacdo dessas substancias para
emprego, principalmente, em estacdes de
tratamento de aguas e esgoto. Dentre 0s processos
oxidativos avangados (POA) destaca-se como
técnica promissora o processo eletroquimico [5], o
qual pode ter sua eficiéncia potencializada quando
acoplado ao processo sonoquimico. Neste trabalho
é descrito a oxidacdo sonoeletroquimica em meio
de Oy do composto metil parabeno com o uso de
um anodo de diamante dopado com boro (BDD).

Materiais e Métodos

As oxidacdes do MP foram realizadas em um
reator de vidro com um compartimento Unico, com
temperatura controlado em 30+1 °C. Como anodo
foi utilizado um eletrodo de BDD com érea
geométrica aparente de 9,68 cm®. Uma rede de
platina, com mesma area geométrica, foi utilizada
como contra-eletrodo (catodo) e um eletrodo de
calomelanos saturado (ECS) como referéncia. As
densidades de corrente estudadas (5,44; 10,8 e
21,6 mA cm?) foram aplicadas com o uso de um

galvanostato Autolab (modelo PGSTAT30N).
Foram utilizados volumes de 400 mL de solugao de
eletrélito suporte de K,SO, 0,05 mol L™. A reator foi
acoplada uma fonte ultrassdnica (XL-2020
Sonicator®  Programable Ultrasonic Liquid
Processor), no qual as ondas de ultrassom foram
produzidas por meio de uma ponteira de titanio (11
mm), operando a frequéncia de 20 KHz e maximo
de poténcia de 550 W. Os ensaios foram realizados
sob atmosfera de Oy a presséo de 0,2 Kgf cm™.

Resultados e Discussao

As curvas de decaimento da concentragdo do MP
em fungcdo do tempo de eletrdlise, para o0s
diferentes valores de densidade de corrente
estudadas (Fig.1) evidenciam que as reagdes de
degradacdo obedecem a uma cinética de pseudo
primeira ordem, com constantes de velocidade
aparente (k) da ordem de 10° min™.

A Figura 2 mostra a variagdo da concentracao de
H,O; residual formado de acordo com as reagdes
de combinagdo de radicais *OH (provenientes tanto
do BDD quanto da sondlise da H,O) ou pela
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Figura 1. Decaimento da concentragdo normalizada do
MP em funcdo do tempo de eletrélise para o processo
sonoeletroquimico.



MP. Como podemos observar, os resultados de
18 decaimento de concentracdo (Fig.1) foram mais
relevantes para a densidade de corrente de 5,44
guando comparada aos resultados obtidos para
10,8 mA cm?® Deve ser ressaltado que as
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Figura 2. Variagéo da concentragdo de H,O, gerado pelo para a oxidagé@o do contaminante.

processo de cavitagéo em fungéo do tempo de eletrélise. A Tabela 1 mostra os parametros Cinéticos Kapp
bem como dados de consumo energético e
remocéao de teor de carbono organico total para as
degradagdes sonoeletroquimicas do MP.

dissociagdo do O, molecular. Para a densidade de
corrente de 5,44 mA cm? a concentragdo de H,O,
detectada foi de aproximadamente 15 mg L™
Assim, a formagcdo desta espécie oxidante
secundéria auxilia ao processo de degradagdo do

Tabela 1. Parametros associados a oxidagdo sonoeletroquimica do MP (100 mg L'l) utilizando-se anodo de BDD

Japp! Kapp CE TOC
(mAcm?  (10°min®)  (KWhm?) (%)
5,44 4,27 1,16 36,8
10,8 3,61 2,89 39,76
21,6 5,29 7,59 51,08

Conclusodes

O efeito sinérgico do processo sonoeletroquimico pode ser explicado considerando-se que a contribuicdo
do processo sonoquimico facilita o transporte de massa do composto organico e dos intermediarios
formados até a superficie do eletrodo de BDD, bem como a formagéo de espécies ativas como *OH e H,0,
que podem ser gerados no seio da solucéo, sob condigSes de altas pressdes e temperaturas, resultantes do
processo de cavitacdo, que também auxiliam a degradagéo do poluente.

Os resultados demonstram que a remoc&o sonoeletroquimica do metil parabeno é mais eficiente quando
densidades de corrente com valores acima da corrente limite, porém para densidades de corrente na regido
da corrente limite, a presenca de H,0O, formado potencializa o processo de degradacdo. Como esperado, o
consumo energético e remogao do teor de carbono total (TOC) aumentam de acordo com o aumento da
corrente aplicada.
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