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Resumo

Oxidacdo anddica de dimetil ftalato (DMP) é estudada em uma célula de fluxo de
compartimento Unico utilizando um dnodo dimensionalmente estavel de composicdo nominal
Ti/Ru ¢,3Ti 97,02, e catodo de titdnio, ambos de 14 cm? de area. 350 mL de solugdo contendo
aproximadamente 161,81 mg L' do composto (equivalente a 100 ppm de C) foram
eletrolisadas a 25° C em um fluxo de 140 ml min! a uma forga ibnica 0,15 mol L%,
Parametros como a composicdo do eletrdlito (NaCl e Na,S0,); a concentragdo de CI” (250 mg
L'1-2500 mg L'!); a faixa de pH (2.00-8.00) e a densidade de corrente (20-120 mA cm™?)
foram investigados, assim como os efeitos destes na eficiéncia de corrente e consumo
energético. A maior remocdao de DMP, COT e DQO é alcancada quando NaCl é utilizado como
eletrodlito suporte, pois neste caso tanto a oxidagdo por radicais hidroxila adsorvidos na
superficie do eletrodo quanto por espécies de Cloro ativo estdo acontecendo. A oxidacgdo
ocorre mais facilmente em meio &cido alcancando um o6timo em pH 2.00. VariacGes na
concentragdo de cloreto mostraram que baixas concentragdes sdo suficientes para maiores
remocdes de DMP/COT, embora a remocdo de DQO seja diretamente dependente da
quantidade de cloreto. O aumento da densidade de corrente para altos valores, nao favorece
a oxidacdo do composto, uma vez que a reagdo de desprendimento de oxigénio é favorecida
em relagdo a reacdo de desprendimento de cloro que ocorre paralelamente a oxidacdo de
DMP, alcancando um maximo em 40 mA cm™. O decaimento cinético segue uma reacdo de
pseudo-primeira ordem com coeficientes maiores que 0,99. A velocidade de reacdao é maior
quando se utiliza cloreto como eletrélito suporte, mas é inversamente proporcional ao
aumento da concentragdo de cloro, da densidade de corrente e pH.

Palavras-chave: ftalatos, oxidagdo anddica, anodos dimensionalmente estaveis.

1 Introducéao

Devido ao excedente populacional e ao subseqliiente consumo desordenado de bens
manufaturados, é visivel a abrangéncia das atividades industriais por produtos que
hoje sdo considerados essenciais, mas que trazem durante seu processo de
producdao, armazenagem e distribuicdo uma quantidade relevante de produtos
quimicos perigosos, nomeados por pesquisadores do mundo inteiro como
contaminantes emergentes. Segundo a Agéncia de protecdao ambiental dos Estados
Unidos (USEPA, 2011) os compostos sao referidos como contaminantes
emergentes, pois o risco a saude humana e ao ambiente associada a sua presenca,
assim como a frequéncia de ocorréncia ou origem ndo sao bem conhecidos. Estes
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quimicos de origem antropogénica vem sendo detectados em diferentes matrizes
ambientais e embora a niveis tracos, (nanogramas ou microgramas por litro)
podem exceder os niveis de ingestao didria aceitavel (IDA) para humanos. Pouco se
conhece sobre estruturas, quantidades, toxicidade e permanéncia no ambiente,
mas sabe-se que sua presenga aumenta significativamente, e ha indicios de efeitos
adversos na saude humana tal como uma possivel desregulagdo enddcrina.

Ftalatos sdo substancias orgénicas derivadas do acido 1,2-benzeno dicarboxilico.
Estruturalmente, consistem de um anel benzénico ligado a dois grupos éster. Sdo
produtos quimicos, liquidos, incolores e inodoros, mais amplamente utilizados nas
industriais desde a década de 40. Eles sao utilizados principalmente como
plastificantes, para difundir a flexibilidade, a funcionalidade e a durabilidade de
polimeros, mas eles também podem ser encontrados em produtos como colas,
cosmeéticos, tintas de emulsdo, pisos vinilicos, corantes, biocidas, tintas industriais,
lubrificantes, retardantes de chama, modificadores de impacto, cargas e
estabilizantes. Os ftalatos devido a sua natureza fluidica podem se difundir pelos
materiais nos quais sao adicionados, sendo conseqlientemente lixiviados ao meio
levando a sua ubiqua presenca em diversas amostras ambientais, seja no ambiente
aquatico tais como residuos industriais de unidades de transformacdo, na
eliminacdo de lixiviados de produtos finais, nos efluentes de esgoto doméstico e
industrial, e de residuos de lavagem de veiculos. Ou no ambiente terrestre
incluindo a atmosfera, lamas, solos, aterros sanitarios, e plantas de tratamento
(Staples, C. A et al.).

A agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA)
classificaram trés ftalatos: DEHP; BBP e DBP como poluentes prioritarios por serem
agentes de desregulacdo enddcrina e outros seis: DMP, DEP, DPrP, DPP, DHP e
DNOP indicados como suspeitos. Desta forma, torna-se necessario a busca por
tecnologias que sejam eficientes, versateis, de facil automagdo, de baixo custo e,
principalmente ambientalmente seguras, para a descontaminacao dos sistemas
afetados.

A tecnologia eletroquimica vendo sendo cada vez mais estudada, por apresentar
entre as diversas caracteristicas, facilidade de automacdo e operagao, ampla
aplicabilidade a diversos tipos de compostos, a ndo utilizacdo de produtos quimicos
perigosos e toxicos, sendo assim ambientavelmente segura. Além da elevada
atividade catalitica de seus materiais eletrddicos, boa estabilidade frente a corrosdo
e estabilidade mecanica principalmente quando se utiliza de eletrodos tipo dnodos
dimensionalmente estaveis (ADE) (Trasati, S. 2000).

2 Metodologia

2.1 Quimicos

Dimetil ftalato grau analitico (99%) CAS#117-81-7, adquirido pela Sigma-Aldrich.
Sulfato de sddio anidro (99,7%), sulfato de prata (99,0%) e sulfato de mercurio
(99,6%) adquiridos pela J.T Baker; Cloreto de sédio (99%) e acido oxalico (99,5%)
adquiridos pela Synth e Biftalato de potassio (99,5%) da Spectrum. Todas as
substéncias sdo de grau analitico e utilizadas sem purificagdo prévia. As solugdes
foram preparadas com agua ultra pura a partir do sistema Millipore Milli-Q com
resistividade nominal 18 MQ cm™ a 25° C. Todas as concentracdes dos diferentes
sais utilizados, foram feitas de modo a manter a forga idnica constante (u=0,15 mol
L'') em todos os experimentos. O pH foi ajustado com solucdes de hidréxido de
sodio (Synth 97,0% ) ou acido sulfurico (Quemis 95-98%) ambos de grau analitico.
A fase movel utilizada nas analises cromatograficas foi preparada pela dissolugdo
de acetonitrila grau HPLC adquirida pela Sima-Aldrich na composicdo ACT:H20
50:50 v/v.
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2.2 Célula eletroquimica

Os experimentos foram conduzidos em uma célula eletroquimica de compartimento
Unico com volumes de 350 cm™ de uma solu¢do de DMP (161,8 mg L) que
corresponde a 100 ppm de carbono, em um reservatério de 500 cm™ de
capacidade, sob agitacdo e fluxo constantes em condigcGes galvanostaticas e
concentracGes de sais apropriadas mantendo a forca iGnica constante (u=0,15 mol
L), durante 1 hora. A temperatura foi mantida constante (25°C) através de um
banho termostatico modelo RTE-221 Neslab Instrument. As aliquotas foram
retiradas em intervalos pré-determinados durante o experimento e submetidos a
analise. O eletrodo de trabalho escolhido foi um ADE de composicdao nominal Ti/Ru
0,3Ti 0,702 de fabricagdo comercial adquirida pela De Nora, Brasil. A drea geométrica
disponivel para a eletrdlise é 14 cm?. O contra eletrodo utilizado foi uma chapa de
titAneo de 14 cm?, previamente lavado com &gua e sabdo, desengorduramento com
solucdo de acido oxalico (conc) a quente, seguido por lavagem com agua quente e
ambiente em abundancia. Todos os potencias sao referentes ao eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH).

2.3 Analises

O pH foi medido com um pHmetro modelo 8010 da Qualxtron. Para controle da
densidade de corrente foi utilizado uma fonte modelo MPL-3303 da Ininipa. As
analises de carbono organico total (COT) foram realizadas em um aparelho modelo
TOC - VCPH Total Organic Analyser da Shimadzu e determinado através da técnica
de Oxidacdo Catalitica a Alta Temperatura (OCAT). Nesta técnica, o COT foi
calculado através da diferenca entre carbono total (CT) e o carbono inorganico (CI).
As anadlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas em um
reator-digestor (COD Reactor Hach), pelo método do refluxo fechado e as
absorbancias em 600 nm registradas em um espectrofotometro da marca Hach DR
2800. As taxas de decaimento da concentracdo do analito foram calculadas através
da relagdo entre area do pico e concentracdo obtida pela curva analitica na faixa de
1 a 200 mg L' construida por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em
um cromatégrafo da SHIMADZU modelo LC-10ADVP, com detector UV (A = 274
nm) Shimadzu SPD-10A VP, ligados em série, e coluna de fase reversa (LC-18
Kron;1asi|®), fase moével constituida de acetonitrila e dgua (50:50) sob fluxo de 1 ml
min™".

3. Resultados
3.1 Efeito do Eletrélito

Eletrdlises galvanostaticas de 161,8 mg L' de DMP (correspondente a 100 mg L™
de Carbono) foram realizadas durante 1 hora em pH=2,00 a 20 mA c¢cm® na
presenca dos sais: Na,S0,4 e NaCl, mantendo a forca i6nica constante a 0,15 mol L
1, A Fig. 1 apresenta o decaimento da concentragdo com o tempo de eletrdlise para
os dois eletrdlitos estudados. Como pode ser observado, maiores remogées tanto
de DMP quanto COT foram alcancadas em 1 hora na presenca de NaCl. Isto se deve
ao fato do processo de oxidacao poder ser realizado de duas formas: pelo processo
de oxidacdao direta no anodo e oxidacao indireta. Na oxidacdo direta, existe
transferéncia de elétrons do eletrodo para o composto a ser oxidado, sendo
necessario para isto tanto alto sobrepotencial para a reacao de desprendimento de
oxigénio quanto estabilidade & corrosdo. Ou oxidacdo indireta, em que espécies
altamente oxidantes tais como ClI', Os;, H,0, etc sdo gerados eletroquimicamente e
reagem homogeneamente com o material organico. A reacdo direta de compostos
organicos (Comninellis, 1991), pode ocorrer em trés passos principais por meio de
um mecanismo no qual a primeira etapa é a oxidacdo de moléculas de agua sobre a
superficie do eletrodo (MOx) de acordo com a equacdo 1:

“CLEANER PRODUCTION INITIATIVES AND CHALLENGES FOR A SUSTAINABLE WORLD”
Sado Paulo - Brazil - May 18"-20™ - 2011



4 3" International Workshop | Advances in Cleaner Production

MO, + H,0 — MO,['OH] + H* + & (1)

Os radicais hidroxilas adsorvidos podem interagir com vacancias de oxigénio
presente no dnodo oxidado, com possivel transicdo do 'OH para a estrutura do
oxido anodico, formando um oéxido superior de acordo com a equacgao 2:

MO,['OH] — MO[O] + H* + e (2)

O o6xido superior formado tem a capacidade de oxidar compostos organicos (R) sem
promover total mineralizacao (equacao 3):

MOx[O] + R — RO + MOx (3)

Também é possivel que os radicais hidroxilas eletrogerados oxidem diretamente os
compostos organicos a diéxido de carbono e dgua, como indicado na equagao 4:

MO,['OH] + R - MOy + m CO, +n H,0 + H* + e~ 4

De acordo com este mecanismo, variando o material do eletrodo, é possivel obter
espécies oxidantes diferentes e modificar a forma de oxidagdo. Eletrodos nos quais
ocorrem oxidacdo de compostos orgdnicos sem mineraliza-los totalmente sdo
chamados de eletrodos ativos para o desprendimento de oxigénio, tal como o
eletrodo Ti/TiRuO,. E eletrodos onde nao ocorrem transicdes, atuando apenas como
pocos de elétrons, sdo chamados de ndo-ativos, apresentando alto sobrepotencial
para a reagdo de desprendimento de O,, um exemplo é o Ti/PbO..

A oxidacdo eletroquimica indireta ocorre quando espécies cataliticas de alto poder
oxidante sdo geradas in situ. O NaCl ¢é um sal frequentemente empregado no
tratamento de efluentes aquosos como eletrélito suporte devido a formacdao de gas
Cl, e consequentemente espécies como OCI" e/ou HOCI" (Malpass, 2006). A
eletrossintese do cloro ocorre através da eletrdlise de NaCl aquoso como indicado
nas equacdes 5 e 6:

2 CI" > Cl, + 2e ( 4nodo) (5)
2 H,0 + 2e — H, + OH™ (catodo) (6)

Na producdo de hipoclorito, utiliza-se de células sem separacdao, onde o cloro
gerado no anodo reage com o hidréxido formado no catodo (equacao 7):

Cl, + 2 OH — H,0 + CIO" + CI (7)

Conseqlientemente o Cl, e o CIO” reagem oxidando a sustancia organica na solugao,
resultando num mecanismo de oxidacdo indireta, contrario ao sulfato que é um
eletrdlito suporte inerte nas condigdes de eletrdlise estudada e por isso, nenhuma
espécie oxidante é formada a partir dele. Como pode ser visto nas Figs. 1 e 2, a
degradacao e a mineralizacdo de DMP ocorre mais facilmente na presenca de CI,
pois neste caso tanto a oxidacdo direta quanto indireta esta ocorrendo.
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Fig. 1: Porcentagem de remogao de DMP/CLAE em fungao do tempo de eletrélise
com eletrodo Ti/Ru ¢,3Ti 970, a 20 mA cm? de 350 ml de solugdo de DMP em pH
2,00, forca i6nica 0,15 mol L™ a 25°C. (-m-) 0,1376 mol L' NaCl; (-e-) 0,0550 mol
L! Na,S0y;
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»
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Fig. 2: Porcentagem de remocdo de COT em fungao do tempo de eletrdlise com
eletrodo Ti/Ru ¢,3Ti 702 a 20 mA cm™ de 350 ml de solugdo de DMP em pH 2,00,
forga idnica 0,15 mol L'! a 25°C. (-m-) 0,1376 mol L'* NaCl; (-e-) 0,0550 mol L™

Na,S0,4; O quadro inserido mostra a analise cinética para o experimento
correspondente a cada sal assumindo uma reacao de pseudo-primeira ordem.

Uma outra forma de avaliar o tratamento eletroquimico é calcular a eficiéncia de
corrente e o consumo energético. A eficiéncia de corrente (EC) que é a fragdo da
corrente utilizada para que a reacdo de interesse ocorra (Rajeshwar et al., 1997) é
calculada a partir dos valores de COT de acordo com a equacdo 8:

EC=2,7FV[(COT,-COT;)]/81t Equacgao 8

em que o valor 2,7 corresponde a razao entre as massas molares de do oxigénio
molecular (32 g mol?) e do d&tomo de carbono (12 g mol™). O COT, e o COT; sdo o
COT (g L) nos tempos 0 e t (s), respectivamente. F é a constante de Faraday
(96487 C mol?), V é o volume de solugdo (L), I é a corrente aplicada (A) et é o
tempo (h).

O célculo do consumo energético (CE) é calculado em kWh m™ de acordo com a
equacao 9:

CE=UIt/ 1000V Equacgdo 9

em que U é o potencial médio da célula durante a eletrdlise (V), I é a corrente
aplicada (A), t é tempo de eletrélise (h) e V é o volume de amostra (m?).

As constantes de velocidade para a remocao de COT e concentragao foram
calculadas de acordo com a equagao:
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In (COT/COT()) = - k‘roc t Equagéo 10

em que COT é o valor de o valor de carbono organico final, COT, & o valor inicial e t &€ o tempo
de eletrdlise.

A vantagem em se utilizar CI" alem de maior remogdo de DMP é o menor potencial
de célula de operacdo (4,5 V), levando a um menor consumo energético (3,63 kWh
m?3) quando comparado a Na,SO, (4,21 kWh m?). A eficiéncia do processo chega a
14,97 % na presenca de ClI" e 11,45 para Na,SO,. A remogao de COT segue uma
cinética de pseudo-primeira ordem com coeficientes de correlagcdo maiores de 0,98.
Os valores de k obtidos foram de 2,31.10 e 1,91.103 na presenca e na auséncia
de cloreto respectivamente, isto mostra que um remocdo mais rapida de COT é
alcancada na presenca de cloreto refletindo a contribuicdo das reacdes de
eletroxidacao direta e indireta.

2.2 Efeito da concentracdo de Cloreto.

Considerando os resultados acima, optou-se por se investigar o efeito da
concentracdo de CI" na remogdo de DMP/COT. Foram realizadas eletrélises de 161,8
mg L' de DMP (correspondente a 100 mg L* de COT) durante 1 hora em pH=2,00
a 20 mA cm™? mantendo a forga i6nica constante (0,15 mol L!). Observa-se nas
Figs. 3 e 4 que ha uma diminuicdo da remocdo de DMP e COT em fungdo da
concentracdo de CI, isso pode se da pela diminuicdo do potencial anddico que
passa de 3,07 para 2,76 além da maior formacdo de espécies recalcitrantes tais
como os organoclorados. Em altas concentragGes, as espécies de cloro ativo, ndo
estao atuando na degradacao de DMP e o mecanismo de reacgao direta mediada por
radicais hidroxilas sdo predominantes. J& na presenca de 250 mg L de CI" hd uma
maior remocao tanto de DMP quanto COT, inclusive quando comparado na auséncia
do mesmo, ou seja, tanto a reagdo direta quanto a indireta estao ocorrendo. Sendo
assim, optou-se por trabalhar na presenca de 250 mg L de CI, que como pode ser
verificado na tabela I, apresentou além da maior remocdao de COT, a maior
eficiéncia do processo (15,17% ). A reacdo segue uma cinética de pseudo primeira
ordem com coeficientes de 0,98. Observa-se também um aumento gradual da
remocao de demanda quimica de oxigénio (DQO) com o aumento da concentragdo
de cloreto. Isto se deve ao fato de que espécies mais oxidadas e recalcitrantes sao
formadas durante a eletrdlise.

% Remocao de DMP/CLAE

Tempo (min)

Fig. 3: Porcentagem de remogao de DMP/CLAE em fungdo do tempo de eletrélise
com eletrodo Ti/Ru ¢,3Ti 970, a 20 mA cm™ de 350 ml de solugdo de DMP em pH
2,00, forca i6nica 0,15 mol L-1 a 25°C. (-m-) 250 mg L™ de CI'; mol L™"; (-e-) 750 mg
L" de CI; (-A-) 1250 mg L' de CI'"; (-«-) 1750 mg L'™"; (- ¥-) 2500 mg L' de CI™"
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% Remocao de COT

Tempo (min)

Fig. 4: Porcentagem de remocgdo de COT em fungao do tempo de eletrdlise com
eletrodo Ti/Ru ¢,3Ti 702a 20 mA cm™ de 350 ml de solugdo de DMP em pH 2,00,
forca i6nica 0,15 mol L-1 a 25°C. (-m-) 250 mg L™ de CI; mol L™ ; (-e-) 750 mg L™ de
Cl; (-4-)1250 mg L™; (-A-) 1750 mg L' de CI"; (-¥-) 2500 mg L™ de CI"" O quadro
inserido mostra a analise cinética para o experimento correspondente a cada
concentracao de Cl- assumindo uma reacao de pseudo-primeira ordem.

Tabela I: Eficiéncia de corrente na remogao eletroquimica de carbono orgéanico total
da solucdo de DMP apds 1 hora de eletrdlise a 20 mA cm™ com o eletrodo Ti/Ru
0.3T1 0,70, na presenca de diferentes concentracdes de CI.

Conc /CI EC/% CE/kWh m™ kcor /8™ % Remocao DQO
250 15,17 4,10 0,003 38,50
750 13,81 4,16 0,002 44,79
1250 11,05 414 0,002 44,00
1750 11,54 4,28 0,002 49,50
2500 11,99 4,16 0,002 61,29

EC= Eficiéncia de corrente; CE= Consumo energético; k= constante de velocidade; DQO= Demanda quimica de oxigénio

2.3 Efeito do pH

Eletrdlises galvanostaticas de 161,8 mg L' de DMP (correspondente a 100 mg L™
de COT) foram realizadas durante 1 hora em pH=2; 4; 6; 8 e 10; a 20 mA cm™? na
presenca de 250 mg L' de CI" mantendo a forca iénica constante a 0,15 mol L. E
sabido que do ponto de vista termodinamico, a eletrélise de solucbes aquosas
contendo cloreto deveria favorecer o desprendimento de oxigénio em relagao ao
desprendimento de cloro que apresenta um potencial de reacdo (E°=1,36) superior
ao do oxigénio (E°= 1,23). Porém, na pratica a RDCI é favorecida quanto menor for
o pH da solucdo. Estudos comprovam que acima de pH 4, o conteldo de O, torna-
se inaceitavel na produgdo de cloro, diminuindo seu desprendimento devido as
reagoes secundarias. Quando Cl, é adicionado & agua, ele reage segundo a equacao
11:

Cl, + H,0— HOCI + HCI (11)

HOCI é um 4&cido fraco tal que as concentragdes relativas do acido e sua base
conjugada (OCI-) sao fortemente dependentes do pH (Oliveira, F.H. et al., 2007) e
segue o seguinte equilibrio (equagdo 12):

HOCI <> OCI- + H+ (pKa= 7.5 A 25° C) (12)

Em menores pH’s, ha maior porcentagem de HOCI; em maiores pH’s, o OCI- sera a
espécie predominante. De acordo com a equacgao 2, mais que 99% do cloro livre é
HOCI até pH 5 e similarmente mais que 99% é OCI- em pH 10 ( Feng, Y. et al.,
2007). Ambos os compostos possuem acgdo oxidante, porém, o acido hipocloroso é
mais eficiente do que o hipoclorito na destruicdo de moléculas organicas, como
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pode ser verificado nas Figs. 5 e 6. Além disso, analises de DQO também mostram
remocoes de 36,24% em pH 2,00 decrescendo com o aumento deste chegando a
alcangar 7,81 em pH 10,00. A eficiéncia energética e a velocidade da reacdo
decairam proporcionalmente ao aumento do pH. Sendo assim, o melhor pH na
oxidacdo anodica de DMP nestas condicGes foi 2,00.

=) © ] o
1 1 N 1

% Remocao de DMP/CLAE
w
1

=3

Tempo (min)

Fig. 5: Porcentagem de remocdo de DMP/CLAE em funcdo do tempo de eletroélise
com eletrodo Ti/Ru ¢,3Ti g702a 20 mA cm™ de 350 ml de solu¢do de DMP em 250
mg L de Cl-, forca iénica 0,15 mol L-1 a 25°C. (-m-) pH = 2,00; (-e-) pH = 4,00;
(-A-) pH =6,00; ; (-v-) pH = 8,00; (-«-) pH 10,00.
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Fig. 6: Porcentagem de remocdo de COT em fungdo do tempo de eletrdlise com
eletrodo Ti/Ru ¢,3Ti g702a 20 mA cm™ de 350 ml de solugdo de DMP em 250 mg L™
de Cl-, forga idnica 0,15 mol L-1 a 25°C. (-m-)pH = 2,00; (-e-) pH = 4,00; (-A-)

pH = 6,00; ; (-¥-) pH = 8,00; (-«-) pH 10,00.

2.4 Efeito da densidade de corrente

A fim de verificar o efeito do aumento da densidade de corrente na formacdo das
espécies oxidantes e a subseqliente oxidagdo de DMP, foram realizadas eletrélises
de 161,8 mg L' de DMP (correspondente a 100 mg L' de COT) durante 1 hora em
pH=2,00 a 20, 40, 60, 80, e 120 mA cm™ mantendo a forca idnica constante em
0,15 mol L na presenca de CI. Observa-se na Fig. 7 que com o aumento da
densidade de corrente ndo ha diferenca significativa na remocdao de DMP
permanecendo praticamente constante até 120 mA cm™. Na Fig. 8 observa-se que
de 20 para 40 mA cm™ ha um aumento da remocdo de COT e a partir deste valor
de densidade de corrente ocorre uma diminuicdo. Isso acontece, porque em
densidades maiores que 40 mA cm? had o favorecimento da reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO) em relagdo & reacdo de desprendimento de
Cloro (RDCI). Além deste fator, possivelmente os subprodutos formados pela
oxidagdo parcial de DMP durante a eletrdlise competem com o mesmo pelas
reagoes de oxidagdo. Estes subprodutos formados sdo de dificil mineralizagao, como
pode ser observado pela baixa remocdo de COT.
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Fig. 7: Porcentagem de remogao de DMP/CLAE em fungdo do tempo de eletrélise

de 350 ml de solugdo de DMP com eletrodo Ti/Ru ¢ 3Ti o702 ha presenca de 250 mg

L-1 de Cl-, em pH 2,00; forga i6nica 0,15 mol L-1 e a 25°C. (-m-) 20, (-e-) 40, (-
A-) 60, (-¥-)80 e (-4-) 120 mA cm™
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Fig. 8: Porcentagem de remocdo de COT em fungdo do tempo de eletrdlise de 350

ml de solugao de DMP com eletrodo Ti/Ru ¢ 3Ti o702 ha presenga de 250 mg L-1 de

Cl-, em pH 2,00; forga i6nica 0,15 mol L-1 e a 25°C. (-m-) 40, (-e-) 20, (-A-) 60,

(-v-) 80 e (-«-) 120 mA cm™. O quadro inserido mostra a analise cinética para o

experimento correspondente a cada densidade de corrente assumindo uma reacao
de pseudo-primeira ordem.

Fig. 9: Remocdes de DQO, eficiéncias de corrente (EC) e consumo energético (CE)
calculadas a partir de COT em funcdo da densidade de corrente, apos 1 hora de
eletrélise de 350 ml de solugdo de DMP com eletrodo Ti/Ru ¢ 3Ti 9,02 ha presenca
de 250 mg L de CI, em pH 2,00; forga i6nica 0,15 mol L'* e a 25°C.

A Fig.9 comprova que a densidade de corrente de 40 mA cm? é a mais apropriada
para estudos de degradacdao de DMP, pois apresentou a maior a EC e
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conseqlientemente o menor CE. A cinética de reacdo é de pseudo-primeira ordem
com coeficientes de correlagdo maiores que 0,99, apresentando também a maior
constante de velocidade para a remogdo de COT (0,003 min!). Pode-se observar
ainda que a maior remocdao de DQO se da para maiores j, devido a grande
guantidade de cloro ativo eletrogerado que por sua vez promove a oxidacdo dos
compostos organicos. De forma contraria, a remocao de COT diminui porque
possivelmente ocorre geracdo de espécies em estados de oxidacdo bastante
elevados, como compostos organoalogenados, persistentes a oxidagao.

3 Conclusbes

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a degradacao de DMP ocorre por
meio dos mecanismos direto e indireto. A concentracao de cloreto e a densidade de
corrente influenciaram no tratamento eletroquimico, atingindo maiores remocoes
de DQO em maiores concentracdes de cloreto e j, embora o contrario ocorra para
remocdao de DMP, TOC e eficiéncia do processo. O pH 6timo foi atingido em 2,00
guando se observa maiores remogoes de COT, DQO, DMP, maior EC e menor CE.
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