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RESUMO

Adocantes artificiais (AS) s@o uma nova classe de compostos quimicos utilizados em
alimentos, bebidas, produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal, s&o
consumidos diariamente em quantidades considerdveis. Um dos adocantes mais
utilizados no mundo é o aspartame (ASP), cerca de 180 vezes mais doce que 0 agucar.
A presenca de ASP na agua foi identificada como potencialmente causadora de
problemas de salde humana e animal. Problemas de ordem mental e hepéticos ja foram
relatados. Diante da controveérsia em torno do ASP, do seu uso em larga escala mundial
e da sua possivel bioacumulacdo, decidiu-se utilizd-lo como poluente modelo. Neste
estudo, investigou-se a degradacdo e mineralizacdo de ASP por luz solar / TiO,
codopado por B-N na presenca de oxidantes comuns (isto é, H,O,, acido Peracético e
Persulfato). O papel da concentracdo de oxidantes, a dosagem do catalisador, a
concentracdo inicial de poluentes e os efeitos da matriz aquosa com agua real de
influente secundario foram investigados. Para entender o efeito sinérgico dos oxidantes
na atividade de TiO, codopado em B-N e a eficiéncia em &gua real, foram realizadas
analises para quantificar os radicais. O TiO, codopado por B-N é um catalisador
produzido no laboratorio. Um meétodo hidrotérmico foi empregado para a sintese do
catalisador. XRD, XPS, TEM, HR-TEM e BET foram empregados para a caracterizagdo
do catalisador. Os resultados mostraram alta eficiéncia do catalisador na remocao do
poluente. Atingindo 100% de remogdo em 30 e 90 minutos para 2,5 ¢ 50 uM ASP,
respectivamente. A mesma remocao completa de ASP também foi obtida por 0,59/ L
de BN-TiO, /1,0 mM PS em apenas 15 min. No entanto, a adigdo de oxidantes de H,0,
ou PAA ao sistema ASP / BN-TiO; nas mesmas condi¢fes diminuiu a degradacdo de
ASP, o que foi corroborado pela anélise de mineralizagdo, BN-TiO, alcancou cerca de
65% de remocdo de COT e porcentagem similar de nitrogénio organico. A
quantificacdo de radicais indicou que a combinacdo de métodos que geram 0 mesmo
tipo de oxidantes, pode causar inibicdo por recombinacdo. O sistema PS / BN-TiO, foi
mais eficaz na remogéo (100%) do ASP em amostra real, uma vez que o B-N-TiO;
sozinho ndo conseguiu isso. Outro resultado interessante foi o monitoramento e
identificacdo de 8 A&cidos carboxilicos de cadeia curta, foram conduzidas reacdes
homogéneas e heterogéneas, simples e combinadas (oxidates — catalisador), a partir das
quais foram identificados, quantificados e monitorados esses &cidos. Dentre o0s
compostos estudados, o acido oxalico se mostrou presente em todos 0s experimentos e 0
acido acético se mostrou como refratario. Uma alternativa ecologicamente correta
devido a possibilidade de reducdo da dose de catalisador com alto efeito catalitico foi
apresentada.

Palavras-chave: Aspartame, B-N-TiO,, fotocatalisadores, luz solar, nanomateriais.



ABSTRACT

Artificial sweeteners (AS) are a new class of chemical compounds used in food,
beverages, pharmaceuticals and personal care products, they are consumed daily basis
in considerable quantities. One of the most used sweeteners in the world is aspartame
(ASP), about 180 times sweeter than sugar. The presence of ASP in water has been
identified as potentially causing human and animal health problems. Mental and liver
problems have been reported. In the face of the controversy surrounding the ASP, its
wide use in the world and its possible bioaccumulation, it was decided to use it as a
model pollutant. In this study, the degradation and mineralization of ASP by solar /
TiO,codoped by B-N in the presence of common oxidants (ie, H,O,, peracetic acid and
persulfate) was investigated. The role of oxidant concentration, catalyst dosage, initial
concentration of pollutants and the effects of the water matrix using deionize water and
secondary influent were investigated. To understand the synergistic effect of the
oxidants on the activity of TiO,codoped in B-N and the efficiency in real water,
analyzes were performed to quantify the radicals. TiO,codoped by B-N is a homemade
catalyst. A hydrothermal method was employed for the synthesis of the catalyst. XRD,
XPS, TEM, HR-TEM and BET were used for characterization of the catalyst. The
results showed high efficiency of the catalyst in the removal of the pollutant. Achieve
100% removal in 30 and 90 minutes for 2.5 and 50 uM ASP, respectively. The same
complete removal of ASP was also obtained by 0.5 g / L of BN-TiO, / 1.0 mM PS in
only 15 min. However, the addition of H,O, or PAA oxidants to the ASP / BN-TiO,
system under the same conditions decreased ASP degradation, which was corroborated
by the mineralization analysis, BN-TiO, reached about 65% TOC removal and
percentage organic nitrogen. The quantification of radicals indicated that the
combination of methods that generate the same type of oxidants, can cause inhibition by
recombination. The PS / BN-TiO, system was more effective at removing (100%) the
ASP in real sample, since B-N-TiO, alone did not achieve this.Another interesting
result was the monitoring and identification of 8 short - chain carboxylic acids,
homogeneous and heterogeneous reactions, simple and combined (oxidates - catalysts),
from which these acids were identified, quantified and monitored. Among the
compounds studied, oxalic acid was present in all experiments and acetic acid showed
to be refractory. An ecologically correct alternative due to the possibility of reducing the
dose of catalyst with high catalytic effect was presented.

Keywords: Aspartame, B-N-TiO,, photocatalysts, solar light, nanomaterials.
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1 INTRODUCAO

A 4gua é um dos principais recursos naturais do nosso planeta e vem de fontes
abundantes e variadas. No entanto, as formas ndo-sustentaveis em que tem sido utilizada
e os efeitos climaticos tém gerado escassez e graves problemas de abastecimento. Além
da quantidade, a qualidade da &gua disponivel para consumo estd a ser questionada. A
capacidade de poluir da populagdo mundial excedeu o poder de recuperar 0s corpos de
agua, trazendo a tona discussdes sobre a eficiéncia do tratamento de aguas residuais. Com
0 avan¢o das tecnologias de analise, tem sido possivel detectar em variados corpos
aquaticos, cada vez mais compostos toxicos para diversos niveis tréficos, tais como
pesticidas, produtos farmacéuticos, desreguladores endocrinos, higiene pessoal e
adocantes que sdo resistentes aos tratamentos convencionais (SHARMA et al., 2014;
EBELE et al., 2017).

A preocupacdo com a escassez de agua, a qualidade dos efluentes e dos recursos
hidricos tem despertado grande interesse na comunidade cientifica, majoritariamente para
o desenvolvimento de tecnologias capazes de promoverem tratamento adequado desses
recursos. Os processos oxidativos avangados tém sido apontados como tecnologias
promissoras para esse fim. Indmeros trabalhos tém proposto novas metodologias
buscando o tratamento de efluentes ou oxidacdo de compostos poluentes, no entanto,
ainda existem consideraveis lacunas na determinacdodos mecanismos reacionais

envolvidos nos processos, como também na toxicidade do efluente tratado.

Atualmente, uma classe de compostos que tem gerado preocupa¢do ambiental é a
dos adocantes artificiais (AA), que séo utilizados regularmente em alimentos e bebidas e
consumidos em consideraveis quantidades (BUERGE et al., 2009). O consumo de
adocantes artificiais estd aumentando a cada ano, e hoje em dia existem mais de 6.000
produtos alimentares que contém esses edulcorantes (MYERS, 2007; SHARMA et al.,
2014). O mercado mundial de adogantes artificiais movimenta mais de 500 milhdes de
ddlares por ano (BENNETT, 2013 e SHARMA et al., 2014).

Um dos adogantes mais utilizados no mundo e presente em muitos produtos é o
aspartame (ASP) (Acido (3S) -3-amino-4-[[(2S)-1-met6xi-1-0x0-3-fenilpropan-2-

illamino]-4-oxobutandico ou N-(L-o-Aspartyl)-L-phenylalanine,1-methyl éster). Este
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composto quimico ndo é totalmente metabolizado no corpo humano e é liberado,
acumulando-se no ambiente. Residuos de adocantes sdo liberados no meio ambiente
principalmente através de &guas residuais domesticas, residuos domésticos e produtos
farmacéuticos descartados. O aspartame, como também o acessulfame e a sucralose ja
foram encontrados nas aguas subterraneas dos paises desenvolvidos da Europa (MYERS,
2007; SHARMA et al., 2014; SCHEURER & HEINZ-J et al., 2009).

Vérios estudos tém identificado a presenca de adocantes em rios e aguas
subterraneas, o que indica o potencial de contaminacdo causada por tais substancias.
Além do aumento da carga organica, os sub-produtos derivados do metabolismo humano
e animal apds o consumo de tais produtos, bem como os resultantes do processo de
tratamento de Aaguas residuais ineficientes potencializam o efeito poluente destes
compostos. Principalmente, em se tratando de aspartame, efeitos prejudiciais a saude ja
foram reportados, alteracfes metabdlicas e hepaticas, acidoses e eventual cegueira. Neste
contexto, novas tecnologias devem ser estudadas, a fim de obter métodos mais eficientes,
ndo so para reduzir a carga organica do efluente, mas também a toxicidade devido a
presenca de produtos refratarios (STEMPVOORT et al, 2011; SCHEURER et al, 2014;
KOKOTOQOU et al, 2012; HOUTMAN et al, 2010 e LIN et al, 2017).

Nesse estudo, a degradacdo de ASP por luz solar/B-N-codopado TiO, em
presenca de oxidantes comuns foi investigada. A dopagem desse material fotoativo e de
comprovada eficiéncia frente as mais variadas classes de compostos, bem como seus
subprodutos, vem para ampliar sua aplicacdo ao possibilitar o uso de luz solar para sua
ativacdo. O efeito da dose do catalisador, concentracdo inicial do poluente, concentracao
dos oxidantes, pH e matriz aquosa foram foram os pardmetros analisados. O papel da
presenca de oxidantes adicionais (i.e., H,O,, &cido peracético — PAA e persulfato de
sodio - PS) na cinetica de degradacdo do ASP também foi verificado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Agua: forca motriz para o desenvolvimento

A &4gua é um dos principais recursos naturais do nosso planeta, no entanto, a
utilizacdo descontrolada, as formas ndo-sustentaveis de utilizacdo e o tratamento
inadequado dos residuos aquosos tém criado escassez e graves problemas de
abastecimento. Além da quantidade, a qualidade da &gua disponivel para consumo
tornou-se questiondvel. Atualmente, devido a avangos tecnoldgicos que permitiram o
desenvolvimento de novas técnicas mais sensiveis, ha a preocupacdo com antigos e
novos compostos com capacidade poluidora relevante.

Outra questdo de destaque, se refere ao aumento populacional acelerado sem o
devido planejamento estrutural das cidades, principalmente em termos ambientais, o que
acarreta em poluicdo de solos, lencdis freaticos e demais corpos aquéticos. O
crescimento das cidades influi diretamente no desenvolvimento da inddstria,
principalmente alimenticia, afim de suprir a nova demanda, 0s processos que envolvem
producdo e captacdo de alimentos decorrem em uso de agua, 0 que tem gerado
preocupacdo no desenvolvimento de métodos mais sustentaveis, tanto para produzir 0s
insumos, quanto para gerir os rejeitos. Segundo Telles (2002), cerca de 70% daagua
potavel disponivel no mundo € destinada aos aproveitamentos agricolas, 20% a

indUstria e10% ao abastecimento da populagdo humana.

O planeta terra é abastecido das mais diversas riquezas naturais, principalmente
no tocante a quantidade de &gua. Por vezes a terra é denominada ““ Planeta agua”, por
outro lado, apesar de grande parte do planeta ser agua, esse recurso encontra-se em
formas e locais de dificil disponibilidade, deixando apenas uma pequena parcela propria
para uso imediato. Pena (2014) apresenta a distribuicdo de &gua no mundo, onde
aproximadamente 70% da superficie terrestre encontra-se coberta por agua. No entanto,
menos de 3% deste volume é de dgua doce (Figura 1), cuja maior parte esta concentrada
em geleiras (geleiras polares e neves das montanhas), restando uma ainda menor

porcentagem de aguas superficiais para as atividades humanas.
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Figura 1: Porcentagem da quantidade de agua em suas variadas localizaces.
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Fonte: (PENA, 2014)

Além do uso planejado e racional, outra maneira de minimizar o efeito poluidor
crescente da populacdo é atraves do tratamento do efluente, adequando-o tanto para
descarte quanto para reuso. A reutilizacdo de aguas residuais para fins ndo potaveis, tais
como (agricola, paisagismo, manutencdo dos cursos de agua, industriais,
reabastecimento de aquiferos, recreacionais), busca a reducdo do desperdicio da agua
potavel, destinando-a para fins mais nobres. Porém, as possiveis formas de reuso
dependem das caracteristicas do efluente, condicdes de aplicacdes, fatores locais e até
mesmo 0 reuso interno na prépria industria ou o retorno dela ao ambiente. As
caracteristicas da agua residual e o seu destino de reuso, determinardo o nivel e o tipo de

tratamento mais adequado a ser aplicado (VARGAS, 2008).

2.2 Agua: Poluicdo e Preocupagio

Ocrescimento populacional e o desenvolvimento industrial, trazem a necessidade
de novos produtos e consequentemente, novos contaminantes estdo sendo gerados e

nem sempre 0s processos utilizados no tratamento de efluentes sdo eficientes para
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remové-los por completo. Esses compostos persistentes conservam-se no efluente
tratado eacumulam-se na &gua, no solo e nos sedimentos dos rios. Portanto, os
denominados POPs, poluentes organicos persistentes, tém comprovadamente
aumentado e tomado atencao de renomados grupos de pesquisa em todo mundo.

Produtos quimicos e farmacéuticos sdo necessarios para a saude, producdo de
alimentos, manutencdo da industria e consequente bem estar econdmico e social.
Todavia, o frequente uso de tais compostos acarretou na introducdo desses no ciclo da
agua, de onde eles podem atingir facilmente a cadeia alimentar. O uso de produtos
guimicosaumentara ainda mais com o crescimento, a saude, a idade,e padrdo de vida da
populacdo humana (KUMMERERet al., 2018; BERNHARDT et al., 2017; CHRISTOU
etal., 2017 e PALTIEL et al., 2016).

No que diz respeito a salde e protecdo ambiental, os tratamentos convencionais
de efluente tém mostrado contribuigdes substanciais. Por outro lado, com o incremento
de volume e diversidade dos compostos quimicos, a poluicdo da &gua vem atingindo
niveis mais elevados, o que ocasiona a diminuicdo da eficiéncia dos tratamentos

convencionais de efluente e agua potavel (KUMMERERet al., 2018).

Mesmo os tratamentos de agua mais avangados tém suas limitacGes, o que inclui
aumento da demanda energética, adicdo de outros reagentes quimicos, remogdo parcial
ou ndo remocdo para alguns poluentes e geracao de subprodutos indesejados que podem
ser mais toxicos do que o poluente inicial (HANIGAN et al., 2015). Constatacdes
recentes trazidas por Murphy e colaboradores (2016) demonstram que microplasticos
ndo removidos totalmente se acumulam no meio ambiente. J& Alexandere colaboradores
(2016) apresentaram estudos indicando que o processo oxidativo avangcado baseado em
ozonizagdo pode induzir o aumento da transferéncia de genes de resisténcia antibiotica,
aumento preferencial de bactérias oportunistas e fortes mudangas populacionais
bacterianas (KUMMERER et al., 2018).

Ademais, em termos globais, o cuidado com a agua ndo pode ter solucdes
universais. Problemas diferentes nas mais variadas regides e condi¢des podem aparecer,
tais como, vazamento de canos de esgoto, que podem acarretar em contaminacdo de
lencois freaticos ouchuvas fortes e de longa duracdo, que podem exacerbar a capacidade
das plantas de tratamento de esgoto e resultar em vazamentos para 0s corpos aquaticos.
Tudo isso somado ao fato de mais de 80% das aguas residuais no mundo nao receberem

tratamento, trazem a necessidade de se pensar além das aplica¢Ges individuais e locais,
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bem como de uma regulacdo mais forte e individualizada para compostos quimicos
(KUMMERER et al., 2018).

2.3 Adocantes Artificiais (AA)

Atualmente, vérios estudos tém identificado a presenca de adogantes em rios e
aguas subterraneas, o que indica o potencial de contaminagdo causada por tais
substancias. Além do aumento da carga organica, os sub-produtos derivados do
metabolismo humano e animal, bem como os resultantes de processos de tratamento de
aguas residuais ineficientes, potencializam o efeito poluente destes compostos. Neste
contexto, novas tecnologias devem ser estudadas, a fim de obter métodos mais
eficientes, ndo s6 para reduzir a carga organica do efluente, mas também a toxicidade
devido a presenca de produtos refratarios.

Stempvoorte colaboradores (2011) identificaram acessulfame nas &aguas
subterraneas em oitolocais estudados espalhados pelo Canada, incluindo trés locais
associados afontes de aguas residuais.Foi sugerida uma forte ligagdo entre a presenca do
acessulfame e aguas residuais, todavia, se faz necessaria investigacdo mais profunda no
sentido de mapear outros possiveis focos de contaminacdo. Outra importante
observacdo desse estudo foi a identificacdo de sacarina e ciclamato em A&guas
subterraneas, sugerindo o desenvolvimento de metodologias capazes de identificar
maultiplos AA em uma amostra (STEMPVOORTet al., 2011).

Um estudo conduzido por Scheureret al., (2009) em esta¢cOes de tratamento de
esgotos alemds, buscou metodologia para detectar AA em matrizes aquéticas
complexas. O trabalho foi motivado por lacunas na literatura oriundas da falta de
informagdes plausiveis a respeito da excrecdo inalterada e do possivel comportamento
refratario frente aos tratamentos de aguas residuais. Diante da auséncia de métodos
analiticos confidveis e reprodutivos capazes de esclarecer os impactos ambientais, a
literatura apresentada por Scheurer é de fundamental importancia. O método
desenvolvido permitiu a extracdo simulténea e analise de sete AA em aguas residuais e
de superficie. Os analitos estudados estdo expostos na tabela 1 (SCHEURER et al.,
2014).

A presenca desses compostos em amostras obtidas em aquifero e aguas
superficiais comprovam remocao incompleta pelos processos de purificacdo das &guas
residuais (SCHEURER et al., 2014).
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Tabela 1: Descricdo dos compostos estudados por Scheurer, presentes em &guas

residuais.
Composto Composto
. N° CAS
N"CAS Estrutura quimica M Estrutura quimica
Massa Molecular Mgizular
(MM) (MM)
Acessulfame ﬁ Aspartame
CAS: 33665-90-6 27A_ g; 2263 O|
|
MM: 163,2 g / S . A O~
ol 048\0 cH, MM: 2943 g/ N NH | CHj
mol OH  NH, 0
(Sodio) ciclamato Neotame
o
CAS: 139-05-9 e /O CAS: 165450- o L0,
Na 3
, s 17-9
MM (201,2) O- ”\NH CH3 HN L
178,2 o] MM: 3785 g / CH,
g/ mol mol o
CHg
HO
Sacarina O\/(/) Sucralose o g
s CAS: 56038 a HQ
CAS: 81-07-2 | “H 182 0 ﬁ)
_ ., A—0
MM: 1832 9/ \\ MM: 3976 g / HO” YT 0T
o) mol OH “

Fonte: SCHEURER et al., 2014.

Neohesperidina
dihidrochalcon
a(NHDC)

CAS:
77-6

20702-

MM: 612,6 g /
mol

OH

Os AA vém sendo utilizados como substitutos do aglcar em uma quantidade

consideravel de alimentos, bebidas, produtos farmacéuticos e produtos sanitarios, tais

como enxaguantes bucais, em todo mundo (LANGE et al., 2012). Por proporcionar

baixo teor calorico, sdo integrantes dos mais diversos produtos dietéticos (KROGER et

al., 2006). Existe uma variada quantidade de adocantes artificiais disponiveis no



26

mercado, com destaque para 0Ss mais populares, aspartame, sacarina, sucralose,
acessulfame eseu sal de potéassio acessulfame K (LIN et al., 2017).

Os adocantes artificias passaram a receber destaque recentemente, pois diferente
de outros contaminantes emergentes de origem farmacéutica, alimenticia ou cuidados
pessoais, sdo contaminantes altamente especificos de determinadas aguas residuais
(LANGE et al., 2012; RICHARDSON, 2010; RICHARDSONget al., 2011 e LOOS et al.,
2009). Uma das principais fontes de AA no ambiente é a excre¢do humana, contudo,
residuos de efluentes industriais também podem ser fontes considerdveis destes
compostos (KOKOTOUet al., 2012; HOUTMANet al., 2010 e LIN et al., 2017).

2.3.1 Processos de Oxidacdo aplicados na remocdo de Adocantes Artificiais

Em virtude da apenas recente preocupacdo, classificacdo, identificacdo e
deteccdo destes compostos, poucos estudos séo encontrados envolvendo a remogéo de
AA em &guas residuais. Lin et al. (2017) desenvolveram estudo voltado para degradacéao
e mineralizacdo de adocantes artificiais em agua, via reacdes denominadas Eletro-
Fenton (EF), técnica baseada na geracdo eletroquimica de radicais hidroxila afim de
promover oxidagdo de compostos organicos. O estudo foi conduzido com eletrodos de
Diamante Dopados com Boro (DDB), Platina (Pt) e Anodos Dimensionalmente Estaveis
(ADE), amplamente conhecidos pela eficiéncia na degradacdo dos mais variados
compostos.

O trabalho de Lin e colaboradores (2017) envolveu quatro adogantes artificiais,
aspartame, sacarina (SAC), sucralose (SUC) e acessulfame (ACE) em estudos
conduzidos individualmente. Quando foi utilizada a sacarina, observou-se pouca ou
nenhuma influéncia do material eletrédico na degradacdo do composto, todavia, em
termos de remocdo de carbono organico total, a seguinte ordem de eficiéncia foi
encontrada DDB>Pt>ADE. A eficiéncia de mineralizacdo em DDB / feltro de carbono
para ASP, SAC e SUC foram 97,5%, 96,2% e 98,9%, respectivamente,que foi maior do
que em Pt / feltro de carbono, confirmando a grandesuperioridade do anodo de DDB na
mineralizaco.Os acidos carboxilicos liberados por ASP, SAC e SUC durante o
processo eletro-Fenton foramidentificado por HPLC, método de exclusdo idnica.Acidos
oxalico e oxamico estavam presentes no meio durantea eletrolise. Além disso, os acidos

carboxilicos quase desapareceram no final deeletrélise (360 min) na célula BDD / feltro
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de carbono, o que esta de acordoo maior grau de mineralizacdo desse sistema (LIN et
al., 2017).

Sharma e colaboradores (2014) destacaram uma crescente pesquisa sobre a
sucralose para a compreensao de seus efeitos na salde humana e no meio ambiente. A
Sucralose persiste no ambiente aquatico por um longo periodo, tendo sido encontrada
no ciclo da &gua. Varios processos de tratamento tentaram degradar a sucralose, cloro e
0 ozénio molecular, bem como o ferrato, ndoparecem ser eficazes. UV/fotdlise também
ndo foi eficaz na foto-oxidacdo da sucralose. Pelo contrério, o forte agente oxidante
*OH reagiu com sucralose a uma constante de taxa de segunda ordem de 109 M *ste
portanto, o *OH gerado na decomposicdo do 0z6nio em agua, ja UV/H,0, apresentaram
grande potencial para transformar sucralose na agua. O mecanismo envolveu a
substituicdo dos atomos de cloro na sucralose para transformé-lo em frutose,
ambientalmente benigna e alcool de aclcar. A figura 2 traz dados do trabalho de Toth et
al. (2012), adaptados por Sharma et al. (2014), onde é apresentada a eficiéncia na

remocao de alguns adocgantes artificiais via radicais hidroxila.

Figura 2: Valores de eficiéncia da degradacédo de adogantes via radical hidroxila.
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O trabalho de Toth et al. (2012) objetivou estabelecer a cinética reacional para
dois importantes radicais (hidroxila e sulfato) frente a cinco adocantes artificiais,
descritos na figura 2. Apos a determinacdo das constantes de velocidade, chegou-se a
conclusdo de que o sulfato reagiu mais lentamente quea hidroxila, tendo este segundo
variado sua eficiéncia de remocdo dos 5 compostos entre 40 — 100%. Foi sugerido pelo
autor que as mais baixas taxas reacionais indicam a forte necessidade de um pré
tratamento, afim de remover a matéria organica natural (MON), possibilitando um
ataque mais seletivo dos radicais gerados aos compostos poluentes alvo.

Um estudo realizado no Canadaobjetivou avaliar a presenca de sucralose em
aguas subterraneas, tendo sido conduzidas as amostragens em Long Point durante um
periodo de 6 anos (2008-2014). Amostras de 2014, em compara¢do com anteriores,
considerando o aumento do uso de SUC, demonstrou evidéncias de degradacdo do
composto. Todavia, tal degradacdo ocorreu em uma taxa relativamente lenta para um
periodo de meses e anos. Ademais, 0 exame de efluentes de fossas sépticas e aguas
subterraneas impactadas em seis outros locais no Canada revelou quesucralose estava
presente em todas as amostras de efluente do tanque séptico (6-98 mg L™, n = 32) e em
todas as amostras de aguas subterraneas(0,7-77 mg L™, n = 64). Embora a degradacéo
de SUC seja notada em amostras de Long Point, sua onipresenca nas aguas subterraneas
em todos os sete locais, implica em um lento decaimento, o que faz da sucralose agente
poluidor relativamente “recente” (ROBERTSON et al., 2016).

Outro trabalho que investigou recentemente a degradacdo da sucralose, seus
subprodutos e toxicidade, foi apresentado por Xu e colaboradores (2017), relatando que
SUC ¢é um dos recentes adocantes artificiais que € considerado como poluente
emergente negligenciado, no tocante a aten¢do merecida. Xu et al. buscaram avaliar o
desempenho do processo UV/PMS na oxidacdo e mineralizacdo de sucralose, onde
mostrou que o sistema UV/PMS apresenta bons resultados na remoc¢éo de SUC, com
mineralizacdo quase completa em 60 minutos de reacdo. PGde ser observado também
um consideravel efeito inibidor causado por nitrito e nitrato. O autor identificou os
subprodutos através de LC-MS e sugeriu possivel mecanismo de degradacao, propondo
que a ligacdo carbono-cloro seja clivada e provavelmente substituida por OH, formando
assim produtos desclorados apos degradacao parcial (XU et al., 2017).

O viés contraditorio dos diversos estudos relativos a adogantes artificiais,
especialmente ao aspartame, no que diz respeito as consequéncias para saide humana e

animal do seu uso prolongado, bem como a capacidade poluidora em termos de carga
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organica persistente e toxicidade de seus subprodutos, direcionam ao preenchimento de
uma necessidade emergente de estudos aprofundados para os reais riscos dos adogantes
artificiais e métodos eficientes para suas remoc@es do ciclo da dgua. Dentre os AA, 0
aspartame ganha destaque tanto pela vasta quantidade de produtos que utilizam ASP em
suas constitui¢cbes, como pelos inimeros estudos relatando variados riscos ligados ao

Seu consumo.

2.4 Aspartame (ASP)

Considerado adocgante da primeira geragdo, ASP (Figura 3) € um adogante cerca
de 200 vezes mais doce que a sacarose (BERSET E OCHSENBEIN, 2012 e
CONCEICAO et al., 2005). O aspartame néo é estavel ao calor e degrada-se em liquido
guando armazenado durante um longo periodo. O aspartame € composto por
fenilalanina, &cido aspartico, e metanol (Figura 3) (SCHEURER & HEINZ-J et al.,
2009).

Figura 3: Cromatograma de aspartame [ASP] = 100 mg/L; Agua 70% : Metanol 30%.
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Fonte: Autor, 2018

A Organizacdo Conjunta de Alimentacdo e Agricultura / Organizagdo Mundial
da SaudeComité de Especialistas em Aditivos Alimentares aprovou o uso de ASP em
1982, com uma ingestdo diaria recomendada de 0-40 mg /dia por kg de peso corporal
(CANTARELLLI et al., 2008). Entretanto, existe uma grande controvérsia em torno do
uso do ASP em virtude de um crescente nimero de estudos que reportam efeitos
negativos, possivelmente relacionados a ingestdo de ASP. Foram relatados desde
alteracbes comportamentais e mentais tais como insonia , depressdo e retardamento,

alteracdo na visdo (KHURANAEet al., 2008), além da suspeita do efeito carcinogénico
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(MALLIKARJUNEet al., 2013). De acordo com Pandurangan e colaboradores (2017), a
exposicdo ao ASP induziu estresse oxidativo em células renais caninas. A administragdo
cronica de aspartame causou deplecdo hepatica de glutationa, que deve ser atribuida a
regulacdo da ubunidade catalitica de glutamato-cisteina ligase e niveis diminuidos de
cisteina. Aspartame ainda desencadeou o blogueio da via de trans-sulfuracdo em duas
etapas, cistationina (FINAMOR et al., 2017).

Para as pessoas com fenilcetondria, uma doenga genética rara, 0 aspartame pode
criar alguns riscos, porque seus corpos ndo sdo capazes de metabolizar a fenilalanina,
gerada pela degradacdo do aspartame. Como resultado, todos os produtos que contém
aspartame devem ser marcados para indicar a presenca de uma fonte de fenilalanina. Na
literatura cientifica, o aspartame é oadocante artificial que apresenta as discussdes mais
controversas em relacdo aos aspectos de saide. Numerosas publicacdes com resultados
conflitantes sobre possiveis efeitos adversos do aspartame como disturbios neuroldgicas
(SHAYWITZ et al., 1994, e SIMINTZI et al., 2007) e até mesmo cancer em ratos
(SOFFRITTI et al., 2006 e 2007 e DUFFY et al., 2004) estdo disponiveis.

Recentemente, evidéncias de rios e lencois freaticos indicaram a deteccdo de
adocantes em diversos efluentes e aguas residuarias. Por exemplo, Buerge et al. (2009)
relataram a presenca de 890 ng L™ de ASP no rio Lu (Vietnd). Além disso, ASP
também foi encontrado adsorvido em sélidos suspensos. Watanabee colaboradores
(2016), relataram a presenca de ASP no influente de algumas estacdes de tratamento de
4guas residuais no Japao a um nivel de concentracdo de 81 ng L™. ASP foi encontrado
em todas as 4guas superficiais em uma concentracdo de até 0,21 mg L™em Tianjin,
China (GAN et al., 2013).

Em geral, os maiores riscos associados a ingestdo de ASP estdo relacionados a
toxicidade dos seus produtos de degradacdo. Ja foi relatado em roedores, primatas e
humanos que o ASP quebrado em trés principais metabolitos, sdo eles: metanol,
fenilalanina e &cido aspartico (Figura 4) (SOFFRITTI et al., 2006).
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Figura 4: Mecanismos de oxidacdo do aspartame.
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Os dois aminoacidos resultam da clivagem do dipeptideo precursor
aspartilfenilalanina. Para cada molécula de ASP, forma-se uma molécula de cada
metabolito. O acido aspartico é posteriormente metabolizado por transaminagdo em
oxaloacetato (STEGINK et al., 1987; FILER et al., 1989 e SCHEURER et al., 2014).

Para 0 metanol, que pode causar acidoses e cegueira (CONCEICAO et al.,
2005),foi apontado que no figado este € oxidado em formaldeido e posteriormente em
acido férmico (BARCELOUX et al., 2002). Enquanto o formaldeido é metabolizado
rapidamente em humanos, para &cido formico uma meia-vida de até 20 h foi relatada
(SHAHANGIAN et al., 1984).

Foi observada também relevante relagdo entre mortalidade e altas concentragdes

de acido formico no plasma humano, resultado da geracdo desse metabdlito em
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velocidade ou concentracédo, excedente a eliminacdo (BRENT et al., 2001; SCHEURER
etal., 2014).

Apesar do grande uso em larga escala mundial e principalmente de toda
controversia em torno do ASP, ao melhordo nosso conhecimento, a literatura é escassa
no tocante ao tratamento de aguas residuais utilizando Processos Oxidativos Avancados
ou Processos Oxidativos Eletroquimicos Avancados (POEASs). Por outro lado, avaliacéo
de toxicidade do composto e de seus produtos de degradacdo € bastante discutida,assim
como estudos envolvendo degradacéo térmica e biodegradacao.

Conceicdo e colaboradores (2005) investigaram, utilizando termogravimetria
isotérmica, HPLC e espectroscopia de infravermelho, o processo de degradacao térmica
do aspartame e seus produtos de conversdo. Foi constatado que a conversdao do ASP
para Acido 5-benzil-3,6-dioxo-2-piperazinoacético (5BZ) ocorreu tanto no padrio
qguanto no adocante, apresentando uma taxa méaxima em 140-160 e 120-140 °C,
respectivamente. Foi sugerido pelos autores, que a taxa mais baixa pode ser explicada
por uma possivel interacdo com a lactose contida no adocante.

Sun et al. (2014) desenvolveram uma metodologia que possibilitou a andlise
simultanea do aspartame e quatro de seus produtos de degradacédo (Tabela 2) via HPLC-
MS / MS. As grandes vantagens do método sao a possibilidade de analise em diferentes
pH e temperatura e o fato deste método poder ser usado paraanalisar amostras reais com

resultados satisfatérios.
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Tabela 2: Parametros da espectroscopia de massas dos cinco analitos estudados por Sun
e colaboradores.

P . . . Quadruplol Energia de Quadruplo3

Analito Estrutura TR (min) Massa (g/mol) Quantitativo-m/z Qualitativo-m/z | ooy coliSote) pre-biasiv)
APM 6.2 294.15 295.15/12020 295.15/120.20 15 30 22
295.15/180.30 15 15 1

HU\\ SN " NH, ()\\ /,U\h‘

F L.

o Sl S s
07 N ~~
H

ASP 2.1 133.10 134.10/74.00 134.10/74.00 16 15 13
HO. & NH 134.10/87.90 16 15 17
T T
0 >
0~ OH
PHE 33 165.10 166.10/120.05 166.10/103.10 12 30 19
166.10/120.05 12 15 24
Oy _OH
AP
H)N~ Pl
ASP-PHE 5.1 280.05 281.05/16625 281.05/166.25 15 15 10
281.05/235.25 15 15 15
HO. \| PR NH, “\ /,()H
(! PR /I\ Ph
0757 TINT SRR
H
DKP 6.3 262.10 263.10/91.10 263.10/91.10 19 35 16
263.10/245.15 19 15 15

OBS.: O autor denomina Aspartame por (APM) e usa ASP para nomear um dos produtos de degradag&o.
Fonte: Sun et al., (2014)

O estudo sobre a degradacdo de APM em solucdo com diferentes pHe
temperaturas foram realizados facilmente usando este método com a possibilidade de
determinar simultaneamente a abundéancia relativa de APM, ASP,PHE, ASP-PHE e
DKP.A aplicacdo deste método ao estudo da degradacdo de APM a varios pH mostrou
que o APM degradoumuito mais facilmente em solucbes acidas e basicas fortes, com
DKPe ASP-PHE como principais produtos em solucdes basicas; ademais, temperaturas

superiores promoveram degradacdo com DKP como produto principal.

2.4.1 Processos de Oxidacdo X Aspartame

Jattinagoudare colaboradores (2016) realizaram estudo afim de comparar a
cinética de degradacdo do aspartame entre um catalisador de ruténio (I1l) e
permanganato em meio alcalino. Foram determinadas ordens de reagdo e foi
identificado o subproduto -benzil-3-hidroxi-3-metilpiperazina-2,5-diona, caracterizado
por dados espectrais, 0s autores apresentaram proposta de mecanismo para 0 caminho

até o produto identificado.



34

O aspartame esteve presente no trabalho de alguns autores que procuraram
estudar degradacdo/oxidacdo juntamente com outros compostos. Suanon e
colaboradores (2017) apresentaram os efeitos do uso de nanoparticulas de ferro de
valéncia zero na producdo de metano e na degradacdo de alguns produtos de cuidado
pessoal, dentre eles o ASP, em digestdo anaerobica de lodo. A tabela 3 destaca a

remocdo de ASP apos as digestdes.

Tabela 3: Concentracdes dos compostos (ug kg ~*, peso seco) no lodo cru e digeridos.

Concentration (average + standard deviation, n=3)

Compostos

A/B/C (initial) A (final) B (final) C (final)
Methyl paraben 30.3+54 104+£2.1 89+1.2 6.5+1.8
Propyl paraben 65+1.4 3.1+06 3.24+02 34+04
Benzyl paraben  BDL BDL EDL BDL
Ketoprofen 111 +7 69.7+13.7 66.3+15.2 67 +10
Naproxen 19+1.3 0.8+04 BDL BDL
Codeine 34.6+6.2 17.6+£5.6 258+2.7 233423
Fenoprofen 17.7+£4.5 6.6 0.7 10.7£0.3 6.2+£2.0
Atenolol BDL BDL BDL BDL
Triclosan 979.0+134 691.6+42.1 535.0+153 507.6+13.6
Sulfadiazine BDL BDL BDL BDL
Clofibric acid 3.2+0.6 0.4+0.1 0.2+0.1 0.2+0.0
Losartan 1.1£0.5 0.2+0.1 0.6+0.2 0.7+0.1
Clenbuterol BDL BDL BDL BDL
Pirenzepine BDL BDL BEDL EDL
<3
Sildenafil 16.2+5.3 88+1.0 23.0+04 237+34
Carbamazepine BDL BDL BDL BDL
Fluoxetine 149+79 275+11.8 15.7+4.5 209+5.2
Miconazole 120.2£45.3 116.0+£4.0 157.3+£13.3 142.0+6.1

BDL  Ssignifica abaixo do limite de deteccao

Fonte: SUANON et al., (2017).

Outros autores realizaram estudos envolvendo degradacdo de AA.Tais pesquisas
incluiam aspartame, a exemplo de Toth et al. (2012), que compararam a degradacéo de
AA frente a processos baseados em radicais hidroxila e sulfato. Lin et al. (2017)
destacaram em capitulo de livro a degradacédo de 4 adocantes, incluindo ASP, através de
reacOes conhecidas como eletro-Fenton. Posteriormente, outro estudo de Lin em 2017

apresentou o mais recente e direcionado trabalho envolvendo ASP/POEAs-tratamentos
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de agua, trabalho esse, que ao melhor de nosso conhecimento, é basicamente um dos
Unicos a relacionar esses temas.

O artigo de Lin e colaboradores (2017), apresentou os seguintes destaques: (a)
estudar adegradacao oxidativa de ASP em solucdo aquosa acida usando processo EF,
investigando a cinética de oxidacdo e determinar a taxa de reacdo usando método
cinético de competicdo; (b) examinar o efeito da concentracdo do catalisador ferroso e
da densidade de corrente; (c) avaliar a formacdo e monitorar os acidos carboxilicos de
cadeia curta, formados como pré-produtos da mineralizacdo; (d) monitorar os ions
inorganicos liberados, como corroboracdo da mineralizacdo; (e) realizar estudo da
toxicidade da solugdo contendo ASP, pré tratamento e sua evolucdo durante o processo
reacional, utilizando método Microtox.

O estudo de Lin et al. (2017) visava comparar as eficiéncias de dois materiais
eletrodicos (Pt x DDB), com catodo de feltro de carbono, para os objetivos
especificados no paragrafo antecedente. Constatou-se alta eficiéncia, atingindo oxidacao
completa de ASP para ambos materiais eletrodicos estudados. A velocidade de oxidagao
do ASP seguiu cinética de primeira ordem. Apesar da velocidade semelhante para
oxidacdo de ASP, em se tratando de mineralizacdo, o DDB apresentou uma taxa mais
rapida, atingindo mineralizacdo total ao final do tratamento. A degradacdo de ASP
apresentou os acidos oxalico, oxamico e maleico como subprodutos e os ions nitrato e
amobnia como evidéncias de mineralizacdo. Em termos de toxicidade, as analises
demonstraram a formacdo de intermediarios mais toxicos que a solucao inicial, porém,
as reacdes proporcionaram, ao final, a eliminacdo dessa toxicidade.

O aumento crescente do uso de produtos dietéticos, somado a toda controvérsia
relacionada principalmente ao aspartame, ea escassez de estudos sobre a remocao
eficiente do ASP do meio ambiente chamaram atencgéo para elaboragéo desse trabalho.
Tais observagdes nos levaram a buscar um processo com e alta eficiéncia com custos
relativamente baixos. Foi entdo observado que precisdvamos de um composto
comprovadamente eficiente na degradacdo tanto do poluente quando de seus
subprodutos, didxido de titdnio, associado a fotoativacdo através de dopagemque
permitiu a utilizacdo de luz solar como fonte de radiacdo. Isso permitiu a reducdo dos
custos operacionais aumentando o efeito sinergético com oxidantes comuns, afim de
reduzir a quantidade de catalisador empregada sem perda de eficiéncia.O processo
fotocatalitico com TiO, é classificado com Processo Oxidativo Avancado e serd
detalhado no tépico 2.6.
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2.5 Processos oxidativos avancados — POAs

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo considerados tecnologias
promissoras para o tratamento de aguas e efluentes, uma vez que, devido a alta
eficiéncia e versatilidade, uma vasta variedade de classes de compostos podem ser
completamente mineralizadas, incluindo compostos refratarios com 0s processos
convencionais(KIWI et al., 2000; PEREZ et al., 2002; PIGNATELLO et al., 2006 e
MARTINS et al., 2011).POAs baseiam-se na geracdo de espécies altamente oxidantes
tais como os radicais hidroxila (*OH), que possuem um elevado potencial de oxidacéo
(E° =+ 2,80 V vs ENH), capaz de desencadear uma série de reacGes que muitas vezes
resulta na degradacdo total da matéria organica. O radical hidroxila € tipicamente
formado em reacdes que resultam de uma combinacdo de oxidantes, como por exemplo
0 0z6nio e o peroxido de hidrogénio, com luz ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e
catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores (MIKLOS et al., 2018). A figura
5 destaca os principais POAs.

A partir da geracdo dos radicais hidroxila 0 mecanismo da reacdo depende da
estrutura do contaminante organico, a oxidacdo pode ocorrer através de diferentes
reacoes:

Abstracdo de 4&tomo de hidrogénio que geralmente ocorre com hidrocarbonetos

alifaticos.

Adicdo eletrofilica que geralmente ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou

aromaticos.

Transferéncia eletrénica, reacfes que ocorrem quando a adicdo eletrofilica e

abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados.

Reacdes radical-radical, a reacdo entre o radical hidroxila e outras espécies

radicalares, no entanto sdo indesejaveis, pois consomem radicais HO® prejudicando a

eficiéncia do processo de degradacéo.
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Figura 5: Classificagdo dos POAs. Os processos individuais estdo em branco;os
investigados em laboratorio e escala piloto em cinza; e os testados apenas em

laboratério (preto).
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2.5.1 POAs baseados em Ozobnio

Eletrodos de
DDB

Eletrodos
Sn0, -dopado

Eletrodos

PbO, -dopado

Eletrodos TiO,

——i Fenton
foto-Fenton

feixe de
elétrons

ultrassom

—| UV/catalisador ‘

_|

plasma

micro-ondas

Comumente usado para tratamento de &gua, 0 0zonio é um oxidante poderoso,

mas a sua reatividade varia drasticamente com diferentes grupos funcionais organicos.

O ozdnio molecular pode atuar semelhante os processos mediados por radicais hidroxila
no tratamento de matéria organica (ROSINATO et al., 1998; YAN et al., 2016). O

potencial de oxidacdo do ozonio molecular varia de 1,24 V para 2,07 V do meio

alcalino para acido. Como oxidante, o ozonio é muito seletivo e atacaprincipalmente

grupos funcionais ricos em elétrons, como ligacdes duplas,aminas e anéis aromaticos

(MIKLOS et al., 2018). O ozbnio pode reagir através de mecanismo direto, por reacdo

eletrofilica ou por cicloadicdo, ou mecanismo indireto, através do radical hidroxila
formado a partir da decomposicdo do ozénio (FREIRE et al., 2000b; MORAIS, 2005).

Os métodos para iniciar ativamente a formacaode radicais incluem a ozonizagdo em pH

elevado eacombinacgdes Oz / H,0, (também chamado processo peroxona), O3 / UV, O3

/ catalisadores (MIKLOS et al., 2018).

2.5.2 POASs baseados em UV

POAs fotoassitidos por radiagdo UV, em sua maioria, utilizam UV-C,

combinando a luz com diferentes promotores de radicais. Fontes de irradiacdo
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UVgeralmente consistem em mercdrio de baixa ou média pressao, com espectros de
emissdo mono ou policromaticos,respectivamente. Recentemente, fontes de luz de
diodo emissor de luz UV (LED)com distribuicdes especificas de comprimento de onda
foram investigadas para fins de desinfeccdo (SONGet al., 2016).As principais vantagens
dos LEDs em relacdo as lampadas de baixa pressdo sdo a elimina¢do do mercurio,
unicocomprimentos de onda de emissdo de pico, tamanho compacto e, portanto,
flexiveldesign da aplicacdo (MIKLOS et al., 2018). OsPOAs baseado em UV mais
frequentemente aplicado é a combinacdocom H,O, / UV. Outros promotores de radicais
como o persulfato (para formarradicais sulfato) e cloro (radicais hidroxila e espécies de
cloro radicalar) também estdo sendo investigadas. Além dos oxidantes
estabelecidos,Keen et al. (2012) investigaram a aplicabilidade do nitrato emcombinagéo
com lampadas de média pressao como alternativa de POA baseado em UV (MIKLOS et
al., 2018).

2.5.3 POEAs — Processos Oxidativos Eletroquimicos Avangados

Os processos eletroquimicos, devido aos mecanismos de oxidagdo envolvidos,
sdo considerados processos oxidativos avancados e sdo chamados de Processos
Oxidativos Avangados Eletroquimicos (POEA ou POAE) (BRILLAS et al., 2011).A
oxidacdo eletroquimica pode ocorrer direta ou indiretamente. No caso direto, o substrato
organico é oxidado no sitio ativo do eletrodo e, teoricamente, ocorre a um potencial
baixo, antes da evolucdo de oxigénio. A velocidade de reacdo é geralmente lenta e
depende da atividade eletrocatalitica do anodo. O principal problema da oxidacao
anodica eletroquimica a um potencial fixo antes da evolucao de oxigénio é a diminuicédo
da atividade catalitica, devido a um efeito conhecido como envenenamento.
Normalmente, isto ocorre devido a formacdo de uma camada de polimero sobre a
superficie do anodo. Este problema pode ser evitado mediante a aplicagdo de potencial
mais elevado do que o da reacdo de evolugdo do oxigénio, no entanto, 0 consumo de
energia € muito maior. Na oxidacdo indireta, poluentes organicos ndo trocam elétrons
diretamente com a superficie do anodo, mas através de espécies ativas eletrogeradas
atuando como um intermediario para a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e os
compostos orgénicos (OLIVEIRA, 2012).Eletrolise indireta pode ser um processo
reversivel ou irreversivel. No processo reversivel os reagentes redox séo transformados

e reciclados vérias vezes.No processo irreversivel temos como produto oxidantes
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quimicos fortes (como o radical hidroxila, perdxido de hidrogénio, radicais hidroxila,
peroxodissulfato), que sdo gerados in situ para degradar os poluentes organicos
(BRILLAS et al., 2011; OLIVEIRA, 2012; PANIZZA et al., 2001; DUARTE et al.,
2018). Estes oxidantes reagem com o0s substratos organicos, levando-os a mineralizacao,
ou seja, a conversdo completa a CO,, H,O e outros sais inorganicos (OKAMOTO et al.,
1985; SURI et al., 1993; CANIZARES et al., 2004).

2.5.4 POA:s fisicos

Dentre os processos fisicos quem vem sendo investigados associando-se aos
POAs, tem-se 0s reatores de descarga elétrica em fase liquida para tratamento de agua
que foi estudado por Locke et al., 2006, Hijosa-Valseroet al., 2014. Campos
elétricosfortes aplicados dentro da agua (eletro-hidraulicadescarga) ou entre a fase de
agua e gas(plasma ndo-térmico) iniciam processos quimicos e fisicos.Além da oxidacao
direta de contaminantes na &gua, variosradicais oxidantes ou espécies ativas, radiacao
UV e ondas de choquesdo formados durante a descarga, 0 que pode promover a
oxidacdo (JIANG et al., 2014; MIKLOS et al., 2018).

A técnica de sonicacdo ou Ultra-som (US), outra metodologia explorada na
associacao com processos de oxidacdo para tratamento de aguas, leva a formacdo e
colapso demicrobolhas de ondas acuUsticas induzidascompressdo e rarefacdo. Essas
bolhas implodemviolentamente apo6s atingir um tamanho critico de ressonancia e
geraraltas temperaturas transitorias (> 5000 K), altas pressGes (> 1000 bar)e radicais
altamente reativos. Destruicdo de contaminantes da aguaocorre por decomposi¢cdo
térmica e varias reacdes radicais(MASON e PETRIER, 2004).

As microondas gama (300 MHze 300 GHz) também forampropostas para a
oxidacdode contaminantes da agua. As microondas foram usadas em combinagéo
comoxidantes (H,0,) ou catalisadores (TiO,, GAC) para auxiliar nadestruicdo de
poluentes organicos (HAN et al.,, 2004; ZHIHUI et al.,2005; BO et al., 2006).
Microondas podem melhorar as taxas de reagcdoe induzir o aquecimento seletivo dos
contaminantes através devibracdo da molécula. Além disso, as microondas podem gerar
radiacdo UVatravées de uma lampada de descarga sem eletrodos para Microondas / UV
reatores combinados. Infortuitamente, a maior parte da energia de microondas aplicada

éconvertido em calor, o que decorre em baixa eficiéncia elétrica (MIKLOS et al., 2018).
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De acordo com Miklos e colaboradores (2018), desde meados de 1980 a
radiacao ionizante de um feixe de elétronsfonte (0,01e 10 MeV) vem sendo testada para
tratamento de agua. Os elétrons acelerados penetram na superficie da agua e resultam na
formacdo de espécies eletronicamente excitadas na agua,incluindo varias espécies
ibnicas e radicais livres. A profundidade maxima de penetracdo dos elétrons acelerados
é diretamente proporcionalpara a energia dos elétrons incidentes. Portanto, a agua €
irradiada em um filme fino oucomo um aerossol pulverizado. Este processo exibe um
alto poder de oxidacdoe pouca interferéncia pela matriz da agua e a eficiéncia
elétricaesta dentro da faixa de viabilidade paraa maioria dos contaminantes (BOLTON
et al., 1998). Devido ao alto custo capital de um acelerador de elétrons (geralmente>
US$ 1 milhdo), opotencial de risco relacionado de raios-X e, portanto, a seguranca
necessariamedidas, o desenvolvimento posterior do processo de feixe ndo parece

lucrativo.

2.5.5 POAs cataliticos

A mais de um século, a oxidacdo catalitica de acido tartarico na presenca de sais
ferrosos e peroxido de hidrogénio foi relatada por Fenton. Quarenta anos depois a
primeira observacao do que seria a chamada “reacao de Fenton”, Haber (1934) propds
que o radical hidroxila € a espécie oxidante neste sistema, capaz de oxidar varias classes
de compostos organicos em uma reagdo espontdnea que OcOrre N0 €SCuro
(NOGUEIRAEet al., 2007; PIGNATELLO et al., 2006).A alta eficiéncia da reagdo de
Fenton se deve aos radicais hidroxilas formados (HO") que possuem elevado potencial
de oxidacdo, promovendo a mineralizacdo de compostos poluentes de forma rapida e
ndo seletiva. Apesar de tradicionalmente aceito que o radical hidroxila é a espécie que
inicia a oxidacdo, alguns estudos tém sugerido outras especies oxidantes como
intermediérios de ferro de alta valéncia, como FeO*" (Fe(V)) e o fon ferril FeO**
(Fe(IV)), ou as espécies concomitantemente (BOSSMANNEet al., 2004; MARTIRE et
al., 2002; PIGNATELLO et al., 2006). Uma das limitagOes da aplicacdo da reagédo de
Fenton é o controle rigoroso do pH de forma a garantir a solubilidade do fon Fe?* e a
grande quantidade de lama (Fe(OH)yx) formada no final da reacdo. Por esse motivo se
busca substituto aos sais ferrosos, evitando a formacdo deste residuo.A reacdo de
Fenton pode ser catalisada por radiagdo ultravioleta, visivel ou solar. Nos processos
Fenton foto-assistidos, o processo de degradacdo do poluente se processa rapidamente,
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em funcdo da geracao de elevadas quantidades de radicais hidroxila no inicio da reacéo,
tal caracteristica resulta na diminuicdo da concentracdo de ferro utilizado e

consequentemente, menor formacao de lama residual.

2.5.5.1 Fotocatalise

A fotocatélise tem sido exaustivamente investigada nas Ultimas décadas (DONG
et al., 2015; VALLEJO et al., 2015).Embora existam numerosos catalisadores com
propriedades fotocataliticas (TiO,, WO3; ou ZnQO), a pesquisa concentrou-se
principalmentedois tipos de rea¢Oes baseadas na solubilidade do catalisador:processos
foto-Fenton homogéneos e fotocatalise heterogénea baseada em semicondutores
(TiO2)(SIMONSEN et al., 2010). Fotocatélise baseada em TiO,, um material
semicondutor é irradiadopor luz UV (I <400 nm). Geralmente sdo usadas particulas
suspensas coloidais ou imobilizadas em diferentes substratos. E sefétons com energia
suficiente atingem a superficie do fotocatalisador,o elétron é excitado para a banda de
conducdo, deixando umaburaco carregado (h*) na banda de valéncia. Estas espécies
podemcausar transformacbes oxidativas ou redutivas dos constituintes da
agua,diretamente na superficie do semicondutor ou através de reacGes radicais. Uma
quantidade suficiente de oxigénio dissolvido é necessaria paraas Ultimas reacOes. A
limitacdo para aplicacdo da foto-catdlise heterogénea em grande escala é
principalmentebaseada em dois fatores: (1) separacdo do catalisador coloidal da de agua
apos o tratamento e (2) limitacdes de transferéncia de massaa superficie do catalisador
imobilizado em um substrato (QU et al.,2013; MIKLOS et al., 2018).

2.6 TiO,: DefinicOes e aplicacOes

Processos que utilizam TiO, estdo classificados como fotocataliticos
heterogéneos, e pertencem a classe dos POAs. Em linhas gerais, 0 processo baseia-se
em um fotocatalisador (semicondutor inorganico), irradiado que absorve energia
suficiente para excitar o elétron a ponto de provocar transi¢do eletrnica, vencendo o
“Band Gap”. O elétron excitado ¢ entdo promovido da banda de valéncia (BV), para
banda de conducdo (BC), como isso, sitios capazes de oxidar ou reduzir compostos
organicos sdo formados. (ZIOLLlIet al., 1998; KHATAEE et al., 2011). A figura 6
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sumariza 0s mecanismos gerais de acdo de um fotocatalisador, nesse caso dioxido de

titanio.

Figura 6: Mecanismo de fotoativacao de um semicondutor TiO;.
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Fonte: MACHADO et al., 2012

A fotocatalise heterogénea foi primeiramente demonstrada no inicio dos anos
70em um trabalho de Fujishima e Honda (1972), onde foi descrita aoxida¢cdo da agua
em suspensdo de TiO; irradiado em uma célula fotoeletroquimica,gerando hidrogénio e
oxigénio. Desde entdo, a fotocatalise utilizando TiO, tem atraidogrande atencdo por
causa de suas inumeras aplicacbes (AUGUGLIARO et al., 2007;HOFFMANN et al.,
1995; OLIVEIRA et al., 2012).Processos fotocataliticos heterogéneos tém sido
aplicados também emfotocatéalise ambiental para o tratamento de efluentes visando a
remocgdo e totaldegradacdo de compostos organicos, sintese fotocatalitica, produgdo
fotocatalitica dehidrogénio e conversdo de energia (HOFFMANN et al., 1995;
OLIVEIRA et al., 2012; SANTOS, 2013).
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As principais reagdes (1-11) que ocorrem quando odioxido de titanio € irradiado,

produzindo uma variedade de espécies de alta reatividade, dentre elas os radicais
hidroxila (DANIEL et al., 2001; TEIXEIRA; JARDIM, 2004; FERREIRA, 2005), estdo

descritas abaixo:

Fotoativacdo do semicondutor:
TiO, + hv—hy," + €pe

Reacdo entre o “buraco” fotogerada e a agua adsorvida:
H20 + hp,"—*OH + H"

1)

()

Reacdo entre o “buraco” fotogerada e os grupos OH— na superficie do TiO,:

OH" + hy,"—°OH
Formacdo de superdxido:
02+ epc 02"
Geracdo de perdxido de hidrogénio:
0," +H'—HO,*
HO,*+ HO,*—H,0; + O,
0,* +HO,"—~HO, + 0,
HO, +H'— H,0;

Geracdo de radicais hidroxila através do H,O, fotogerado:

H>0,+ e >°OH + 'OH
H,0,+ 0, —°0H + OH + O;

Fotdlise do H,O.gerado produzindo radicais hidroxila:
H20,+ hv—°0OH + *OH

@)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)

(9)
(10)

(11)

O dioxido de titanio apresenta propriedades fisicas Gnicas. E um composto com

boa estabilidade quimica emuma ampla faixa de pH, ndo volatil e insolivel. Pela sua

baixa condutividade térmica,possui carater refratario. Seu ponto de fusdo é 1800 °C
(ALBERICI e JARDIM, 1994; GIAMELLO et al., 2009). O TiO, apresenta trés fases

cristalinas distintas apresentadas na figura 7: anatase, com estruturatetragonal; rutilo,

também com estrutura tetragonal, e broquita, com estruturaortorrombica (KHATAEE E

KASIRI, 2010; LIU et al., 2010; SANTOS, 2013).
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Figura 7: Estruturas cristalinas de polimorfos de TiO, rutilo (tetragonal), brokita
(ortorrdmbico) e anatase (tetragonal).

Brookite

Fonte: HAGGERT Yet al., 2017.

Anatase e rutilo sdo amplamente empregadas em fotocatalise, com anatase sendo
o polimorfo de maior fotoatividade, fator atribuido pela alta capacidade de absorver
oxigénio e suas formas ionizadas apdsser fotoexcitado e a baixa recombinacéao elétron-
buraco, enquanto que o rutilo possui maior estabilidade termodinamica (GIAMELLO et
al., 2009; LIU et al., 2010; SHON et al., 2011; SANTOS, 2013). Bronquita é 0 menos
estudado dentre os trés, muito em fungdo de sua pouca disponibilidade natural e alto
custo de producdo. Por conta disto, apresenta pouca aplicabilidade e baixo valor
comercial (KHATAEE et al., 2011). A transicdo de anatase para rutilo é esperada para
temperaturas acima de 800 °C, sendo irreversivel, pois se trata da transicdo de uma fase
termodinamicamente metaestavel para uma fase estavel. Esta transicdo de fase é afetada

por varios fatores, como concentracdo de defeitos no bulk e na superficie, tamanho de
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particula, ocorrendo pelos mecanismos de nucleagéo e crescimento (ALMEIDA et al.,
2003; SANTOS, 2013).

Apesar de comprovadamente eficiente em termos de degradacgao de poluentes, a
fraca absorvancia da luz visivel tem sido uma das limitagdes criticas do TiO, contra a
aplicacdo no campo do tratamento da agua. Com isso, a luz solar pode ser utilizada
como fonte de radiagdo, uma vez que comprimentosde onda nesta faixa representam,
aproximadamente, 3% do espectro solar que atinge asuperficie terrestre, conforme
apresentado na Tabela 4. O fluxo de radiacdo UV na faixade 300-400 nm na superficie
da Terra é de 20-30 W/m? e é capaz de produzir 0,2-0,3 molde fétonsm?h™
(GOSLICH, DILLERT e BAHNEMANN, 1997).

Tabela 4: Composicéo da luz solar sem presenca de nuvens.

Faixa COTE:ET?:;;’ de In;;{x:/s;i%de Proporcao (%)
uv C < 280 0 0
Uv B 280-320 5 0,5
UV A 320-360 27 2.4
UV A2 360-400 38 3,2
VIS 400-800 580 51,8
IR A 800-1400 329 294
IRB 1400-3000 145 12,7
IR C > 3000 - -
Total 1120 100

IR: Radiacio Infra-Vermelho
Fonte: DEGUSSA (2003).

Bastante atencdo vem sendo dada para o aprimoramento das aplicagdes do TiO»,
principalmente no que diz respeito a fotoativacdo. Busca-se, principalmente, mudancas
nas propriedades fotocataliticas através da extensdo da sua absorcédo de luz para a regido
da luz visivel. A figura 8 traz os pontos de convergéncia e divergéncia do espectro solar
com catalisador puro. A ampliacdo da area espectral ativa do TiO, pode conduzir para

novas vertentes de aplicagdo, ou mesmo baratear as existentes.
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Figura 8: Espectro de absorc¢do do TiO, comparado com 0 espectro solar.
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Fonte: FERREIRA, 2005 extraido de CIEMAT-PSA (2005).

De acordo com Santos (2013), as possibilidades de aplicaces tecnoldgicas do
oxido de titanio sdo bastanteamplas. O TiO, tem sido empregado, por exemplo, em
filtros absorvedores de radiacdoultravioleta (protetores solares, por exemplo), em
materiais ceramicos para implantesésseos (CHEN et al.,, 2008), em fotocatélise
(DUARTE et al., 2005; MACHADO et al., 2008;MACHADO et al., 2012), na producao
de hidrogénio (KIM e CHOI, 2010), dentre outras.Mais recentemente, novos
dispositivos desenvolvidos, como as células solaressensibilizadas por corantes que
convertem a energia solar em energia elétrica (célulassolares de corante — DSC), tém se
apresentado como uma nova e alternativa forma degeragdo de energia(MENG et al.,
2011; ZHOU et al., 2011; MACHADO et al., 2012). Apesarda ainda baixaeficiéncia,
tém se mostrado particularmente interessante por apresentarum custo de producdo bem

mais barato que os dispositivos desenvolvidos atualmente,baseados no silicio.

2.6.1 Dopagem: alteragOes estruturais para aprimoramento de efeito fotocatalitico

Inimeras abordagens visando modificar a estrutura do TiO, tém sido propostas
nosentido de ampliar sua utilizagdo, visando contornar duas desvantagens: energia de
“bandgap”elevada e velocidade de recombinacdo das cargas fotogeradas (elétron e
buraco). Dentre as modificagdes propostas destacam-se: dopagem com metais de
transi¢do(Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt) (CAVALHEIRO et al.,
2008; NOGUEIRAe JARDIM, 1998; YAMASHITA et al., 2001; ZALESKA et al.,
2010).
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Outra alternativa que tem merecido relevancia ¢ a dopagem ndo metalica, essa
alternativatem provado ser um dos metodos mais eficientes usados para reduzir o
gaplargo que caracteriza o TiO, puro (isto é, 3,0 — 3,2 eV), e assim, promover a
absorcéo da luz visivel que é um componente significativo na radiagédo solar. O método
caracteriza-se pela introducdo de elementos ndo metalicos (por exemplo, B, C, F, N, P e
S), que possuam raio idnico similar ao oxigénio, nas particulas de TiO,, substituindo o
O no arranjo cristalino. Tal substituicdo pode promover defeitos estruturais, dadas as
vacancias, 0 que torna a luz visivel ativa para o dioxido de titanio (DOZZlet al., 2013;
DEVI e KAVITHA, 2014; ANSARIet al., 2016).

Wang e colaboradores (2008) investigaram a atividade fotocatalitica de TiO; na
forma cristalina anatase, dopado com nanoparticulas de prata. Foi observado que a
dopagem reduziu a area superficial do dioxido de titanio. Por outro lado, o efeito
fotocatalitico foi aumentado. Tal caracteristica pode ser atribuida ao fato da dopagem
com prata prolongar a vida util dos pares elétrons-buracos fotogerados. Foi constatado
também, que a porcentagem de massa de prata de méxima eficiéncia foi de 1,35%, fato
constatado pela reducdo de eficiéncia concentragdes além deste ponto. Em
contrapartida, Kumar e colaboradores (2012), atingiram uma porcentagem de maxima
eficiéncia de 2% de prata em filmes finos de TiO, (SANTOS, 2013).

Segundo Zaleska (2008) e Zhang et al., (2006)trés fatores podem explicar a
mudanca de eficiéncia observada em TiO, dopados:

1) a mudanca na capacidade de absorcéo de radiacdo, com diminuicdo da energia
de “band gap”, que tende a se deslocar para regides proximas do visivel;

2) alteracdo da interacdo dos sitios ativos presentes na superficie do material
fotocatalitico, com as moléculas do meio, aumentando, no caso da fotocatalise
ambiental, a adsorc¢do de substratos poluentes pela superficie;

3) alteracdo da taxa de transferéncia de carga interfacial.

As cargas geradas nos processos fotocataliticos sdo extremamente instaveis e sua
recombina¢do pode ocorrer rapidamente (Hoffmann et al., 1995). A eficiéncia
fotocatalitica depende da competicdo entre a velocidade de transferéncia das cargas na
superficie do semicondutor e a velocidade de recombinacdo dos portadores de carga,
pois se a recombinacdo acontecer para um par de cargas elétron-buraco, este ndo mais
sera capaz de promover reacdes que resultam no processo de degradacdo do poluente

orgénico. Com isso, a dopagem apresenta o beneficio da possibilidade de inibicdo do
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processo de recombinacdo eletronica, mantendo assim a reacdo continua durante a
irradiagdo (COLMENARES et al., 2006; YAMASHITA et al., 2001;SANTQS, 2013).

De acordo com Santos (2013), o mecanismo que explica a diminuigéo da taxa de
recombinacéo elétron-buraco pela incorporagédo de dopantes € fotoquimico. Os elétrons
da BC do TiO, rapidamente se transferem para as espécies dopantes incorporadas, a
estrutura cristalina do 6xido dopado, ou até mesmo para a sua superficie, com o0s
buracos permanecendo na estrutura do TiO,, podendo participar de reacdes de
oxidacdes posteriores (YAMASHITA et al., 2001; DEVI et al., 2010; DEVI e KUMAR,
2011;).

2.6.2 Dopagem: aplicagdes

Liu et al. (2008), por exemplo, revelaram a sensibilidade melhorada a luz visivel
do TiO, dopado com B em dopagem adicional com o 4&tomo de N, que foi racionalizado
pela estrutura O-Ti-BN de formacdo que facilita a separacdo e transferéncia de
portadores de carga e promoveu a atividade fotocatalitica. Além de Liu, Zhang e
colaboradores (2014), também indicou a dopagem com mais um atomo diferente como
fator responsavel pela melhora da atividade catalitica maior que quando a dopagem
ocorre apenas com um tipo de atomo. O trabalho de Zhang et al. (2014) demonstrou que
0 TiO, co-dopado com S, N e C causou uma maior degradacdo induzida pela luz visivel
na microcistina-LR em comparag¢do com o TiO; nao dopado (ABDELRAHEEM et al.,
2018).

Mais recentemente, inimeros estudos tem sido desenvolvidos envolvendo
dopagem de TiO,, utilizando uma vasta gama de elementos diferentes. Destacam-se
dopagens com um elemento, dois elementos distintos bem como um crescente nimero
de pesquisas integrando distintas técnicas como objetivo final, propondo um tratamento
mais agressivo em face das matrizes aquosas complexas cujos poluentes estao inseridos.
A sintese de compostos derivados de grafeno com a insercdo de TiO,dopado vem
ganhando destaque nesse sentido.

Eshaghi e Moradi (2018), apresentaram um TiO, dopado com ferro que obteve
melhora na sua tividade fotocatalitica, em relacdo ao dioxido de titanio puro, através de
modificacdo da absorcdo da regido do UV para regido do visivel. Outra importante
caracteristica foi a inibicdo da recombinacdo de elétrons-fotogerados durante a
irradiacdo visivel, perfazendo assim uma significativa melhora na descoloragdo de

efluentes téxteis. J& Crisan et al. (2018), apresentou resultados inovadores envolvendo
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filmes do catalisador com as propriedades fotocataliticas do TiO,sendo
significativamente melhoradas pelo doping de ferro. A amostraTiFeys tratada
termicamente a 673 K apresentou o melhor rendimento de remogéo de ni-trobenzeno da
agua, quando comparada com as outras concentracfes de dopagem e com dioxido de
titanio puro.

Segundo Qian e colaboradores (2019), a sintese por sol-gel de TiO,dopado com
cobalto apresentou um catalisador com a condutividade aumentada por conta de sua
grande area superficial adquirida, indicando potencial aplicacdo da dopagem de dioxido
de titanio para aplicacdes eletroquimicas.

Rajabi e Abrinaei (2019) realizaram dopagem com lantanio em nano bastGes de
TiO,, 0 que alterou a estrutura do nanomaterial de tal forma a aumentar as propriedades
ndo lineares do mesmo, e tornando-o um potencial candidato ao uso em dispositivos de
Optica ndo linear. Rajoriya et al. (2019) realizaram sintese e caracterizacdo de
catalisadores TiO,puros e dopados com samério e nitrogénio, afim de investigar a
degradacdo fotocatalitica do 4-acetamidofenol. Foi descoberto queeficiéncia de
degradacdo fotocatalitica de 4-AMP foi significativamente melhoradausando TiO,
dopado. As razbes molares de Sm / TiO, de 1,5 e N /TiO; de 1,0 foi a concentracédo
molar dopante Gtimapara atingir a méaxima atividade fotocatalitica. Dopagem de TiO,
comSm e N resultaram em eficiéncias fotocataliticas melhoradas devido aeficiéncia de

separacio aumentada do buraco de elétron foto-gerado (e -h ).

2.6.3 TiO,: dopagem com Boro e Nitrogénio

Foco deste estudo, o uso de boro e nitrogénio para dopagem de didxido de
titanio, ja vem sendo discutido na literatura para as mais diversas aplicacdes. TiO, co-
dopado com nitrogénio e boro contém defeitos extrinsecos responsaveis pela absor¢édo
da luz visivel. Evidéncias convincentes sobre a natureza e estrutura desta nova espécie.
Atomos N e B sdo espécies intersticiais conectadas ao mesmo fon da rede O (Figura 9).
B, adicionalmente, liga dois outros O ions reproduzindo o tipico trigonalestrutura dos
compostos B-O. Neste arranjo N adquireuma densidade de spin surpreendentemente alta
concentrada principalmente em umorbital 2p. Finalmente, a interagdo entre
diferentescentros paramagnéticos indicam que a populagéo doestados de defeito em sua
forma paramagnética e diamagnética édependente da temperatura (CZOSKAet al.,
2011).
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Figura 9: Representacdo esquematica dos trés anatase N-B co-dopadosTiO,. Gréafico de
densidade de rotagdoo modelo supercelular correspondente (Ti em azul, O em cinza,B
em verde e N em vermelho). O spin desemparelhado (amarelo) €
essencialmentelocalizado no atomo de N em todos os trés casos.
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Fonte: CZOSKAet al., 2011.

Zhao et al. (2015) apresentou estudo que introduzia uma nova abordagem para a
preparacdo de B / Nanatase. O TiO, dopado com B foi sintetizado usandoTiB, como
precursor através do processo hidrotérmico. A amostra obtida foi misturada com uréia e
reaquecida. Apds a decomposicdo da amonia a altas temperaturas, a forma anatase de B
/ N TiO, foi obtida.Atomos de Bpermaneceram na superficie da amostra e o contetido
de 4tomos de Ndiminuiu gradualmente com a profundidade da amostra, enquanto o Ti**
foi
gradualmente aumentado. Comparado-se com o TiO, dopado em B, B / NTiO;
apresentou forte absorgdo na regido visivel, e 0 espectro de absor¢do cobriu a luz visivel
totalespectro. A amostra de B / N preparada mostrou melhores propriedades
fotocataliticas sob luz UV e visivel.

Outra importante aplicabilidade do TiO,s80 as reagdes eletroquimicas, Zhou e
colaboradores (2011), realizaram dopagem em nanotubos de TiO, com B e N, que

forampreparado através de um processo de anodizacdo melhorado numa folha de Ti
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eposteriormente  aquecido em amoOnia ambiente. Os materiais dopados
preparadosexibiram  excelente  propriedade  fotoeletroquimica e  atividade
fotocataliticasob luz visivel e UV-UV, em comparacdo com dopagens apenas com B ou
N. Os efeitos sinérgicos da codificacdo B e N foram comprovados pordesempenho
fotoeletroquimico e fotocatalitico. O catalisador demonstrou ser um promissor material
fotocatalitico para células solares e degradacéo de poluentes organicos.

O trabalho de Zhang e colaboradores (2014) buscou preparar fotocatalisadores
de TiO,mesoporos codopados com boro e nitrogénio pelo método sol-gel. O catalisador
B-N co-dopado preparado obteve uma éarea superficial especifica de1254 m?/ ge o
tamanho médio dos poros € de 16,8 nm. Via analise XPS foi possivel constatar que a
estrutura de Ti — N — B — O foi formada na superficie da amostra co-dopada. Foi
constatada uma melhora consideravelmente na atividade fotocataliticasob luz visivel,
sugerindo um efeito sinérgico de boro e nitrogénio, em detrimento do catalisador puro
ou dopado com apenas um dos elementos estudados. A borda da banda de absorgéo do
TiO, mesoporoso co-dopado com B-Namostra exibe um desvio para o vermelho
evidente e sua intensidade de absorcdo deregido € maior que a da amostra ndo dopada,
que é responsavelpara co-doping B-N que tornam o gap de energia do TiO, mais
estreito.Comparado com a amostra nao dopada, o TiO, mesoporoso B-N co-dopado
induziu ter maior atividade fotocatalitica sob irradiacdo da luz visivel, em face da
fotodegradacdo de solucdo aquosa do corante azul de metila.

A figura 10 ilustra uma interessante manipulacdo na estrutura do TiO, codopado
com B e N. Wang e colaboradores (2015) desenvolveram fotocatalisadores flutuantes
N-B-TiO,/PE, variando-se as temperaturas de calcinacdo e as doses de perlite, via sol-
gel. As analises estruturais confirmaram que o tamanho dos poros pode ser controlado
pela temperatura de calcinagdo. Foi constatado também que a transformacéo de anatase
em rutilo ocorreu a 650 °C. A investigacdo da capacidade fotocatalitica mostrou quea
fotoatividade foi aumentada devido a codopagem de boro eespécies de nitrogénio, sendo
muito influenciada pela temperatura de calcinagdo. A calcinacdo 6tima e a dosagem de
perlite foram 550 °C e 3,0 g EP, respectivamente. Estes fotocatalisadores flutuantes séo
muito promissores, por poderem ser empregados para remediar aguas contaminadas
utilizando irradiacdo solar. Merecendo destaque, também, no tocante a remocdo do

catalisador da solucdo.
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Figura 10: llustracdo do funcionamento do catalisador flutuante, ativo sob irradiacdo

solar.
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Fonte: WANG et al., 2015.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Estudar os mecanismos de degradacdo e mineralizacdo do aspartame,
investigando o efeito sinérgico de oxidantes comuns na atividade fotocatalitica de B-N-
TiO, codopado.

3.2 Objetivos especificos

I - Investigar a eficiéncia do catalisador B-N-codopado TiO, na degradacdo do
aspartame;

Il - Estudar o efeito de oxidantes comuns (H,O,, PAA e PS) combinados com B-N-
codopado TiOy;

Il - Avaliar a efetividade do método na oxidacdo dos subprodutos de degradacdo do
ASP através da mineralizacao;

IV - Verificar o efeito do catalisador em efluente real através do monitoramento de
radicais gerados e disponiveis;

V - Identificar produtos de degradacdo e sugerir rotas de oxidacdo até mineralizacdo

total;



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

Tabela 4: Lista detalhada dos reagentes utilizados.

54

Nome Formula Peso Fabricante
(g/mol)
SINTESE B-N-TiO,
Butoxido de Titanio (IV) > 97% Ti (OCH,CH,CH,CHg)4 340,32 Sigma Aldrich
Borano tert-butylamine complex (CH3)3CNH; - BH3 86,97 Sigma Aldrich
(97%, pellets)
Alcool etilico (anidro >99.5%) CH3;CH,OH 46,07 Sigma Aldrich
Acido Acetico glacial(> 99.85%) CH3CO;H 60,05 Sigma Aldrich
REACOES OXIDATIVAS
Aspartame C14H1gN>0s5 294,30 A Formula
Perdxido de Hidrogénio, 50% H,0, 34,01 Fisher
Persulfato de sodio, 98% Na,0sS; 238,09 Fisher
Acido peracetico, 38 — 40 % C,H403 76,05 Sigma Aldrich
Hidréxido de Sédio, 50 wt% em NaOH 39,99 Fisher, ACROS
solugéo aquosa Organics
Acido Sulfarico, 98% H,SO, 98,07 Sigma Aldrich
ANALISES
HPLC:Metanol >99.9% CH,OH 32,04 Sigma Aldrich
TOC: Carbonatode Sédio Na,COs 105,99 Sigma Aldrich
TOC: Bicarbonato de Sédio NaHCO; 84,01 Sigma Aldrich
Espectrofluorofotometro: Acido CeH4(CO;Na), 210,09 Sigma Aldrich
tereftalico dissodico, 96%
Espectrofluorofotometro: CsHeOs 182,13 Sigma Aldrich
Acido 2-Hidroxitereftalico, 97%
HPLC:Ac. 4-hidroxibenzoico, 99% HOCsH,CO,H 138,12 Sigma Aldrich
HPLC:para-benzoquinona, > 96% CeH4(=0); 108,09 Sigma Aldrich
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4.2 Procedimentos Experimentais

4.2.1 O catalisador: B-N-codopado TiO;

No primeiro momento, decidiu-se realizar um estudo que oferecesse ndo apenas
solugdes centralizadas, mas que propusesse a resolver um problema de grande atencéo
de maneira simplista e a0 mesmo tempo em que permitisse aprofundar-se em estudos
mecanisticos em técnicas combinadas. Muito ja foi discutido e algumas solucbes
apresentadas sobre a aplicabilidade do TiO,, tanto em virtude de sua ativacdo, quanto
em razdo de suas desvantagens ligadas a aplicabilidade. Como apresentado na revisdo
de literatura, o principal foco, largamente estudado, é a manipulacéo estrutural atraves
da insercdo de outros elementos na latice, a fim de modificar a relacdo entre conducéo e

valéncia, sem detrimentos relacionados a recombinacao eletronica.

Esse trabalho objetivou testar a aplicabilidade do B-N-codopado TiO; na
oxidacdo/degradacdo do ASP. O B-N-codopado TiO, € um catalisador que foi
desenvolvido no laboratério Sustainable Solutions Laboratories na Universidade de
Cincinnati em colaboragcdo com Doutor Abdelraheem (ABDELRAHEEM et al., 2018).
Doutor Abdelraheem buscou a sintese de nanocatalisadores, modificando a estrutura do
diéxido de titdnio por codopagem. Os mecanismos de degradacdo do aspartame via do

B-N-codopado TiO; sdo sugeridos na figura 11.

Figura 11: Mecanismo geral de fotoativacdo do catalisador B-N-codopado TiO; e
aspartame sendo degradado.
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Em resumo, procurou-se uma sintese que oferecesse uma estrutura organizada,
como anatase. A sintese hidrotérmica oferece diversas vantagens, tais como: reducéo da
aglomeracdo das particulas, reducdo do tamanho, melhor controle da morfologia,
simplicidade no procedimento, temperatura mais baixa. Assim, a sintese hidrotérmica
fornece maior controle e melhor qualidade de nanomaterial, devido a precipitacdo mais
lenta e organizada. 12 NBT 350 foi a denominac&o atribuida ao catalisador modificado
em trabalho prévio do grupo de pesquisa, indicando 12% do dopante e 350 indicando a
temperatura de calcinacdo. Abdelraheem e colaboradores (2018) testaram diversas
varidveis na sintese hidrotérmica do nanocatalisador: temperaturas de sintese e
calcinagdo, tempo de sintese e secagem, porcentagem dos agentes dopantes, entre
outros. Através das varias analises de microestrutura e composicdo que foram
empregadas para a caracterizacdo do catalisador incluindo DRX, XPS, TEM, HR-TEM
e area de superficie BET (Figuras 12, 13, 14 e 15 — os resultados referentes ao
catalisador utilizado nesse trabalho, 12 NBT 350, encontram-se na cor laranja),
escolheu-se um B-N-codopado TiO, com 12% de dopagem e 350°C de temperatura de

calcinacao.

Todos os padrbes de difragdo confirmaram a existéncia de TiO, e NBT na fase
anatase monocristalina (101), que era um resultado esperado sob a temperatura de
hibridizacdo relativamente baixa (por exemplo, 350 e 400 C°) usada para preparar 0
catalisador (ZHANG et al., 2014; PENG et al., 2008). A fase anatase dos catalisadores
foi adicionalmente confirmada por simulagdo da area de difracéo eletrdnica de elétrons
(SAED) dos catalisadores e relatada TiO, anatase usando o software de simulagdo
CrysTBox (v 1.10). A estrutura dos catalisadores ndo sofreu qualquer alteracdo apds a
dopagem, ja que ambos os catalisadores de TiO, e NBT primitivos possuiam um
espacamento de rede similar (d = 3,5227 nm; com base na lei de Bragg) (PENG et al,
2008). O baixo conteudo de dopagem (%) usado no estudo atual e raios menores de
atomos de dopante, em comparagdo com Ti e O, poderiam explicar a Gltima observagdo
(ABDELRAHEEM et al., 2018).

O tamanho médio de particula dos catalisadores foi calculado a partir da analise
de DRX (Figura 12) usando a equacdo de Scherrer e das imagens de TEM (usando o
software de processamento de imagem ImageJ, versdo 1.5i). De acordo com dados de
DRX, o tamanho médio de particula foi de ~ 9 nm para todos os catalisadores

preparados, enquanto que, usando imagens TEM (70 particulas candidatas foram



57

analisadas) foi de 20,6 e 12,9 nm para catalisadores de TiO, e 12NBT-350,
respectivamente (Figura 13, a e b). A discrepancia no tamanho de particula calculado
pelos dois métodos foi racionalizada, pois a equacdo de Scherrer considera apenas o
tamanho do cristalito, que é tipicamente menor que o tamanho da particula (ou seja, um

dominio de varios cristalitos).

Além disso, a medicdo do tamanho das particulas a partir de imagens TEM foi
realizada pela técnica de visualizacdo que levou em consideracdo pequenos cristais
aglutinados. O catalisador de TiO, manteve uma ampla distribuicdo de tamanho de
particula (10 - 32 nm), com aproximadamente 50% das particulas abaixo de 20 nm. Por
outro lado, todo o material dopado mostrou uma distribuicdo de tamanho de particula
mais estreita, especialmente o catalisador 12NBT-350 que possuia um intervalo de
distribuicdo de particulas de 6 - 24 nm, com a maioria das particulas (90%) com
tamanho abaixo de 13 nm. Portanto, uma area de superficie mais alta era esperada para
12NBT-350 em comparagdo com o TiO, puro e os demais catalisadores de NBT
(ABDELRAHEEM et al., 2018).Ambos os fotocatalisadores dopados e primitivos
possuiam um espacamento de reticulado de 0,34 nm, que era tipico do plano (101) no
TiO, de anatase disponivel no banco de dados online (JCPDS 75-1537). Além disso, 0s
padrdes de SAED (as inserc¢des nas Figuras 13) confirmaram a mesma fase anatase para
TiO, e 12NBT-350 (KLIGER et al, 2015; ABDELRAHEEM et al., 2018).

A partir da determinacdo da rota sintética mais adequada, o B-N-codopado TiO,
foi ressintetizado afim da avaliar o impacto de oxidantes comuns na atividade dirigida
por luz solar simulada, para degradacdo e mineralizacdo de aspartame, em agua

deionizada e agua real denominada influente secundario.
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Figura 12: Espectros de DRX de nanoparticulas de TiO, e NBT preparados a diferentes
% de dopagem e temperaturas de calcinacao.
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Fonte: ABDELRAHEEM et al. (2018).
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Figura 13: Micrografias de TEM e HR-TEM e anélise de particulas para 12NBT-350 (e
-TEM, f -Distribuicdo do tamanho de particula e tamanho médio de 70 particulas
candidatas, g -lmagem HR-TEM (insercdo: padrdo SAED)e h - Padrbes SAED
modelados (feitos pelo software CrysTBox Server (v 1.1)).
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Figura 14: A Textura de superficie e analise fotoeletronica de catalisadores:(a) isoterma
de adsorcdo-dessorcdo de N, (b) Largura média dos poros (por BET) e éarea
superficial BET para diferentes catalisadores(c) Volume de poro vs. diametro de poros
(insercdo: volume médio de poros de BJH de diferentes catalisadores).
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Figura 15: Analise de superficie XPS para 12NBT-350.
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4.2.2 Sintese do B-N- codopado TiO;

O nanocatalisador foi ressintetizado seguindo trabalho anterior ja estudado no
laboratdrio, o qual apresentou melhor rendimento. Borano tert-butilamina (0,215 g) foi
adicionado a solucdo contendo 7,01 mL butoxido de titanio (IV), 50 mL de etanol e 2
mL de &cido acético sob agitacdo vigorosa (ABDELRAHEEM et al., 2018). Foi
adicionado mais 10 mL de etanol sob agitacdo, em seguida foi realizada lenta adi¢do de
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2 mL de H,O. Apo6s 20 minutos de agitacdo, a mistura foi transferida para um reator
autoclave hidrotérmico (Figura 16) e levado a mufla a uma temperatura de 140 °C por
20 horas, com rampa de temperatura de 150 °C/h. Um precipitado amarelado foi
separado do sobrenadante e colocado para secar 85 °C por 6h. Em seguida, 0 material

foi moido, e o ultimo po6 levado a calcinagédo a 350 °C por 10 horas.

Figura 16: Reator autoclave hidrotérmico utilizado para sintese de nanomateriais.

Fonte: AUTOR, 2018
4.2.3 O reator fotocatalitico

A figura 17 apresenta o reator, que consistiu de uma placa Petri com cobertura
de quartzo, contendo a mistura reacional, composta por 50 mL Milli-Q com 2,5 uM ou
50 uM de ASP. Em um primeiro momento, variou-se a concentracdo do B-N- codopado
TiO, (0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mgL™). Apds 30 minutos da reagdo no escuro, o reator
entdo foi submetido ao simulador solar, manufaturado por Newport (Irvine, USA), que
abrigava uma lampada de xenonio (500Wm2). Em seguida, verificou-se o efeito
catalitico da luz solar em oxidantes comuns, variando-se a concentragdo em H,0, (0,1;
0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 mM), &cido peracético (0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 mMol L) e
persulfato de sédio (PS) (0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 mMol L™). Também foram
conduzidos experimentos com PS no escuro, nas mesmas concentracfes j& descritas.

AplGs essa etapa, foi avaliado o impacto desses oxidantes na eficiéncia do
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nanocatalisador. As reacdes foram primeiramente realizadas em pH natural, logo
depois, conduziu-se os experimentos em triplicata, ajustando pH para 7 com solugdes
0,1 M de H,SO4e NaOH. Todas as amostras originadas das reacdes heterogéneas foram
previamente centrifugadas por 30 minutos, tempo estabelecido como ideal ndo causando
danos aos equipamentos com possiveis entupimentos de colunas, e em seguida
encaminhadas para analises sempre no mesmo dia em que as reagdes eram realizadas. A
Figura 18 traz o espectro de luz emitido pelo simulador de luz solar em fungéo da

irradiancia no centro do reator de placas de Petri.

Figura 17: Reator fotocatalitico com simulacéo solar.

Agitador magnético

Fonte: AUTOR, 2018
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Figura 18: espectro de luz emitido pelo simulador de luz solar em funcéao da irradiancia
no centro do reator de placas de Petri.
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4.3 Procedimentos analiticos
4.3.1 Determinacdo da concentracao aspartame

Amostras foram coletadas nos tempos pré-determinados (-30, 0, 5, 10, 15, 30, 60
e 90 min), sendo de -30 a O o intervalo correspondente ao periodo escuro. A
concentracdo do aspartame foi determinada porcromatografia liquida de alta eficiéncia
(Agilent -1100 Series) equipada com detector de fotodiodo (photodiode array detector -
PDA). A separagéo foi conduzida por coluna HS C-18 Discovery® (15 mm x 4,6 mm,
5,0um), usando metodo gradiente 5:95 (v/v) metanol/agua, fluxo de 0,6 mL/min, tempo
de retencdo 8,75 minutos, volume de amostra injetada de 50uL, temperatura da coluna
de 25°C e detec¢do no comprimento de onda de 210 nm. A determinacdo do método
ocorreu através de variadas tentativas, objetivando simetria de pico, area frente as
concentracdes trabalhadas e tempo de retencéo para uma economia de reagente. A curva

de calibracéo forneceu boa linearidade com R? de 0,995 e inclinacéo de 37,199.
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4.3.2 Mineralizagao

O estudo da mineralizacdo foi realizado verificando-se a redugdo de carbono
organico total (TOC) através de analisador ShimadzuVCSH-ASI TOC, da evolucdo de
nitrito e nitrato viaDionex cromatografo iénico (modelo LC20, USA) equipado com
coluna lonPac AS18 (2.0 mm x 250 mm) e da geracdo do cation inorganico NH," via
Hach Nitrogen Espectrdometro DR 2800, Método Amodnia 8038 (figura 18). Foram
analisadas as amostras finais das reagcdes onde combinou-se o nanocatalisador com o0s
oxidantes. Para rea¢des onde se empregou o catalisador e os oxidantes sozinhos, foram
monitorados todos 0s tempos reacionais, das condi¢cdes otimizadas pelas analises de
HPLC, em triplicata.

4.3.3 Aplicacdo em &gua real

Para avaliar a eficiéncia das reacdes em ambiente real, foram realizadas reac6es
preparando a solucdo de ASP em agua de influente secundario, 4gua que entra para
reuso (SWI), oriunda de Sistema de Reabastecimento de Aguas Subterraneas
(GWRS)(Orange Country, CA, USA) (Figura 19) o maior sistema de purificacdo de
agua do mundo para reutilizacdo indireta de agua potavel, sendocoletada em 07 de
Agosto de 2017. Foram conduzidos experimentos com o B-N- codopado TiO.e 0s
oxidantes, isoladamente, na presenca de irradiacdo solar, bem como condicdes
combinadas entre o catalisador, os oxidantes e luz. As reacdes ocorreram sem ajuste de
pH, com pH registrado em ~6,9, ap6s a adicdo de catalisador e reagentes. As
caracteristicas do influente: condutividade elétricafoi 1495 pS/cm, potencial oxi-
reducdo de +200 mV, pH (7,29), temperatura 27,8 °C e carbono total de 47,77 mg/L. A
amostra SWI recebida foi prontamente filtrada usando papel de filtro de microfibra de
vidro Whatman (934-AH) para remover quaisquer solidos suspensos e depois
refrigerada a -5 °C para uso posterior. A caracterizagdo do influente secundario esta

descrita na tabela 6.
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Figura 19: Sistema de reabastecimento de aguas subterrdneas GWRS (Orange County,
CA, EUA)

Tabela 6: Influente secundéario, parametros médios de qualidade da agua conforme

fornecido pela

instalacido OCWD GWRS (Fountain Valley, CA, EUA).
https://www.ocwd.com/media/6822/2017-gwrs-annual-report.pdf
Parameter Name Units SWT
Electrical Co nductivity | pymhos/cm 1,610
Total Dissolved Solids | mg/L 957
Suspended Solids | mg/L 4.9
Turbidity | NTU 1.9
Ultravioiet percent transmittance (%UVT) @254nm | % 63.7
pH | UNITS 72
— Total Hardness (as CaCOs) | mg/L 202
Caicium | mg/L 744
Magnesium | mg/L 25.8
Sodium | mg/L 213
Porassium | mg/L 18.6
Bromide | mg/L na
— Chioride | mg/L 272
Suifate | mg/L 189
Hydrogen Peroxide | mg/L na
Bicarbonate (as CaCO3) | mg/L na
Nitrate Nitrogen | mg/L 11.37
Nitrite Nitrogen | mg/L 0.516
Ammonia Nitrogen | mg/L 1.7
Organic Nitrogen | mg/L 1.0
Toral Nitrogen | mg/L 13.8
Phosphate Phosphorus | mg/L 0.40
N-nitrosodimetiyiamine | ng/L 12.7
1,4-Dioxane | ug/L 22
Toral Trihalomethanes | ug/L na
Dibromoacetic Acid | ug/L na
Dichioroacetic Acid | ug/L na
Monobromoacetic Acid | pg/L na
Monochioroacetic Acid | ug/L na
Trichioroacetic Acid | ug/L na
Apparent Color (unfiitered) | UNITS na
— Total Organic Carbon (unfiitered) | mg/L 9.00
Surfactants (MBAS) | mg/L 0.19
Total Coliform | MPN/100 mL 1,477 235
Fecal Coliform | MPN/100 mL 347,719

Fonte: ABDELRAHEEM et al. (2018).
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4.3.4 Quantificacdo de radicais hidroxila e sulfato

Os radicais *OH e SO,*~ foram quantificados nos sistemas Solar/B-N- codopado
TiO,, Solar/B-N- codopado TiO,/Oxidantes (H,O.,0u PAA ou PS) e Solar/Oxidantes
(H.0.0u PAA ou PS) em agua Milli-Q, e nos sistemas Solar/B-N- codopado TiO, e
Solar/PS em amostra real. Os radicais foram quantificados com método de varredura
usando acido tereftalico dissédico (para *OH) e acido 4-hidroxi-benzoico (para SO4°").
Nesses métodos, acido 2-hidroxitereftalico e p-benzoquinona sdo formados no sistema,
devido ao ataque seletivo de *OH e SO,* para acido tereftalico dissédico e acido 4-
hidroxi-benzdico, respectivamente (KILICet al., 2018; OH et al., 2017). Assim, as
concentracdes de &cido 2-hidroxitereftalicoe p-benzoquinonaforam monitoradas por
espectrofluorimetria e cromatografia liquida.

No método espectrofluorimétrico, 250 puL de amostra foram coletados em cada
tempo reacional e diluido com 1,25 mL de agua Milli-Q em uma cubeta fluorimétrica,
entdo a excitacdo espectrofluorimétrica do acido 2-hidroxitereftalico foi gravada em 620
nm. Para p-benzoquinona e acido 4-hidroxi-benzdico, retirou-se aliquotas de 40 pL da
solucgéo reacional e injetou-se no HPLC com fluxo de 0,6 ml/min, usando 65%:35%
(Agua:metanol) como eluente, para p-benzoquinona, e 30%:70% (0,1% acido
formico:acetonitrila) para &cido 4-hidroxi-benzoico. O comprimento de onda de
deteccdo e o tempo de retengdo foram 250 nm e 4,7 minutos, e 220 nm e 6,5 minutos,
para p-benzoquinona e &cido 4-hidroxi-benzoico, respectivamente. As especificacdes de
coluna e equipamento sdo as mesmas mencionadas no item 4.3.1. O perfil da evolugédo
dos radicais foi estudado adicionando-se 2 mM de acido tereftalico dissodico ou &acido

4-hidroxi-benzodico, na auséncia de ASP na mistura reacional.

4.3.5 Identificacdo e monitoramento de acidos carboxilicos de cadeia curta

Foram realizadas andlises de quantificagdo e monitoramento de 8 A4cidos
carboxilicos de cadeia curta. As analises foram conduzidas através de cromatografia
liquida utilizando cromatdgrafo ja descrito no item 4.3.1, coluna Trangenome ICSep
ICE — COREGEL 64H. Acido sulfarico 0,008 N em agua foi usado como eluente.
Temperatura do forno 35°C, fluxo de 0,6 mL/min e comprimento de onda de 210 nm.

No primeiro momento foram realizadas as curvas de calibracdo para 9 acidos
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carboxilicos (acético, acetaldeido, maldnico, maleico, oxalico, citrico, formico e
glyoxal), porém glyoxal ndo foi detectado com o método empregado. Os outros
compostos estudados apareceram nos cromatogramas dos expertimentos em estudo nos
tempos de retencdo similares as curvas de calibracéo, apos a leitura foram adicionados
padrdes as amostras a fim de comprovar a relacdo dos picos com os acidos. Outros
picos apareceram nos cromatogramas, porém ndo puderam ser identificados. Os
compostos desconhecidos encontram-se relatados na tabela 8 dos resultados. As
amostras foram coletadas nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos.

- Curvas de calibracdo para determinacdo da concentracdo de ASP, carbono organico,
nitrito, nitrato, radicais hidroxila e sulfato, e acidos carboxilicos, estdo dispostas nos

anexos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacdo da fotoestabilidade do aspartame

A figura 20 mostra os testes de estabilidade do poluente estudado. Foram
realizados experimentos de exposi¢do do aspartame nas concentracdes estudadas, frente
a luz produzida pelo simulador solar, luz ambiente e em caixa escura. Foi constatado
que o poluente ndo sofre degradacdo direta por luz, ou seja, ndo sofre fotodegradacéo
nos periodos reacionais estudados,garantindo, assim, que qualquer remocdo de ASP
observada seja oriunda do processo oxidativo performado.

Figura 20: Reacdes teste para fotoestabilidade de aspartame frente exposi¢cdo a luz.
[ASP] = 2,5 uM.
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5.2 Concentracéo do catalisador

O efeito da concentracdo do catalisador na oxidacdo do ASP é apresentado na
figura 21. A medida que a dose de catalisador aumenta, aumenta também a remocéo de
ASP da solucdo. Remocdo completa do ASP foi alcancada em 90 e 60 min de reagédo
com 0,3 e 0,5 g/ L de B-N-TiO,, respectivamente. O periodo de degradacdo necessario
para remogéo de 100% de ASP foi reduzido para 30 min quando a dose de catalisador
aumentou para 1,0 g / L. Maiores doses de catalisador ndo levaram a nenhuma mudanca
significativa na remocdo de ASP. A degradacdo completa do ASP em 30 min foi obtida
quando empregado 1,0, 1,5 e 2,0 g. L™ de B-N-TiO, (Figura 20).

Figura 21: Efeito da carga de catalisador na degradacdo de 2,5 uM ASP em condicdes

de escuro e sob irradiacdo de luz solar.
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Outra importante caracteristica ocorreu dentro do periodo escuro das reacgdes, 0

fato do catalisador apresentar grande area superficial ativa, pode conduzir, dependendo

da estrutura fisica do catalisador e quimica do composto organico estudado, para uma
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grande adsorcdo, fato ndo observado. A absor¢do méaxima entre catalisador e ASP foi
menor que 8%. Outros importantes fatores podem influenciar na questdo da absorcao,
como matriz aquosa e pH. Experimentos envolvendo pH serdo discutidos a posteriori.

A oxidacdo do aspartame seguiu 0 modelo cinético de primeira ordem (Figura
22). A determinacdo da constante cinética da reacdo se deu pela aplicacdo da equacgao
cinética de primeira ordem, onde, pode-se estimar os valores da constante de taxa

observada (kops) usando:

[ASPlgY
In (Wh) = Jeype t )

Onde [ASP]o e [ASP]; representam os valores da concentracdo de ASP na solucéo,
medidos nos tempos zero e t, respectivamente; e kops € a constante de taxa de oxidacao
de primeira ordem (min™) e os valores sdo apresentados na Figura 23. O ajuste dos
dados da taxa usando uma ordem maior que um ndo produziu bons coeficientes de

correlacéo.

Figura 22: Curvas de Pseudo-primeira-ordem para degradacdo de ASP em diferentes
dosagens do B-N-TiO,.

W 0.1 7io, (g1)
2,01 | @ 0370, y = 0.1326x + 0.0177
A 0,5 Tio,
V¥V 10T7io,
164 ’ 1,5 Tio, y =0.1175x - 0.0367
’ < 2070,
y =0.1017x - 0.0165
U 1,2 B y = 0.0493x + 0.0869
~~
Q
c 0,81
y =0.0279x - 0.0156
[ )
0.44 } y = 0.0183x - 0.0211
0,0 =
T T T T T T T y T T T . T
0 5 10 15 20 25 30

Time (min)



72

Figura 23: Valores de kops (Min™) correspondentes as experiéncias de degradacéo em
diferentes doses de catalisador.
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Como mostrado pelos valores de kops (Figuras 20 e 21), 1,5 g L™ de B-N-TiO,

foi a concentracdo de catalisador que apresentou melhor resultado.

A carga otimizada do catalisador, 1,5 g L™, conduziu para total remocéo de ASP
em 30 minutos de reacdo. Lin e colaboradores (2017) removeram totalmente 0,2 mM
de ASP da solucdo em 15 e 20 minutos, utilizando anodos de diamante dopado com
boro e platina, respectivamente. Por outro lado, para tal remocéo, foi aplicada densidade
de corrente de 200 mA/cm?, o que pode ser considerada alta e desencadear em um
dispéndio energético elevado. A propriedade fotocatalitica do catalisador B-N-TiO, na
regido do espectro solar, possibilita a utilizacdo da luz solar como fonte de energia
diminuindo o gasto energético para sua aplicagéo.

A figura 24 mostra a avaliacdo da atividade do catalisador frente ao reuso, apos
5 ciclos, a eficiéncia manteve-se, indicando alta estabilidade do composto e a
possibilidade de uso prolongado. Apos cada reacdo, a solucdo reacional foi centrifugada

por 60 minutos, em seguida o catalisador foi coletado e posto para secar. Em uma
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terceira etapa, o catalisador foi lavado com etanol e 4gua deionizada e novamente foi

secado para em seguida ser reutilizado.

Figura 24: Eficiéncia do catalisador na degradacdo de 2,5 UM de ASP, apds 5
reutilizacdes. [B-N-TiO,]=1,5g L™
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5.3 Degradacéao de aspartame via oxidantes comuns

5.3.1 Peroxido de Hidrogénio

Objetivando aumento da eficiéncia reacional, passou-se para uma segunda etapa

do estudo, a oxidacdo de ASP via oxidantes comuns. Testou-se a reagdo em auséncia e

presenca de luz solar, adicionando H,0, ao sistema reacional.

Peroxido de hidrogénio é largamente utilizado em processos tipo POAs e
POEAs. Sendo um reagente relativamente barato, que possui poder de oxidacdo direta, e
fornece quantidade estequiométrica equivalente de radicais hidroxila. No entanto a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em radicais hidroxila € uma reacdo lenta,

tornando sua aplicacao inviavel. Por outro lado, existem mecanismos para a acelerar a

degradacédo do H,O; e consequente geracao de radicais mais ativos.
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A ativacdo da decomposicdo do H,O, através da radiacdo UV é uma
possibilidade eficiente bastante exploradas, como demonstrado por Kilic e
colaboradores (2018), na degradacdo de tirosol do sistema H,0,/UV.

A reacdo de Fenton classica é outro exemplo, onde a decomposi¢do do perdxido
e formacdo do radical hidroxila é catalisada pela reacdo com fons Fe?*, como
demonstrado por Babuponnusami e Muthukumar (2014). A necessidade de acidificacédo
do meio, o controle rigido do pH (pH~3,0) e a geracédo de lodo férrico no final da reacédo
sdo as principais desvantagens desse processo, o que tem limitado muito sua aplicagédo
em larga escala (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR 2014; BOKAREe CHOI
2014).

Visando reduzir a lama férrica gerada pela reacdo de Fenton classica,
diminuindo a quantidade de ferro adicionado, fornecendo energia suficiente para
regeneracdo do catalisador, foi associado a reacdo de Fenton ondas sonoras, e as reacdes
com sonolise passaram a ser conhecidas como sonofenton, como relataram Moumeni et
al. (2012) no estudo da degradacdo do corante verde de malaquita. Outra possibilidade
bastante difundida para aumentar a eficiéncia da decomposicdo do H,O, e regenerar
eficientemente o ferro € a utilizacdo de radiacdo. Wen e colaboradores (2018) aplicaram
com eficiéncia a luz UV para catalisar a reacdo de Fenton, para degradacdo de

sulfametazina, no processo denominado como reacdo de foto-Fenton.

Outra metodologia interessante € a associacdo de processos eletroquimicos a
reacao de Fenton. EI-Ghenymy et al. (2015) estudaram e demonstraram a eficiéncia das
reacOes de eletro-Fenton e foto-eletro-Fenton na degradacdo de verde de malaquita.
Reac0es caracterizadas pela eletrogeracdo dos reagentes de Fenton e eletrorregeneracao

do Fe**, e no processo foto a eletrogeracéo recebe a contribuicio de luz UV.

A figura 25 apresenta a remogdo de ASP pelo sistema H,0,/Luz Solar, onde
verificou-se a maxima degradacdo (~39%) de ASP quando utilizado 0,75 mM de H,0,,
apo6s 90 minutos de reacdo. Outro importante aspecto foram os resultados da reacéo
escura, realizada com 1,0 mM de H,0,, em tais condi¢des obteve-se cerca de 10% de
oxidacdo do aspartame, percentual que pode ser atribuido a oxidacdo direta ASP via
perdxido. Por outro lado, ao introduzir luz solar, para mesma concentracéo de peroxido,
1,0 mM, foi alcangado aproximadamente 37% de reducdo da concentragdo de ASP.

Levando-se em considera¢do que o componente majoritario responsavel pela oxidacao
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do poluente via H,O, é o radical hidroxila, a baixa eficiéncia apresentada pelo sistema
H.0O,/Luz Solar indica baixo rendimento quantico, e consequentemente pouca atividade
da luz solar para a decomposicao de peroxido de hidrogénio.

Aplicando-se a equacdo 1, foi determinada a cinética reacional, onde o modelo
de Pseudo-primeira-ordem foi o que apresentou melhor ajuste. A figura 26 apresenta as
curvas cinéticas, onde destaca-se que, apesar da maior remocéo final de ASP ter sido
com 0,75 mM de peroxido, a concentracdo que apresentou maior valor da constante
cinética reacional foi 0,5 mM. Contudo, outra importante caracteristica observada na
figura 27, os valores de Kqps sofrem decréscimo no primeiro intervalo estudado (0,1 —
0,25 mM), em seguida decorrem de relevante acréscimo (0,25 — 0,5 mM, seu ponto

maximo).

Figura 25: Efeito da concentracdo de H,O, na degradacdo de 2,5 uM ASP em
condigdes de escuro e sob irradiacdo de luz solar.
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Figura 26: Curvas de Pseudo-primeira-ordem para degradacdo de ASP em diferentes
concentracdes de H,0,, na presenca e auséncia de luz solar.
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Figura 27: Valores de kops (Min™) correspondentes a variagdo de concentracio de H,O,
para degradacdo de ASP, em presenca e auséncia de luz solar.
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5.3.2 Acido peracético

O écido peracético ou &cido peroxiacético (PAA) é o peroxido de acido acético
(AA). O PAA ¢ um forte oxidante e desinfetante. Seu potencial de oxidacdo € maior que
0 do cloro ou dioxido de cloro. O PAA esta comercialmente disponivel na forma de
uma mistura de equilibrio quaternario contendo AA, peroxido de hidrogénio, PAA e
agua (ALASRI et al., 1992; GEHR et al., 2002; BLOCK et al., 1991). O PAA é um
liquido claro e incolor, sem capacidade de formacéo de espuma. Tem um forte odor de
acido acético pungente e tem um pH acido menor que 2 (SOLVAY INTEROX, 2002).
Outra importante caracteristica do PAA é o forte poder de desinfeccéo, principalmente
quando comparado com perdxido de hidrogénio, apresentando efetividade frente uma
vasta gama de micro organismos e requerendo quantidades menores que H,O, para
aplicacdo (BALDRY, 1983; BALDRY e FRENCH, 1989b; FRASER et al, 1984;
WAGNER et al, 2002; KITIS, 2004). A figura 28 apresenta a degradagédo de aspartame
em funcdo do tempo e da concentracdo de PAA, em presenca e auséncia de luz.

Figura 28: Efeito da concentracdo de PAA na degradagdo de 2,5 pM ASP em
condicdes de escuro e sob irradiacdo de luz solar.
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Nesse estudo verificou-se para a oxidacdo com PAA comportamento semelhante
em relacdo as reagGes conduzidas com peroxido de hidrogénio, no tocante a
porcentagem méxima de remog¢do do ASP. Em relacdo a concentracdo do oxidante mais
eficiente determinada por célculos cinéticos, aplicando o modelo de Pseudo-primeira-
ordem, (Figura 29) constatou-se que o intervalo 2,5 — 5,0 mM de concentracdo foi que
apresentou maior taxa de reacdo (Figura 30). Diferentemente do H,O,, a rea¢do no
escuro ndo produziu remocgdo superior a 5%, enquanto que peréxido de hidrogénio
chegou a quase 30%, demonstrando baixa taxa de oxidacdo direta do oxidante na

auséncia de luz.

Figura 29: Curvas de Pseudo-primeira-ordem para degradacdo de ASP em diferentes
concentracdes de PAA, na presenca e auséncia de luz solar.
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Figura 30: Valores de kops (Min™) correspondentes a variacéo de concentracéo de PAA
para degradacdo de ASP, em presenca e auséncia de luz solar.
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O sistema com PAA ja é bem estabelecido e consistente principalmente em
termos de desinfeccdo, por ser um processo limpo, homogéneo e possuir boa eficiéncia
numa larga faixa de pH. Zhou e colaboradores (2015) decidiram ampliar a eficiéncia de
oxidacdo do PAA usaram fibras de carbono ativado como novo catalisador isento de
metais para a ativacdo do &cido peracético. Segundo os autores, o sistema catalitico
proposto é pré-ambiental e eficiente para a remogdo de poluentes orgénicos. Nesse
sistema, as fibras de carbono ativaram efetivamente o PAA para remover o0 corante
Reactive Brilliant Red X-3B (RR X-3B) em uma ampla faixa de pH (3 a 11), exibindo
um notavel desempenho tolerante ao pH. Além disso, essas fibras também mostraram
excelente capacidade catalitica sustentada e capacidade de regeneracdo, evitando

contaminacdo secundaria.

Partindo-se das vantagens apresentadas, principalmente a nivel do

desenvolvimento de um sistema ambientalmente amigavel, apesar do sistema PAA/luz
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solar ndo ter apresentado eficacia satisfatoria, a combinacdo de técnicas e a tentativa de

ativacdo via nanocatalisador podem ser um processo promissor.

5.3.3 Persulfato

Peroxidissulfato (PDS) e peroximonossulfato (PMS) estdo ganhando atencéo
crescente no tratamento de &gua e esgoto (SIEGRIST et al, 2011; XU et al, 2012;
KAUR et al, 2014). Muitos estudos mostram que tais espécies sdo capazes de degradar
poluentes altamente tdxicos e persistentes como o bifenilos policlorados (FAN et al,
2014; YEN et al, 2011). Além de eficientes, o PDS e PMS sdo relativamente baratos em
comparagdo com outros oxidantes (DUAN et al, 2015). Peroxidisulfato e
peroximonossulfato estdo entre os mais fortes agentes oxidantes que sdo aplicados na
remediacdo ambiental. O potencial padrdo de oxidacdo-reducdo para a reducdo de
peroxidissulfato &nion é igual a 2,01 V, portanto é maior do que a de
peroximonossulfato que é 1,4 V (BLOCK et al, 2004; BAJPAI et al, 2012;
WACLAWEK et al, 2017).

Em virtude do crescente numero de trabalhos envolvendo persulfato e de sua
comprovada efetividade na degradacdo de uma variada gama de poluentes, decidiu-se
testar o oxidante nesse estudo. A escolha baseou-se também pelo fato do PS fornecer
espéecies radicalares diferentes dos estudados anteriormente, visto que tanto o
nanocatalisador a base de TiO, quanto os PAA e perdxido de hidrogénio sdo

fornecedores, majoritariamente, de radicais hidroxila.

A figura 31 mostra a eficiente remocao de ASP em funcdo da concentracdo de
persulfato. Constatou-se, que mesmo na auséncia de luz, foi obtida uma degradacao
expressiva de aspartame, cerca de 75% quando 1 mM de PS foi adicionado. Quando
adicionou-se 0,25 e 0,50 mM, em presenca de luz, atingiu-se remocéo total em 90 e 60
minutos, respectivamente. Para as concentragdes de 0,75, 1,00 e 1,50, a remocéo total

de ASP ocorreu em 30 minutos.
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Figura 31: Efeito da concentracdo de Persulfato na degradacdo de 2,5 uM ASP em
condigdes de escuro e sob irradiacdo de luz solar.
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A eficiéncia do PS também foi observada por Khan e colaboradores (2017) nas
remocdes de dois dos principais produtos de degradacdo da atrazina. Os autores
constataram nesse estudo que o pH é fator determinante de eficiéncia da reacdo. Kilic et
al (2018), também obteve sucesso na remocao de tirosol quando utilizou PS e, mais uma
vez foi indicada a importancia do pH na eficiéncia degradativa. Tal efetividade pode ser

aumentada quando associada a outras técnicas.

O peroximonossulfato pode ser ativado por uma variedade de métodos, tais
como calor, UV, microondas, ultra-som, alcalinos, oxidantes e metais de transicdo. A
ativacdo do PS com UV e calor (XIAO et al, 2018), pode explicar a obtencdo da
remocao rapida de aspartame. A degradacdo de ASP em auséncia de luz pode ser
explicada por oxidacdo direta, uma vez que o0 préprio ion persulfato possui capacidade

oxidativa.

Como mostrado na figura 32, a oxidagéo do ASP seguiu 0 modelo de cinética de
pseudo-segunda-ordem, o mesmo comportamento foi observado por Khan e
colaboradores (2017). Os célculos cinéticos indicam, através da constante cinética, que

houve um aumento da eficiéncia, atingindo um maximo na reacdo em que utilizou-se
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1,0 mM de persulfato. Acima desta concentracdo as reacfes apresentaram um declinio
na velocidade reacional. Tal constatacdo, pode ser melhor observada na figura 33, e
indicou 1,0 mM de PS como a concentracdo de oxidante étima para esse estudo.

Figura 32: Curvas de Pseudo-segunda-ordem para degradacdo de ASP em diferentes
concentracdes de PS, na presenca e auséncia de luz solar.
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Figura 33: Valores de kops (Min™) correspondentes a variagdo de concentracéo de PS
para degradacdo de ASP, em presenca e auséncia de luz solar.
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5.4.4 H,0, x PAA x Persulfato

O peréxido de hidrogénio e o &cido peracético (PAA), utilizando a maior
concentracdo, apresentaram menor degradacdo (<10%) na reacdo escura. No entanto,
quando o persulfato de sddio (PS) foi empregado, a reducdo do poluente foi de 74,75%.
Nos estudos realizados sob luz solar, as reducdes de concentracdo de aspartame foram
38,75; 36,34; e 100%, para H,O,, PAA e PS, respectivamente. A figura 32 apresenta a
comparagdo entre os valores de kops de remocdo ASP em funcdo da concentragdo dos
oxidantes, a insercdo da figura 34 introduz a relacdo dos valores de kq,s com 0

percentual de reducdo do ASP, nas condi¢fes otimizadas.
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Figura 34: Efeito da concentracdo dos oxidantes nos valores dos kous. Correlagdo entre
kobs (Min™) e a porcentagem de reducdo da concentragdo do ASP para as condicdes
otimizadas.
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E insofismavel a relacdo favoravel a oxidacdo do ASP ao utilizar-se oxidante a
base de sulfato, ao comparar-se com radicais hidroxila. Tal fato pode ser explicado pela
possivel seletividade do ASP para degradacdo via sistema PS/radical sulfato. Outra
possibilidade é concentracdo de radicais hidroxila, se gerado em baixa concentracdo
apresenta pouca eficiéncia, em elevada concentracdo favorece reacdes paralelas que
consomem o radical. Os préximos topicos, avaliando a eficiéncia das reacbes na
presenca de catalisadores de B-N-TiO, e monitorando a quantidade de radical hidroxila

gerado, poderéo ajudar elucidar o mecanismo.

A figura 35 apresenta as alteracbes no pH no decorrer das reacdes, onde
evidenciou-se que quando se utilizou PAA o pH sofre maiores alteracdes. Apds as
avaliacGes do comportamento do pH, decidiu-se padronizar todas as reag0es para pH 7.
O pH ajustado para neutro, manteve-se constante e ndo apresentou influéncia na

eficiéncia reacional.
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Figura 35: Comportamento do pH durante 0s processos reacionais homogéneos e
heterogéneo.
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5.5 B-N-TiO, e os oxidantes

Visando aumentar a eficiéncia dos processos, procederam-se os testes da
combinacdo do nanocatalisador B-N-TiO, com os oxidantes. O fotocatalisador
melhorou a degradacdo quando comparado com oxidantes isolados. No entanto, a
adicdo de peroxido de hidrogénio e PAA diminuiram a efetividade do nanocatalisador.

Quando o TiO, codopado por B-N foi aplicado combinado com PS, a
degradacdo e a cinética foram favorecidas. Os resultados do processo combinado
(homogéneo + heterogéneo) em comparagao com o processo heterogéneo isoladamente,
sdo mostradas na figura 36. Adicionalmente, quando a reacdo fotocatalitica foi
conduzida na presenca de PS, a degradagédo total foi alcancada nos primeiros 15

minutos, em detrimento dos 30 minutos necessarios pelo B-N-TiO, sozinho.
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Figura 36: Efeito de diferentes oxidantes na atividade do fotocatalisador, para
degradacéo de 2,5 uM de ASP.
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Como o perdxido de hidrogénio e o PAA tem-se a presenca de H,O, que reagem
tanto com o radical e tanto com hy," gerando radicais OH® e HO,', respectivamente
(GUAN et al, 2012). Como citado anteriormente, o excesso de radicais pode favorecer a
reacOes paralelas (Eq. 12 e 13) que consomem os radicais hidroxila diminuindo a

eficiéncia do processo.
HO® + *OH — H,0, ke =5,3x10°M?*s? (12)

HO® + HO,"— 0, + H,0 k;=1x 10" M?s? (13)

5.5.1 Quantificacdo de radicais hidroxila e sulfato

Objetivando entender o comportamento observado nas reagdes combinadas
expostas no topico 5.5, foram realizados estudos para quantificacdo dos radicais

hidroxila e sulfato. Para radicais hidroxila, foram conduzidas reacfes nas mesmas
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condicdes das de avaliacdo degradativa, diferenciando apenas na ndo presenca do
poluente aspartame, substituido por acido tereftalico. O método baseia-se na reacao
seletiva do &cido tereftalico com radicais hidroxilila, na proporcéo 1:1, como descrita na
figura 37. O produto da reacdo € o acido 2-hidroxitereftalico, o qual é mensurado

espectrofluorimetricamente.

Figura 37: Esquema reacional entre cido tereftalico e radicais hidroxila.

0 Ex. @ B25nm

HO o HO
n - .
:
O OH

O OH

Acido tereftilico Acido 2-Hidroxitereftélico

Fonte: Autor, 2018.

Como observado nos estudos degradativos, a adicdo de peroxido de hidrogénio e
PAA, causou efeito inibidor na eficiéncia de degradacdo do ASP do nanocatalisador. A
figura 38 mostra que essa adicdo dos oxidantes provoca uma diminuigdo na
concentracdo dos radicais hidroxila em solucgéo, para os sistemas H,O, ou PAA/Luz
solar. A maxima concentragdo de radicais obtidas foram aproximadamente 30 e 45 uM,
respectivamente. Para a reacdo com B-N-TiO, a concentracdo maxima foi cerca de 90
UM de 'OH. Tais valores foram semelhantes aos encontrados pelo monitoramento
realizado por ABDELRAHEEM et al. (2018).
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Figura 38: Monitoramento dos radicais hidroxila em solugdo, em funcdo do tempo
reacional.
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Considerando que a concentragdo dos radicais hidroxila com o catalisador
sozinho foi o dobro e o triplo das reagbes com reagentes oxidantes, e que oxidagédo
através dos radicais hidroxila ndo é o Unico mecanismo responsavel por degradar
compostos organicos dessa classe de catalisadores, a diferenca de eficiéncia observada
se torna compreensivel. E importante destacar também que a combinacio dos processos
homogéneo com heterogéneo, apesar de ter reduzido a eficiéncia do heterogéneo

sozinho, elevou de forma consideravel a eficiéncia do processo homogéneo sozinho.

Como observado na figura 38, o sistema PS/B-N-TiO,/Luz solar também
apresentou menor concentracdo de radicais hidroxila, em comparagdo com a reacgdo
apenas com o catalisador, tendo a reagédo com o catalisador sozinho, um pouco mais que
0 dobro desses radicais disponiveis em solucdo. Esse fato chamou atengdo, em funcéo
de ter sido a adicdo de persulfato o Unico processo combinado que incrementou a
eficiéncia do processo reacional. Para melhor entendimento dos resultados, procurou-se
monitorar a concentracdo de radicais sulfato via cromatografia liquida através de

reacOes seletivas para tais radicais, suspeitando de que estes estavam presentes em
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solucdo, tanto em funcao da alta eficiéncia e velocidade reacional, como pelo fato destes

serem facilmente ativados partindo-se de persulfato.

O mesmo experimento realizado para radicais hidroxila foi repetido para sulfato,
decorrendo as reagdes nas mesmas condi¢des, mas substituindo o poluente aspartame
pelo p-hidroxibenzoico, composto altamente seletivo a radicais sulfato e de baixa taxa
de reacdo com radicais hidroxila. Seguindo procedimentos propostos por Kilic et al.
(2018) e HO et al. (2017), aplicou-se 0 método que se baseia no esquema reacional
mostrado na figura 37. A concentracao de radicais sulfato foi calculada atraves da curva

de calibracédo para o produto benzoquinona apresentada na figura 40.

Figura 39: Esquema reacional entre acido p-hidroxibenzdico e radicais sulfato.

O OH
N OH O
S0, _
o 2e o
Acido p-hidroxibenzdico Hidroguinona Benzoquinona

Fonte: Autor, 2018.

A figura 40 apresenta a quantificacdo de radicais sulfato para os sistemas PS/Luz
solar e PS/B-N-TiO,/Luz solar em funcdo do tempo de reagdo. Ficou evidenciado que a
eficiéncia da degradacdo do sistema homogéneo é resultado da boa seletividade do ASP
tanto para o persulfato em si, dada a elevada degradacdo na reagdo escura, cComo para 0s
radicais sulfato, poderoso oxidante que demonstrou ser gerado em quantidades minimas
pelo estimulo solar. Mesmo a quantidade de radical sulfato ter sido em torno de 1 pM,
tal experimento levou a total remocgédo de ASP em 30 minutos, contra ~75% de remocao
em 90 minutos durante a reacdo escura, ambas com a adi¢do da mesma quantidade de
PS, 1 mM.
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Figura 40: Monitoramento dos radicais sulfato em solucdo, em funcdo do tempo
reacional.
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Outro importante fator a ser considerado, o fato da adigdo de PS ter aumentado
significativamente a velocidade de remoc¢éo de ASP, mesmo ocasionando a diminuigéo
da concentracdo de radicais hidroxila em solucdo pela metade (~80 para 40 uM). A
presenca de PS redirecionou o mecanismo de ativacdo dos radicais hidroxila, que
passou a ocupar-se da geracao de radicais sulfato, chegando a aproximadamente 18 uM
de SO,°. Pode-se assumir que esses radicais em quase sua totalidade, sdo oriundos da
ativacdo via B-N-TiO,, visto que, ao utilizar-se apenas luz solar, a quantidade de

radicais gerados foi inferior a 1 uM.

Golshan et al. (2018) estudaram o desempenho fotocatalitico do TiO,@
CuFe,O4 na degradacdo de &cido 2,4-diclorofenoxiacético comparando com varios
oxidantes, incluindo PMS, persulfato (PS) e peréxido de hidrogénio. Os oxidantes a
base de sulfato (ou seja, PMS e PS) mostraram melhor desempenho na degradagéo do
2,4-D, em comparacdo com H,0,. Pode-se inferir a partir dos resultados que o TiO, @
CuFe,O, teve mais eficiéncia que o H,0,, na ativacao de oxidantes baseados em radical
sulfato. Desta forma, a seletividade e alto poder de oxidacdo de radicais sulfato para

oxidacdo de compostos organicos foram provados. O trabalho de Andersen e
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colaboradores (2013), sugeriu também a geracdo de radicais sulfato via fotoativacédo
solar, utilizando nanocatalisador em filme de NF-TiO,. Tais resultados comprovam
tanto a seletividade de alguns poluentes, frente oxidantes com base sulfato, como a
possibilidade de geracdo de radicais sulfato via nanocatalisador fotoativados,

corroborando com os resultados obtidos nesse trabalho.

5.6 Mineralizacéo

O estudo da mineralizacdo, ou seja, da degradacdo total do poluente a CO; e
H.O, foi conduzido com a concentragcdo de aspartame 20 vezes maior que 0s estudos
anteriores, 50 pM, afim de atingir o limite de medida dos aparelhos com condicOes
reprodutiveis. Para tais reacdes, foram empregadas as seguintes concentragdes, 1,5 g/L
do B-N-TiO;, e 2,0 mM dos oxidantes, tanto nos processos simples quanto nos
combinados. A elevacdo da concentracdo se deu em funcéo da necessidade do aumento
da quantidade de ASP em solugdo, em funcdo de limite analitico. Tao importante quanto
verificar a quantidade de carbono organico residual, € mensurar as espécies
nitrogenadas inorganicas. Tais espécies sdo indicativos complementares de degradacao
e/ou mineralizacdo do composto organico, no caso do aspartame em especial por
possuir 2 atomos de nitrogénio em sua molécula. As reacfes foram conduzidas em
triplicata e realizadas para cada tempo, iniciando-se uma nova reacdo apds cada coleta
de amostra. Esse procedimento foi adotado devido ao volume de amostra necessario
para as analises de TOC (20 mL), amdnia (25 mL) e anions (2 mL). Todas as analises
foram realizadas no mesmo dia em procedimento sequencial, afim de ndo utilizar
nenhum reagente inibidor e preservar as condi¢cdes dos analitos para o mais proximo
possivel da real condicdo, visto a possibilidade de degradacédo, interconversdo ou

evaporacéo destes.

5.6.1 Carbono Organico Total (TOC)

Foram conduzidos experimentos de monitoramento do TOC para todos o0s
tempos reacionais dos processos homogéneos e heterogéneos. Dos processos
combinados, analisou-se o TOC inicial e final. As figuras 41 e 42 mostram a reducédo do
ASP e TOC, comparando-se 0s processos. Os resultados apresentaram comportamento

distintos:
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| - Os trés processos homogéneos obtiveram remocGes de carbono orgéanico
similares, todos um pouco abaixo de 10%, sendo o sistema PS/luz solar o que obteu
remocao final ligeiramente maior que PAA e perdxido de hidrogénio (Figura 44).

Il - O processo heterogéneo atingiu remocao de TOC superior a 60%, indicando
que o B-N-TiO, pode ser efetivo também para degradacéo dos subprodutos do poluente
(Figura 41).

1l - Para os processos combinados, a adicdo de adicdo de PS a reacdo
heterogénea ndo produziu mudancas na eficiéncia do catalisador. Ja a adicdo de PAA e
perdxido de hidrogéneo conduziram a uma reducéo de eficiéncia, atingindo remoc¢oes de
aproximadamente 20 e 25%, respectivamente, o que pode ser explicado pelo
monitoramento dos radicais hidroxila nas reagbes combinadas, que indicou menor

concentracdo desses radicais disponiveis em solucéo.

Figura 41: Remocdo de 50 uM de ASP em funcdo do tempo para 0S pProcessos
homogéneos, heterogéneo e combinados.
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Figura 42: Redugdo do TOC em funcdo do tempo para 0s processos homogéneos e
heterogéneo.

—
o
@)
@)
I_
~
@)
@)
= —
—— 1.5 g/L BN-TiO,
02 —0-20mMH,0,
—/\—2.0 mM PAA
—— 2.0 MM PS
30 15 0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min)

5.6.2 Cromatografia l16nica — Nitrito e Nitrato e Amonia

Os atomos de N presentes na molécula ASP inicial foram liberados como ions
inorganicos como consequéncia da oxidagdo do nitrogénio organicodurante o0 processo
de mineralizagdo. O monitoramento quantitativo de NO,", NOs” e NH," foi realizado por
cromatografia ibnica e método Nessler para aménia. Os resultados sdo mostrados, para
as reacoes isoladas nas 43, 44 e 45 e para 0s processos combinados ena tabela 6 para
nitrato, nitrito e amonia, respectivamente.

As figuras 46 a 49 apresentam 0 comportamento instantdneo da remocdo do
aspartame e carbono organico com a evolucdo dos ions produtos de mineralizacao,

nitrato, nitrito e aménia.
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Figura 43: Evolucdo de nitrato em fungdo do tempo paraos processos homogéneos e
heterogéneo isolados.
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Figura 44: Evolucdo de nitrito em funcdo do tempo para os processos homogéneos e
heterogéneo isolados.
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Figura 45: Liberagdo de amonia em funcdo do tempo paraos processos homogéneos e
heterogéneo isolados.
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Figura 46: Comportamento do aspartame e os fatores de mineralizacdo em funcdo do
tempo para reacdo utilizando B-N-TiO;,
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Figura 47: Comportamento do aspartame e os fatores de mineralizacdo em funcdo do
tempo para reacao utilizando H,O,,
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Figura 48: Comportamento do aspartame e os fatores de mineralizacdo em funcdo do
tempo para reacdo utilizando PAA.
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Figura 49: Comportamento do aspartame e os fatores de mineralizacdo em funcdo do
tempo para reacao utilizando PS.
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Ao analisar os resultados de mineralicdo dos processos homogéneos, ficou claro
que sao ineficientes para remocdo de carbono organico total, por outro lado,
apresentaram comportamento interessante frente ao ataque a molécula de ASP. Quando
persulfato foi utilizado, uma relevante quantidade de nitrato foi liberado da molécula,
atingindo 80 uM ao final da reacdo, somados aos aproximadamente 2 uM de nitrito e 6
UM de amodnia, obteve 88 uM de remocdo de nitrogénio organico, dos 100 uM
disponiveis em solucdo de ASP. J& quando utilizou-se H,O,, a remocdo de nitrogénio
corroborou com a baixa remogdo de TOC, indicando ineficiéncia na mineralizagdo, em
termos gerais. O &cido peracético apresentou comportamento interessante, apesar de
pouco remover TOC, alcancou liberacdo de cerca de 35 pM de nitrito, indicando
mecanismo alternativo ao do perdxido de hidrogénio, em termos regido de ataque ao
ASP, 0 mesmo ndo apresentou ou mostrou baixos valores de nitrato e aménia. O
processo heterogéneo demonstrou compatibilidade entre os resultados de TOC e
nitrogénio removidos, apOs apresentar em torno de 65% TOC, chegou a 65 uM de
nitrogénio (somados nitrito, nitrato e amoénia), doa 100 uM disponiveis para serem
oxidados. Tal comportamento demonstra, mais uma vez, a eficiéncia do catalisador,
bem como sua ndo seletividade, tanto para a molécula poluente quanto para seus

subprodutos. A combinacdo dos processos corroborou os resultados de TOC, elevou a
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remocao de nitrogénio para todos 0s processos homogéneos, destacando a maior
efetividade para o sistema PS/B-N-TiO,/Luz solar. A tabela 7 trds os valores de

mineralizag&dodos processos isolados e combinados.

Tabela 7: Dados dos experimentos de mineralizagdo utilizando 50 uM de ASP, apds 90
minutos de reacdo. (1,5 g/L do B-N-TiO; e 2,0 mM para os oxidantes)

ASP TOC [NOs7] [NO;] [NH41
Remocao Remocéo mg/L
(%) (%) HM HM
B-N-TiO; 97,12 62,30 13,26 0,029 0,643
H,0, 13,10 10,41 0 0 0,020
PAA 12,21 11,09 0 34,52 0,010
PS 22,89 13,21 72,85 2,012 0,120
B-N-TiO, + 63,38 40,72 26,47 11,59 0,930
H20,
B-N-TiO; + 57,86 29,98 22,14 4,511 0,430
PAA
B-N-TiO; + 100,0 58,31 67,47 0 1,886
PS

5.7 Aplicagfes em amostra real — Influente Secundario (SWI)

O vislumbre de aplicagdes para os métodos desenvolvidos vem da necessidade,
tanto das pesquisas ambientais adentrarem no campo pratico em sistemas reais, como do

melhor entendimento dos mecanismos reacionais que se modificam com pequenas
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mudancas e simples variaveis, a exemplo do pH. Tal preocupacdo vem corroborada pela
complexidade que ambientes reais trazem, com caracteristicas fisico quimicas das aguas
gque mudam drasticamente de regido para regido. Justificando a necessidade de cada vez
mais buscar-se entender 0os mecanismos envolvidos em matrizes reais.

Para isso foram realizados experimentos com as condi¢fes otimizadas das
reacfes homogéneas e heterogénea, adicionando o poluente modelo aspartame em agua
originaria de influente secundario, que tem por caracteristica ter passado pelo
tratamento bioldgico de efluentes e possuir uma carga organica (47,77 mg/L) e

quantidade de carbonatos relevante, segundo a empresa fornecedora.

A figura 50 apresenta os resultados de degradacdo de aspartame tanto em
amostra real quando em agua deionizada. Nesse estudo constatou-se drastica reducédo da
eficiéncia, ao utilizar-se agua real, para todas as condi¢bes estudadas, sendo o sistema
B-N-TiO,/luz solar a condicdo de melhor rendimento, chegando a aproximadamente
65% de remocdo do ASP ap6s 90 minutos. A mesma condi¢do removeu totalmente o
aspartame em 30 minutos, quando utilizada agua ultra pura. O mesmo comportamento
foi observado por ABDELRAHEEM et al. (2018), na remocdo de bisfenol A, utilizando
também &gua de influente secundario e 4gua deionizada.

Figura 50: Degradacdo de aspartame, via processos homogéneos e heterogéneos, em
solucdo de agua deionizada (SQW) e agua real oriunda de influente secundéario (SWI).
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As reacOes envolvendo persulfato, apresentaram, dentre todas, a maior queda de
rendimento, em virtude da mudanca de matriz aquosa. O sistema PS/luz solar passou do
melhor rendimento em SQW para o de mais baixa efetividade em SWI. Tais
constatacGes indicam a menor resisténcia das espécies oxidativas ligadas ao persulfato a
mudancas em condic¢Ges naturais, como pH e interferentes e reforcam a teoria da alta

seletividade dessas espécies pela molécula do aspartame.

Com a finalidade de entender a reducdo da eficiéncia, foram conduzidos
experimentos afim de monitorar a concentracdo dos radicais hidroxila presentes tanto na
solucdo de &agua deionizada quanto em 4&gua real. A figura 51 mostra que a
quantidadedos radicais disponiveis na solugdo com agua do tratamento secundario €
menor que em solucdo com é&gua ultra-pura, chegando a 30 pM e 80 uM,
respectivamente, apos 90 minutos de reacao.

Figura 51: Correlagéo entre a remogdo de ASP via sistema B-N-TiOy/luz solar, e a

quantidade de radicais hidroxila no meio reacional, em solucdo de agua deionizada
(SQW) e 4gua real oriunda de influente secundario (SWI).
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Muitos fatores podem influenciar negativamente na eficiéncia do catalisador,
para estas condi¢Oes. Pode-se tratar esses radicais como radicais disponiveis ou radicais
gerados. A primeira hipotese, leva a conclusdo de que os radicais foram gerados e
“ocuparam-se” de outras matérias organicas presentes nessa amostra de agua real, ou
mesmo foram capturados por anions interferentes. A segunda possibilidade, pode ser
entendida que tais radicais sequer foram gerados, fato que pode ser ocasionado tanto
pelo bloqueio da luz ativadora pelas particulas em solugdo, ou mesmo por forgas
atrativas fisicas ou quimicas entre 0s compostos organicos e/ou inorganicos presentes

em uma amostra de agua real (Kilic et al., 2018).

5.8 Monitoramento de produtos de degradacdo do ASP: acidos carboxilicos de
cadeia curta

Ja se encontra bastante discutido por Sires et al. (2007a), Ozcan et al. (2009), EI-
Ghenymy et al. (2013) e Lin et al. (2017) que a clivagem de anéis benzénicos
aromaticos ocasiona na geracdo de acidos carboxilicos de cadeia curta, via reacdes
eletro-Fenton, conhecidamente baseadas na oxidacéo através de radicais hidroxila.

A tabela 7 apresenta as estruturas, tempo de retencdo (TR) e demais informacdes
sobre os acidos encontrados como produto de degradacdo das 8 reacBes estudadas.
Foram conduzidas reacGes utilizando as mesmas concentragcbes dos estudos de
mineraliza¢do, 1,5 g/L de B-N-TiO; e 2,0 mM dos oxidantes, tanto para as reagdes
simples quanto para as combinadas. A concentracdo de aspartame foi novamente
elevada 20 vezes, para 50 UM, a fim de elevar a probabilidade de deteccdo dos produtos
de degradacdo. Também na tabela 8 é possivel visualizar quais acidos apareceram em
cada reacdo empregada.

As figuras 52 a 59 trazem o comportamento dos acidos detectados em funcdo do
tempo reacional, é possivel verificar que o acido oxalico apareceu como produto de
degradacdo em todas as reagOes estudadas. Também ficou evidenciado o
comportamento, em sua maioria, de acumulacéo e destruicdo dos &cidos, tal constatagdo
ja foi observada por Dirany et al. (2012) e Lin et al. (2017).

A medida que esses compostos menores sdao formados, passam a serem
degradados em paralelo com as moléculas remanescentes do poluente originario, nesse
caso 0 ASP, 0 que provoca a geracdo e desaparecimento desses. Alguns desses acidos

possuem relatos de serem refratérios, dificil degradacdo. Os resultados mostraram que
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mesmo apos 4 horas, mesmo comecando a declinar, havia ainda uma quantidade
consideravel de acido acético na reacdo que foi empregado o fotocatalisador. As reagdes
que utilizaram processo homogéneo geraram baixa concentracdo e variedade desses
compostos, 0 que corrobora os dados de baixa mineralizacdo apresentados no topico
5.6. Ja os processos combinados, mais uma vez corroboraram dados anteriores,

demonstrando a eficiéncia da combinagéo com PS.
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Tabela 8: Acidos carboxilicos de cadeia curta presentes na oxidag&o do ASP.

Nome

Férmula

MM TR

(g/mol)  (min) Estrutura Reacao

Acético

CH3;COOH

“B-N-TiO,
-PS

Y,
60,05 16,8 HaC—X - B-N-TiO, + H,0;
OH - B-N-TiO, + PS

Acetaldeido

C,H,O

- B-N-TiO,
- H,0,
- PS (Luz)
44,05 19,2 A -PS
© - B-N-TiO, + H,0;
- B-N-TiO, + PAA
- B-N-TiO, + PS

Ascorbico

CeHgOs

HO
o
HO —0 - B-N-TiO,
176,12 7.4 _PAA
- B-N-TiO, + PAA

Citrico

CeHsO7

o)
OH q AN OH
192,12 89 O - PS (Luz)

Formico

CH;0,

“B-N-TiO,
o - H,0,
46,03 1572 —\ - B-N-TiO, + H,0,
OH - B-N-TiO, + PAA
- B-N-TiO, + PS

Maleico

C4H4O4

OH O

116,07 8,27 o:<_>\—on4 - B-N-TiO, + PS

Malodnico

C3H404

O
o AN OH - PS (Luz)

104,06 11,0 \ _PS
- B-N-TiO, + PAA

Oxalico

CoH204

HO
- B-N-TiO»
- H,0,
0 OH - PAA

90,03 55 AN { -PS F(>I§uz)

HO o - B-N-TiO, + H,0,
- B-N-TiO, + PAA
- B-N-TiO,+ PS
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Figura 52: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em funcdo do tempo. [B-
N-TiO,] =15¢gL™
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Figura 53: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em fungdo do tempo.
[HzOz] =2,0 mM.
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Figura 54: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em fungdo do tempo.

[PAA] = 2,0 mM.
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Figura 55: Evolucéo dos acidos carboxilicos de cadeia curta em fungédo do tempo. [PS]
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Figura 56: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em fungdo do tempo.
[PS]= 2,0 mM (reacdo escura).
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Figura 57: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em fungdo do tempo. [B-
N-TiO,]=1,5g L™ + [H,0,] = 2,0 mM.
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Figura 58: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em fungdo do tempo. [B-
N-TiO,]=15g L™ + [PAA] = 2,0 mM.
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Figura 59: Evolucdo dos &cidos carboxilicos de cadeia curta em funcdo do tempo. [B-
N-TiO2]=1,5g L™ +[PS] = 2,0 mM.
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A Figura 60 traz o esboco de rotas de degradacéo para o aspartame frente as
técnicas estudadas. Em vermelho, para estudos futuros, os subprodutos identificados
através de LC-MS, constam como pespectiva futura desde trabalho, bem como a
sugestdo de mecanismos individualizados e detalhados para as diferentes metodologias
aplicadas. A tabela 9 apresenta alguns compostos que estiveram nos cromatogramas dos
experimentos envolvendo acidos carboxilicos de cadeia curta e ndo foram identificados.
Foram testados 9 acidos disponiveis, desses apenas glyoxal ndo apresentou
sensibilidade a analise, sendo assim 8 acidos carboxilicos detectados nos experimentos.
As éareas de picos apresentadas na tabela 8 possivelmente referem-se a outros
subprodutos de degradacdo que apresentaram comportamento semelhante aos acidos
identificados, acumulando-se e desaparecendo, em sua maioria, salvo alguns que

apresentaram apenas aumento de ares, indicando caracteristica refrataria.

Figura 60: Esquema reacional simplificado baseado nos dados de cromatografia liquida
e mineralizacédo, para degradacéo de aspartame.
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Tabela 9: Compostos nédo identificados referente aos experimentos para deteccdo de
acidos carboxilicos de cadeia curta.

Tempo
Reac0es TR
. 5 10 15 30 60 90 120 180 240
(min)
6,5 41,2 84,4 1238 1344 1384 1278

10,2 72 20,5 25,1 53,7 90,3 1345 1485 1421 1207
B-N-TiO,
14,7 9,2 18,8 15,2 44,0 47,5 44,5 36,7 15,1 114

21,9 11,8 9,1 8,8 14,2 7,1

H,O,/Luz | 5,7 3321 349,2 3150 2762 288.6 3229 3405 3446 3588

58 206 396 417 107,1 162,2 1605 216,7 94 100,9

PAA/LUZ | 6.1 2988 2432 2592 1868 57,9 123
6,7 62,7
10,1 55 52 75
PS/Luz
139 | 86 53 73 88 80 86 57 77 18
PS 139 | 7.7 0 36 57 56 67 7.1 55 59
57 | 2552
B-N-TiO, | 62 181 61,3 985 1418 1511
*+ H0; 6,6 244 714 1154 1649 1774
9,7 208 441 684 1095 120
5,6 102 77,7 70,5 61
6,6 38,3 202 72
6,9 14
9,7 188 209 201 96 92
?_F',\IA_EOZ 12,9 63 72 74
13,7 10,4 98 81
14,9 131 25 211 148
16,2 129 2554 331
17,2 42,9
66 | 61 108 123 0 4.9 0 73 65 494
97 | 82 13 155 312 623 622 621 32 187
BINTO:| 138 | 55 0 59 99 166 0 199 58 55
148 | 98 0 11 123 196 0 242 152 53

17,2 8 8,1 9,8 20,2 38,3 0 58,5 92,8 116
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6 CONCLUSOES

O TiO; codopado por B eN apresentou uma remocdo total rapida (30 minutos)
do aspartame. Os oxidantes baseados em radicais hidroxila (isto €, H,O, e PAA) nédo
melhoraram a eficiéncia do fotocatalisador. Persulfato traz diferentes espécies
oxidantes, o que fez com que o sistema B-N-TiO, / PS / luz solar diminuisse o tempo de
operacdo e aumentasse sua eficiéncia geral de degradacdo. O monitoramento de radicais
hidroxila indicou que a adi¢do das espécies H,O, e PAA ao sistema, pode causar efeito
inibitorio, reduzindo as espécies radicalares disponiveis em solucgéo.

A quantificacdo de radicais sulfato mostrou que o persulfato é pouco ativado
pela luz solar para produzir radical sulfato, todavia, uma baixa concentracdo desses
radicais consegue reagir eliminando completamente o ASP, porém ndo seus
subprodutos, como indicaram as analises de mineralizacdo. Ja ao combinar o PS com 0
catalisador, a reducdo da producdo ou disponibilidade de radicais hidroxila ndo afetou
negativamente o rendimento da reacdo.Tal resultado pode serconsequéncia do desvio
mecanistico esperado pelo catalisador, para um forte estimulo na geracdo de radicais
sulfato, os quais eliminaram ASP em 15 minutos, metade do tempo alcangado pelo
catalisador sozinho.

Os testes em matriz aquosa real indicou reducdo da eficiéncia de todos os
processos aplicados, com destaque para os processos envolvendo PS, que apresentou
maior reducdo de rendimento. O B-N-TiO, conseguiu apresentar a melhor remocdo de
aspartame em solucdo com agua real. O monitoramento de radicais para esses
experimentos, demonstrou reducdo na concentracdo dos radicais disponiveis, o0 que pode
ser o fator preponderante da reducdo de eficiéncia. Tais constatacbes podem ser
explicadas pela quantidade de matéria organica natural e dos compostos i6nicos
presentes nessa agua, que podem induzir o sequestro dos radicais gerados em solucao.

A répida remocdo de ASP em &gua deionizada e a alta taxa de remocdo em
amostra real, a reducdo de TOC e dos outros fatores que indicaram mineralizacdo, bem
como a combinacdo de processos que levou a uma diminuicdo na carga catalitica
introduzem um novo método ambientalmente favoravel para remocgdo de ASP em agua,
demonstrando eficiéncia também para remogdo dos produtos de degradacdo do ASP,

fato importante dada a possibilidade de uma maior toxicidade destes.
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Os resultados das anélises de monitoramento dos &cidos carboxilicos indicaram
comportamento corroborativo em relacdo aos estudos de degradagdo do ASP e aos
estudos dos pardmetros de mineralizagcdo. Dos 8 &cidos monitorados, oxalico esteve
presente em todas as reacdes estudadas. J& o &cido malbnico apareceu apenas nas
reacOes envolvendo persulfato, na presenca e auséncia de luz. J& quando se combinou
PS com nanocatalisador, 0 &cido maleico apareceu e o malénico ndo foi detectado, o
acido citrico também foi detectado apenas em reacdo envolvendo persulfato e luz.
Dentre todas reacGes, 0 acido que apresentou comportamento de maior constancia foi o
acetico, tal caracteristica alem de indicar um possivel composto refratario, sugere que
acido acético é composto de presenca constante nas degradacGes de aspatame que
envolveram ataques via radicais hidroxila. Acetaldeido e acido formico também se
mostraram remanescentes ap6s 4 horas de reacdo, tanto em funcdo de sua geracao,

como também de sua dificil degradabilidade.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS (estudos ja realizados)

- Otimizacdo das concentracdes nos sistemas combinados catalisador/oxidantes;
- Estudo da oxidacéo direta via PS — (reacdes escuras)
- Comparacdo da degradacdo em diferentes concentractes de ASP;

- Analises dos subprodutos via LC-MS Qtof e proposi¢do de mecanismos;

- (ESTUDOS ELETROQUIMICOS)

- Otimizacdo concentracdo eletrélito, densidade de corrente e pH;

- Foto eletrolise com reator LED (otimizacdo da poténcia de irradiacao);

- Aplicacgdo das reacGes em agua mineral e &gua deionizada;

- Monitoramento da Concentracdo do ASP, TOC, ions e &cidos carboxilicos;

- Caracterizacao eletroguimica para monitoramento de area ativa.
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Material suplementar

S1: Curva de calibragdo para determinacdo da concentragédo do ASP em HPLC.
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S2: Curva de calibracdo para determinacdo de carbono organico total.
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S3: Curva de calibracdo para determinacdo da concentragédo de nitrato.

1.2 S

| y=0.00517789x+0.00162064
R? = 0.9999

1.0+

0.8 1

0.6 1

0.4 +

Peak Area

0.2+

0.0, . . , . , .
0 50 100 150 200

[NO,] (M)

S4: Curva de calibracdo para determinagdo da concentracao de nitrito.
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S5: Curva de calibracdo da benzoquinona para quantificacao de radicais sulfato.
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S6: Curva de calibracdo para &cido 2-hidroxitereftalico para quantificacdo de radicais
hidroxila.
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S7: Curvas de calibracéo referentes aos acidos carboxilicos estudados.
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