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INFLUENCIA DO pH NA CINETICA DE DEGRADAGCAO DE UMA SOLUCAO DE
ACESSULFAME-K UTILIZANDO OZONIZACAO

Thiago Atsushi Takashina®; Danielle Wisniewski Zelinski®; Vanessa Leifeld®; Ellis Szabo®™;
Arthur Demarco®; Gabriela Leon®); Tirzha Lins Porto Dantas(; Luciana Igarashi-Mafra®

(1) Doutorando; Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia de Alimentos; Universidade Federal do
Parand; Curitiba, Parand; thiagotakashina@gmail.com

(2) Mestranda; Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de Alimentos; Universidade Federal do
Parang; Curitiba, Parand; daniwzelinski@gmail.com

(3) Doutoranda; Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia de Alimentos; Universidade Federal do
Parang; Curitiba, Parand; vaneleifeld@gmail.com

(4) Doutoranda; Programa de Po4s-Graduacdo em Ciéncias Farmacéuticas; Universidade Federal do
Parang; Curitiba, Parang; ellis.szabo@gmail.com

(5) Graduando; Departamento de Engenharia Quimica; Universidade Federal do Parana; Curitiba, Parana;
arthurdemarco96@gmail.com

(6) Graduanda; Departamento Engenharia Quimica; Universidade Federal do Parana; Curitiba, Parang;
gabrielavieiraleon@yahoo.com.br

(7) Professora, Departamento Engenharia Quimica; Universidade Federal do Parana, Curitiba, Parana;
tirzha@ufpr.br

(8) Professora, Departamento Engenharia Quimca; Universidade Federal do Parana; Curitiba, Parana;
luciana.igarashi@gmail.com

Eixo Tematico: Gerenciamento de residuos solidos e liquidos

RESUMO - O presente trabalho teve o objetivo de verificar a influéncia do pH inicial
no processo de ozonizagao da solucéo sintética de Acessulfame-K. Os experimentos
foram monitorados por espectrofotometria na regido UV-Vis utilizando o
comprimento de onda 227 nm. A concentracdo de Acessulfame-K foi monitorada em
tempos determinados por HPLC-DAD. Pela absorbancia normalizada, péde-se
observar que na solugdo de Acessulfame-K, em pH 6,0, a velocidade inicial de
degradacdo foi mais lenta (kobs=0,091 min?); no entanto, apresentou o maior
percentual de degradacao. Isso ocorreu porque no inicio houve uma competicdo do
o0zo6nio pelos mecanismos de oxidacado por ataque direto e indireto. Na faixa de pH
estudada, a concentracdo de Acessulfame-K foi reduzida em 99%, em 20 min de
ozonizacdo. Bioensaio utilizando Artemia salina observou que apdés a ozonizacdo
ndo houve aumento na toxicidade.
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ABSTRACT - This study aimed to investigate the influence of initial pH in ozonation
process of synthetic solution of Acesulfame-K. Experiments were monitored by
spectrophotometry in the UV-Vis region using 227 nm wavelength. The concentration
of Acesulfame-K was monitored by HPLC-DAD. For normalized absorbance, it can
be observed that in Acesulfame-K solution, pH 6.0, initial degradation rate was
slower (kobs=0.091 mint); however, had the highest percentage of degradation. This
was due at the beginning there is a competition for ozone mechanisms for direct and
indirect attack. In the pH range studied, concentration of Acesulfame-K decreased to
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99% in 20 min ozonation. Bioassay using brine shrimp (A. salina) noted that after
ozonation there was no increase in toxicity.

Keywords: Artemia salina. Ozone. Sweeteners.

Introducéao

Edulcorantes artificiais sdo substitutos de acuUcares de baixa caloria e sédo
adicionados em alimentos, produtos de higiene pessoal e produtos farmacéuticos.
Dentro da classe dos edulcorantes, destaca-se o Acessulfame-K (6-metil-1,2,3-
oxatiazina-4(3H)-ona-2,2-didxido). Em estudos, Acessulfame-K ndo € metabolizado
pelo corpo humano; logo, quando ingerido, é excretado sem degradacdo. Devido
essa caracteristica, estudos de Buerge et al. (2009) e Scheurer et al. (2009)
propuseram o uso de Acessulfame-K como composto indicador para agua residuaria
domeéstica. Por sua persisténcia, sabe-se que 0s tratamentos convencionais ndo séo
eficientes para tratamento de contaminantes organicos. Como alternativa de
tratamento, destaca-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POA). Dentre varios
POAs, a ozonizagcdo esta sendo utilizada para tratamento de agua e se
intensificando no tratamento de efluentes. Algumas vantagens na utilizacdo do
ozobnio sdo o fato de ndo haver transferéncia do poluente para outro meio e néo
gerar lodo ou residual. A ozonizacdo pode ocorrer por dois mecanismos de reacao,
direta (O3) e indireta (radical hidroxila). Apesar de haver muitos estudos utilizando
POAs para tratamento de aguas residuarias visando a remocdo de contaminantes
organicos e inorganicos, a oxidacado parcial pode resultar na formacdo de
intermediarios mais toxicos que compostos iniciais (Rizzo, 2011). Por isso, testes de
toxicidade sdo fundamentais na investigacao de intermediarios de reacao.

Assim, 0 objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia do pH inicial para
processo de ozonizacdo, monitorando a concentracdo e a toxicidade de solucao
sintética de Acessulfame-K.

Material e Métodos
Acessulfame-K
O edulcorante Acessulfame-K foi fornecido pela Lowcgucar (Marialva - PR,
Brasil) e foi utilizado sem purificacdo. As soluces de Acessulfame-K utilizadas para
0s experimentos de ozonizacdo foram preparadas com agua destilada. O pH da
solucéo aquosa foi ajustado utilizando solu¢des de H.SO4 (0,1 M) ou NaOH (0,1 M).

Cinética de degradacéo do Acessulfame-K

A degradacdo de Acessulfame-K foi estudada em condi¢Bes de batelada em
um reator de vidro encamisado com volume Uutil de 1 L e a temperatura controlada
por um banho termostatico (Visomes, V550). O o0z6nio (O3) foi gerado a partir do ar
ambiente por um ozonizador (O3R). A mistura Os/O2 foi borbulhada no reator por um
tubo de vidro, cuja extremidade continha um dispersor de gas. A agitacdo da solucéo
no interior do reator foi realizada por meio de agitador magnético.

O estudo cinético da degradacédo do Acessulfame-K foi efetuado medindo-se
a absorbancia em A = 227 nm durante os 30 min de reacao, utilizando-se um
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espectrofotometro de varredura ProAndlise (UV 6100PC). A concentracdo do
Acessulfame-K foi quantificada por HPLC-UV/DAD (Agilent 1200 Series), coluna
analitica Zorbax Eclipse XDB-C18 (Agilent), A = 227 nm. Foi injetada 10 pL de
amostra, eluida em mistura 94:6 (tampédo fosfato de sddio:acetonitrila), vazdo 1
mL/min. A ozonizacdo foi efetuada em solugdo acida pH 4,0, natural pH 6,0 e
solucdo bésica pH 8,0. A concentracao inicial de Acessulfame-K foi de 20 mg/L e a
concentragéo inicial de ozénio de 5 mg/L.

Bioensaio

Os testes com Artemia salina foram realizados de acordo com a metodologia
desenvolvida por Meyer et al. (1982). As larvas de A. salina foram obtidas apos
ecloséo dos ovos secos em solugdo salina sintética com aeracéo por 48 horas. Em
seguida, as larvas foram transferidas para tubos Eppendorf (10 larvas/tubo) com
diferentes concentracdes de meio de reacédo contendo Acessulfame-K (10, 100, 250,
500 e 1000 mg/L). ApGs 24h e 48h de incubacdo, o nUmero de organismos imoveis
foi contado e a concentracdo efetiva 50% (CEso) foi calculada. A percentagem de
mortalidade da A. salina foi relatada para concentra¢cdes do meio da reagcao antes e
apos o processo de ozonizacgéo e corrigido a salinidade. Controle negativo (agua do
mar sintética), foi realizado em paralelo. Os testes ocorreram em triplicata.

Resultados e Discusséao
Foram registrados os espectros de absorcdo na regido UV-Vis da solucao
aquosa de Acessulfame-K. O espectro é caracterizado por um pico em 227 nm. A
degradacédo das solucbes de Acessulfame-K foi efetuada em funcdo do tempo de
ozonizacao, em diferentes valores de faixa de pH (4,0, 6,0 e 8,0). A Figura 1 mostra
a evolucao dos espectros de absorcao (pH 6,0, natural) durante a ozonizacao.
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Figura 1 — Influéncia do tempo de ozonizacéo sobre o espectro de absor¢céo do
Acessulfame-K em pH 6,0 (natural), Cace-k = 20 mg/L, Oz =5 mg/L.

A Figura 2 exibe o efeito do pH sobre a degradacdo das solucdes de
Acessulfame-K, (a) perfil cinético do Acessulfame-K por (a) espectrofotometria UV-
Vis e (b) HPLC.
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Figura 2 — Ozonizacéo Cace-k = 20 mg/L, Oz =5 mg/L, pH inicial (4,0, 6,0 e 8,0).
(a) Perfil cinético do Acessulfame-K por espectrofotometria UV-Vis (A = 227 nm);
(b) Perfil cinético da concentracdo do Acessulfame-K por HPLC-DAD.

Os dados de degradacdo de Acessulfame-K apresentaram um decaimento
exponencial das medidas de absorbancia no comprimento de onda 227 nm e
também da concentracdo de Acessulfame-K por HPLC. Utilizou-se modelo de

pseudo-primeira ordem [Eq.(1)], para obter as constantes cinéticas.
Abs — e_kl:lh.s*r au £: E_kl:lh.s*r (1)
Abs, Cy

A Tabela 1 apresenta os valores das constantes cinéticas observadas (Kobs) €
coeficiente de determinacdo para modelo de pseudo-primeira ordem para
absorbancia normalizada (UV-Vis) e para a concentracdo normalizada de

Acessulfame-K (HPLC).

Tabela 1 — Ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem para ozonizacdo da solucéo
de Acessulfame-K.

UV-Vis HPLC
pH Kobs (min_l) R? Kobs (min‘l) R?
4,0 0,0974 0,9525 0,2167 0,9999
6,0 0,0909 0,9921 0,1229 0,9866
8,0 0,0949 0,9807 0,2308 0,9999

Pela Tabela 1, observou-se que as constantes cinéticas para solucdo pH 6,0
(natural) apresentaram menores valores kops = 0,091 min? (UV-Vis) e kobs =0,123
mint (HPLC). Pela Figura 2(a), monitoramento por espectrofotometria UV-Vis, na
solugcao pH 6,0, a velocidade de degradac&o nos instantes iniciais (10 minutos) foi
mais lenta. No entanto, ap0s 15 minutos de ozonizacéo, a condi¢do pH 6,0
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apresentou maior degradacao ao longo do tempo em relacdo ao pH 4,0 e pH 8,0. Na

Figura 2(b), observou-se que a diminui¢do da concentragdo de Acessulfame-K foi
mais lenta para pH 6,0. Em 20 minutos de ozonizacgao, para os trés experimentos,
houve diminuicdo da concentracdo de Acessulfame-K acima de 99%.

A reacdo de oxidacgdo utilizando o0z6nio pode ocorrer por dois mecanismos,
por ataque direto de oz6nio (Oz) nas condi¢des acidas [Eq. (2)] e por ataque indireto
(OH*) nas condicdes alcalinas [Egs. (3,4)].

O0y(aq) + orgénicos - R — Produtos de oxidacio (2)
05(agq) + OH™ — OH" 3)
OH" + organicos — Produtos de oxidacio (4)

Na solucéo de Acessulfame-K pH 4,0, a oxidagao ocorreu pelo mecanismo de
ataque direto de Os, enquanto para solucdo pH 8,0, a oxidacdo ocorreu pelo
mecanismo de ataque indireto, ou seja, radicais hidroxila. Logo, na solucdo pH 6,0
(natural), a oxidacdo ocorreu pelos dois mecanismos, no inicio da reacéo pode haver
competi¢cdo do ozonio, refletindo na menor velocidade no inicio. No entanto, para 30
minutos de reacdo, a contribuicho dos dois mecanismos apresentou maior
degradacéao pelo valor absorbancia normalizada.

Além dos ensaios fisico-quimicos, foi realizado o teste de toxicidade com
Artemia salina. A concentragéo efetiva (CEso) do dodecilsulfato de sédio (SDS) foi
em torno de 23 mg/L. Isso demonstra que os nauplios estavam com sensibilidade
padronizada, evitando resultados falsamente exacerbados ou atenuados. Em
relacdo a toxicidade do Acessulfame-K, foi avaliado a faixa de concentracdo 10 —
1000 mg/L. Aplicando-se o método Probit, foi observado que CEsc>1000 mg/L.
Segundo Meyer et al. 1982, pode-se concluir que o acessulfame-K é considerado
nao toxico.

Pela Tabela 2, foram analisadas amostras da solucédo Acessulfame-K 20 mg/L
e amostras tratadas por ozonizacdo por 30 min, pH inicial 4,0, 6,0 e 8,0. Pode-se
concluir que a ozonizacdo ndo apresentou mortalidade para Artemia salina,
independentemente do tempo de exposicao (24 e 48h).

Tabela 2 - Teste de toxicidade com Artemia salina em solucdo sintética de
Acessulfame-K bruto e ap6s 30 min de ozonizacao.
Razéo de A.salina vivas e numero total de A. salina

Tratamento 24N 28 h
Controle negativo 30/30 28/30
Ace-K S/ tratamento 30/30 28/30
Ace-K pH 4,0 30/30 30/30
Ace-K pH 6,0 30/30 29/30

Ace-K pH 8,0 30/30 29/30
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Conclusoes

O estudo cinético da degradacdo do Acessulfame-K em funcdo do tempo de
ozonizagao, efetuadas em faixas diferentes de pH, revelaram que a ozonizagéao se
constitui num processo eficiente para faixa 4,0 a 8,0. Em solugéao pH 6,0 (natural), no
inicio da reacdo, a velocidade de degradacdo foi mais lenta, provavelmente pela
competicdo do ozonio pelos mecanismos direto e indireto. Para 30 min em pH 6,0,
foi observado maior percentual de degradacdo em relacdo ao pH 4,0 e pH 8,0, ou
seja, a contribuicho dos dois mecanismos fez com que apresentasse maior
percentual de degradacdo. Em 20 minutos de ozonizacdo, na faixa de pH em
estudo, houve reducao da concentracdo de Acessulfame-K de 99%.

Nos testes de toxicidade para a solucdo sintética de Acessulfame-K, obteve-
se uma CEsp>1000 mg/L, logo, pode-se concluir que a solucdo nao apresenta
toxicidade. Com o tratamento de ozonizacdo, independente de pH inicial, néo
apresentou mortalidade para Artemia salina, independente dos tempos de
exposicao.
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