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INTRODUÇÃO 

A contaminação de águas residuais e de consumo da população tornou- se, atualmente, uma questão preocupante devido à presença de uma gama de contaminantes emergentes. Estes contaminantes englobam compostos químicos em baixas concentrações, em escala de ng L-1 a µL-1, presentes nas matrizes ambientais (SOARES; SOUZA, 2019; RIZZO 2020). Como em água a detecção dos contaminantes emergentes exige maior sensibilidade das técnicas usadas, os processos usuais das estações de tratamento de esgoto (ETEs) e de água (ETAs) mostram-se ineficientes na remoção parcial ou totalmente desses contaminantes (SOARES; SOUZA, 2019). 


Entre as diversas classes de contaminantes emergentes encontram-se os conservantes, aditivos usados para prevenir ou inibir o crescimento e a proliferação de fungos, leveduras e bactérias, evitando assim, alterações químicas indesejáveis, mantendo a qualidade dos produtos e aumentando sua durabilidade ou tempo de prateleira (FANI, 2015; SOUZA, et al 2019). Os conservantes são constituintes de vários produtos farmacêuticos, cosméticos, de higiene pessoal, bem como alimentícios e, têm como destino o meio ambiente, via o descarte irregular desses produtos pelos consumidores ou pelos efluentes industriais (WANG et al, 2018; RIZZO et al, 2020).
O ácido benzoico e o benzoato de sódio, cujas fórmulas estruturais e propriedades 
químicas e físicas estão descritas na Tabela 1, são compostos químicos orgânicos com ampla funcionalidade e se configuram nos primeiros conservantes liberados pela FDA (Food and Drugs Administration), utilizados desde 1908 nos produtos industrializados. 
Tabela 1. Propriedades físico-químicas do ácido benzoico e benzoato de sódio.

	Propriedades
	Ácido Benzoico
	Benzoato de Sódio

	Estrutura Química
	[image: image1.emf]
	[image: image2.emf]

	Número CAS 
	65-85-0
	532-32-1

	Fórmula Molecular 
	C6H5CO2H
	C6H5CO2Na

	Peso Molecular (g mol-1) 
	122,13
	144,11

	Massa volúmica (g cm-3, a 24ºC) 
	1,311
	1,497-1,527

	pKa (a 25ºC) 
	4,19
	-

	Solubilidade (H2O, a 20ºC) 
	2,9 g L-1
	550 - 630 g L-1

	Descrição 
	Pó branco e cristalino
	Pó branco e cristalino

	Odor 
	Inodoro
	Inodoro


Fonte: Dados extraídos (WELLER, 2006; WHO, 2000).


Como conservantes, ilustram os mais amplamente utilizados devido ao relativo baixo custo, facilidade de manuseio, excelência nas propriedades organolépticas, conservativas e elevada adaptabilidade aos produtos em função do pH do produto. Apesar do ácido benzoico ser um antimicrobiano mais efetivo, o benzoato de sódio destaca-se como o mais utilizado pelas industrias devido a sua maior solubilidade. Além disso, a eficácia destes conservantes nos produtos ocorre em pH inferior à 4,2,  podendo ser usados de forma isolada ou combinada entre si, ou com outros conservantes para melhorar as ações conservativas (FANI, 2015; PIPER; PIPER, 2017; OWAK et al., 2018; WHO 2000). 

O uso intensivo de conservantes em produtos industrializados tem suas vantagens, no entanto, diferentes problemas de saúde pública e ambiental podem ser ocasionados. Segundo Silva et al (2019), ao entrar no organismo o benzoato de sódio pode reagir com o ácido ascórbico e gerar o benzeno, que é carcinogênico. Souza e Soares (2019) relatam que ambos conservantes estão relacionados a sintomas asmáticos. Honorato et al., 2013, os associam à elevação da pressão sanguínea devido ao sódio. Segundo, Gaur et al. (2018) e Cavalcante et al (2019), o benzoato de sódio não é bioacumulativo e a urina é responsável por remover 60 a 95% do ácido benzoico. Após ingestão, o benzoato de sódio é ativado no trato gastrointestinal, transformando-se em ácido benzoico. Contudo, sabe-se que ambos os compostos são capazes de causar reações alérgicas (não imunológicas) em pessoas mais sensíveis (GAUR et al., 2018; CAVALCANTE, et al 2019). Então, as concentrações de ácido benzoico ou benzoato de sódio devem ser cuidadosamente controladas para evitar danos à saúde humana. Diante disso, o Programa Internacional de Segurança Química (IPCS) da Organização Mundial da Saúde (OMS) especifica uma ingestão diária aceitável (IDA) de apenas 5 mg/kg de peso corporal (WHO, 2000). No Brasil, de acordo com RDC n° 65, de 29 de novembro de 2011 da ANVISA, o limite máximo de benzoato de sódio como conservante é 0,05 g/100 mg ou 0,05 g/100 mL (ZHANG; MA, 2013). Considerando a Autoridade Europeia de Segurança Alimentar (ESFA), a Dose Letal (LD50) para os conservantes é 2000 mg.kg-1 (EFSA, 2017). Contudo, doses orais de 8 a 10 g podem causar náuseas e vômitos e pequenas doses têm pouco ou nenhum efeito, mas recomenda-se atenção a ingestão (NAIR, 2001).

Como outros compostos orgânicos poluentes, os conservantes configuram-se resistentes aos tratamentos convencionais de água e esgoto (SOARES; SOUZA, 2019). Suas prevalências os tornam poluentes potenciais de diferentes ecossistemas, uma vez que possibilita a promoção e o desenvolvimento de microrganismos resistentes aos antimicrobianos (YAZDANKHAH et al. 2006).

A contaminação por conservante em águas superficiais acredita-se ser dependente da localização geográfica (região rural, urbana ou industrial), das condições climáticas (estação seca ou chuvosa), bem como proximidade e eficiência, ou ineficiência, das plantas do tratamento de águas residuais. (RENZ et al, 2013; SAÇMACI et al, 2012;). As investigações dirigidas aos conservantes nas últimas décadas, na maioria, focam a classe dos parabenos (metil-, etil-, propil- e n-butilparabeno) que são mais frequentemente encontrados nas águas dos rios em concentrações que vão de ng L-1 a μg L-1 cujos níveis dependem principalmente, da extensão da diluição da água resultante da chuva (JONKERS  et al, 2010; SAÇMACI et al,
2012; RENZ et al, 2013;). Relativos à direta identificação e quantificação de ácido benzoico e 
benzoatos de sódio, cálcio ou potássio em ecossistemas  aquáticos   ainda   inexistem estudos, 
mas no que tange ao benzeno um derivado, este tem sido alvo de muitos estudos.

A Organização Mundial da Saúde (WHO, 2008) não dispõe recomendações para a concentração de conservantes em água potável e similarmente no Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) e o Ministério da Saúde (Portaria 2.914/2011) que legislam sobre o padrão para a potabilidade da água para o abastecimento doméstico e de consumo humano, também não delimita o teor de conservante, inclusive de ácido benzoico ou benzoato de sódio.
Frente às necessidades, exploram os tratamentos alternativos para a remoção de conservantes em matrizes aquosas e os processos oxidativos avançados (POAs) apresenta-se como promissor, uma vez que tem promovido a degradação efetiva de diversos contaminantes emergentes, como os conservantes parabenos incluindo o metilparabeno (MEP), triclosan, entre outros (DONÁ et. al. 2017; ÁLVAREZ et al, 2020, NAPOLEÃO; SANTANA, 2021). 

Os POAs baseiam-se na geração de radicais hidroxila (OH•) que têm alto poder oxidante e podem promover a degradação de vários compostos poluentes, em tempos relativamente pequenos (ARAÚJO  et al, 2016).

Dentre os POAs, a fotocatálise heterogênea destaca-se por degradar uma gama de compostos químicos, e se mostram efetivo na purificação de águas, eliminando contaminantes em concentrações baixas (DIAS et al, 2018). A fotocatálise heterogênea conduz pelo princípio da ativação de um semicondutor através de radiação solar ou artificial. Ao absorver fótons com energia acima da energia de band gap, um elétron se promove da banda de valência à banda de condução, ocasionando uma lacuna na banda de valência e elétrons da banda de condução. Os potenciais dessas lacunas mostram-se positivos o suficiente para gerar radicais hidroxila (● OH), formados devido as moléculas de água que adsorveram na superfície do semicondutor, e assim, estes radicais podem oxidar a mistura de ácido benzoico e benzoato de sódio degradando-os (WOLF et al, 2022).
Os semicondutores utilizados nos processos de fotocatálise mostram características especificas que favorecem sua aplicação. Semicondutores como o CdS (sulfeto de cádmio) apresenta reduzido band-gap, mass configura-se fotosensível a luz incidente na região do visível e o WO3 (óxido de tungstênio) apresenta baixa atividade fotocatalítica. 
Os fotocatalisadores: TiO2 (dióxido de titânio), ZnO (óxido de zinco) e CdS (sulfeto de 
cádmio) classificam-se como os mais usuais. Contudo, o TiO2 configura-se como um dos mais aplicados em processos fotocatalíticos, apresentando elevada atividade fotocatalítica através da luz solar, insolúvel em água, estabilidade química em uma ampla faixa de pH, a sua imobilização em sólidos ser possível, pode ser usado em temperatura ambiente, considerado não tóxico, de relativo baixo custo, abundante em minerais naturais em sua três estruturas cristalinas (NASCIMENTO et al, 2017; TEODORO et al 2017; KHAKI et al, 2018; WOLFF et al, 2022). Além disso, o TiO2 pode ser considerado ambientalmente amigável.


O TiO2, estrutura-se em três diferentes formas cristalinas anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrômbica) e cada uma com propriedades fotocatalíticas específicas. Anatase e rutilo contemplam os mais utilizados em processos de fotocatálise heterogênea. Contudo, a anatase configura a forma estrutural com maior frequência de aplicação, uma vez que possibilita maior absorção de moléculas em sua estrutura e tem um band gap de 3,2 V, correspondente ao comprimento de onda em 385 nm (FERREIRA, et al 2019). 
Relativo ao modo de aplicação no processo de fotocatálise heterogênea TiO2 pode ser utilizado de forma suspenso, quando as partículas do semicondutor encontram-se dispersas no meio reacional ou, de forma imobilizado quando as partículas do semicondutor interagem quimicamente com a superfície de matérias suportes se fixando. Desta forma, o semicondutor se encontra imobilizado (FERREIRA, et al 2019, WOLFF et al, 2022).  

Uma variedade de estudos de fotocatálise foca na degradação de conservantes em meio aquosos usando TiO2 e outros fotocatalisadores e poucos avaliam a mistura de contaminantes (DHAKA et al., 2018; GOMES et al., 2019; Solís et al., 2016). Por outro lado, vários conservantes são alvos de estudos de fotocatálise na presença de TiO2 como fotocatalisador e na ausência, por fotólise que ocorre somente por irradiação de luz no meio reacional e as melhores condições operacionais delimitadas (DONÁ et. al. 2017).  Alem disso, a maioria dos estudos de fotocatálise focaliza a degradação de conservantes isolado em meio aquosos usando TiO2 e outros foto, nano catalisadores e inexistem avaliações em mistura de conservantes (DHAKA et al., 2018; GOMES et al., 2019; SOLÍS et al., 2016). 

Diante do exposto, do que se tem conhecimento, inexistem estudos que abordem a degradação de mistura de conservantes, bem como de  solução  tampão  originada  a  partir da 
mistura de soluções de conservantes por fotocatálise heterogênea. Neste contexto, os objetivos deste estudo consistem em investigar a degradação da mistura de conservantes (ácido benzoico e benzoato de sódio), utilizando fotocatálise e determinar a eficiência do tratamento aplicado. Deste modo, a pesquisa se configura aplicada e do ponto de vista dos procedimentos classifica-se como experimental e, em virtude da natureza dos dados, prioriza uma abordagem quantitativa no desenvolvimento que objetiva a descrição dos resultados. Assim, com vistas na pesquisa explicativa buscou-se alcançar os objetivos propostos e seguir com rigor os procedimentos. 

Então, soluções tampão benzoato oriundas da mistura dos conservantes ácido benzoico e benzoato de sódio em soluções aquosas de diferentes proporções em volume e pH foram estudadas para examinar o desempenho dos processos de adsorção, fotólise e fotocatálise utilizando TiO2  como catalisador sob irradiação  de luz UVC na degradação dos compostos alvos, os conservantes ácido benzoico e benzoato de sódio. A influência das proporções em volume das soluções de ácido benzoico e benzoato de sódio, bem como o pH das soluções tampão benzoato foram investigadas. Além disso, a eficiência dos processos de adsorção, fótolise e fotocatálise em presença do TiO2 na degradação das soluções  tampão benzoato foi determinada. 

Para além da seção introdução, este artigo organiza-se em três seções, A primeira seção integra os materiais, reagentes, métodos e os procedimentos adotados, além das formas de busca, coleta, seleção, análise e organização dos dados apresentados na seção que se intitula metodologia. Na sequência, a seção resultados e discussão compõem as análises finalizadas dos dados, ilustradas em tabelas, gráficos que se associam às análises descritivas, comparativas entre si e embasadas à literatura de forma reflexiva. A partir dessas análises, a última seção traz as considerações finais que congregam contribuições que convergem aos objetivos propostos, além de alguns preenchimentos das lacunas científicas e perspectivas para outros estudos. 
MATERIAIS E MÉTODOS 
De natureza aplicada, a metodologia nesta pesquisa fundamenta-se em abordagens quantitativa no que tange ao problema, quanto aos  objetivos tem  caráter exploratório  e,  em 
virtude dos procedimentos, configura-se experimental (GIL, 2008, PRODANOV; FREITAS 2013). A técnica de coleta de dados abarca um planejamento para o desenvolvimento e análises dos diferentes processos de degradação dos conservantes em meio aquoso, com vistas na obtenção dos resultados em formato de tabelas e gráficos a partir dos estudos laboratoriais. 
Preparação das soluções 

Soluções estoques de ácido benzoico (Synht, 99,5%) e benzoato de sódio (Synht, 99,5%), foram preparadas utilizando água destilada na concentração de 100 mgL-1. Com o auxílio de uma balança analítica (Celtac, mod. FA2104N) pesou-se a massa de reagente que foi dissolvida em um béquer e transferida para um balão de 1L. Em seguida, a solução foi acondicionada em um frasco âmbar e armazenada para proteção da luz. A partir das soluções estoques e com o auxílio de uma proveta, volumes determinados das soluções de ácido benzoico e de benzoato de sódio foram medidos para o preparo das soluções trabalho de 10 mgL-1 de ácido benzoico e 10 mgL-1 de benzoato de sódio.

A partir de volumes variados das soluções 10 mgL-1 de ácido benzoico e 10 mgL-1 de benzoato e sódio preparou-se as soluções da mistura dos conservantes em um balão de 1L (solução tampão benzoato). Para o preparo das soluções tampão benzoato utilizou-se a proporção em volume de 1:1;e 3:1  das soluções de ácido benzoico e benzoato de sódio, buscando variar o pH  da solução tampão resultante.
Processos de degradação: adsorção, fotólise e fotocatálise

O processo de adsorção foi realizado com adição de 100 mL das soluções do analito contendo 100 mgL-1 de TiO2, (Óxido de Titânio USP, TiO2 - anatase, Synth),  o fotocatalisador, mantidos em um béquer de 150 mL revestido com papel alumínio e sob agitação magnética constante durante 120 minutos de reação. As degradações fotolítica e fotocatalítica foram realizadas em um fotorreator de bancada de vidro Pyrex de 150 mL com um sistema de resfriamento por circulação de água a uma temperatura constante de 20 °C. Uma lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W (E27 - Avant) foi inserida em um bulbo de quartzo imerso a 100 mL da solução do analito, mantida dentro do reator. As reações de degradação nos processos ocorreram durante 120 minutos com agitação constante, usando um 
agitador magnético. O processo de fotocatálise realizou-se com 100 mgL-1 de TiO2 adicionados às soluções do analito mantidas no fotorreator.
Alíquotas do meio reacional dos diferentes processos foram retiradas em diferentes intervalos de tempo (0 a 120 min). Em determinado intervalo de tempo, 5 mL da mistura do meio reacional foram amostradas e filtradas com o auxílio de  um filtro de policarbonato e silicone de área de 0,5cm (Sartorius) acoplado à uma membrana de Nitrato de Celulose (NC) Quadriculada Estéril (Unifil) com diâmetro de 47 mm e poro de 0,45 µm para remoção do fotocatalisador. 

Espectrofotometria no UV-vis, medidas de pH e condutividade 

Os espectros de absorção foram registrados em um espectrofotômetro UV-vis (Gehaka, UV-vis 350) de 190 a 800 nm, com o auxilio de uma cubeta de quartzo (volume 3,5 mL) e utilizando água destilada como branco. Amostras dos processos de degradação (5,0 mL) foram diluídas na proporção de 1,9 mL de amostra e 2,1 mL de água destilada e conduzida à análise.

Medidas de pH das alíquotas (5,0 mL) das amostras dos processos de degradação foram levadas à análises no medidor de pH que foi previamente calibrado com as soluções tampão padrão de pH 4,0 e pH 7,0, à 25ºC. Posteriormente, foram realizadas as medidas de condutividade das alíquotas dos processos de degradação em um medidor de condutividade calibrado antes de ser usado com uma solução tampão padrão de 149,6µ.S.cm-1 e constante de célula 1, à 26 ºC.
Determinação de eficiência dos processos de degradação
A eficiência dos processos de degradação foi determinada considerando a Equação 1 para cada um dos processos, estimando assim, o potencial  de aplicação do processo.
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	Equação (1)


Ao:  é  a  absorbância  inicial  do  conservante  antes  da  degradação e; At: é a absorbância do 
conservante de acordo com o tempo.

RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Por ser um ácido fraco (pKa=  4,21), o ácido benzoico quando compõem uma solução com o seu sal derivativo como o benzoato de sódio formam uma solução tampão que se constitui, de acordo com Skoog (2012), de um ácido e sua base conjugada. A solução tampão benzoato apresenta características únicas e distintas comparadas as das soluções dos compostos isolados. Assim sendo, a solução tampão benzoato se mostra com um elevado grau de complexidade quando comparada as das soluções de ácido benzoico ou de benzoato de sódio e, suas características físicas e químicas dependem da sua composição e pH.

As soluções das mistura dos conservantes se compuseram a partir da mistura de soluções de ácido benzoico (10 mgL-1) e  benzoato de sódio (10 mgL-1) nas proporções 1:1 e 3:1, dos volumes das soluções. A Figura 1 mostra os valores de pH das soluções de ácido benzoico (10 mgL-1) e  benzoato de sódio (10 mgL-1) e do tampão benzoato nas diferentes proporções. 
Figura 1. Potencial hidrogeniônico (pH) das soluções de ácido benzoico, benzoato de sódio, do tampão benzoato nas diferentes proporções (1:1 e 1:3) em volume, nas concentrações 10 mgL-1, a 25 oC.
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Fonte: Autoras, 2023.
A condutividade de uma solução eletrolítica depende da concentração de uma solução (BROWN et al, 2005). Na Figura 2, observa-se que a solução de ácido benzoico tem o maior 
valor de condutividade frente às demais soluções. Entre as soluções tampão benzoato, o maior valor de condutividade é a do tampão benzoato na proporção 1:1, indicando que nessa condição se tem maior concentração de íons no meio da mistura de ácido benzoico e benzoato de sódio, o que promove aumento no valor de condutividade da solução tampão.
Figura 2. Condutividade das soluções de ácido benzoico, benzoato de sódio, do tampão benzoato nas diferentes proporções em volume e nas concentrações 10 mg L-1, a 25 oC.
[image: image5.png]Condutividade / pScm-2

Acido  Benzoato Tampio
benzoico  desodio  Benzoato
11

Solucoes

Taampéo
Benzoato
3.1





Fonte: Autoras, 2023.

Espectros no UV-vis do ácido benzoico, benzoato de sódio e tampão benzoato

Os espectros de absorção no UV-vis das soluções aquosas de 10 mgL-1 de ácido benzoico, benzoato de sódio e tampão benzoato nas proporções 1:1 e 3:1 estão apresentados na Figura 3. Não são observas diferenças nos perfis espectrais dos diferentes compostos em água. Uma banda de máxima absorção ocorre no comprimento de onda de 195 nm, outra de menor intensidade em 225 nm e ausência de absorção a partir de 350 nm.

Figura 3. Espectro de absorção no UV-vis das soluções aquosas de 10 mgL-1 de (a) ácido benzoico; (b) benzoato de sódio, (b)  soluções tampão benzoato 1:1 e tampão benzoato 3:1. (Diluição: 1,9 mL amostra: 2,1 mL água). 
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Fonte: Autoras, 2023.

Esses resultados concordam com o de Elmanfe (2019) para o benzoato de sódio, embora o espectro não tenha sido analisado em comprimentos de onda  inferiores  à 200 nm.
A assume-se nos espectros que a primeira banda de maior intensidade atribui-se à transição eletrônica 𝜋 → 𝜋 ∗ do cromóforo C=O ligado ao anel aromático, benzoíla, enquanto 

a segunda banda de menor intensidade corresponde a transições eletrônicas 𝑛 → 𝜋, característica de composto carboxílico substituinte (PAVIA et al., 2010). 
Processos de degradação e monitoramento 

No processo de fotocatálise ocorrem diversos fenômenos associados e os mais relevantes deste estudo foram a adsorção que congrega a interação das partículas do fotocatalisador (TiO2) com as moléculas orgânicas (conservantes) que se quer degradar e, a fotólise que integra a interação da radiação UV ultravioleta (UV) com as espécies em solução. Portanto, estudar os fenômenos isolados é importante para se compreender a degradação dos conservantes no processo de fotocatálise.

Durante o processo de degradação os espectros no UV-vis do composto orgânico são registrados e podem indicar diversos fenômenos, os quais se observam pelo modo como as bandas de absorção são alteradas durante o processo devido às reações químicas que ocorrem (PAIVA et al, 2010; BOSQUILHA, 1996). Neste estudo foram considerados dois fenômenos e os mais relevantes destacados como segue (i) durante as reações de degradação pode haver quebra das ligações que formam a estrutura molecular do composto. Como consequência, as bandas de absorção no espectro podem apresentar uma diminuição na intensidade de absorção durante o tempo de reação. (ii) Outro fator é que durante a reação de degradação pode haver a formação de subprodutos derivativos do composto originário. Com isso, as bandas de absorção no espectro de UV-vis tendem a aumentar a intensidade com o tempo de reação ou dependendo da região espectral de absorção dos subprodutos, outras bandas de absorção podem se evidenciar em diferentes comprimentos de onda do composto originário.

Processos de adsorção e de fotólise para a degradação

Nos estudos foram realizadas avaliações do fenômeno de adsorção das moléculas dos conservantes em 100 mgL-1 do catalisador TiO2 e também do processo de fotólise sob irradiação UVC sem o catalisado em soluções: tampão benzoato 1:1 ( pH= 7,0) e tampão benzoato 3:1 (pH= 5,0). Os espectros no UV-vis obtidos nos  processos de  adsorção em diferente intervalo de tempo são mostrados na Figura 4. O fenômeno de adsorção utilizando TiO2 em suspensão nas soluções da mistura dos conservantes foi insignificantes no processo. 
Esse resultado é de suma relevância, pois adsorção elevada de conservantes sobre as partículas de TiO2 podem interferir no processo de fotocatálise. A tendência de adsorção se reduz na ordem crescente para as soluções tampão benzoato 1:1 (pH= 7,0) < tampão benzoato 3:1 (pH= 4,0).

Figura 4. Espectros de absorção no UV-vis do processo de adsorção da mistura: (a) solução tampão 1:1, pH= 7,0 e (b) solução tampão 3:1, pH= 5,0, contendo 100 mgL-1 de TiO2 em diferente intervalo de tempo. Diluição (1,3 mL amostra: 2,7 mL água).
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Fonte: Autoras. 2023.
Em comparação ao processo de adsorção, o processo de fotólise se mostra mais efetivo, uma vez que a solução tampão (a mistura de benzoato de sódio e ácido benzoico) é significativamente instável quando se irradia luz UV, indicando a degradação. A radiação UV tende a causar quebras das moléculas de ácido benzoico e benzoato de sódio na solução, o que causa diminuição e drástica redução na intensidade das bandas de absorção na região de 190 a 340 nm dos espectros de UV, como mostra a Figura 5. 
Figura 5. Espectros de absorção no UV-vis do processo de fotólise da mistura: (a) solução tampão 1:1, pH= 7,0 e (b) solução tampão 3:1, pH= 5,0 contendo 100 mgL-1 de TiO2 em diferente intervalo de tempo. Diluição (1,3 mL amostra: 2,7 mL água).
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Fonte: Autoras, 2023.
As interações da radiação UV com os compostos orgânicos na solução tampão são efetivas e degradam as moléculas de ácido benzoico e benzoato de sódio. Assim, na Figura 3, as bandas de absorção nos espectros de UV-vis diminuem com o tempo de reação, além de reduzir a intensidade em 120 minutos de reação.

Comportamento similar revela-se para as bandas de absorção no espectro do UV-Vis das soluções tampão benzoato, no entanto, menores valores de absorbância são atingidos para o tampão benzoato 3:1 (pH = 5,0). Análises dos perfis espectrais das soluções indicam a promoção de uma sinergia para se degradar de forma mais efetiva ambos conservantes em solução tampão em pH = 5,0.

Degradação fotocatalítica 

No processo de fotocatálise heterogênea para a degradação dos conservantes nas soluções tampão benzoato 1:1 (pH= 7,0) e tampão benzoato 3:1 (pH= 5,0), associam-se a radiação UVC e 100 mgL-1-de TiO2  suspenso durante 120 minutos nas soluções. Os espectros no UV-vis dos processos em diferente intervalo de tempo são demonstrados na Figura 6. 
Figura 6. Espectros de absorção no UV-vis do processo de fotocatálise da mistura: (a) solução tampão 1:1, pH= 7,0 e (b) solução tampão 3:1, pH= 5,0 contendo 100 mgL-1 de TiO2 em diferente intervalo de tempo. Diluição (1,3 mL amostra: 2,7 mL água).
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Fonte: Autoras, 2023
Durante a reação de degradação fotocatalítica entre 0 a 20 minutos, ocorrem decaimentos acentuados das bandas de absorção nos espectros das soluções tampão benzoato, 
conforme a Figura 6. Nos primeiros 15 min de reação as bandas de absorção nos espectros do tampão benzoato 1:1  pH = 7,0 (Fig. 6 (a)) sofre um decaimento maior comparada à solução tampão benzoato 31:1 pH = 5,0. (Fig. 6 (b)). Com o transcorrer do tempo de reação, menores 
valores de absorbâncias são atingidos para ambas soluções tampão benzoato. Após 120 minutos de reação, a solução tampão benzoato 1:1  pH = 7,0  atinge os menores valores de absorbância (Fig. 6 (a)). 

A degradação das soluções tampão benzoato nos diferentes pH ocorre pelo processo de fotocatálise e as respectivas eficiências estão dispostas na Tabela 2. O fenômeno de adsorção dos conservantes nas soluções tampão, independente do pH é extremamente baixo. Assim, quando a solução tampão benzoato 3:1 (pH= 5,0) a eficiência é zero, enquanto para a solução tampão benzoato 1:1 (pH= 7,0) o processo de adsorção revela-se o de menor eficiência, sendo de 0,8%.
Tabela 2 Eficiências dos processos de degradação na presença e ausência de TiO2. das soluções tampão benzoato preparadas em diferentes proporções e pH, 

	Processos
	Solução

Tampão benzoato
	Concentração de TiO2 / mgL-1
	Eficiência /

%

	
	Proporção
	pH
	
	

	Adsorção
	1:1
	7,0
	100
	0,8

	
	3:1
	5,0
	
	0,0

	Fotólise
	1:1
	7,0
	--
	75,0

	
	3:1
	5,0
	
	91,8

	Fotocatálise
	1:1
	7,0
	100
	88,9

	
	3:1
	5,0
	
	86,8


Fonte: Autoras, 2023.
A eficiência do processo de fotólise na degradação é de 75,0% e 91,8% para o tampão benzoato 1:1 (pH = 7,0) e tampão benzoato 3:1 (pH = 5,0), respectivamente.  No  tratamento 
por radiação UV há quebra de ligações químicas dos conservantes diretamente pela radiação. No entanto, segundo Vogna et al, (2004), a fotólise com UV direta nem sempre é eficaz. Contudo, o processo de fotólise mostra-se eficaz e parece elevar o grau de uma possível mineralização dos conservantes (benzoato de sódio e ácido benzoico) misturados em solução tampão 3:1 (pH = 5,0). O processo de fotólise em ordem crescente, configura-se mais efetivo para as soluções tampão benzoato 3:1 (pH = 5,0) > tampão benzoato 1:1 (pH = 7,0).

No processo de fotocatálise a degradação das soluções tampão benzoato ocorre com uma eficiência que depende das características da solução e do pH, sendo de 88,9 % e 86,8% para as soluções tampão benzoato 1:1 (pH = 7,0) e tampão benzoato 3:1 (pH  = 5,0), respectivamente.

Diante disso, o processo de fotocatálise utilizando TiO2, mostra-se eficiente na degradação de mistura de conservantes, a partir de soluções tampão e diferentes pH(s) de ácido benzoico e benzoato de sódio em meio aquoso

O processo de fotocatálise mostra-se efetivo para degradar ácido benzoico e benzoato de sódio da solução tampão. Entretanto, o processo fotocatalítico que associa o catalisador TiO2 e a incidência de radiação UV foi o mais eficiente (88,9 % de eficiência) para degradar a solução tampão benzoato 1:1 pH = 7,0,. Enquanto, para a solução tampão benzoato 3:1 pH = 5,0 o processo de fotólise que engloba a irradiação de luz UV à solução,  revela-se o mais eficaz,  91,8 % de eficiência.

CONSIDERAÇÕES FINAIS 
Esta pesquisa possibilitou estabelecer as condições experimentais para promover a degradação da mistura dos conservantes alimentares - ácido benzoico e benzoato de sódio em meio aquoso e quando combinados, originando a solução tampão benzoato aplicando somente irradiação de luz UV (fotólise) e por fotocatálise heterogênea (radiação UV associada ao óxido de titânio, TiO2). 

O processo de fotocatálise mediado por 100 mgL-1 de TiO2 com 88,9 % de eficiência  consagra-se como o mais efetivo na degradação da  mistura de ácido benzoico e benzoato de sódio em meio aquoso, solução tampão benzoato 1:1, pH = 7,0. 
Além do processo de fotocatálise, o processo de fótólise mostra-se como um método alternativo para a degradação de mistura de conservantes alimentares em meio aquoso e se obtém 91,8% de eficiência na degradação da mistura de ácido benzoico e benzoato de sódio em meio aquoso, solução tampão benzoato 3:1, pH = 5,0.

Por fim, considerando as eficiências determinadas, os processos de fotólise e de fotocatálise mediado por óxido de titânio tornam-se alternativos na remediação de possíveis problemas causados por ácido benzoico e benzoato de sódio. Além disso, esses processos podem ser aplicados a outros conservantes que possam promover danos ambientais e à saúde humana, estendendo assim, sua aplicação.
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