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PHOTOELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF THE HERBICIDE BENTAZONE ON THE CARBON ELECTRODES
MODIFIED BY TiO,. This work involved the study of degradation of the herbicide bentazone in aqueous solution by different routes,

in order to search a method that generates safe products to the environment. It was tested electrochemical polarization methods
involving positive and negative potential, irradiation with UV light and deposition of TiO, on the electrode surface, seeking a catalytic
effect. After different times of degradation, aliquots were removed and the scan of molecular absorption spectrum of UV-Vis was
performed. From the spectra decay of bentazone, the kinetics of different processes was accompanied and the rate constants were

determined.
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INTRODUCAO

A 4gua faz parte da grande maioria das atividades humanas e,
por isso, € essencial 2 manuten¢@o da vida no planeta. A maioria dos
contaminantes quimicos presentes em dguas subterraneas e superfi-
ciais estd relacionada as fontes industriais e agricolas. A variedade é
enorme, com destaque para 0s agrotoxicos, 0S Compostos organicos
voldteis e os metais.'

O Brasil, desde a década de 70, destaca-se como um dos maiores
consumidores mundiais de agrotéxicos, principalmente de herbici-
das.> Muitos desses herbicidas sdo altamente toxicos, como € o caso
do Basagran®, que tem como ingrediente ativo a bentazona, do grupo
quimico das benzotiadiazinonas, sendo um herbicida pés-emergente
seletivo as culturas de soja, arroz, feijao, milho e trigo, recomendado
no controle de diversas plantas daninhas.>*

A bentazona é um agroquimico da classe toxicoldgica I — extrema-
mente t6xico e nocivo por ingestéo e que pode causar sensibilizagdo
em contato com a pele. Em longo prazo, pode causar efeitos danosos
ao ambiente aqudtico, sendo pertencente a classe ambiental III — pe-
rigoso ao meio ambiente, por ser altamente mdvel, apresentando alto
potencial de deslocamento no solo e podendo atingir principalmente
as dguas subterraneas. Possui ainda caracteristica de ser altamente
persistente no meio ambiente, ou seja, de dificil degradagao.*

A bentazona (2,2-diéxido de 3-isopropil(1H)-benzo-2,1,3-triadi-
zin-4-ona), cuja estrutura quimica € mostrada abaixo, € pertencente
ao grupo quimico das benzotiadiazinonas.
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Pesticidas lixiviados por dguas de chuvas podem atingir a zona
insaturada da coluna do solo ao serem transportados por gravidade/
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capilaridade até as dguas subterraneas. Enxurradas e erosdes consti-
tuem fontes adicionais para facilitar contaminacoes de dguas de rios.’

A dissipacdo da bentazona no solo € dependente de fendmenos
como degradaciio por micro-organismos, lixiviacdo e escoamento
superficial. Porém, essa molécula é moderadamente resistente a
degradagdo (t,,= 2 a 14 semanas) em solos minerais aerébios. A
baixa atenuacio da toxicidade aliada a alta capacidade de lixiviagdo
do pesticida, devido a sua baixa capacidade de adsor¢ao em coloides
do solo, resulta em facil arraste aos mananciais e dguas subterraneas
por enxurradas.®

Em ambientes aqudticos a degradac@o da bentazona parece de-
pender da fotélise. Levando-se em conta que o pesticida apresenta
um baixo coeficiente de adsor¢ao no solo (0,176 a 3,056) e, também,
considerando o fato de esse ser altamente solivel em dgua, € inevi-
tavel que ocorra lixiviagdo e escoamento superficial. Devido a isso,
a EPA identificou a existéncia de bentazona em dguas subterraneas
nos estados da Virginia, Missouri, Califérnia e, mais recentemente,
na Flérida.®

O municipio de Toledo e demais municipios da regido oeste
do Parana sdo fortes produtores de soja e milho, com caracteristica
predominante de monoculturas. Para melhoria de produtividade e
diminui¢do de outros gastos, como mao-de-obra, € inevitdvel que
sejam utilizados agrotéxicos para o controle de ervas daninhas que
venham a prejudicar as plantacdes. O herbicida bentazona, seletivo
as culturas predominantes da regido, consta na lista de agrotoxicos
de uso permitido no estado do Parand e € o objeto central de estudo
do presente trabalho.

Neste sentido, o principal objetivo deste trabalho foi promover
a degradagdo do herbicida bentazona por meio de um método fo-
toeletroquimico, utilizando eletrodo de trabalho de carbono com
modifica¢ado superficial por diéxido de titdnio, visando o aumento da
atividade catalitica do eletrodo a partir da combinagao da polariza¢ao
eletroquimica com o processo fotodegradativo.

Segundo a literatura, a eletrocatdlise de oxidacdo de pequenas
moléculas orgdnicas em superficies eletroativas modificadas por
deposi¢do de 6xidos metdlicos ocorre mediante um mecanismo
bifuncional, segundo o qual o substrato favorece a adsor¢ao da mo-
Iécula organica e os 6xidos metdlicos atuam como sitios ativos que
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promovem a transferéncia de oxigénio para a degradagdo oxidativa da
molécula em suas vizinhangas.” H4, entretanto, estudos mais recentes
que tém sugerido que superficies metdlicas compostas por mais de
um elemento melhoram a atividade catalitica do eletrodo por meio
de um efeito puramente de indug@o eletronica, reduzindo a energia
de interagcdo da molécula organica com a superficie e favorecendo
sua oxidacdo.!*!!

Fotocatalise

A radiacdo ultravioleta (UV), quando utilizada sem ser conju-
gada a outros processos (tais como O,, H,0,) € chamada de fotdlise,
que € um sistema baseado numa interacéo irreversivel da luz com a
molécula, causando sua destrui¢ao total ou parcial. Outros processos
fotodegradativos que vém sendo muito utilizados s@o os processos
oxidativos avancados (POA) baseados na geracdo de radicais hidro-
xila (OH) pela exposicao a irradiacdo UV. Estes, por sua vez, sdo
agentes oxidantes poderosos (E = 42,8 V vs. EPH) produzidos no
proprio meio reacional, de vida curta, que podem reagir com varios
tipos de compostos orginicos e inorganicos e gerar como produtos
finais CO,, 4gua e anions inorganicos. Por isso, nos tltimos anos
tém-se dado énfase aos POA, entre os quais merecem destaque a
fotdlise do H,0,, a reacdo foto-Fenton e a fotocatélise heterogénea
com 6xido de titdnio.!?

Diversos pesquisadores vém utilizando os POA em tratamentos
de diversos tipos de contaminantes. Vianna et al.'® reportam o uso de
um POA com TiO,/H,0,/UV para a degradacdo de corantes dcidos
empregados nas inddstrias alimenticia, farmacéutica, de cosméticos e
téxtil. Amorim er al.'* avaliaram a aplicabilidade de diferentes tecno-
logias avancadas de oxidac@o (combinagédo de peréxido, UV e Fe?*)
na descoloragdo do corante do tipo azo Reactive Red 195, extensiva-
mente utilizado nas industrias téxteis brasileiras. O uso do processo
foto-Fenton na degradacéo de componentes BTX téxicos contidos em
gasolinas foi estudado por Tiburtius et al..'> Melo et al.'® apresentam
resultados obtidos na aplicacdo de diferentes POA a degradagao de
farmacos de maior ocorréncia em ambientes aquaticos e discutem a
formacdo de intermedidrios de degradagdo e sua toxicidade.

Outros estudos demonstram a versatilidade da técnica de fo-
todegradag@o no tratamento de residuos de pesticidas em dguas e
solos. Entre eles, Teixeira et al.'” analisaram a eficiéncia dos POA
na remedia¢do de dguas residuais contaminadas por inseticidas e
fungicidas e a influéncia da concentragio de Fe’* e per6xido, do pH,
da temperatura e da radia¢@o no processo foto-Fenton. Estudos de
degradacio do pesticida clorado DDT em solo através da reagdo de
Fenton foram realizados por Villa ef al..'®

Chifu e Yunzhang® estudaram o uso do pé de TiO, como fotoca-
talisador na degradacdo do herbicida glifosato, controlando varidveis
como pH, temperatura e irradiacdo. Outro estudo semelhante foi
realizado por Devipriya e Yesodharan,'® porém com pesticidas organo-
clorados. Eyheraguibel et al.*® estudaram a fotdlise de trés herbicidas
via irradiacdo UV na vegetagdo, caracterizando a fotorreatividade
sobre cera de carnaiba comercial.

A fotocatdlise heterogénea € uma técnica que se baseia no uso de
reagentes semicondutores, usados como catalisadores no processo de
fotodegradagdo. Nesse caso, o melhor reagente € o diéxido de titdnio
(TiO,), pois apresenta vantagens como sua nao toxicidade e estabili-
dade quimica numa ampla faixa de pH, boa capacidade de adsorgdo,
além de baixo custo. No mecanismo de a¢do do TiO, como catalisador
no processo de fotocatdlise heterogénea, proposto por Ziolli e al.?!
e Melo et al.,'® a irradiacdo do 6xido metélico promove um estado
eletronicamente excitado, no qual um elétron da banda de valéncia
passa para a banda de conducio, gerando um par elétron-vacéncia.
O cardter oxidante da vacancia da banda de valéncia gera radicais
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hidroxila (OH) pela oxidag¢do de moléculas de H,O adsorvidas na
superficie do semicondutor. Esses radicais, por sua vez, desencadeiam
reagdes radicalares de oxidag@o dos compostos em solugdo, processo
chamado de mecanismo indireto de oxidacao.

Apesar dos resultados promissores obtidos na fotodegradacao de
substancias organicas utilizando o diéxido de titanio, a eficiéncia da
fotocatalise estd limitada pelo processo de recombinagdo de cargas
do par elétron-vacancia entre banda de condugio e banda de valéncia,
com dissipag@o de energia na forma de calor. Uma alternativa para
minimizar a recombinag¢do de cargas consiste em aplicar um potencial
externo ao eletrodo de trabalho. O potencial aplicado provoca um
gradiente de potencial para o interior do filme de TiO,, originando
uma forca que conduz elétrons e vacancias fotogeradas em dire¢des
opostas e inibe a recombinagio.?

Os semicondutores disponiveis para processos de fotocatdlise
heterogénea apresentam bandas de absor¢do no UV préximo (320-
400 nm), permitindo seu uso em aplicagdes solares. Para o TiO,, a
energia de gap € de 3,2 eV, o que corresponde a radiacdo ultravioleta
(A < 380 nm). Apesar da eficiéncia na mineralizagdo de intimeras
espécies quimicas de relevancia ambiental, existem inconvenientes
de ordem pratica que dificultam o tratamento em larga escala, como
dificuldade de penetracdo da irradiacdo no meio reacional e separacio
dos catalisadores que sdo utilizados na forma de finas suspensoes.'®

Dessa maneira, a deposi¢do do 6xido metalico na superficie de
um eletrodo elimina o inconveniente de separagdo do catalisador em
suspensdo na dgua. Além disso, a aplicaciio de potencial eletroquimico
faz com que nao seja necessdria a adi¢do de outros reagentes, como
o proprio peréxido de hidrogénio ou outros aceptores de elétrons,
uma vez que a aplicacdo de potencial positivo junto com a irradia¢do
UV promove um efeito sinérgico entre a polarizagio eletroquimica
e a fotodegradacgao.

PARTE EXPERIMENTAL

A partir do Basagran® 600 (solugdo comercial 60,0% m/v, de
procedéncia Basf) preparou-se uma solucéo na concentragdo de 1,0
x 10° mol L' em meio de H,PO,0,01 mol L. Esta concentragéo foi
utilizada em todos os ensaios.

Para os ensaios eletroquimicos, utilizou-se a técnica de crono-
amperometria com um potenciostato Microquimica® PG-01, em
célula eletroquimica com eletrodo de trabalho de carbono, eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl e eletrodo auxiliar de platina. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente.

Quanto aos ensaios fotoquimicos, a degradagao foi realizada em
uma camara de irradiacdo com lampada UV de 80 W.

Em todos os testes (fotoquimicos ou eletroquimicos), apds de-
terminados tempos de degradacdo (até um limite de 90 min), foram
retiradas aliquotas da soluc@o e realizou-se a varredura do espectro de
absor¢do UV-Vis em um espectrofotometro de feixe duplo de marca
Shimadzu® PC 1600, entre 400 € 200 nm.

Primeiramente foram realizados os ensaios somente eletroqui-
micos. Em principio, foi realizado um estudo com polarizagdo em
potencial negativo (—0,55 V) e, posteriormente, com polarizacido em
potencial positivo (+1,0 V). Em uma préxima etapa, testou-se a esta-
bilidade da molécula de bentazona frente a degradacéo fotoquimica
sem aplicagdo de potencial eletroquimico, deixando-se a solucio de
Basagran® exposta a irradiagdo UV durante periodos de tempo deter-
minados. Posteriormente testou-se a degradacio fotoeletroquimica,
aplicando-se potencial positivo (+1,0 V) na célula de irradiacao.
Também se realizou a degradagio fotoeletroquimica com polarizagdo
em potencial negativo (0,55 V).

Depois destes testes, fez-se a deposicdo da superficie catalitica
de TiO, no eletrodo de carbono a partir de solugdo de cloreto de
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titanio (III) a 1,5% em H,PO, 0,01 mol L. Registraram-se ciclos
voltamétricos entre os potenciais 0,45 e —0,55 V durante 100 ciclos
para deposi¢ao do 6xido metdlico.

Testou-se entdo a degradacdo fotoeletroquimica da bentazona,
colocando-se a solugdo sob irradiacdo UV paralelamente a polariza-
¢do em +0,5 V sobre o eletrodo de carbono com depésito de diéxido
de titanio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Polarizacao eletroquimica

O primeiro teste foi a polarizagdo em potencial negativo da ben-
tazona, que foi realizada em —0,55 V. J4 o ensaio de polarizagdo em

potencial positivo foi realizado a 1,0 V. Os espectros obtidos estdo
nas Figura la e 1b, respectivamente.
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Figura 1. (a) Espectros de absor¢do da bentazona durante polariza¢do
em potencial negativo (0,55 V) em eletrodo de carbono; (b) espectros de
absor¢do da bentazona durante polarizagdo em potencial positivo (+1,0 V)
em eletrodo de carbono

De acordo com os espectros de absor¢ao da Figura 1a, ndo ha
alteracdo significativa no perfil espectral da bentazona, mesmo apds
um tempo longo de polarizacdo eletroquimica em potencial negativo,
mas apenas um leve acréscimo na absorcéo. Apds polarizagdo positiva
(Figura 1b), novamente pode-se perceber que ndo h4 alteragao signi-
ficativa no perfil espectral da bentazona. Estes s@o indicativos de que
a polarizag@o eletroquimica, dentro da faixa de potencial estudada,
seja ela negativa ou positiva, nio € suficiente para provocar por si s6
algum processo de degradag@o da molécula de bentazona.

Degradacio fotoquimica

A degradacio fotoquimica foi realizada em uma cdmara com
radiacio UV incidindo verticalmente sobre a solugdo, sem aplicagio
de potencial eletroquimico. Os espectros resultantes sdo apresentados
na Figura 2.
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Figura 2. Espectros de absor¢do da bentazona sob exposi¢do a luz UV sem
aplicagado de potencial

Observa-se claramente nos espectros uma diminui¢do gradativa
do principal pico da bentazona (em 214 nm), dando indicio de um
processo de degradagao fotoquimica da molécula, diferentemente do
que se observou na polarizagdo somente eletroquimica.

Degradacao fotoeletroquimica

Os espectros de absor¢do do Basagran®, resultantes da degra-
dagdo fotoeletroquimica em potencial de —0,55 V e irradiacdo UV,
sdo apresentados na Figura 3. Nos espectros, percebe-se que ji nos
primeiros minutos de ensaio hd um aumento significativo no perfil
de absor¢do em toda a faixa de comprimentos de onda estudada,
o qual permanece alto até um tempo de 30 min. Apds esse peri-
odo, hd um decréscimo da absor¢do e o pico em 214 nm tende a
diminuir pouco.
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Figura 3. Espectros de absor¢do da bentazona sob exposi¢do a luz UV e
aplicagdo de potencial negativo (-0,55 V) em eletrodo de carbono

Esses perfis espectrais da bentazona, diferentes dos obtidos em
todos os outros ensaios realizados no presente trabalho, sugerem
que inicialmente hd uma alteracdo quimica na molécula como con-
sequéncia da combinagio entre a polarizagdo em potencial negativo
e a irradiagdo com UV, o que provoca o aumento significativo de
absorcdo em toda a faixa do espectro. Entretanto, s6 € possivel afirmar
que a espécie intermedidria formada durante a polarizacdo negativa
retarda o processo de fotodegradagdo, ao contrdrio do que ocorre
durante a degradacdo fotoeletroquimica com polarizagdo positiva,
analisada a seguir.

Os espectros obtidos apds degradacdo fotoeletroquimica em
potencial positivo de 1,0 V durante irradiagdo sdo dados na Figura
4. Diferentemente do ensaio fotoeletroquimico em potencial negati-
VO, no ensaio em potencial positivo a bentazona ndo teve seu perfil
de absor¢do drasticamente alterado entre 250 e 350 nm, porém, a
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polarizacdo positiva se mostrou mais eficiente no processo de foto-
degradacio que a polarizagdo negativa, o que pode ser confirmado no
rapido decréscimo do perfil de absor¢@o do espectro da bentazona apds
os primeiros 10 min. Isto porque, enquanto a polarizagdo negativa
age no sentido de injetar elétrons na molécula, a polarizagio positiva
retira elétrons da mesma, somando-se ao processo fotodegradativo,
que € essencialmente um processo oxidativo.
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Figura 4. Espectros de absor¢do da bentazona sob exposi¢do a luz UV e
aplicagado de potencial positivo (+1,0 V) em eletrodo de carbono

Ainda que a polarizacdo somente eletroquimica ndo tenha se
mostrado eficaz na degradagdo da bentazona, como demonstrado na
Figura 1, os resultados da degradagao fotoeletroquimica sugerem que
a polarizagao eletroquimica age no sentido de favorecer a fotodegra-
dacdo quando o potencial for positivo e de dificultar a fotodegradacao
quando o potencial for negativo.

Deposicao de TiO,

A Figura 5 mostra os voltamogramas ciclicos de deposi¢do do
titanio sobre o eletrodo de carbono, nos quais € possivel observar
que com o0 acréscimo no nimero de ciclos se aumenta a quantidade
dos depdsitos de titdnio na superficie. Isto € evidenciado principal-
mente devido ao acréscimo nas cargas catddicas abaixo de —0,2 V
(vs. Ag/AgCl), atribuido a formagao de hidrogénio sobre o eletrodo.
No eletrodo de carbono, o desprendimento de hidrogénio sé ocorre
em potenciais abaixo de —0,6 V, enquanto em eletrodos metélicos
ou de 6xidos metdlicos, este processo ocorre por volta de 0,2 V
(vs. Ag/AgCl). Assim, o aumento do grau de recobrimento dos
depositos de titdnio, além de favorecer a formagdo de hidrogénio,
aumenta a rugosidade do eletrodo, aumentando as cargas de reducdo
de hidrogénio.
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono durante deposicdo
da superficie catalitica de oxido de titanio (entre +0,45 ¢ —=0,55V)
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Degradacio fotoeletroquimica sobre C-TiO,

A degradacdo fotoeletroquimica sobre o eletrodo modificado com
TiO, apresentou-se mais efetiva que nos ensaios utilizando somente
irradiacdo UV ou com irradiacdo UV e polarizag¢do eletroquimica
sobre carbono, mesmo em tempos mais curtos de degradacdo, como
pode ser observado nos espectros da Figura 6.
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Figura 6. Espectros de absor¢do da bentazona sob exposigdo a luz UV e
aplicagdo de potencial positivo (+0,5 V) em eletrodo de carbono modificado
com TiO,

No caso do eletrodo modificado, a aplica¢@o de potencial positi-
vo e a presenca de 6xido de titanio favorecem ainda mais a retirada
de elétrons da molécula, facilitando o processo de fotodegradagao.
Isto pode ser confirmado no rapido decréscimo dos picos e perda do
perfil de absor¢do do espectro de UV-Vis da bentazona ap6s 90 min.

A oxidagdo da molécula de bentazona ocorre principalmente por
um mecanismo de fotocatdlise heterogénea,'® em que, devido a alta
reatividade dos radicais hidroxila formados e seu curto tempo de vida,
provavelmente a degradagdo da bentazona pela via fotoeletrocatalitica
ocorra somente na dupla camada, pois os radicais dificilmente irdo
se difundir até o seio da solugdo.

Avaliacio da cinética de decaimento espectral

As curvas de decaimento espectral da bentazona em fun¢do
do tempo de degradacdo foram registradas considerando-se que o
processo segue um modelo de pseudoprimeira ordem, segundo a
Equacdo 1, levando-se em consideragdo que durante a degradagdo
somente a concentra¢do da bentazona sofre alteragdo. Os outros
fatores que influenciam na velocidade do processo, como concentra-
¢do de fétons da fonte irradiadora e concentracio do catalisador na
superficie do eletrodo, ndo variam ao longo do processo, bem como
ndo hé formacao de outra espécie que absorva de forma significativa
na mesma faixa de comprimento de onda que a original, podendo-se
atribuir o decaimento do pico em 214 nm somente a diminuicdo da
concentracdo de bentazona.
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Assim, com os valores de maximo do pico em cada espectro,
ap0s diferentes tempos de degradacdo, em relacdo ao maximo do pico
antes da degradagdo, calcula-se In (I /1). As curvas de decaimento
espectral obtidas para os diferentes métodos de degradacao testados
sdo mostradas na Figura 7, nas quais se pode perceber uma diferen-
ca significativa nas constantes de velocidade a partir dos diferentes
coeficientes angulares das curvas:

- adegradacio fotoeletroquimica com o eletrodo modificado com
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TiO, apresentou a curva com maior inclinagéo e, portanto, ocorre
com maior velocidade, confirmando a eficiéncia da fotocatalise
heterogénea dos depdsitos de TiO, sobre o processo degradativo;

- asegunda maior inclinagdo, promovida pela degradagio fotoe-
letroquimica em potencial positivo sobre o eletrodo de carbono,
deve-se ao fato de o potencial positivo atuar juntamente com a
irradiagdo UV na retirada de elétrons da molécula de bentazona.
Assim, em relagdo a degradacdo fotoquimica, a fotoeletroquimica
apresenta uma velocidade de decaimento maior, provavelmente
devido ao efeito sinérgico entre a polarizacdo eletroquimica
positiva e o processo fotodegradativo;

- ja adegradacdo fotoeletroquimica com polarizacio negativa foi
a menos eficaz entre os processos estudados. No entanto, o pro-
cesso ndo pode ser considerado como um decaimento cinético de
primeira ordem, devido a provavel formagdo de um intermedidrio
de reac@o com forte absor¢ao na mesma regifio espectral da ben-
tazona e com maior tolerancia ao processo de fotodegradagao,
sendo apresentado apenas com o intuito de comparar seu perfil
discrepante e pouco eficaz de decaimento degradativo em relacéo
aos demais processos.

0 4 In(U1)=-k.

i m k, =0,0028 min™' + - 0,0003 min’|
@ K,=0,0025 min" + - 0,0005 min’|
A K, =0,0039 min”+-0,0001 min”}
0,2 'V k, =0,0043 min” + - 0,0002 min’’

(/1)

20 40 60 80 100
Tempo de degradacao / min

Figura 7. Curvas de decaimento e constantes de velocidade para os diferentes
métodos de degradagdo da bentazona empregados: k, (degradagao fotoquimi-
ca), k, (degradagdo fotoeletroquimica em potencial negativo), k; (degradagdo
fotoeletroquimica em potencial positivo), k, (degradagdo fotoeletroquimica
em potencial positivo sobre C-TiO,

CONCLUSAO

O processo de polarizagdo eletroquimica, seja por aplicagio de
potencial positivo ou negativo, pouco influencia no comportamento
espectral da bentazona. J4 a degradacio fotoquimica sob irradiacio
UV apresenta uma boa eficiéncia, que fica ainda mais pronunciada
quando combinada a polarizacdo eletroquimica em potencial posi-
tivo. Isto porque a polarizagdo positiva forca a retirada de elétrons
da molécula, somando-se ao processo fotodegradativo, que € essen-
cialmente um processo oxidativo. Por outro lado, a polarizacdo em

Quim. Nova

potencial negativo durante a irradiagdo nido produz bom resultado,
devido a um efeito contrdrio.

Por fim, o método de degradagdo mais eficiente entre os que foram
estudados € o fotoeletroquimico em potencial positivo sobre o eletrodo
de carbono apés deposi¢do de didxido de titanio. Tal resultado se deve
provavelmente a um processo da fotocatalise heterogénea sobre o
TiO, com contribui¢@o da polarizacdo eletroquimica.
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