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Resumen Abstract Resumo

The photo1stability of nanocrystals 5N/s0 in
ññ1Vñ group such as /dSe is used for photo1
catalytic processes9 The presence of toxic
metals limits their implementation in
environmental applications such as synthetic
dyes treatment2 which are found in textile2
leather2 and paper industries9 N/s ZnS and
/dS2 stabilized in the presence of
ethylendiaminetetraacetic acid and sodium
dodecyl sulfate2 respectively2 were compared
in the photo1catalytic treatment of methylene
blue 5MO02 under UV light9 The two kinds of
N/s showed absorption bands displaced
towards A77 nm and fluorescent emission
bands around íQ7 nm9 These optical
properties are attributed to nano size as
observed by scanning electron microscopy
5ó71A7 and G771GA7 nm09 MO degradation by
N/s reached yields up to jóB and PPB for
ZnS and /dS2 respectively2 due to the photo1
catalytic production of hydroxyl radicals
capable of participating in redox processes9 ñn
conclusion2 N/s catalyzed the remediation of
MO2 a heterocyclic aromatic dye of broad
industrial use9
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Palavras-Chave: nanopartículas
semicondutoras2 fotocatálise2 degradação de
poluentes2 azul de metileno2 águas residuais9

La fotoestabilidad de nanocristales 5N/s0 del
grupo ññ1Vñ2 como /dSe se aprovecha en
procesos de fotocatálisis9 Sin embargo2 el
contenido de metales tóxicos limita su
aplicación en el ambiente en la remediación
de residuos de las industrias textiles2 de pieles
y de papel9 Se comparó la acción catalítica de
/dS y ZnS2 estabilizadas con dodecil sulfato
de sodio y ácido etilendiaminotetraacético2
respectivamente2 para el tratamiento
fotocatalítico del colorante azul de metileno
5DM0 con radiación UV9 Las dos clases de
N/s presentaron bandas de absorción
desplazadas hacia A77 nm y bandas de
emisión fluorescente a íQ71íí7 nm9 çstas
características ópticas se atribuyen al tamaño
5ó71A7 y G771GA7 nm02 confirmado por
microscopía electrónica9 La degradación del
DM por N/s alcanzó rendimientos del jóB y
PPB para ZnS y /dS respectivamente2
mediante la producción fotocatalítica de
radicales hidroxilos capaces de participar en
procesos redox9 çn conclusión2 N/s se
aprecian como catalizadores eficientes para la
remediación de DM2 un colorante aromático
heterocíclico de amplio uso industrial9

Palabras clave: nanopartículas
semiconductoras2 fotocatálisis2 degradación
de contaminantes2 azul de metileno2
aguas residuales9

Keywords: semiconductor nanoparticles2
degradation of pollutants2 methylene blue2
photocatalysis2 wastewater9

D fotoestabilidade do nanomateriais 5N/s0 do
grupo ññ1Vñ como /dSe é usada em processos
de fotocatálise9 Mas a presença de metais
tóxicos limita sua implementação no ambiente
para remediar os resíduos das indústrias
têxteis2 de couro e de papel9 ãoi comparada a
ação catalítica de ZnS e /dS2 estabilizados na
presença de dodecil sulfato de sódio e ácido
etilenodiamino tetra1acético2 respectivamente2
para o tratamento fotocatalítico de azul de
metileno 5DM0 com radiação UV9 Os dois
tipos de N/s mostraram bandas de absorção
perto de A77 nm e bandas de emissão
fluorescente a íQ71íí7 nm9 çstas
propriedades ópticas são atribuídas ao
tamanho 5ó71A7 y G771GA7 nm0 confirmado
por microscopia electrónica9 D degradação do
DM por N/s alcançou rendimentos de jóB e
PPB para ZnS e /dS respectivamente2 através
da produção fotocatalítica de radicais
hidroxilo capazes de participar em processos
redox9 çm conclusão N/s são vistos como
catalisadores eficientes para a remediação de
DM2 um corante de amplia utilização
industrial9

Nanocrystals for the
degradation of a
pollutant dye

Nanocristais para a
degradação de um
corante poluente
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Introducción

Xos nanocristales semiconductores y+0sv son materiales que por su
tamaño poseen propiedades optoelectrónicas no disponibles en
materiales macroscópicos de igual composiciónE Pesde la primer
síntesis de puntos cuánticos en %ell Xaboratories en S•/5 y1vú los
+0sú constituidos por un semiconductor como material inorgánicoú
están transformando los materiales funcionalizados y los dispositivos
nanotecnológicos y2vE Xos +0s presentan densidad de estados
electrónicos análogos a los atómicos y3, 4v y despliegan transiciones
electrónicas discretasú permitiendo la modulación de la emisión
fluorescente y del perfil de excitaciónú mientras ofrecen una fotoé
estabilidad excepcionalú entre otras características y5, 6vE ·demású el
área superficial de los +0s posibilita modificaciones según distintas
reacciones químicas disponibles para una extensa aplicación en
determinaciones biológicasú sistemas terapéuticosú sensores y
sensibilizadores en celdas solares y7vE
;l interés por los +0s de compuestos ™™éV™ú que incluyen el

selenuro de cadmio y0dSev y el sulfuro de cadmio y0dSvú está
relacionado con la propiedad de fluorescenciaú su fácil preparación y
la brecha energética mayor a hú4 eV y8-10vE Sin embargoú el uso de
nanoestructuras de 0dSe en el ambiente es limitado debido a la
presencia del cadmioú un metal tóxicoE Se recurreú entoncesú a los
+0s de ZnSú con una brecha energética entre hú/ a ZúS eV y11, 12vE
Xa síntesis de +0s requiere identificar las moléculas precursoras

apropiadas y su concentración para producir especies moleculares o
atómicas que contribuyan a la nucleación y crecimiento de la
nanoestructuraE Tambiénú es necesario identificar el tipo de agente
estabilizante que pueda prevenir la captura de las especies activas
formadas en las trampas superficiales y13, 14vE Xa obtención de +0s
solubles en agua requiere de un agente estabilizante como el dodecil
sulfato de sodio usado para la preparación de +0s de ZnSE · pesar
del éxito del método para producción de +0s de calcogenurosú en el
caso de 0dS se requiere la aplicación de radiación γ o ultrasonido
para su síntesis con el mismo agente estabilizador y15vE
·hora bienú una de las formas de remoción de contaminantes en
efluentes industrialesú una medida de prevención de la contaminación
ambientalú está basada en +0s que participan en procesos de
absorción de energía con longitudes de onda iguales a la brecha
energéticaú para promover electrones de la banda de valencia a la
banda de conducciónú dejando huecos libres en la banda de valenciaE
Xa fotocatálisis se fundamenta en esta separación de cargas para
formar pares electrónIhueco capaces de migrar a la superficie del
semiconductor donde pueden reaccionar directamente con grupos
hidroxilo y generar radicales libres en el sistema queú a su vezú
participarán en reacciones redox o podrán oxidar especies adsorbidas
y16vE
Xos radicales libres hidroxilo y•Okv son oxidantes eficientes de

substratos orgánicos en procesos de oxidación avanzadosú lo que los
hace potencialmente atractivos para degradar contaminantes que se
encuentran en efluentes industriales y17vE Revisiones sobre
aplicaciones ambientales de nanoestructuras de 0dS y ZnS son
ofrecidas por [resno y18vú koffman et alE y19vú y más recientementeú
por PuránéÁlvarez et alE y20vE
Xas aguas residuales generadas en procesos de fabricación de

textilesú pieles y papel contienen residuos de los colorantes y
pigmentos utilizados yú para su tratamientoú se aplican procesos
biológicos y de oxidación electroquímica y21, 22vE Pe estos
colorantesú destaca el azul de metileno y·°vú un compuesto
aromático heterocíclico y catiónicoú debido a su potencial
carcinógeno y23, 24vE

Castro-Acuña, G. A.; Reyes-Cuellar, J. C.

;n ese sentidoú el desarrollo de nanomateriales no tóxicos puede
contribuir a la limpieza del ambiente mediante el tratamiento de aguas
residuales que contengan colorantesE ;n el presente trabajo se
sintetizaron estructuras de ZnS estabilizadas con dodecil sulfato de
sodio y se compararon con estructuras de 0dS estabilizado con ;PT·ú
reactivos disponibles en laboratorio no especializadosE Xos +0s
obtenidos se utilizaron como fotocatalizadores para una remediación
reactiva basada en la reducción del colorante azul de metileno en
procesos independientes de degradación desarrollados bajo irradiación
con una lámpara UVE

Sulfuro de sodio y+ahS·•khOv al •/8 de pureza y ácido
diaminoetanotetraacético y;PT·v al ••éSVV8 p/p se adquirieron en
PanreacH acetato de cinc [Zny0k50OOévh] al •/8 p/p de purezaú
sulfato de cadmio y0dSOZv al ••8 p/p de pureza y ácido clorhídrico
yk0lv al 5j8 p/p de pureza se adquirieron en °erckH dodecil sulfato
de sodio al ••8 p/p de purezaú etanol •48 v/v y azul de metileno
y·°v •48 p/p de pureza se compraron en Sigmaé·ldrichE ;l agua tipo
™ se obtuvo de un sistema de purificación ;P° °illipore simplicity™
Water Purification Systemú S™°STVVVVE

Materiales y métodos

Reactivos

Síntesis de NCs de ZnS Y CdS

+0s de ZnS se sintetizaron mediante una reacción coloidal simple de
acetato de cinc yZny0k50OOvh·hkhOv y sulfuro de sodio
y+ahS·XkhOvú en presencia de dodecil sulfato de sodio actuando como
un agente estabilizador de coordinación aniónico y25vE ;l
procedimiento consistió en mezclar el acetato de cinc yVú/5j gv y SPS
yhúSVV gv disueltos en agua tipo ™ ySVVúV mXvE Se adicionó k0l VúSV °
para ajustar el pk de la solución a TúVE Por separadoú se preparó la
solución de +ahS ySúhZV gv en TVúV mX de agua tipo ™E ;sta solución se
adicionó gota a gota a la solución de cinc bajo agitación vigorosa yTVV
rpmv a jV °0ú observándose formación de turbidezE Pespués de una
hora de reacciónú la solución se dejó a temperatura ambiente por 5V
minE Xos +0s de ZnS se separaron mediante centrifugación a TVVV
rpm por 5V minú después se lavaron tres veces con agua desionizadaú
finalmente la muestra se secó a •V °0 por hZ hE Xa reacción química se
presenta en la ecuación [S]ú y26vE

𝑍𝑛y𝐶𝐻5𝐶𝑂𝑂vh A 𝑁𝑎h𝑆→ 𝑍𝑛𝑆 A h𝐶𝐻5𝐶𝑂𝑂𝑁𝑎 [S]

Xos +0s de 0dS se sintetizaron a partir de una solución VúV4 ° de
0dSOZ yVú4hS gv en 4V mX de etanol que se mezcló equimolarmente
con +ahS yVúS•T gv y ;PT· VúVh ° bajo agitación continua a TVV
rpmú durante 5 h resultando en una solución turbia de color amarilloú
esta solución se dejó en reposo durante Sh hE ;l sólido se obtuvo por
centrifugación y se lavó con etanol 4V8 v/vú seguido de agua tipo ™
tres veces como método de limpiezaE Xos +0s de 0dS de color
amarilloénaranja se secaron a TV °0 en un horno durante / h y27vE Xa
reacción química se presenta en la ecuación [h] y28vE

𝐶𝑑𝑆𝑂Z A 𝑁𝑎h𝑆→ 𝐶𝑑𝑆 A 𝑁𝑎h𝑆𝑂Z [h]



𝐷(%) =
𝐶0−𝐶𝑡
𝐶0

∗ 100

Rev. Colomb. Quim. 2016G 45 hzSG q4EííY 29

Caracterización de los materiales nanoestructurados

Los NDs obtenidos en el paso previo se dispersaron en etanol por
ultrasonido en un instrumento DoleEParmer hModelo /66yHEHy de
potencia zz/WS e inmediatamente se tomaron sus espectros de
absorción UVEVis en un espectrómetro Thermo Scientific™
—[N[SYS z/S UVEVisG en el rango de longitud de onda de qH/EHH/
nm con velocidad de barrido q nmgsG utilizando celdas de cuarzo que
contenían zGH mL de la dispersiónY Los espectros de absorción fueron
utilizados para establecer las propiedades ópticas de los
nanomateriales obtenidosY
Los espectros de fluorescencia de las dispersiones mencionadas se
registraron en el fluórometro ]luorologEí ]LíEqq de +oribaY
Presentaron una longitud de onda de excitación de íH/ nm en el
rango F//Ex// nmG con velocidad de escaneo de z nmgs y amplitud í
nm x í nmG a temperatura de q/ °DY Las micro imágenes se
obtuvieron con un microscopio electrónico de barrido hS[MS ][I
modelo Quanta™ FH/ ][—G después de tomar la muestra diluidaG
depositarla sobre papel de filtro y mantenerla ajustada con cinta de
carbón conductivoY

Las ]iguras za y zb presentan los espectros de absorción UVEVis de
los NDs de DdS y ZnS obtenidos en forma de polvoG que se
dispersaron en etanol mediante ultrasonidoY

Nanocristales para degradación de un colorante contaminante

Evaluación de la capacidad fotocatalítica de los NCs

La degradación de AM por los NDs de ZnS y DdS se desarrolló en un
reactor de vidrio a temperatura ambiente con irradiación de una
lámpara UV —LEH6 hpotencia x WSY [sta lámpara se ubicó a zq cm
sobre z/G/ mL de la solución del colorante hH/G/ mggLS con agitación
continuaG mediante un agitador magnético a H// rpmY
Los NDs de concentración z/G/ mggL se dispersaron en un baño de
ultrasonido por z/ minY úespués se adicionaron al reactor y cada í/
min se obtuvo zG/ mL de muestra para un periodo total de q hY [l
espectro UVEVis se registró inmediatamente y se calculó la eficiencia
de fotoreacción por el decremento de intensidad a la longitud de onda
hxF/ nmSY La eficiencia de decoloración se calculó conforme a la
literaturaG según la ecuación [í] h29SY

[í]

úonde D/ y Dt son las concentraciones de AM al inicio y
transcurrida la reacción bajo irradiaciónG respectivamenteY
Domo controlG se llevó a cabo la degradación de AM bajo las

condiciones mencionadasG sin agregar los NDsY [sto con el propósito
de asegurar queG en este casoG la fotorreacción se desarrolló por la
formación de pares de electrónghueco he—h™SG inducida por la
radiación UV absorbida por el medio de reacciónG sin la mediación de
nanoestructurasY

Resultados y discusión

Caracterización de los NCs de CdS y ZnS

Figura 1. Espectro UV-Vis de los NCs sintetizados. a) CdS. b) ZnS
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Los NDs de DdS se encuentran rodeados de [úTAG tensoactivo que
sirvió para prevenir la aglomeración de semillas de cristales de
cadmioY úespués de la excitación óptica de electronesG en el espectro
se observa un corrimiento a la región azul de la banda de absorciónG
que se estableció a í4y nmY La banda energética se determinó
gráficamente de la energía mínima hhvS de los fotones que son
absorbidos por el semiconductorG en la región donde la absorbancia
cambia linealmenteG para cada característica espectral por separado
h30SY
Primero se obtuvo la ecuación de la línea y se estimó el valor de la
longitud de onda de corte desde la intersección de la línea tangente de
la banda en la región lineal con el eje de la longitud de onda a la
absorbancia ceroG utilizando la ecuación de ajuste lineal de la curva
calculada en la ]igura zaY La banda energética se estableció al
sustituir el valor de la absorción en la ecuación F h31SY
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Se observó una absorción a la longitud de onda correspondiente a la
energía de la brecha energéticax Asíy la absorción en el borde de la
banda de conducción se calculó a LDj nmy trazando una línea
imaginaria desde la región descendiente del espectro que se
intercepta con la línea base CTabla ñZy que corresponde a una brecha
energética de LyáD eV C32Zx

CastroVAcuñaé G. A.; ReyesVCuellaré J. C.

En el caso de los NCs de ZnSy las dos bandas amplias características
de los semiconductores se observaron a FF8 y MD8 nmy usando una
longitud de onda de excitación de LM8 nmx Sin embargoy la emisión
por defectos para NCs de ZnS se referencia entre FáL5FLP nmy por lo
tantoy la pequeña banda a MD8 nmy si se compara con la intensidad de
la emisión excitónicay puede ser causada por la contaminación con
otro tipo de átomos metálicos C43Zx
La Figura L muestra las microimágenes de los NCs de CdS y ZnS
obtenidas por SEMx A partir de estas se estableció el tamaño promedio
en el régimen nanoscópico de á85M8 nm para los NCs de CdSy por lo
tantoy su actividad no se ve afectada por el efecto cuántico observado
en nanopartículas de diámetro menor al radio de Bohrx Los NCs de
ZnS en la Figura Lb se aprecian en conglomeradosx Aunque el tamaño
de los elementos individuales no es claramente observado a partir de
las microimagenesy se estimó en ñ885ñá8 nmx

𝐸𝑔∗ =
ℎ𝑐

λ 𝑐

Tabla 1. Longitud de onda 6nm) y brecha energética de los NCs obtenidos

Material Longitud de onda mnm) Brecha energética meV)
NCs CdS 379 3,27
CdS material macroscópico 520 2,86
NCs ZnS 330 3,75
ZnS material macroscópico 355 3,50

De la literaturay la banda de valencia se ha asignado a los estados Lp
del azufre y la banda de conducción a los estados Ms del cadmio C33Zx
Comparando con la brecha energética del material macromolecular
CdSy reportado a Má8 nm CáyLP eVZy se presentó un corrimiento hacia
la región azuly debido al confinamiento electrónico en estos
nanomateriales C34Zx
Ademásy aparece un hombro calculado a FjM nm aproximadamente
CáyM eVZy que corresponde a un valor ligeramente superior a la banda
energética de áyLP eV CMá8 nmZ de material CdS C35Zy que en el caso
de capas delgadas de CdS se explica por la presencia de defectos
cristalinos incluyendo límites de grano y dislocaciones C36Zx
Para los NCs de ZnSy se formó una dispersión coloidal estable en el
medio de reacción quey en presencia de SDSy permitió la
estabilización de las nanoestructurasx Siguiendo el procedimiento de
análisis descrito en la Figura ñay se estableció que los NCs de ZnS
presentaron una brecha energética a LL8 nm CLyDM eVZ a partir de la
ecuación de ajuste lineal que se encuentra en la Figura ñbx Este valor
resulta mayor al asignado para el material macroscópico ZnS de LyM
eV C37, 38Zx Para NCs de ZnS sintetizados a partir de la sal de sulfuro
de sodio origina nano materiales con una brecha energética de LyMM
eVy mientras que el material producido a partir de tioacetamida
presenta una brecha energética de LyDá eV según la literatura C39Zx
Por otro ladoy la Figura á presenta los espectros de emisión

fluorescente de los NCs preparados en el laboratoriox El espectro de
emisión fluorescente de NCs de CdSy aplicando una longitud de onda
de excitación de LM8 nmy consistió en dos bandas ampliasú la primera
centrada a LjB nm con un hombro a FLñ nm y la segunda a MáP nmx
Estos valores sugieren la formación de una nanoestructura del
semiconductor CdSy no obstantey el hombro sugiere la presencia de
aglomerados que producen una ampliación de la fluorescencia
excitónica y la segunda fluorescenciay por electrones atrapados que se
liberan a MñF nm debido a transiciones electrónicas de la banda de
conducción a un nivel aceptor en vacantes originadas por los iones de
azufre intersticiales C40, 41Zx Es importante notar que la baja
intensidad de esta última emisión podría resultar de una cobertura
suficiente del agente estabilizadory que elimina parcialmente las
trampas de electrones en la superficie C42Zx
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Figura 2. Espectros de emisión fluorescente de NCs de CdS y ZnS

Figura 3. SEM micro imágenes de a) CdS y b) ZnS

a b

Evaluación de la actividad fotocatalítica de los NCs

Una vez caracterizados los NCs de CdS y ZnSy se investigó el uso
potencial como fotocatalizadores activados por luz UVx Para elloy se
desarrolló la fotodegradación del AM CFigura FZx

[F]
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El proceso de transformación catalítica del HM se desarrolló en la
presencia de los NCs por separado a diferentes tiempos y se realizó el
seguimiento de la disminución de la banda de absorción del colorante
a 5Pj nm en el espectro visibleZ H medida que se incrementó el
tiempo de exposición9 se observó la reducción gradual de la banda
característica9 que indica la reacción de coloración del HMZ

Nanocristales para degradación de un colorante contaminante
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Figura 4.Degradación de AM en presencia de diferentes catalizadores. a) Eficiencia de
degradación y b) Relación de velocidad para la reacción de primer orden aparente .

La eficiencia de degradación del colorante HM alcanzó hasta un
DV4 para los NCs de ZnS y [[4 para CdSZ El porcentaje de
degradación aumentó en la medida que el tiempo de exposición a luz
UV se incrementóZ El blanco mostró que las moléculas de HM fueron
degradadas hasta un éj4 en ausencia del catalizador conservando
condiciones de irradiación similares a los experimentosZ
Para el sistema de ZnS también se observó que la actividad catalítica
se detiene después de Dj min de reacciónZ Esto puede atribuirse a un
envenenamiento de la superficie de los NCs9 teniendo en cuenta que
en el experimento se mantuvo una relación baja entre la
concentración de catalizador y la concentración del coloranteZ
El valor máximo para la degradación de HM9 que alcanzó un DV4 en
presencia de NCs de ZnS9 es comparable al obtenido con
nanoestructuras de óxido de cobre y óxido de zinc que alcanza el Dá4
q44x y Ujj49 respectivamente q45xZ

H partir de los datos obtenidos9 se estableció la velocidad de
reacción fotocatalítica siguiendo el modelo cinético ejemplificado por
la trasformación de un contaminante aromático policíclico9 el
benzofurano9 que sigue la cinética de reacción descrita en la ecuación
á q46xZ

𝑙𝑛
𝐶𝑜
𝐶
= 𝑘𝑎𝑡 [á]

Donde ka es la constante de velocidad de una reacción de primer
orden aparente y depende de la concentración qCx de HMZ Cj
representa la concentración inicial de HMZ La constante de velocidad
aparente se observa en la Figura Pb con valores de j9jUU min%U y
j9jV5 min%U9 los cuales representan la fotoactividad catalítica para
NCs de CdS y ZnS9 respectivamenteZ
El mecanismo de la reacción fotocatalítica se asocia con la

excitación de las nanoestructuras9 por su condición de
semiconductores9 en presencia de luz UV de éáj nm9 que
corresponde a energía cercana a la brecha energéticaF esta excitación
permite la liberación de electrones q47xZ Las reacciones químicas
involucradas se describen en las ecuaciones 5 a UPk

Interacción del AM con las NCs (adsorción)

𝑁𝐶𝑠 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻+ + 𝑂𝐻− ↔ 𝑁𝐶𝑠 − (𝐻2𝑂 ↔ 𝐻+ + 𝑂𝐻−)𝑎𝑑𝑠 [5]

𝑁𝐶𝑠 + 𝐴𝑀 ↔ 𝑁𝐶𝑠 − (𝐴𝑀)𝑎𝑑𝑠 [[]

𝑁𝐶𝑠 + 𝑂2𝑎𝑐 ↔ 𝑁𝐶𝑠 − (𝑂2)𝑎𝑑𝑠 []]

𝑁𝐶𝑠 + ℎ𝑣 → 𝑁𝐶𝑠(𝑒−𝐵𝐶 + ℎ+𝐵𝑉) [D]

𝑂2(𝑎𝑑𝑠) + 𝑒− → 𝑂2
•− [Uj]

Formación de los pares electrón - hueco

Formación de especies oxigenadas reactivas

𝑂2
•− + 𝐻+ → 𝐻𝑂2

• [UU]

(𝐻2𝑂 ↔ 𝐻+ + 𝑂𝐻−)𝑎𝑑𝑠 + ℎ+𝐵𝑉 → 𝐻+ + 𝐻𝑂• [UV]

Degradación de AM
Oxidación de AM por los radicales hidroxilo

𝐴𝑀 − 𝐻 + 𝐻𝑂• → 𝐴𝑀• + 𝐻2𝑂 → 𝑃𝐷 [Ué]

Oxidación directa de AM por reacción con los huecos

𝐴𝑀 − 𝐻 + ℎ+𝐵𝑉 → 𝐴𝑀• + 𝐻2𝑂 → 𝑃𝐷 [UP]

PDk productos de degradaciónZ

Estos electrones interactúan con una molécula de agua en presencia
de un oxidante9 como el oxígeno disuelto9 produciendo radicales
libres oxhidrilo qOH•x9 que son altamente reactivos y se pueden usar
en la degradación de las moléculas aniónicas de HM q48xZ
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