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Resumen

Abstract

Resumo

La fotoestabilidad de nanocristales (NCs) del
grupo II-VI, como CdSe se aprovecha en
procesos de fotocatalisis. Sin embargo, el
contenido de metales toxicos limita su
aplicacion en el ambiente en la remediacion
de residuos de las industrias textiles, de pieles
y de papel. Se compar¢ la accion catalitica de
CdS y ZnS, estabilizadas con dodecil sulfato
de sodio y éacido etilendiaminotetraacético,
respectivamente, para el  tratamiento
fotocatalitico del colorante azul de metileno
(AM) con radiaciéon UV. Las dos clases de
NCs presentaron bandas de absorcion
desplazadas hacia 500 nm y bandas de
emision fluorescente a 430-440 nm. Estas
caracteristicas opticas se atribuyen al tamafio
(20-50 'y 100-150 nm), confirmado por
microscopia electronica. La degradacion del
AM por NCs alcanz6 rendimientos del 92% y
77% para ZnS y CdS respectivamente,
mediante la produccion fotocatalitica de
radicales hidroxilos capaces de participar en
procesos redox. En conclusion, NCs se
aprecian como catalizadores eficientes para la
remediacion de AM, un colorante aromatico
heterociclico de amplio uso industrial.

The photo-stability of nanocrystals (NCs) in
II-VI group such as CdSe is used for photo-
catalytic processes. The presence of toxic
metals limits their implementation in
environmental applications such as synthetic
dyes treatment, which are found in textile,
leather, and paper industries. NCs ZnS and
CdS, stabilized in the presence of
ethylendiaminetetraacetic acid and sodium
dodecyl sulfate, respectively, were compared
in the photo-catalytic treatment of methylene
blue (MB), under UV light. The two kinds of
NCs showed absorption bands displaced
towards 500 nm and fluorescent emission
bands around 430 nm. These optical
properties are attributed to nano size as
observed by scanning electron microscopy
(20-50 and 100-150 nm). MB degradation by
NCs reached yields up to 92% and 77% for
ZnS and CdS, respectively, due to the photo-
catalytic production of hydroxyl radicals
capable of participating in redox processes. In
conclusion, NCs catalyzed the remediation of
MB, a heterocyclic aromatic dye of broad
industrial use.

A fotoestabilidade do nanomateriais (NCs) do
grupo II-VI como CdSe ¢é usada em processos
de fotocatalise. Mas a presenga de metais
toxicos limita sua implementac¢do no ambiente
para remediar os residuos das industrias
téxteis, de couro e de papel. Foi comparada a
acdo catalitica de ZnS e CdS, estabilizados na
presenga de dodecil sulfato de sédio e acido
etilenodiamino tetra-acético, respectivamente,
para o tratamento fotocatalitico de azul de
metileno (AM) com radiacdo UV. Os dois
tipos de NCs mostraram bandas de absorg@o
perto de 500 nm e bandas de emissdo
fluorescente a  430-440 nm.  Estas
propriedades  Opticas sdo atribuidas ao
tamanho (20-50 y 100-150 nm) confirmado
por microscopia electronica. A degradagdo do
AM por NCs alcangou rendimentos de 92% e
77% para ZnS e CdS respectivamente, através
da produgdo fotocatalitica de radicais
hidroxilo capazes de participar em processos
redox. Em conclusdo NCs sdo vistos como
catalisadores eficientes para a remediacdo de
AM, um corante de amplia utilizagdo
industrial.
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Introduccion

Los nanocristales semiconductores (NCs) son materiales que por su
tamafio poseen propiedades optoelectronicas no disponibles en
materiales macroscopicos de igual composicion. Desde la primer
sintesis de puntos cuanticos en Bell Laboratories en 1983 (/), los
NCs, constituidos por un semiconductor como material inorganico,
estan transformando los materiales funcionalizados y los dispositivos
nanotecnologicos (2). Los NCs presentan densidad de estados
electronicos andlogos a los atémicos (3, 4) y despliegan transiciones
electronicas discretas, permitiendo la modulacion de la emision
fluorescente y del perfil de excitacion, mientras ofrecen una foto-
estabilidad excepcional, entre otras caracteristicas (5, 6). Ademas, el
area superficial de los NCs posibilita modificaciones segun distintas
reacciones quimicas disponibles para una extensa aplicacion en
determinaciones bioldgicas, sistemas terapéuticos, sensores y
sensibilizadores en celdas solares (7).

El interés por los NCs de compuestos II-VI, que incluyen el
selenuro de cadmio (CdSe) y el sulfuro de cadmio (CdS), esta
relacionado con la propiedad de fluorescencia, su facil preparacion y
la brecha energética mayor a 2,5 eV (8-10). Sin embargo, el uso de
nanoestructuras de CdSe en el ambiente es limitado debido a la
presencia del cadmio, un metal toxico. Se recurre, entonces, a los
NCs de ZnS, con una brecha energética entre 2,8 a 4,1 eV (11, 12).

La sintesis de NCs requiere identificar las moléculas precursoras
apropiadas y su concentracion para producir especies moleculares o
atdbmicas que contribuyan a la nucleacion y crecimiento de la
nanoestructura. También, es necesario identificar el tipo de agente
estabilizante que pueda prevenir la captura de las especies activas
formadas en las trampas superficiales (/3, /4). La obtencion de NCs
solubles en agua requiere de un agente estabilizante como el dodecil
sulfato de sodio usado para la preparacion de NCs de ZnS. A pesar
del éxito del método para producciéon de NCs de calcogenuros, en el
caso de CdS se requiere la aplicacion de radiacion y o ultrasonido
para su sintesis con el mismo agente estabilizador (15).

Ahora bien, una de las formas de remocion de contaminantes en
efluentes industriales, una medida de prevencion de la contaminacion
ambiental, estd basada en NCs que participan en procesos de
absorcion de energia con longitudes de onda iguales a la brecha
energética, para promover electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion, dejando huecos libres en la banda de valencia.
La fotocatélisis se fundamenta en esta separacién de cargas para
formar pares electron/hueco capaces de migrar a la superficie del
semiconductor donde pueden reaccionar directamente con grupos
hidroxilo y generar radicales libres en el sistema que, a su vez,
participaran en reacciones redox o podran oxidar especies adsorbidas
(16).

Los radicales libres hidroxilo (*OH) son oxidantes eficientes de
substratos organicos en procesos de oxidacion avanzados, lo que los
hace potencialmente atractivos para degradar contaminantes que se
encuentran en efluentes industriales (/7). Revisiones sobre
aplicaciones ambientales de nanoestructuras de CdS y ZnS son
ofrecidas por Fresno (/8), Hoffman et al. (/9), y mas recientemente,
por Durén-Alvarez et al. (20).

Las aguas residuales generadas en procesos de fabricacion de
textiles, pieles y papel contienen residuos de los colorantes y
pigmentos utilizados y, para su tratamiento, se aplican procesos
bioloégicos y de oxidacion electroquimica (27, 22). De estos
colorantes, destaca el azul de metileno (AM), un compuesto
aromatico heterociclico y catidnico, debido a su potencial
carcindgeno (23, 24).
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En ese sentido, el desarrollo de nanomateriales no toxicos puede
contribuir a la limpieza del ambiente mediante el tratamiento de aguas
residuales que contengan colorantes. En el presente trabajo se
sintetizaron estructuras de ZnS estabilizadas con dodecil sulfato de
sodio y se compararon con estructuras de CdS estabilizado con EDTA,
reactivos disponibles en laboratorio no especializados. Los NCs
obtenidos se utilizaron como fotocatalizadores para una remediacion
reactiva basada en la reduccion del colorante azul de metileno en
procesos independientes de degradacion desarrollados bajo irradiacion
con una lampara UV.

Materiales y métodos

Reactivos

Sulfuro de sodio (Na,S-9H,0) al 98% de pureza y acido
diaminoetanotetraacético (EDTA) al 99-100% p/p se adquirieron en
Panreac; acetato de cinc [Zn(CH;COO-),] al 98% p/p de pureza,
sulfato de cadmio (CdSO4) al 99% p/p de pureza y acido clorhidrico
(HCI) al 37% p/p de pureza se adquirieron en Merck; dodecil sulfato
de sodio al 99% p/p de pureza, etanol 95% v/v y azul de metileno
(AM) 95% p/p de pureza se compraron en Sigma-Aldrich. El agua tipo
I se obtuvo de un sistema de purificacion EDM Millipore simplicity™
Water Purification System, SIMS60000.

Sintesis de NCs de ZnS Y CdS

NCs de ZnS se sintetizaron mediante una reaccion coloidal simple de
acetato de cinc (Zn(CH;COO),2H,0) y sulfuro de sodio
(Na,S-XH,0), en presencia de dodecil sulfato de sodio actuando como
un agente estabilizador de coordinacion aniénico (25). El
procedimiento consistio en mezclar el acetato de cinc (0,837 g) y SDS
(2,100 g) disueltos en agua tipo I (100,0 mL). Se adicioné HC1 0,10 M
para ajustar el pH de la solucion a 6,0. Por separado, se prepar6 la
solucion de Na,S (1,240 g) en 60,0 mL de agua tipo I. Esta solucion se
adiciono gota a gota a la solucion de cinc bajo agitacion vigorosa (600
rpm) a 70 °C, observandose formacion de turbidez. Después de una
hora de reaccion, la solucion se dejo a temperatura ambiente por 30
min. Los NCs de ZnS se separaron mediante centrifugacion a 6000
rpm por 30 min, después se lavaron tres veces con agua desionizada,
finalmente la muestra se seco a 90 °C por 24 h. La reaccién quimica se
presenta en la ecuacion [1], (26).

Zn(CH;C00), + Na,S — ZnS + 2CH,COONa [1]

Los NCs de CdS se sintetizaron a partir de una solucion 0,05 M de
CdSO, (0,521 g) en 50 mL de etanol que se mezcldé equimolarmente
con Na,S (0,196 g) y EDTA 0,02 M bajo agitacion continua a 600
rpm, durante 3 h resultando en una solucion turbia de color amarillo,
esta solucion se dejo en reposo durante 12 h. El solido se obtuvo por
centrifugacion y se lavo con etanol 50% v/v, seguido de agua tipo I
tres veces como método de limpieza. Los NCs de CdS de color
amarillo-naranja se secaron a 60 °C en un horno durante 8 h (27). La
reaccion quimica se presenta en la ecuacion [2] (28).

€dS0,+ Na,S — CdS + Na,S0, 2]

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (1),27-33.
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Caracterizacion de los materiales nanoestructurados

Los NCs obtenidos en el paso previo se dispersaron en etanol por
ultrasonido en un instrumento Cole-Parmer (Modelo 08895-59 de
potencia 110W) e inmediatamente se tomaron sus espectros de
absorcion UV-Vis en un espectrometro Thermo Scientific™
GENESYS 10S UV-Vis, en el rango de longitud de onda de 250-550
nm con velocidad de barrido 2 nm/s, utilizando celdas de cuarzo que
contenian 1,5 mL de la dispersion. Los espectros de absorcion fueron
utilizados para establecer las propiedades Opticas de los
nanomateriales obtenidos.

Los espectros de fluorescencia de las dispersiones mencionadas se
registraron en el fluérometro Fluorolog-3 FL3-22 de Horiba.
Presentaron una longitud de onda de excitacion de 350 nm en el
rango 400-600 nm, con velocidad de escaneo de 1 nm/s y amplitud 3
nm X 3 nm, a temperatura de 20 °C. Las micro imagenes se
obtuvieron con un microscopio electronico de barrido (SEM) FEI
modelo Quanta™ 450 FEG, después de tomar la muestra diluida,
depositarla sobre papel de filtro y mantenerla ajustada con cinta de
carbon conductivo.

Evaluacion de la capacidad fotocatalitica de los NCs

La degradacion de AM por los NCs de ZnS y CdS se desarrollé en un
reactor de vidrio a temperatura ambiente con irradiacion de una
lampara UV GL-58 (potencia 6 W). Esta lampara se ubico a 12 cm
sobre 10,0 mL de la solucion del colorante (50,0 mg/L) con agitacion
continua, mediante un agitador magnético a 500 rpm.

Los NCs de concentracion 10,0 mg/L se dispersaron en un bafio de
ultrasonido por 10 min. Después se adicionaron al reactor y cada 30
min se obtuvo 1,0 mL de muestra para un periodo total de 2 h. El
espectro UV-Vis se registré inmediatamente y se calculd la eficiencia
de fotoreaccion por el decremento de intensidad a la longitud de onda
(640 nm). La eficiencia de decoloracion se calculé conforme a la
literatura, segun la ecuacion [3] (29).

D(%) =C°C—‘ch* 100

Donde C, y C, son las concentraciones de AM al inicio y
transcurrida la reaccion bajo irradiacion, respectivamente.

Como control, se llevo a cabo la degradacion de AM bajo las
condiciones mencionadas, sin agregar los NCs. Esto con el proposito
de asegurar que, en este caso, la fotorreaccion se desarroll6 por la
formacion de pares de electron/hueco (e—h+), inducida por la
radiacion UV absorbida por el medio de reaccion, sin la mediacion de
nanoestructuras.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los NCs de CdS y ZnS

Las Figuras la y 1b presentan los espectros de absorcion UV-Vis de
los NCs de CdS y ZnS obtenidos en forma de polvo, que se
dispersaron en etanol mediante ultrasonido.
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Figura 1. Espectro UV-Vis de los NCs sintetizados. a) CdS. b) ZnS

Los NCs de CdS se encuentran rodeados de EDTA, tensoactivo que
sirvid para prevenir la aglomeracion de semillas de cristales de
cadmio. Después de la excitacion dOptica de electrones, en el espectro
se observa un corrimiento a la region azul de la banda de absorcion,
que se establecid a 379 nm. La banda energética se determind
graficamente de la energia minima (hv) de los fotones que son
absorbidos por el semiconductor, en la region donde la absorbancia
cambia linealmente, para cada caracteristica espectral por separado
(30).

Primero se obtuvo la ecuacion de la linea y se estimo el valor de la
longitud de onda de corte desde la interseccion de la linea tangente de
la banda en la region lineal con el eje de la longitud de onda a la
absorbancia cero, utilizando la ecuacién de ajuste lineal de la curva
calculada en la Figura la. La banda energética se establecio al
sustituir el valor de la absorcion en la ecuacion 4 (31).

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (1),27-33.
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Er =2 [4]

Se observo una absorcion a la longitud de onda correspondiente a la
energia de la brecha energética. Asi, la absorcion en el borde de la
banda de conduccion se calculd a 379 nm, trazando una linea
imaginaria desde la region descendiente del espectro que se
intercepta con la linea base (Tabla 1), que corresponde a una brecha
energética de 3,27 eV (32).

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

Material Longitud de onda (nm) | Brecha energética (eV)
NCs CdS 379 327
CdS material macroscépico | 520 2,86
NCs ZnS 330 3,75
ZnS material macroscopico | 355 3,50

De la literatura, la banda de valencia se ha asignado a los estados 3p
del azufre y la banda de conduccion a los estados Ss del cadmio (33).
Comparando con la brecha energética del material macromolecular
CdS, reportado a 520 nm (2,38 eV), se presentd un corrimiento hacia
la region azul, debido al confinamiento electronico en estos
nanomateriales (34).

Ademas, aparece un hombro calculado a 495 nm aproximadamente
(2,5 eV), que corresponde a un valor ligeramente superior a la banda
energética de 2,38 eV (520 nm) de material CdS (35), que en el caso
de capas delgadas de CdS se explica por la presencia de defectos
cristalinos incluyendo limites de grano y dislocaciones (36).

Para los NCs de ZnS, se form6 una dispersion coloidal estable en el
medio de reaccidbn que, en presencia de SDS, permitio la
estabilizacion de las nanoestructuras. Siguiendo el procedimiento de
analisis descrito en la Figura la, se establecié que los NCs de ZnS
presentaron una brecha energética a 330 nm (3,75 eV) a partir de la
ecuacion de ajuste lineal que se encuentra en la Figura 1b. Este valor
resulta mayor al asignado para el material macroscopico ZnS de 3,5
eV (37, 38). Para NCs de ZnS sintetizados a partir de la sal de sulfuro
de sodio origina nano materiales con una brecha energética de 3,55
eV, mientras que el material producido a partir de tioacetamida
presenta una brecha energética de 3,72 eV segun la literatura (39).

Por otro lado, la Figura 2 presenta los espectros de emision
fluorescente de los NCs preparados en el laboratorio. El espectro de
emision fluorescente de NCs de CdS, aplicando una longitud de onda
de excitacion de 350 nm, consistié en dos bandas amplias: la primera
centrada a 396 nm con un hombro a 431 nm y la segunda a 528 nm.
Estos valores sugieren la formacion de una nanoestructura del
semiconductor CdS, no obstante, el hombro sugiere la presencia de
aglomerados que producen una ampliacion de la fluorescencia
excitonica y la segunda fluorescencia, por electrones atrapados que se
liberan a 514 nm debido a transiciones electronicas de la banda de
conduccidn a un nivel aceptor en vacantes originadas por los iones de
azufre intersticiales (40, 41). Es importante notar que la baja
intensidad de esta Gltima emision podria resultar de una cobertura
suficiente del agente estabilizador, que elimina parcialmente las
trampas de electrones en la superficie (42).
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Figura 2. Espectros de emision fluorescente de NCs de CdS y ZnS

En el caso de los NCs de ZnS, las dos bandas amplias caracteristicas
de los semiconductores se observaron a 440 y 570 nm, usando una
longitud de onda de excitacion de 350 nm. Sin embargo, la emision
por defectos para NCs de ZnS se referencia entre 423-438 nm, por lo
tanto, la pequefla banda a 570 nm, si se compara con la intensidad de
la emision excitonica, puede ser causada por la contaminacion con
otro tipo de atomos metalicos (43).

La Figura 3 muestra las microimagenes de los NCs de CdS y ZnS
obtenidas por SEM. A partir de estas se establecio el tamafio promedio
en el régimen nanoscopico de 20-50 nm para los NCs de CdS, por lo
tanto, su actividad no se ve afectada por el efecto cuantico observado
en nanoparticulas de didmetro menor al radio de Bohr. Los NCs de
ZnS en la Figura 3b se aprecian en conglomerados. Aunque el tamafio
de los elementos individuales no es claramente observado a partir de
las microimagenes, se estim6 en 100-120 nm.

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

Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los NCs

Una vez caracterizados los NCs de CdS y ZnS, se investigd el uso
potencial como fotocatalizadores activados por luz UV. Para ello, se
desarroll¢ la fotodegradacion del AM (Figura 4).

30

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (1), 27-33.




Nanocristales para degradacion de un colorante contaminante

El proceso de transformacion catalitica del AM se desarrollo en la
presencia de los NCs por separado a diferentes tiempos y se realiz6 el
seguimiento de la disminucion de la banda de absorcion del colorante
a 640 nm en el espectro visible. A medida que se incrementd el
tiempo de exposicion, se observo la reduccion gradual de la banda
caracteristica, que indica la reaccion de coloracion del AM.
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Figura 4.Degradacion de AM en presencia de diferentes catalizadores. a) Eficiencia de
degradacion y b) Relacion de velocidad para la reaccion de primer orden aparente .

La eficiencia de degradacion del colorante AM alcanzd hasta un
92% para los NCs de ZnS y 77% para CdS. El porcentaje de
degradacion aument6 en la medida que el tiempo de exposicion a luz
UV se incremento. El blanco mostré que las moléculas de AM fueron
degradadas hasta un 30% en ausencia del catalizador conservando
condiciones de irradiacion similares a los experimentos.

Para el sistema de ZnS también se observo que la actividad catalitica
se detiene después de 90 min de reaccion. Esto puede atribuirse a un
envenenamiento de la superficie de los NCs, teniendo en cuenta que
en el experimento se mantuvo una relacion baja entre la
concentracion de catalizador y la concentracion del colorante.

El valor maximo para la degradacion de AM, que alcanzé un 92% en
presencia de NCs de ZnS, es comparable al obtenido con
nanoestructuras de 6xido de cobre y 6xido de zinc que alcanza el 95%
(44) y 100%, respectivamente (45).

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (1),27-33.

A partir de los datos obtenidos, se establecio la velocidad de
reaccion fotocatalitica siguiendo el modelo cinético ejemplificado por
la trasformacion de un contaminante aromatico policiclico, el
benzofurano, que sigue la cinética de reaccion descrita en la ecuacion

5 (46).

I =kt [5)

Donde kj es la constante de velocidad de una reaccion de primer
orden aparente y depende de la concentracion (C) de AM. Cy
representa la concentracion inicial de AM. La constante de velocidad
aparente se observa en la Figura 4b con valores de 0,011 min~! y
0,026 min'l, los cuales representan la fotoactividad catalitica para
NCs de CdS y ZnS, respectivamente.

El mecanismo de la reaccion fotocatalitica se asocia con la
excitacion de las nanoestructuras, por su condicion de
semiconductores, en presencia de luz UV de 350 nm, que
corresponde a energia cercana a la brecha energética; esta excitacion
permite la liberacion de electrones (47). Las reacciones quimicas
involucradas se describen en las ecuaciones 6 a 14:

Interaccion del AM con las NCs (adsorcion)
NCs+ H,0 & H* + OH™ < NCs — (H,0 & H* + OH )44, [6]
NCs + AM & NCs — (AM) 445 [7]
NCs + Ozac < NCs — (OZ)ads [8]
Formacion de los pares electron - hueco
NCs + hv > NCs(e g¢c + h'gy) [9]
Formacion de especies oxigenadas reactivas
OZ(ads) + e -0, [10]
05~ + HY - HO; [11]

(H,0 & HY + OH )gqs + h* gy » HY + HO" [12]

Degradacion de AM
Oxidacion de AM por los radicales hidroxilo

AM —H + HO* - AM* + H,0 - PD [13]
Oxidacion directa de AM por reaccion con los huecos
AM —H + h*py - AM* + H,0 - PD [14]
PD: productos de degradacion.

Estos electrones interactiian con una molécula de agua en presencia
de un oxidante, como el oxigeno disuelto, produciendo radicales
libres oxhidrilo (OHe), que son altamente reactivos y se pueden usar
en la degradacion de las moléculas anidnicas de AM (48).
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Conclusiones

Se obtuvieron NCs de CdS y ZnS utilizando reactivos quimicos
disponibles y bajo las condiciones de sintesis que se encuentran en un
laboratorio no especializado. Se encontré que las nanoestructuras
poseen caracteristicas que les permiten actuar como fotocatalizadores
para la degradacion del AM hasta un 92%. Sin embargo, a los 90 min
de reaccion para CdS y ZnS, respectivamente, se detuvo la actividad
catalitica, debido probablemente a envenenamiento de la superficie de
los NCs, o por disminucion de los radicales libres disponibles.
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