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Resumen

El presente trabajo muestra los resultados del estudio de la actividad fotocatalitica del ZnS y CdS en la degradacion de cianuros,
evaluando los efectos de cambio en morfologia, area superficial especifica y estabilidad en el sistema. Los analisis por difraccion
de rayos X, espectroscopias de FTIR, UV-Vis y AA, asi como los analisis texturales y microestructurales, indican que bajo las
condiciones de radiacion de 365 nm y concentraciones de hasta 20 ppm de CN' el ZnS es mas inestable que el CdS, presentando un
proceso de aglomeracion. Asi mismo, el CdS muestra una mayor actividad fotocatalitica en la degradacion de cianuros en una
concentracion de 20 ppm.

1. Introduccién

Uno de los problemas con que cuenta la sociedad es el alto grado de contaminacion en agua debido a la
presencia de compuestos sumamente toxicos con una alta resistencia a la degradacion, entre los cuales se
encuentran los cianuros.

Los métodos tradicionales de separacion consisten basicamente en transferir la sustancia toxica de una
corriente a otra, por lo cual el problema persiste. Los métodos de remediacion buscan por su parte degradar estas
sustancias y transformarlas en otras no toxicas o menos toxicas.

Por lo que se han desarrollado nuevas tecnologias de purificacion, que toman en cuenta la naturaleza y las
propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar [1].

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAO's), pueden aplicarse a la remediacion y destoxificacion en
pequefia o mediana escala, se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes [2-6].

Dentro de las TAO’s se encuentra la fotocatalisis heterogénea, cuyo principio se basa en la fisica de
semiconductores, cuando es iluminado con fotones de energia igual o mayor que la energia de banda prohibida
(E,). Siendo el TiO, el compuesto mas utilizado en la degradacion de compuestos organicos [7-9]. E1 ZnS tiene una
E, parecida al del TiO, (3.2 eV), entonces se requiere longitudes de onda menores que 400 nm para su activacion
[10], lo contrario ocurre para el CdS ya que tiene una E, menor al del TiO,, por lo cual se puede activar con
longitudes de onda incluso mayores de 400 nm, es decir en laregion del visible.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio para la determinacion de la actividad fotocatalitica del
CdS y ZnS en la degradacion de cianuros, esto bajo una radiacion ultravioleta de 365 nm. E1 CdS y ZnS utilizados
se sintetizaron por el método de coprecipitacion. También se muestran los cambios texturales y microtexturales
que presentaron los semiconductores debido al sistema quimico utilizado.

2. Parte Experimental

2.1 Sintesisdel CdS

Se prepara una disolucion de tioacetamida con 2.6 g en 100 mL de agua destilada en un vaso de precipitados
de 250 mL, por otro lado una disoluciéon de cloruro de cadmio con 6.3 g en 200 mL de agua destilada. Las dos
disoluciones se mezclan en un vaso de precipitados de 600 mL agitandose y afiadiendo hidroxido de potasio en
disolucion hasta llegar aun pH de 9 para proporcionar el medio en que se lleve a cabo lareaccion.

2.2 Sintesis del ZnS

Se prepara una disolucion de sulfuro de sodio con 4.0 g en 100 mL de agua destilada en un vaso de
precipitados de 250 mL, por otro lado una disolucién de cloruro de zinc con 7.0 g en 200 mL de agua destilada. Las
dos disoluciones se mezclan en un vaso de precipitado de 600 mL agitindose y afiadiendo hidréxido de potasio en
isolucion hasta llegar a un pH de 9 para proporcionar asi el medio en que se lleva a cabo la reaccion. A los
ompuestos sintetizados se le aplican procesos de decantado, lavado con agua destilada y secado a temperatura
ambiente.
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2.3 Caracterizacion

Los semiconductores sintetizados se caracterizaron por diversas técnicas analiticas. La difraccion de rayos-
X (DRX) se llevé a cabo en un difractometro Siemens D5000 utilizando radiacion Cu Ka A=
1.5418A) la intensidad fue medida en el rango 20 entre 5° y 90° con un paso de 0.05°. Las areas superficiales
especificas se determinaron en un aparato Quantachrome Autosorb-1 Automated Gas Sorption. Las imagenes de
microscopia Optica se obtuvieron con el equipo Olympus BX60 acoplado a un software de analisis de imagen.
Para la obtencion de los espectros de FTIR se utilizo un espectrometro Perkin Elmer modelo Paragon 1000PC.
Los espectros de UV-Vis se realizaron en un espectrofotdmetro Varian utilizando una esfera de integracion.

2.4 Proceso fotocatalitico

Para llevar a cabo los experimentos de degradacion se sigui6 un disefio de experimentos factorial 2° para
cada semiconductor, ver tabla 1. Se trabajo a temperatura ambiente (25 °C), agitacion ultrasonica de 42 kHz de
frecuencia, pH 12 y radiacion ultravioleta de 365 nm de longitud de onda. En la tabla 2 se muestra el total de
experimentos a realizar, asi como las variables tomadas en cuenta para cada experimento.

Tabla 1. Diseflo de experimentos.

Nivel/Variable Concentracion (ppm) Tiempo (h)
Bajo 10 3
Alto 20 5

Tabla 2. Experimentos de degradacion.

Exp Catalizador Concentracion (ppm) Tiempo (h)
1 ZnS 10 3
2 ZnS 20 3
3 ZnS 10 5
4 ZnS 20 5
5 Cds 10 3
6 Cds 20 3
7 Cds 10 5
8 Cds 20 5

Para llevar a cabo el proceso fotocatalitico se prepard una disolucion de cianuro de la concentracion a
estudiar (10 y 20 ppm). La disolucion fue preparada con un estandar de 1000 ppm y se aford con NaOH 1.6 g/L
para dar un pH de 12. La disolucion se vierte en un vaso de precipitado de 600 mL y se le agrega 150 mg del
catalizador. Se dispone homogenizar por 10 min en el ultrasonido, esto sin radiacion ultravioleta. Después de
homogenizar se toma una muestra al tiempo cero y se le hace incidir radiacion ultravioleta de 365 nm de
longitud, se toma muestra cada 30 minutos en tubos de ensayo de 13 x 100, estos se centrifugan por un tiempo de
10 minutos, se decantan y se depositan en un vaso de precipitado de 10 mL para su posterior medicion. Por otro
lado se preparan estandares de 5, 10, 15,20y 25 ppm para realizar la curva de calibracion con un electrodo de i6n
selectivo a cianuro. Después de realizada la curva de calibracion se procede a la medicién de cianuros en las
muestras, determinando asi el porcentaje de degradacion.

2.5 Analisis del licor madre y los sedimentos

Después de realizadas las degradaciones se analiza el licor madre por espectroscopia de absorcion atdmica
(AAS), alos sedimentos se les hace un analisis textural (Autosorb), analisis microtextural (microscopia optica)
y FTIR, esto con la finalidad de determinar posibles cambios en los semiconductores debido al proceso
fotocatalitico empleado.

3. Resultados y Discusiéon

En la figura la se muestra el difractograma del CdS sintetizado donde se observa que los picos principales
concuerdan con el patron de difraccion del semiconductor, también se observa ruido en el espectro, lo cual indica
que el tamafio de las particulas es relativamente pequefio y que pueden existir particulas de escala nanométrica.
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En la figura 1b se muestra el difractograma del ZnS sintetizado, en este se aprecia que sus picos principales
concuerdan con el patron de difraccion del compuesto [11], también se aprecia ruido, lo cual indica que hay
particulas de escala nanométrica.
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Figura 1. Difractograma de rayos-X del a) CdS y b) ZnS.

Dado que el objetivo de este trabajo es determinar la capacidad fotocatalitica de los semiconductores antes
obtenidos, se realizaron andlisis de espectros de UV-Vis para determinar la energia de banda prohibida (E,) para
cada uno, ya que los valores de E, deben ser menores a la energia que se aplica. En la figura 2a se muestra el
espectro de UV-Vis para el ZnS, donde se observa que el semiconductor absorbe longitudes de onda menores a
368 nm, teniendo un valor de E, de 3.36 eV, por el contrario, en la figura 2b se muestra el espectro para el CdS,
apreciandose que éste absorbe a longitudes de onda menores de 573 nm, mostrando un valor de E, de 2.16 eV, por
lo tanto ambos semiconductores pueden ser activados bajo radiacion de luz ultravioleta de 365 nm.

109

e RS,
0.3-] \
\ A
W N 0.8
064
0.6
w 0.4- 4 \
< <<
0.4
0.2-] \
0.2-
0.0-| . -
T 0.0 .
T \ T T T T 1 T T T T -\_IN_ -I
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Long. Onda (nm) Long. Onda (nm)

Figura 2. Espectro de UV-Vis del a) ZnS y b) CdS.

En la figura 3a se muestra la isoterma de adsorcion obtenida para el CdS, obteniendo un area superficial
especifica de 74.75 m’/g, ciclo de histérisis mostrado es angosto, lo cual indica una distribucién del tamafio de
poro estrecha, sin condensacion capilar ni afinidad por el adsorbato. En la figura 3b se muestra la isoterma de

dsorcién obtenida para el ZnS, con un 4rea superficial especifica de 75.17 m’/g, el ciclo de histérisis es menos
gosto que para el CdS, lo cual indica que la distribucion del tamafio de poro no es estrecha, muestra
condensacion capilar y afinidad por el adsorbato.
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Figura 3. [soterma de adsorcion del a) CdS y b) ZnS.

Se obtuvieron micrografias de los semiconductores, en éstas se aprecié tamaflos de particula disperso,
siendo mayor en el ZnS en comparacion con el CdS, esto se puede apreciar en las figuras 4a y 4b
respectivamente.

Figura 4. Micrografia del a) ZnS a 20X y b) CdS a 20X.

Ademas, se comprobo mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR) que no quedaron precursores en los
semiconductores sintetizados, lo cual se muestra en las figuras 5a y 5b, para el CdS y ZnS respectivamente. En
estos espectros se puede apreciar la ausencia de grupos funcionales de los precursores utilizados.
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Figura 5. Espectro de FTIR para el a) CdS y b) ZnS.




concentracion de 20 ppm de cianuro el CdS es el mejor fotocatalizador, pero para una concentracion de 10 ppm el
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En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos del proceso fotocatalitico, los cuales indican que para una

CdS y ZnS compiten ya que muestran un porcentaje significativamente similar de degradacion.

Tabla 3. Resultados del proceso fotocatalitico.

No. Exp. Catalizador Concentracion (ppm) T (h) Deg. %
1 ZnS 10 3 24,38
5 CdS 10 3 22.75
2 ZnS 20 3 10.10
6 CdS 20 3 23.88
3 ZnS 10 5 3481
7 CdS 10 5 36.43
4 ZnS 20 5 29.70
8 CdS 20 5 50.84

Para explicar el comportamiento que presentan los semiconductores en el proceso fotocatalitico llevado a
cabo en este trabajo, se realiz6 un analisis de textura en ambos semiconductores después de ser utilizados, éstos se
muestran en la figura 6a y 6b, donde se observa que el area superficial especifica disminuye considerablemente
para ambos, aunque para el ZnS se observa una mayor disminucion debido a que su afinidad por el adsorbato
disminuye debido al medio del proceso fotocatalitico, lo cual hace que tienda mas a aglomerarse, ademas, no
muestra condensacion capilar debido al proceso que se llevo a cabo. Para el CdS se muestra una disminucion en su
area superficial especifica, aunque ésta no es tan drastica como lo fue para el ZnS, esto se debe a que el medio del
proceso fotocatalitico no afecta tanto al semiconductor ya que su afinidad por el adsorbato aumenta respecto al
CdS sin serutilizado en el proceso.
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Figura 6. Isoterma de adsorcion para el a) CdS utilizado y b) ZnS utilizado.

ara corroborar lo anterior se realizaron analisis por microscopia optica. En las figuras 7a y 7b se muestran las
icrografias obtenidas del CdS y ZnS respectivamente. En éstas se pueden apreciar fendmenos de aglomeracion
o cual coincide con lo observado y discutido en las isotermas de adsorcion.
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Figura 7. Micrografia optica del a) CdS en un aumento de 20X y b) ZnS a 20X.

Con la finalidad de descartar que el proceso de aglomeracion se deba a la fisisorcion de grupos funcionales
del medio utilizado, se realizaron analisis de FTIR de los semiconductores ya utilizados, en éstos se descarto la
presencia de grupos adheridos, ver figura 8a y 8b para el ZnS y CdS respectivamente. También se realizé un
analisis de espectroscopia de absorcion atomica del licor madre con la finalidad de determinar la estabilidad de
los semiconductores en el medio, encontrando una mayor inestabilidad en el ZnS en comparacion al CdS, ya que
se obtuvieron concentraciones de hasta 3.4 ppmy 0.36 ppm para el ZnS y CdS respectivamente.
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Figura 8. FTIR del a) ZnS utilizado y b) CdS utilizado

4. Conclusiones

A partir de los resultados se concluye que el CdS y el ZnS sintetizados en ¢l laboratorio absorben a la
longitud de onda de 365nm, donde la mayor actividad fotocatalitica la muestra el CdS a una concentracion de
20ppm de cianuros. E1 ZnS se aglomera mas que el CdS debido al medio del proceso. No se adhieren grupos CN’
al CdS y ZnS utilizados. El area superficial especifica de ambos semiconductores cambia debido a procesos de
aglomeracion.
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