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IMPACTOS

IMPACTO

PRODUCTO

BENEFICIARIO(S)

Econdmico

Responsabilidad social

Se trataron dos tipos de
residuos organicos e
inorganicos en funcion de
generar agua de reuso.

Tecnoldgico

A partir de este trabajo se
generan practicas
aplicando conceptos de
guimica verde, ya que esta
orientada a mejorar la
disponibilidad a darle valor
agregado a los residuos.

Ambiental

Es una alternativa
ambiental para los
laboratorios de quimica
organica e inorganica del
entorno.
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RESUMEN

La eliminacién del colorante Naranja Il, Catecol y Ampicilina (productos presentes en los residuos
de trabajos practicos de quimica organica y bioquimica) fueron llevadas a cabo en presencia de
Sulfuro de cadmio (CdS), como semiconductor. El material inorganico que se obtuvo de los
residuos de las practicas de Pearson &cido-base en los laboratorios de quimica inorganica y
analitica. El Sulfuro de cadmio es un semiconductor con un GAP 2.4-2.6; apropiado para su uso
como fotocatalizador en la regién visible y mejorar su aplicacion en la degradacién de la materia
organica. En este articulo, el residuo de CdS impuro se purificé y caracteriz6 como se informé
anteriormente. Posteriormente, se obtuvieron los mejores pardmetros a pH neutro para la
eliminacion de Naranja Il. Este comportamiento se compar6 con la transformacién de catecol y
ampicilina como moléculas neutrales y zwiterionicas Se agregaron H.O,, Kl y acetonitrilo como
disolvente para evaluar los efectos sinérgicos y establecer el papel del semiconductor en términos
de h* y OH-. Se pudo observar el proceso de degradacion significativo del semiconductor sobre la
molécula de catecol. Este trabajo es una contribucién a la quimica verde orientada a la reutilizacion
de desechos en los laboratorios de ensefianza, que promueven el agua de recirculacién
contaminada con este tipo de compuestos organicos y que permite al estudiante disefiar
protocolos experimentales que le contribuyan a usar dos tipos de desechos organicos e
inorganicos

DEGRADATION OF AMPICILLIN, CATECHOL AND ORANGE Il DYE, FROM OF CdS
RESIDUES OBTAINED FROM CONVENTIONAL PRACTICES OF INORGANIC CHEMISTRY

ABSTRACT

The elimination of orange dye, catechol and ampicillin (products present in waste from practical
work of organic chemistry and biochemistry), was carried out with cadmium sulfide (CdS). This
inorganic material was obtained from of residues of acid- base Pearson's practices in the
laboratories of inorganic and analytical chemistry. Cadmium sulfide is a semiconductor with a GAP
2.4-2.6 ; which allows its use as a photocatalyst in the visible region and enhances its application in
the degradation of organic matter. An important source of this type of materials are the
conventional practices at the laboratory level, where it is possible to obtain residues such as PbS
and CdS; which are generally underutilized. In this article, the impure CdS residue was purified and
characterized as was reported, previously. Subsequently, organic labs and has obtained the best
parameters at pH neutral for the elimination of orange Il. This behavior was compared with the
transformation of catechol and ampicillin as neutral and zwitterion molecules. H.O», Kl and
acetonitrile as solvent, were added in to order to evaluate synergistic effects and establish the role



of the semiconductor, (huecos) h* and OH". This work is a contribution to the reuse of waste in
teaching laboratories, which promote the recirculation water contaminated with this type of organic
compounds and allows for the student to design experimental protocols that allow him to use two
types of organic and inorganic waste.

Keywords:

Reuse materials, reuse of water, semiconductor, and transformation.
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1. INTRODUCCION

La industria quimica y farmacéutica evacla un amplio rango de xenobioquimicos y
polimeros sintéticos [14]. En este caso la ampicilina y el catecol, son compuestos
aroméaticos que debido a su presencia y toxicidad el ambiente constituyen un serio
problema [15]. Dentro de los procesos biolégicos, algunas plantas y animales pueden
modificar la naturaleza del anillo aromético, pero usualmente los procesos biol6gicos no
alcanzan la mineralizacion. La eficiencia de la degradacién depende de la cantidad de
oxigeno presente en el medio. El catecol hace parte de los materiales usados como
reveladores fotogréficos e inhibidores de polimerizacion con un gran impacto ambiental
[16]. La agencia internacional en investigacion para el cancer calificé estas sustancias
como potencialmente cancerigenas a los humanos. Por otro lado la ampicilina es un
producto farmacéutico, el cual es absorbido por el tracto intestinal y causa hemolisis,
insuficiencia renal y acumulacién en los huesos [17].

Diversos residuos son generados con implicaciones directas en el ambiente. En algunos
casos; estos son tratados de manera independiente y en otras situaciones son vertidos a
las fuentes de agua generando contaminacion. En el contexto de las préacticas de
laboratorio, los estudiantes han sintetizado los colorantes azo, con el objetivo de
ubicarlos en la industria textil, alimentos, cosméticos y medicamentos. Estos representan
mas de los 70% de los colorantes utilizados durante la tinciéon de telas. La descarga de
colorantes Azo, arrojados al medio ambiente genera implicaciones para la salud publica y
el ecosistema. De hecho, muchos colorantes azoicos y sus productos de degradacién
pueden generar alergias, cancer o mutaciones [1-3]. Ademas la descarga de estos
contaminantes a los ecosistemas se ha reportado limitacion en el desarrollo de las plantas
acuaticas. Los colorantes como el naranja Il son reactivos cominmente utilizados, debido
a la presencia del grupo azo lo que confiere a estos productos quimicos una resistencia a
la luz, acidos, bases y oxigeno [4-7].

Recientes avances en la purificacion del agua han sido reportados, los cuales permiten
usar varias tecnologias disponibles para tratar los colorantes entre los cuales se pueden
mencionar los siguientes: fisico-quimicos, adsorcién, coagulacién-floculacién, oxidacion
avanzada y membranas de filtracién. Dentro de los métodos quimicos existen procesos
cataliticos o fotoquimicos con generacién de radicales hidroxilo (HO") en las reacciones de
Fenton.

Igualmente, entre el amplio grupo de semiconductores, el sulfuro (CdS) es un
semiconductor de los grupos 1l-VI de la tabla periddica. Dos estructuras cristalinas has
sido observadas en estado solido. EI GAP es de 2.42 eV para la fase cubica y 2.5 eV
para la fase hexagonal [8-13]. El semiconductor CdS se genera en practicas analiticas e
inorganicas con relacion en el analisis cualitativo de los cationes. Los alumnos utilizan el
criterio de Pearson para clasificar los cationes en grupos denominados |, Il, II, IV y V, con
Sus respectivos contraiones, tales como: cloruros, sulfuros, hidréxidos y carbonatos

. En este estudio reportamos el uso del residuo de CdS obtenido de las practicas, el cual
ha sido previamente caracterizado; evaluando la transformacién de catecol, ampicilina con
respecto al colorante naranja Il, figura 1 estableciendo mecanismos de reaccién. Se
utilizaron variables que permitieron establecer las condiciones Optimas tales como:
temperatura, medio acido y basico, porcentaje de decoloracién y absorcion UV-Vis en
disolucién.
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Figura 1. Estructura de las moléculas usadas como desecho en los laboratorios de
gquimica orgdanica; a) colorante naranja Il, b) ampicilina y c) catecol.

2. ANTECEDENTES

La industria quimica y farmacéutica evacia un amplio rango de xenobioquimicos y
polimeros sintéticos [14]. En este caso la ampicilina y el catecol, son compuestos
aromaticos que debido a su presencia y toxicidad el el ambiente constituyen un serio
problema [15]. Dentro de los procesos biolégicos, algunas plantas y animales pueden
modificar la naturaleza del anillo aroméatico, pero usualmente los procesos biolégicos no
alcanzan la mineralizacion. La eficiencia de la degradacion depende de la cantidad de
oxigeno presente en el medio. El catecol hace parte de los materiales usados como
reveladores fotogréaficos e inhibidores de polimerizacion con un gran impacto ambiental
[16]. La agencia internacional en investigacién para el cancer calificé estas sustancias
como potencialmente cancerigenas a los humanos. Por otro lado la ampicilina es un
producto farmacéutico, el cual es absorbido por el tracto intestinal y causa hemolisis,
insuficiencia renal y acumulacién en los huesos [17].

El compuesto sulfuro de cadmio fue obtenido del CdCl; -2.5 H,O. Este fue caracterizado
Hernandez y colaboradores en 2015, usando técnicas espectroscoépicas y difraccion de
rayos X. En este compuesto se reportaron los modos vibracionales correspondientes a las
fases a- Cds [-CdS. Las bandas para las estructuras hexagonales y cubicas son
observadas aproximadamente a 300 cm 1. El ancho de la banda de fondo corresponde a
una sefial de fotoluminiscencia superpuesta [16]. Las micrografias mostraron la
morfologia de la superficie caracterizada por agregados. En todos los casos, el grano
tiene dimensiones nanométricas. La superficie no fue homogénea y esto podria estar
asociado a los procesos de nucleacion controlados. El proceso puede estar regido por la
nucleacién del tipo ion por ion. Se observaron mezcla de cristales hexagonales y cubicos
distorsionados. Esto corresponde a la fase metaestable. El crecimiento hexagonal fue
asociado con wurtzite policristalina (a-Cds). Se determiné por EDS (-Espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (EDS) los elementos predominantes en el compuesto
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Cd 49% y S 49%; y residuos menores de Pb y C cerca del 2%. Este resultado fue
consistente con la sintesis que revelo que el cadmio y el sulfuro estan en proporcion de
1:1.

El espectro de reflectancia mostrd transiciones asociadas a la baja energia con el Gap
(470nm), correspondiente a 2.6 eV usando el método de Kubelka Munk. [16]

2. MATERIALES Y METODOS
Medidas fisicas

Fotorreactor con fuentes de luz y procedimientos de irradiacion: reactor por lote con 4
lamparas visibles de 12w; OPALUX T8-20W BLB 110 V IRC: 69 % LM : 1200 fue puesto
dentro recipiente cilindrico Pyrex.

Materiales

El sulfuro de cadmio fue obtenido de los desechos de las practicas de quimica analitica e
inorganica. Esta mezcla estaba compuesta por plomo (ll) y cadmio (ll) fue purificada y
precipitada en tioacetamida como CdS. El precipitado naranja obtenido fue puesto en un
horno mufla a 450 °C para remover la materia organica [18-22]. Después de esto, el CdS
fue recristalizado con agua destilada a 45 °C.

El colorante naranja Il, catecol y ampicilina fueron sintetizados en las préacticas
académicas de quimica organica. Los compuestos organicos fueron solubilizados en
soluciéon acuosa con concentraciones iniciales iguales a 1 x 10% M y los desechos de
CdS y H,0O2 con concentraciones iniciales iguales a 1x10° M.

Las condiciones de tratamiento fueron las siguientes: intervalo estequiometrico (1:1) con
respecto a la materia organica, agentes oxidantes, temperatura 24-26 °C, tiempo de
exposicion a la luz 50 minutos y un medio neutro de pH= 6. Los procesos de
transformaciéon para el colorante naranja Il, catecol y ampicilina fueron estimados a la
longitud de onda correspondiente a la maxima absorbancia: 482 nm, 280 nm y 280 nm
respectivamente. La cantidad de peréxido de hidrogeno fue estimada por yodometria. Los
solventes usados como el acetonitrilo fueron suministrados de J. T Baker al igual que el
yoduro de potasio.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto oxidante en la transformacién del naranja Il, catecol y ampicilina.

Estructuralmente a un pH neutro, el naranja Il es una molécula anionica desprotonada por
la acidez del acido sulfonico. También presenta un grupo azo susceptible a la oxidacién
en fase aerobia y susceptible a la adicién nucleofilica del anillo poliaromatico. Por otro
lado, los agentes oxidantes como el peréxido de hidrogeno en presencia de la luz UV por
fotdlisis directa, genera radicales OH- y después radicales de perhidroxilo en medio
acuso a pH acido. El potencial de reduccion E°= 1.78 eV, mas bajo que para el radical
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hidroxilo E°=2.80 eV, da lugar a la oxidacion de la molécula orgénica. Si la concentracion
del peroxido de hidrogeno en la solucién es equivalente a la del colorante, se lleva a cabo
una reaccion de competencia por los radicales OH-; inhibiendo el proceso [25-29]. Para el
caso del colorante naranja Il, el efecto més significante fue la decoloracion del naranja |l
con la adicion del H»O,, como se muestra en la Figura 2. Bajo los pardmetros
experimentales de estudio, el naranja Il a pH neutro, se decoloro cerca del 90% en
presencia de perdxido de hidrégeno, sugiriendo asi un ataque inicial al grupo azo por la
oxidacion del grupo (-NOz), cambio que disminuye la aromaticidad y absorcion en la
region visible. Después de la adicion del radical OH- a una de las posiciones del anillo
aromatico continda, la degradacion del peroxido de hidrégeno en presencia de la luz [30-
32]. El control usado (KI) con y sin medio acuoso (acetonitrilo) permiti6 controlar el
consumo de H»0,. Los resultados indicaron que el agua absorbida en el CdS contribuye
a la generacion de radicales OH-, por lo tanto hay un efecto marcado de los huecos
producidos en el semiconductor (CdS);lo que impide la directa degradacion del colorante
naranja Il y la baja inhibicién del proceso en presencia de KI.

H.O — = 20H
H,O0,+OH ——m8m > H,O + HOy»

1.04
084

Fotolisis

—

Adsorcion

N (CXCo)

N{C/Ca)
o
o

02 v v - v \
0 10 20 30 40 50
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10 20 0 40 80

Figura 2. a) Efecto de la fotdlisis y adsorcién sobre el semiconductor por parte del
colorante naranja ll, b) Efecto de especies oxidantes y control en la decoloracion de
naranja Il.

En el caso del catecol, el mejor tratamiento fue con el semiconductor de CdS, aplicando
radiacion sin ningun otro tratamiento, en el mismo ensayo. En la oscuridad, el catecol
tiene un 7% de adsorcion sobre CdS. A los 5 minutos no hay diferencias significativas
entre los tratamientos, inestabilidad es observada. A los 50 minutos el 18% de catecol fue
trasformado CdS transformo en relacion a la absortividad. La inhibicion observada en
presencia de Kl sugiere la participacién de (H*), mientras la fuerte inhibicién en el solvente
acetonitrilo sugiere la participacion de radicales hidroxilos. La molécula organica podria
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estar oxidandose, por esta razén los efectos del semiconductor son mejores para esta
molécula que para el colorante naranja Il, Figura 3. Por otro lado, no hay efectos
significativos en la adicion de H,O; con respecto al efecto fotolitico y de adsorcién, pero si
una inhibicion del proceso con el solvente acetonirilo, sugiriendo la formacién de radicales
hidroxilos en el agua absorbida. El CdS podria tener un mejor efecto en el catecol que en
el colorante naranja Il, ya que el catecol es una molécula neutra y hay pocas especies
compitiendo electrostaticamente con la superficie del CdS.

1,0

0,9 Adsorcion

Hzoz
CdS:H,0,:ACN
Cds:KI

CdS:H,0,
- Aps YV
N\
A\A
cas M- 4
0.7 T - L) T L) Al

10 20 30 40 50

N(C/Co)

Tiempo (min)

Figura 3. Efecto oxidante y control en la transformacién del catecol

Finalmente, en el caso de la ampicilina, la adsorcién es el efecto mas significativo,
evidenciando una pequefia degradacion debido al proceso de oxidacién. Ese
comportamiento es debido a que la molécula es isoleléctrica a pH neutro y la interaccién
electrostatica con el semiconductor es alta. El proceso de oxidacion derivado de la
activacion del semiconductor esta limitado por la adsorcién. En el caso del oxidante H,O;
no hay efectos significativos en la transformacion de la molécula, ya que el primer ataque
es al anillo betalactamico. La molécula es estable debido al grupo —NH: , lo que genera
una disminucién en la nucleoflilicidad de la cadena carbonililica. Para posteriores analisis
se considera que, un medio basico podria generar un proceso de degradacion diferente,
ya que afecta directamente la adsorcion. El medio acuoso favorece la estabilidad
zwiterionica de la ampicilina, la inhibicion es alta y los procesos de absorcién estan en

desventaja, Figura 4.
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Figura 4. Efectos oxidantes y control en la transformacion el ampicilina

Finalmente, la Figura 5 a muestra la relacion numérica de las constantes de degradacion
para H,O./CdS en procesos y controles, con respecto al proceso de degradacion
constante asociado solamente con H2O- tratamiento. Como se concluy6 anteriormente, la
cinética del sistema H,0,/CdS es directa por el efecto del H,O, en la transformacién del
colorante naranja Il; ya que sus valores estan cercanos a R(CA)/ R(H:0;) = 1. Por otro
lado, enla Figura 5 b, se observa que la molécula de ampicilina tiene una disminucion de
la absorbancia en funcién de procesos de adsorcion, el sistema H,O,/CdS en segundo
lugar y finalmente el tratamiento con H2O> .
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Figura 5.a) Proporcién entre constantes R(CA)/R (CdS) para colorante naranja ll,
b). Proporcion entre las constantes para R(CA)/R (CdS) para ampicilina

4. CONCLUSIONES

Los residuos de CdS tienen una banda de 2.6 V y una estructura cristalina de wurtzita.
Esta puede ser usada para la eliminacion de componentes organicos en la regién visible.
Sin embargo, el papel de semiconductor fue significativo solamente con el catecol, con un
sustrato neutro a pH 6.1. Por otro lado, para un sustrato anionico tal como el colorante
naranja Il o zwiteridnico, tal como la ampicilina, la adsorcion es mayoritaria. En la
eliminacion de catecol; tanto los huecos (H*), como los radicales hidroxilos (OH-) parecen
estar involucrados en los procesos de oxidacion. El porcentaje de otro residuos en el
obtenido como CdS puede activar especie fotocatalitcias diferentes; las cuales hacen
parte de los procesos de separacion acida de Pearson del grupo 2. Sin embargo, los
sustratos neutrales polifendlicos pueden ser removidos utilizando estos semiconductores,
especificamente el CdS. Finamente, este trabajo muestra que reusar los desechos puede
contribuir en los procesos de recirculacion de agua las practicas de laboratorio.
Es necesario continuar con los estudios de degradacion que permitan los mejores
parametros de degradaciéon y seguimiento de productos intermedios. En el caso del
naranja Il, la disminucién en la concentracion del compuesto esta en funcién de la
decoloracién por la longitud de onda que fue estimada, para el catecol y la ampicilina
solamente disminuye la concentracion para longitudes de onda a la maxima absorbancia.
Esto muestra que desde la sostenibilidad quimica se pueden desarrollar diferentes
procesos en la transformacion de desechos para favorecer el aprendizaje en la quimica
ambiental; Por consiguiente los estudiantes podran continuar con practicas de este tipo
determinando los productos de degradacion con técnicas tales como HPLC, las cuales
contribuyen su aprendizaje proactivo. Actualmente existe una problematica en las
practicas correspondientes a los laboratorios académicos de quimica organica e
inorgéanica
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