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Resumen: En el presente trabajo se estudié el efecto del pH
sobre la sintesis del cloruro de cadmio di-tiourea mediante
la técnica de bafio quimico. El compuesto obtenido [CdCL
{SC(NH.).}.] se caracterizd por técnicas como: difraccién de
rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR). Mediante FTIR se describen e identifican las
vibraciones de los enlaces que componen la molécula de cloruro
de cadmio di-tiourea tanto a un pH 4cido como a uno basico.
Mediante la técnica de caracterizacion DRX se observa un mayor
desorden en la estructura cristalina para la sintesis desarrollada
aun pH bésico en comparacion a la sintesis realizada a un pH
4cido, y se pudo determinar que un medio 4cido favorece la
obtencién del complejo cloruro de cadmio di-tiourea, por lo
que las aplicaciones para este compuesto dependerdn del pH
empleado para su sintesis.

Palabras clave: cloruro de cadmio di-tiourea, variacién de pH,
difraccién de rayos X, espectroscopia infrarroja.

Abstract: In the present work, the effect of pH on the
synthesis of (bis)thiourea cadmium chloride was studied by the
chemical bathing technique. The obtained compound [CdCI.
{SC(NH.).}.] was characterized by techniques such as: X-ray
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). FTIR describes and identifies the vibrations of the
bonds that make up the (bis)thiourea cadmium chloride
molecule at both an acid and a basic pH. Using the DRX
characterization technique, a greater disorder is observed in the
crystalline structure for the synthesis developed at a basic pH
compared to the synthesis carried out at an acidic pH, and it was
determined that an acidic medium favors the obtaining of the
cadmium chloride complex (bis)thiourea, so the applications for
this compound will depend on the pH used for its synthesis.

Keywords: (Bis)thiourea cadmium chloride, pH variation, X-
ray diffraction, infrared spectroscopy.
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1. INTRODUCCION

La técnica de deposicién por bafio quimico (chemical bath deposition, por sus siglas en inglés, CBD)
empleada en esta sintesis es bien conocida por ser sencilla y econémica; sin embargo, existen muchas variables
las cuales pueden interferir en los resultados. Entre los factores a considerar en la técnica de bafo quimico
se encuentran los siguientes: temperatura de la solucién, pH, concentracién del reactivo vy, velocidad de
agitacion. Conocer que variable modifica el resultado en la sintesis de compuestos de cadmio derivados de
tioureas abre la puerta a futuras aplicaciones especificas como celdas solares, diodos y éptica no lineal.

El compuesto derivado de tiourea diclorobistioureacadmio(II), comtinmente conocido como cloruro
de cadmio di-tiourea (bis(thiourea) cadmium chloride por sus siglas en inglés, BTCC) es un compuesto
inorginico, el cual puede ser sintetizado a partir de dos precursores: cloruro de cadmio (CdCI2) y
tiourea (SC(NH2)2), como se muestra en la siguiente reaccién quimica CdCI2 + 2 SC(NH2)2 a
[CACI2{SC(NH2)2}2]. El compuesto cloruro de cadmio di-tiourea ha sido estudiado como posible
candidato en la elaboracién de materiales dpticos no lineales en dreas de tecnologia lser, opto-electrénica 'y
para el almacenamiento de informacién (V. Venkataramanan et al., 1997).

Se ha informado que el pH de la solucién estd relacionado de forma especifica con su estructura; a pH
menores a 5.9 es posible la formacién de cristales, asi, para un intervalo de pH de 4 a 5.9 se obtienen
estructuras hexagonales mientras que aun pH menor a 3.9 la estructura cristalina formada serd ortorrémbica
(P. M. Ushasree et al., 2000), (P.M. Ushasree, R. Jayavel, 2002). Igualmente se ha descrito la interaccién
que tiene el cloruro de cadmio di-tiourea con la radiacién electromagnética, en caso especifico la radiacion
ultravioleta (L.E. Trujillo et al., 2017), en la cual a rangos menores a 300 nandmetros es posible modificar la
morfologia de los cristales permitiendo crecimientos mayores.

1.1. Bases para futuras aplicaciones

Estudiar el efecto del pH sobre el compuesto [CdCI2{SC(NH2)2}2] permitira tener bases de conocimiento
general que podrian ser utiles para otro tipo de reacciones derivadas de este tipo de compuestos.

2. EXPERIMENTACION

A continuacién se explican los materiales y la reaccién de sintesis para la obtencién del compuesto

[CACI2{SC(NH2)2}2].
2.1 Materiales

Para la sintesis se empled cloruro de cadmio Anh ACS. (CdCI2) de la marca Fermont al 99.4% de purezay
tiourea (SC(NH2)2) de grado técnico de la marca Reasol. Para el cambio de pH se emple6 agua desionizada
para la preparacion de las soluciones y se empled 4cido clorhidrico (HCI) al 36.5% de pureza e hidréxido
de sodio (NaOH) en pellets al 98% de pureza ambos de la marca J.T. Baker. Para la filtracién se utilizé un
embudo de vidrio y papel filtro No. 40 sin cenizas de 125 mm de didmetro de la marca Whatman.

2.2 Sintesis del compuesto cloruro de cadmio di-tiourea

Se llevé a cabo la sintesis de la di-tiourea de cadmio a diferentes valores de pH, para lo cual se realizaron
dos soluciones: La solucién A contentia 4cido clorhidrico (HCI) disuelto en agua desionizada en relacién
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(0.3 mL / 500 mL) para reducir el pH hasta 3.2 y la solucién B contenfa hidréxido de sodio (NaOH)
disuelto en agua desionizada en relacién (0.27 g / 1 L) para aumentar el pH hasta 11.13. En dos vasos de
precipitado de 100 mL que contenian 50 mL de la solucién A y 50 mL de la solucién B respectivamente, se
colocaron 2.29 g (250 mmol) de cloruro de cadmio (CdCI2) y 1.33 g (350 mmol) de tiourea (SC(NH2)2).
Ambas soluciones se colocaron sobre una parrilla a una temperatura de 343 K y con agitacién continua
moderada por un tiempo de 2 horas dentro de una campana de extraccién. Al finalizar el tiempo de reaccion
las soluciones se filtraron y se dejaron enfriar a temperatura ambiente, durante el proceso de enfriamiento,
precipitael compuesto [CAdCI2{SC(NH2)2}2], el cual se filtra nuevamente de la solucién y el sélido obtenido
se cuantifica obteniendo 2.57 g de la solucién Ay 1.93 g de la solucién B del BTCC.

3. RESULTADOS

Los resultados obtenidos por las técnicas de difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) se describen a continuacién.

3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la (Figura 1) se comparan los espectros obtenidos por la técnica FTIR vy las frecuencias de vibracién de
ambos precipitados obtenidos mediante CBD a pH 11 (a) y CBD a pH 3 (b) se muestran en la Tabla 1.Estas
frecuencias de vibracion de enlaces son similares a las descritas previamente sobre el estudio vibracional del
BTCC (G.Pabitha, R Dhanasekaran, 2015). Aunque existe un ligero desplazamiento a vibraciones mayores
en todas las intensidades para el precipitado realizado en un medio 4cido, esto no indica una variacién en los
enlaces que componen al cloruro de cadmio di-tiourea.
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FIGURA 1
Espectros de FTIR de la di-tiourea de cadmio [CdCI2{SC(NH2)2}2] obtenidos a pH 11 (a) ya pH 3 (b).

TABLA 1:
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3.2 Difraccidn de rayos X (DRX)

Mediante DRX (Figura 2) se determiné que la estructura cristalina obtenida mediante CBD a pH 11 (a)
y a pH 3 (b) corresponde al cloruro de cadmio di-tiourea reportada con anterioridad (Sandhya Ravi, S.
Chenthamarai, 2014).

Se pudo observar un notable ensanchamiento y un doble pico en el patrén de difraccién obtenido del
precipitadoa pH 11 (a) para el plano (020) lo cual indica una baja cristalinidad y bajo orden de los cristalitos
que hacen parte del habito cristalino. Es apreciable una mayor intensidad en el pico para el plano (200) a
pH 11 (a) lo cual indica que también existe un orden relativo de los cristalitos esto se refleja en una alta
cristalinidad para ese plano en comparacién al precipitado realizado a pH 3 (b).

FIGURA 2
Patr6n de DRX aplicada de la di-tiourea de cadmio [CACI2{SC(NH2)2}2] a pH 11 (a) yapH 3 (b).

4. ANALISIS Y CONCLUSIONES

Para analizar los efectos del pH sobre el cloruro de cadmio di-tiourea se empleé el software Hydra —
Medusa en el cual se introducen los precursores que intervienen en la reaccién quimica analizando su
comportamiento a distintos valores de pH (Figura 3), uno de los efectos que se produce a pH 4cido es la
disociacion en iones cadmio (Cd2+) y cloruro (Cl-) lo que favorece la unién de cadmio a los iones libres del
azufre (HS-) lo que favorecerfa la interaccién Cd-S y la formacién del derivado de cadmio di-tiourea (Figura

4),
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FIGURA 3

Simulacién realizada en Hydra — Medusa del comportamiento del
compuesto inorganico [CACI2{SC(NH2)2}2] a distintos rangos de pH.
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FIGURA 4
Interaccién entre iones Cd2+ y el S— de la tiourea y b) estructura del complejo [CdCI2{SC(NH2)2}2]

Al analizar los resultados de DRX (Figura 2) a un pH 3 (b) observamos una estructura mds cristalina ya
que el ancho de los picos (020) es menor en comparacién a los observados a un pH 11 (a). Por otra parte
la indexacion realizada a un pH 3 (b) no muestra desplazamientos significativos en las intensidades; en los
resultados de DRX (Figura2) y paraun pH 11 (a) muestra cierto grado de desorden al tener picos mas anchos
y desplazados lo cual indica una menor cristalinidad.

Del analisis de los datos de FTIR se concluye que el cambio de pH no altera la naturaleza vibracional de
los enlaces perteneciente al cloruro de cadmio di-tiourea.

Al realizar la sintesis aun pH 3 (4cido) se propicia la formacién del derivado de cadmio di-tiourea debido a
la formacién de iones cadmio (Cd2+) (Figura 5) y se evitala degradacién de la tiourea (Figura 6) lo que facilita
la cristalizacion del compuesto inorgénico. Al realizar la sintesis a un pH 11 (basico) existe la formacién en
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un inicio de diferentes hidréxidos de cadmio (Cd(OH)2) lo que reduce la cantidad de iones libres de cadmio
(Cd2+) que reaccionarfan con la tiourea libre, y también se observa que existe la disociacién en iones de la

tiourea a pH mayor a 10 (Figura 6).

[Cdz_]TDT= 250,00 mM [C1] g = 2530.00 mM
oF rac OH-
Cdc1s CdOHCI(s) AL
H- Cd( J2(s)
B C10
2 CdOH
s JoH Cd(OH);~
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8 10 12 14
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FIGURA 5
Simulacién realizada en Hydra — Medusa del comportamiento de CdCI2 a distintos rangos de pH.
[HS-lror= 350.00 mM [CN_]TDT = 350.00 mM
HCN OH
0T Hy8 HS- EN-

Log Conc.

FIGURA 6
Simulacion realizada en Hydra — Medusa comportamiento de la (SC(NH2)2)2 a distintos rangos de pH.

Se puede concluir que cada pH tiene una utilidad especifica, la sintesis a pH bdsico propicia la obtencion
de otros compuestos como el sulfuro de cadmio (CdS) (R. Elilarassi et al., 2010) mientras que un pH 4cido
permite mantener la integridad estructural y geométrica del compuesto inorgénico cloruro de cadmio di-
tiourea [CdCI2{SC(NH2)2}2] (BTCC) lo que favoreceria su desarrollo en un campo 6ptico no lineal. Por
lo que dependiendo del rango de pH sobre el cual se establezcan las condiciones de trabajo, la aplicacion final



PAp1 BoLETIN CiENTiFICO DE CIENCIAS BAsicAs E INGENIERfAS DEL ICBI, 2018, voL. 6, NOM. 11, 16-19,...

de esta especie inorgénica puede variar considerablemente, desde dispositivos dpticos hasta la formacién de
celdas solares.
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