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. Introdvyccion -

[Introduccion

Como resultado del aumento de 1a poblacnon en el planeta, la nece51dad de

proveer los satisfactores para un me]or ‘nivel de vnda, las ituaciones alarmante‘ o

respecto a la contaminacién amblental y-el agotamxento pau]atmo de los recursos

naturales, el ser humano ha buscado nuevas fuentes de ener31 y . desar

todo, que ajy uden a una conservacion real de'los: recursos naturales con los u

se cuenta.

aquello relacionado con la contaminacién del agua.

Una de las fuentes de energia mds barata'y capaz de br

ciclo pluvial del reabastecimiento de agua

La fotoelectroquimica, como parte de: la

reacciones que puedan propiciarse con la luz v ha llegado a mcursmnar'en algunos

mcétodos Jel empleo de la energia so]ar Durante. los ultlmos afios, el 1nte1és enla’

aplicacion de la fotocatalisis en sumconductores ha crecido exponencxalmente,
principalmente en las dreas de tratariento de agua, alre v‘ guas resxduales.
Una de las apllcacxones ambxentales “de’ xmportancxa, es la ox1dac1on\

fotocatalltxca de una grzm var:cdad de compuestos, tanto morgamcos como‘_




g bloléglcos Por su ampho uso mdustnal yla gran cantxdad que de'él se consume,ues L
considerado un contaminante. potencxal dela atmosfera de gran unportancxa, pues

es utilizado entre otras cosas, para la producc16n de baterxas secas, desinfectantes,
colorantes de vidrio y cerdmica, en la: produccion del acero y como un aditivo -
importante de gasolinas. En, bajas concentraciones, el manganeso es un elemento
esencial para el organismo h@xmano y plantas. Por ello tiene una gran aplicacion en

la agricultura, la cual es en grall parte responsable de la contaminacién del agua

con sustancias que contiener. .nanganeso, por el uso excesivo de fertilizantes. :

El. estudio desarrollado en esta tesis contempla la aplicacién de Jas

voltamperometria cxcllca para obten(.r los principales pardmetros electroqulmxcos E

de la fotoelectrocatalxsls de la maccnén de oxidacién de la’ especie Mn(II) sobre

electrodos de TiOa. Se elxglé al dxomdo de titanio como electrodo de trabajo, debldo :

a la estabilidad que presenta durante la fotocatdlisis en largos hempos de:

irradiacion tanto natural como artificial, ademas de los buenos resultados:
obtenidos en la amplia investigacion en la aplicacién de éste a problemas de 1ndole
ambiental, especialmente en el tratamiento y purificacién de aguas. : :
Se realizé en un principio el estudio de la reaccién utilizandose co‘xv'a:of?-
electrodo de trabajo un electro metdlico de platino (Pt). Esto con el objefivo' i'de'y., - -

obtener informacion de la reaccidon en la superficie de electrodos metallcos, de

observar la reproducibilidad del experimento y, de recabar datos electroqmmxcos

de los tres clectrolitos soportes scleccionados para la experlmenhcxén' Con estos

resultados se establece la ventana de potencial de la’ reaccxén y se: “selecciona’ el

electrolito soporte mas conveniente para el desarrollo del trabajo exper

Los experimentos realizados sobre la superfu:le del electr do semicon uctor e

de Ti/TiOz2 (anatasa) anodizado proporcionan resuiltados ue permiten proponer

9.




entre ellas. Ademas, se presenta un estudlo de caracterlzac én d1c10na de Ia

superficie de Ti/TiO:z por medio de la mlcroscopla electrémca de; barrldo, para

verificarse el desgaste de la superficie catalmca por la reaccxén efectuada
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Objetivos »

Hipdtesis

“ El Llectrodo de Ti/TiOz sera capaz de oxidar a la especxe Mn(II) en soluc:on, :
observandose una reaccién de fotocatalisis “

Objetivos

+ Seleccionar el electrolito soporte mas adecuado, para utilizarse en el
monitoreo de la reacciéon de oxidacién de la especie Mn(II) sobre un electrodo
metdlico de platino (Pt) y el electrodo semiconductor anodizado Ti/TiO:z -
(anatasa).

« Estudiar la reaccion de oxidacion de la especie Mn?* a dos condiciones de pH
establecidos (3 y 7) sobre un clectrodo metélico de platino (Pt), a través de la
técnica de voltamperometria ciclica.

+ Mediante la voltamperometria ciclica, realizar un estudio de la reaccion de
oxidaciéon del Mn(ll) sobre un electrodo semiconductor anodizado de
Ti/TiOz (anatasa) a las dos condiciones de pH fijados (pH=3 y 7). Y ademas,
comparar los resultados de los experimentos realizados, al emplear luz
ultravioleta—visible con los llevados a cabo en condiciones de oscuridad.

« Verificar la utilidad de la voltamperometria ciclica para obtener datos
electroquimicos cualitativos del sistema bajo estudio, que permitan proponer
los mecanismos de reaccion bajo las diferentes condiciones de trabajo en las
que se llevaron a cabo los experimentos.

¢ Determinar el estado en la superficie del electrodo semiconductor de Ti/ TiO2
(anatasa) anodizado, mediante la utilizacion de la microscopia electrénica de
barrido, despucs de efectuarse sobre éste la reaccién de oxidacién de la
especie Mn(II) a las diferentes condiciones de pH. :

w
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Caracteristicas del Semiconductor

Capitulo 1

# Caracteristicas-del Semiconductor “

1.1 El Di6xido de Titanio (TiO:)’

El didxido de titanio es un compuesto muy versatil dentro del campo de la
-investigacion cientifica, pues tan solo en la década pasada su empleo se extendié
debido a una gran variedad de estudios que se realizaron sobre sus propiedades y. :
utilidades[1]. En afios recientes el didxido de titanio se utiliza como un compuesto
casi puro o en mezclas que van del 50 al 70% de sulfato de calcio. Estas mezclasse
utilizan principalmente en las industrias del papel, pinturas, plastico, caucho, - :
esmaltes de porcelana y otras muchas aplicaciones industrjales. Es empléado de
cierta manera para sustituir al vidrio de cuarzo en algunas aplicaciones de la.
industria electrénica, también se usa ampliamente como material para faBricar
bloqueadores solares, como componente en algunos cosmeéticos, y en tabletas de’ :
vitaminas como un elemento muy importante. Ademés de'ser un buen catahzador o
en la reaccion para la obtencion de ésteres de alcoholes y.-acidos, el uso més
importante que se le ha dado s en la fabricacién de componentes parar el campo'

de las computadoras y los mlCl‘OChlpS, ya que en las 1nsta1ac1ones de radlo yo

television se usan en gran medida los condensadores de Tsz[Z 3] ;

Sin embargo, el desarrollo dLl dlédeO de titanio ha - sufrldo algunas
variaciones, ya que se le empezo a utilizar desde hace algunas décadas rco’mo uno
de los semiconductdres mas populares dentro de la investigacion de la fotocatilisis
de un gran numero de compuestos, debido a dos caracteristicas primordiales, su
extraordinaria estabilidad y la considerable respuesta que presenta al ser
iluminado. El diéxido de titanio ticne una gran competencia con otros materiales

semiconductores para utilizarse dentro la investigacién de la fotocatélisis; entre

Capitulo 1



Caracteristicas del Semiconductor

ZnO ‘ ans y

a-FeQ;s, los cuales tambxén poseen las propxedades necesarias: para ser. unhzados en

estos otros materiales semiconductores se. encuentran el WOs3;.

el desarrollo de la fotocatdlisis, pcxo no’ poseen. algunas propledades 1d1c1onales

muy importantes en estos dias, en que los aspectos ‘ambientales son prlmordlalesf

para la gran mayoria de los paises. Las principales ventajas que el TiOz presentaen

comparacién con los demds materiales semiconductores antes mencionados son,

que es biolégica y quimicamente inerte en muchos medios, ademas de ser estable

con respecto a la fotocorrosion y a la corrosién quimica, sin dejar de mencionar.que
es relativamente mucho mas barato que sus competidores. En la Tabla “1A” se
presentan algunas de las propiedades fisicas mas importantes del dioxido de

titanio.

Tabla “1A”. Propiedades fisicas de las formas cristalogrificas del_diéxi’dqgle titanio.% 4.5

BROOKITA -

’PROPIEDAD

Slstema Cnstallno Rémbico-bipiramidal Tetragonal . Ditetragonai-bipiramidal

‘Puntybrde Fusién (sc): _ - ) 1855
BRI 3.82 - 3.95
" Densidad (g/cm®) 4.12 - 4.23 después de calentar 4.18 - 4.25
S e i 4.16 - 4.25
o Peéq E;e;pé_éméd S s T e 4.23
calor Especlﬁco ; — o 0.169 - 0.169
: ( cal 1 cg ) e . : -
) Dureza (escala Mohs) : 55 - 6.0 5.5 - 6.0 70 -75
: cie. Dicléctrica Me'qia . 78 : a8 114
_Indice de Reffac'ciilsﬁ G, 02683 252 s 2.72
Conductividad Eléctrica
en Aire holem):. . : 7 . .
Asogsc — 55x10° 10713 . 10™
S A1200°C — e 0.12°
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icas del Semiconductor

En afios recientes el TiO: degusa p-25, el cual tiene-la forma cristalina de - -
anatasa-en un 80% y la forma cristalina de rutilo en un 20%, ha establecido el
estdndar para la fotorreactividad cn las aplicaciones ambientales. Cabe mencionar
que estas dos diferentes formas de estructuras cristalinas del dioxido de titanio se
utilizan comunmente en la fotocatalisis, aunque la anatasa presenta. mayor
achvndad fotocatalitica[6].

Durante los ultimos afios el interés de la aplicacién de semiconductores en la
fotocatdlisis ha crecido exponencialmente, debido en gran medida a la conciencia
generalizada de la prioridad que representa para la supervivencia el cuidado del
medio ambiente que nos rodea. Por cllo, este tipo de aplicaciéon ha cobrado un gran
auge en diferentes campos de connotacién ambiental, como lo son la purificacién
de agua potable, tratamiento de aguas residuales, control de residuos peligrosos,
purificacién de aire y.desinfeccion de agua, entre otros. El didxido de titanio ha
demostrado ser capaz -de desactivar células’ cancerfgenas, de eliminar

microorganismos como las’ bacterias

y virus, controlar olores y ser util en la’

limpieza de derrames de petréléo[7].

Capitulo 1
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~L‘I'p.1pijfnﬁ{[7?02 ‘como catalizador en (a Fotoelectroquimica

Capitulo 2

“ El papel del TiO: como catalizador en la
Fotoelectroquimica”

Para describir de mancra mas explicita el papel tan importante que juega
como catalizador el TiOs, ¢n ol desarrollo de la fotocatdlisis de muchas espécieé
Qufmicaé, se discuten primero algtinos de los principios basicos de la disciplina que
se encarga de estudiar y utilizar (por sus propiedades eléctricas) de una manera
mas especifica a este tipo de materiales. Esta disciplina llamada Fotoelectroquinica,
es uno de los cimientos por medio del cual, se puede ahora explicar de una forma
mds concreta lo que sucede en la fotocatalisis al utilizar como electrodo

semiconductor al diéxido de titanio.
2.1 Fotoelectroquimica

211 Iflectroquimica

La electroquimica cs una rama de la fisicoquimica que se encarga del
estudio de la interaccion existenu entre los fendmenos quimicos y eléctricos, asi
como las propiedades que presentan ias soluciones electroliticas, estableciendo una
relacion entre la accion quimica v electrica de tales sistemas[9, 11].

Todas las reacciones quimicas son  fundamentalmente de naturaleza
eléctrica, puesto que hay clectrones involucrados (en varias formas) en todos los
tipos de cnlaces quimicos. Sin vinibargo, la electroquimica es principalmente el
estudio del fenomeno de oxido-reduccion en una interfase. '

Las relaciones entre cambios quimicos v la energia eléctrica tienen una gran

importancia teérica y prdctica. puesto que las- reacciones- quimicas':pueden o

utilizarse para producir energia cldctrica (en sistemas llamados ‘celdas voltaicas o

Y
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L papel del Tio; como cam[iz,;zyzgfz;r'e‘r y

galvdnicas) o tambi¢én puede utilizarse - la ’.energia eléctricé‘ para’

transformaciones quimicas (en sistemas denommados celdas e

estudio de los procesos electroquimicos. da . como resultado Tat compren51én y’

sistematizacion de los fendmenos de u\ldo-reducclén que se Ilevan a cabo en el .

seno de esta clase de sistemas[9, 10}. ] ’

El aspecto fundamental de un sistema electroqumuco es la transferencxa de
carga eléctrica que se desarrolla dentro de la celda electroquxmxca, por un lado se. .
encuentran los electrodos, en donde fos portadores de carga son los electrones, por -
medio de los cuales se da conduccion clectrénica, y 'por el otro, se"tiéhé ‘al
electrolito, en donde los portadores de la carga eléctrica son los aniones (1ones »
negatlvos) y los cationes (iones positivos), los cuales orxglnan la conduccxén lémca.
Las reacciones que ocurren en la interfase electrodo- electrolito (reaccxoncs redox);’
‘generan el flujo de corriente eléetrica Jue proporciona la celda electroqulmxca, es
por lo tanto muy importante mencionar que existen dos’ tlpo; de electrod‘o en este:
tipo de sistemas; por definicion, ¢l caitodo de una celda electroquimica es el
electrodo en donde tiene lugar la reduccion de una 0 mis especies en solucién,
mientras que el fnodo cs ¢l clectrodo donde se lleva a cabo la oxidacion.

La interconversion de la energia quimica y eléctrica se desarrolla a través de
Ia clectrdlisis de las especies quoe se encuentran disueltas en la solucién electrolitica;
esto a su vez, es acompanado por la transformacion de la materia y del paso de. la

electricidad por una celda clectroquimica{11].

2.1.2 Semiconductores :

Dentro de la estructura cluhomca de los séhdos y en partxcular para un -
atomo aislado, la mecdnica cudantica pr edice un con]unto de mzveles de encrgm. Estos
niveles de energia estan divididos en niveles de energm pernutzdos (mveles ocupadqs
total o parcialmente por clectrones) v zonas prolubtdns[lZ] ' : ' ’

La zona ocupada por una nube clectr onica ‘recibe el nombre ‘de orbltal los

orbitales moleculares en conjunta, forman lo que se denomina una bnndn de energm,

12
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EF papiel def 770 cbéizo catalizador en la Tatoc[bctroqut’mi’ca -

y cada orbital constituye un nivel d¢ energia dentro de la banda. A;tqdpwés‘@q"

concepto se le Hama teorin de baiidis, la cual describe que un'dtomo o compdeéto," se: g
encuentra delimitado por tres tipos caracteristicos de regiones de energia en. su

constitucion elutromx.a[13 14, 15]:

. I_;a banda de valencia (Byv).
«. ‘La banda de conduccion (5B¢).

e La Banda prohibida de energia (Be).

~Para clasnllcar elunen tos v compuestos quxmu:os, puede usarse su capacxdad

para conducxr In corriente eléctrica. Se dwldLn segun su capaCIdad de conducu‘ o':'

-no la eILctrlcxdad en: materiales mm!m!oms, no condutctores y senucanductorﬁ

Tomando en Lonslduamén esta mlautenstlca se puLde establecer una ‘nueva

vclaSIfxcacxon LStlL‘Chi‘ll’nLl‘ltL ln,adn con fa anter ior (conduccxon eléctﬂca) I‘.sta traf" i

clasxﬁcacnon toma -en cuenta la relacion existente entra la re51st1v1dad y la
temperatura del mater ial; en los metales (conductores generalmente), la. relacxén' :

entre éstas proplcdades es lincal conforme a la siguiente ecuacién:

p =Py +p(T)_

Donde p ¢s la resistividad del “material, siendo” ésta el mverso de la

conductividad del material metalico a la Lcmpu -atura T. Con lo que se observa que

al aumentar la temperatum aumunta pmporcmmlmente a estshvxdad del'

v
material. Por olm lado, en los materiales sumlconductores la® relacx ex1s ente

entre la resistividad yla tn.mpcmlum s la siguiente:.

P = Fu

Donde pa y B son constante para cada tlipo de material y T es la temperatura

en Kelvin. Ahora sc observa que la resistividad disminuye con el aumento de'la

13
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Ll pupel del TiO; como cata[z adbr cn lZz ’I’otacl’ectroqmmrca

temperatura. Esta propiedad conductora dependiente de'la témpératdra permite el

uso de estos materiales como termisores|12, 15]

Estableciendo los limites que. existen entre los materiales con estas.

caracteristicas, se presenta la Tabla “2A”,

Tabla “2A"" Clasificacién de los mntu‘mles Segiin su resnshvxdad a temperatura
nmbu:nte. AR

§

»,_'M_a_terial : 1 Resistividad (Q-cm } -
Aislantes (dieléctricos) - 10 . 10®
Semiconductores - 10 -10%
Conductor‘es'(mgtales) o . : 10°-10"
‘Supercokkhductoré:sb ' ’ o

la banda de valencm; .

Sc..gun la I‘xgum 2.1 en el dm;,nama para un conductor,

es superpuesta por.una’ banda de umduccmn, esta. uperposncnén S egu'da por

una ‘zona de enexbm prohnbuln La- conduccu‘m clecmca ocu
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4l papel 4.iTiO; como catalizador en fa Fotoelectroquimica

Energia

P

Conductor T ,\isl."mlciv ‘ Semiconductor

~

. Banda de valencia .-

Bandade condu :I Zona prohlbula

Flgura 2.1 Dm&,rama de los niveles de.

m.rbm'de banda para los tres tlpOS de'

Sm Lmbargo, dla;__,m na pn a‘el 1|slnntv._, muestra una banda de valencia

‘completamente llena,:la cua ‘ta amplmmcnte ‘separada de la banda de

conduccion por una zona de energia prohibida. El movimiento de los electrones y,

por lo tanto, la conductividad cléctrica s solo posible si se proporciona energia

para promover los electrones a través de zonas de energia prohibida
comparativamente grandes a la banda de conduccion; normalmente, no ocurre tal .
promocion, y de ahi que las conductividades de los aislantes sean extremadamente:. . |

bajas. En estos compuestos como ¢l cuarzo, la mica, el azufre, todos los electrones

permanccen unidos a sus respectivos dtomos.

En general, un semiconductor ¢s un maluml que posee una conducthdad

eléctrica intermedia entre la de un conduclor y un axslante, y que aumenta

marcadamente con el aumento de la tcmpu ratura. Para un semxconductor,
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energia de la banda de valencia (1

Con relacxon al concuptu de ‘las
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Semiconductar Sermconductor Semiconductor
intrinseco =xnseco tipo "n” extrinseco tipo "p*

E&] Bandade conduscian  [__] Banda prohibida Banda de valencia

Figura 2.2..Dxagrama de los niveles de energia de b.mda para los tres hpos de
B sumlconduclores.

El diéxido de txtamo esiun suumomluclar e\trmseco n'e tzpo‘ n’. Este tipo 'dc o

corriente eléctrica (ver Figura 2.5).
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oy . ) | = )
impureza donadora q ® L Impureza aceptora
@y hueco generado|

.Semiconductor Serniconductor Semiconductor
intrinseco =xtrinseco tipo "n" extrinseco tipo "p"

@Z atomo introducida camo impureza dentro de la red cristalina :

Fxgura 23 chusentacnon por ¢l modelo de red crlstalma e los h‘es hpos de
scxmconductores : :

Los semicondhctofcs son’, cunsiclc._rabléméhte sensibles  a la radiacién

electromagm_tlca comprc.ndlda en algunas /onas del espectro, como lo son, la

comprendlda en ¢l mfrarm;o (energia que va de 103 eV hasta 1 59 eV), a regxénh '

VlSlble (1.59-3. 25 eV)yla del ullm\ ioleta (3.25- 10 eV ), con Iongltudes de ondar

que oscﬂan Lntre ‘10 y. 10" m.
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hv

Electrones libres ==
(conduccian)

Nivel de donadores
Electrones __,__]

ligados =

Nivel de aceptores

N
Huecog libres (conduccion)

Banda de conduccion Ij Banda prohibida @i Banda de valencia

Figura 2.4 Formacion del par electron hueco por efecto de un fotén. -

El ‘mas  importante  fotoefecto “de - la. mtemccnon de 1a luz

semiconductor consiste en la ruplum"dci un'rcnlacc yoenila’tr

energia de un fotén a un clectron. La: absmcnon h_ unf

molécula manda a un clectrén de su m\'(‘l dc L.l’l i un n el 'de energm de ‘

mayor magnitud. La longitud de onda de la lux. ausa que esta transmlslén'sea dé :

una energia igual o mayor que la lcquulda para atravc ar ]a banda prohlblda El

resultado es la formacion de un par clutron huLco[IG]

Los efectos asouado:aleclunumenn son tres pnchpalmente ) :
e El Efecto Becquerel, el cudl conmbuyc a la fotoconductividad, 51endo esta
caracteristica una representacion del aumento en  la conductxwdad_ del

semiconductor cuando se encuentra bajo iluminacion.

e El Efecto Fotovoltidicy, que s¢ presenta en una unién metal-semlconductor o’'en

v e

una union de semiconductores de tipo “n” con uno de txpo p dando lugar a'

una fem bajo condiciones de iluminacion.
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senta un retorno del semlconductor a su;

Ln Rewmbmncmu,\ en:lacualr sepr

estado de Lquxllbrm. Un n.l-.uh on puede recombinatse con el hueco en-un centro.

g de recombmacxon, dichos centros de xecombmacxc’m c01151sten en una lmpureza,

kf.,unar vacante, o clmbcnuml una imperfeccion crxstalma del materlal

: representados por un m\'c_l du energia dentro dela banda prohxb1da[17]

2.1 3 I‘otoelectroqmmxca en Sunxconductores :

la energla qulmxca en t_lc.ctrlca La Iolocluctmqmmtcn utlhzc

electrodos a un semiconductor dentro de la celda, lo’ que 1mpl ca‘un; fenémcno: .

fotosensxblc. Para observar lo anterior se requiere generalmente una interfase

electrodo-e]ectro]ito; para este caso en particular, los semlconductores se pueden :
utilizar como electrodos en celdas clectroquimicas(12, 18, 19]. TR k
Las celdas fotoclectroquimicas pueden transformar de manera directa-la
energia luminosa (natural o artificial) ¢n corriente eléctrica, mediante un pfoceso ]
denominado Fotoelectrovolliico; tambien promueven reacciones quimicas en donde
la energfa luminosa es almacenada en los productos de la reaccion, en base a un -
fenomeno llamado Fotoclectrosintdtice; ademas, suelen utilizar en algupas oéasiones -
la energia luminosa para acclerar una reaccion quimica. mcdiantc un. p’;ocesb‘
llamado Fotoelectrocatalitivo. ' el A
Todos los fendmenos asociados con  sistemas fotoelectroqmmlcos se :
.fundamentan en la unioén semiconductor-clectrolito. Esta unién se caracteriza por
la formacion de una doble capa eléctrica, la cual genera un campo electrxco en la
region de carga espacial denominada barrera de potencial de Scliottky. -
La regiéon de carga espacial generalmente se representa mediante, el
desdoblamicnto de bandas, ¢sta barrera permite el flujo de carga en un sentido v lo :
impide en ¢l contrario. La formacion de una doble capa y la redistribucion de

cargas generalmente sc obtiene como resultado de la interaccién o contacto entre el

*20
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) semlconductor y un LlLCl‘lOlltO QS duun, la capn d ‘carga espacial es producida’a

‘partlr de la txansfeanua dc pm tadmus dec carga movxlcs entre el semiconductor y

el electrolxto, o tambmn, por la mplum de ' portadores ‘de carga en los estadosl“

superﬁcnal«.s en Ia interfase[14, 20, 21].

‘Para los semiconductores, ¢l putunual clectroquimico de los electron s esta

dado por el nivel de Fermi. Para los cchlmlltos, este potencnl se determma‘
'medlantv_ ¢l potencial redox de las especies presentes en el electrohto, este potencxal
redox también se identifica con ol nivel de Fermi en el electrolito, que es el potenc1al f
electroquimico del electron en la solucion redox e md(.pendxentemgnte‘ de, la
constitucion del electrodo[16, ]8] : :

Cuando el nivel de Fermi de un semiconductor tipo “n’ esta por cncxma del'j

nivel de Fermi de un clectrolito, ambos niveles de energia se equ111bran medlante
la transferencia de electrones del semiconductor al electrolito. Esto produce una’

region de carga espacial negativa ¢n ¢l semiconductor, lo- cual produce que las5"

fronteras de las bandas de conduccion v de valencia se doblc.n, foxmando con ellos ‘
una barrera de potencial contra la transferencia -de electrones posterlor al. )

electrolito[17, 18].

Si se aplica un potencial negativo. a. cs'tc mat ‘es posxble transferlr;

electrones a especies que se c.ncuuntu_n c.n un estado o 1dado Y. asx poder :

reducirlas, en ose caso ¢l material se LOI“pOl' znd como en camblo si se

aplica un potencial positivo, la barrera de potc.ncnal lmplde 1 flu] de carga, por lo
que no podrd funcionar como dnodo. Una :.ltuncu)u mversa, Lpero ana]oga, ocurre
con los semiconductores tipo “p”[18]. ’ ‘

En la Fotoclectroquimica, la ir mdmcmn de un clu:trodo semiconductor con
luz que es absorbida por el material del electrodo puede causar la produccio’n de

una corriente. Dicha corriente representa una conversion de energia luminosa en

energia cléctrica y/o quimica[19].

21
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Direccion del campo

—
o s e e
-------- -]
i P R
. _..' ----- o NIVEL REDOX
e s —_’
Semiconductor tipo *n"" Sn’lu.ciév}k'
L B = o Regidn de
Carga
Espacial

equitibrio electrénico

Antes del contacto| = - ) Después del contacto y el

Figur}i 2.5 Unién scxlgi#ox1ductor tipo “n"/ electrolito.

" Direccién del ¢ampo

_,
B. . : A
------ — NIVEL REDOX
B : )
Semicenductor lipﬁ "p" il Solucién P
ERI AR ’ Regidn de
Carga
Espacial

equilibrio electrénico

Antes del contacto] . i Después delcontactoyill

Figura 2.6 Unién semiconductor tipo “p” / electrolito.
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Lé dependencia de la corriente con la longitud de onda de la luz irradiada, . e
el potéhéial de electrodo v la compuosicion de la solucion provee informacion sobre
el proqeso,su energia y su cinética. Los cstudios de Fotoelectroquimica se efectian
‘para'obtener un mejor entendimiento de la interfase electrodo-electrolito. En 3
condiciones de circuito abierto entre ¢l clectrodo semiconductor iluminado y-el
contraelectrodo, el fotovoltaje producido entre ambos es igual a la diferencia entrve‘
el nivel de Fermi en el semiconductor v ¢l potencial redox en el electrolito. En los
semiconductores tipo “n”, los huccos minoritarios son inyectados para pfoducir :
una reaccion de oxidacion anddica, por lo que funciona como fotednodo, a
diferencia de su comportamicento en condiciones de oscuridad, en las que actia

como catodo.

Red + ‘h* ——— Ox
Mientras que en los semiconductores de tipo”p”, los electrones minoritarios
son inyectados -para producir una reaccion de’: reduccién ‘catédica, - por lo que
funciona como fotocitodo, al contrario (ue ¢n condiciones de oscuridad, en las que -

trabaja como dnodo.

4 v Ox '+ ‘¢ —=— Red
Cuando se 11umma la mte: fase ulc._chodo clectrolito, se absorben los fotonesl

que txcnc una ener;,la mayox a la dc¢ la banda prohibida del semlconductor,

“creando - da esta manera un par .clectron-hueco en el semxconducto

- iluminacion, ‘el potcncml del- semiconductor es conducido-al potencxal de banda,

" plana, que es el potencial donde'el nivel de energia de las bandas es constante del

seno de la solucién a la superficie del semiconductor[14, 15, 18, 22]
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2.1 4 l‘otocatalnsxs en Semlconductores

de plata (AgCl) inmerso en una solucion CleCl'lO“thi‘l conectada a. u electrod o de

medida bajo iluminacién, se pmduua un voltaje y: una corrlente eléctrlca
fenémeno al cual se le conoce como Efecto - Becquerel. 'Despues (1954), Garrét ¥
Brattain iniciaron la era moderna de la fotoelectroquimica demostrando con sus

experimentos, que las reacciones (uimicas que se presentaban en la superficie de -
electrodos de Germanio podian afectarse al controlar alguna de las propiedades de

dicho electrodo, asf como la variacion en la irradiacién de luz al sistema[23].

A principios de los afios 60’%, la investigacion de la fotocatalisis se. vio
envuelta en un gran avance cientifico[8], cuyo caracter principal era el fascinante,
estudio del material dioxido de titanio (TiOz). Este episodio comenzé con el
desarrollo de la conversion fotoelectroquimica de la energia solar, por lo que se dio
entonces un gran cambio cn el drea de la fotocatdlisis de indole ambiental, ', inclt.fsy
en la limpieza misma de superficies contaminadas, y mas recientemente en el ére
de hidrofilidad fotoinducida. Uno du los aspectos mds interesantes del Tsz radxc

en que los agentes fotoquimicos responsables de la fotocatélisis y la hldrqﬁhdad'

son completamente diferentes, aungue ambos pueden ocurrir simultineamente e
la misma superficie. e
Dentro. de su complejo desarrollo las: plantas capturah”la energia. que’

necesitan para vivir de la lLI/ del sol 1mcnndo con esto un

Por analogi ria con la fotosmtc_sxs naunal se comen'

11\'1121\'(3 ese c1almente a una

del agua usando energ,fa hbera, c~m pm\xmu.hd

bateria fotoqulmlca hacwndo uso’” LiL. un scmlconductor fotoe cita

~ diéxido de htamo).
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“Uno de los prmc1p‘1h_> tipos'de materiales de electrodo para la fotocatéllsls,"
" “en el ‘ual se entocmon las mvesln.‘acwncs, fue el dioxido de titanio (TiO2)'y su’
sémiconduccion, prxl'ncxpnlmentc porque tiene una banda de valencxa:i
“suficientemente positiva para oxidar el agua a oxigeno, y porque este tar"nbié.n' es
un material sumamente estable en la presencia de soluciones acuosas electroliticés, 3
muchos més que otros tipos de semiconductores que se han probado. o
“Se demostré la posibilidad de la fotoelectrolisis solar con el primer
experimento de un sistema en quc¢ un electrodo semiconductor de tipo “n” hecho
de TiOz fue conectado con una carga cléctrica a un electrodo de platino, el cual se
expuso a la cercanfa de la luz ultravioleta. Cuando la superficie del electi‘bdo‘clé'.

TiO:z era irradiada con luz con una longitud de onda mas corta que 415 nfn; ﬂuyé

fotocorriente  del - electrodo de’ platino al clectrodo de TiOz por el’ c1rcu1to

externo[8]. La direccion de la unnentu revela que la reaccién de‘la’ oxxdacxénv

(produccxon del oxi. eno) ocurre-en el clectrodo de TIO" y la reacc‘ n-de la::

siguiente:
Excitacion de Tsz por luz : s
TiO2 +. 2hv " 20 +- ')h*
En el electrodo de TiO3'

H:0 + 2h* «—é"“'/a(f)» +7n+

-En'el electrodo de plnhno
2H* + 20" —') Hv e
La reaccxon global es

| H0 o+ 2k > B0+ Ha

Cuando un elcctrodo de nmluual xemnumductor

5soluc10n clectrohtlca, se pr oduce el Lthhuo ter modmamlco en la mterfase. Esto

'yresultaun Ln la: formacion de una Lapa dc._l gada; de’ LSpacxo-carga denfro de una‘

25"_
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;rééic‘m 'dé 'la superncu. d«.l bL‘n\lL()nL{UCtOI‘ en que generalmente se doblan - las

ivbandas de. la Cnexgla Lchtlol‘llCi‘l hacia_arriba o hacia abajo, en los casos de
‘v semlconductores de tlpo “n” y “p” respectivamente. El espesor de la capa del
f.éspacxo car;,a es usualmente del orden de 1x10° nm, dependiendo de la densu:lad_ B
fclel poxtador 7 de la constante diclcetrica del semiconductor.,

:Como ha senalado Heller, todo el extenso conocimiento que se gané dutante_

‘el desarrollo de la fotoclectroquimica del semiconductor durante el perfoclo,'

Vcomprendxdo entre los afios de 1970 a 1989, ha asistido grandemente al desarrollp ;
de la fotocatalisis. En particular, usto dio el conocimiento de que el TiOz es

excelente para descomponer fotocataliticamente tanto compuestos orgénicpé como. -

inorgénicos|8].

Por ejemplo si uno coloca polvo ‘activo de TiOz2 en.una pis‘;ci‘na‘- }Soco'
profunda en donde el agua estd contaminada y se deja que ésta se 1lumme on luz"
proveniente del sol, el agua g radualmgnte llega a ser purificada. Desde entoncesT,
(1977), cuando Frank y Bardo examinaron por primera vez las posxbllxdades_de
usar diéxido de titanio (TiOa2) para descomponer cianuro en agtja, ha alrir‘x_'lentaciée'l’
interés en aplicaciones en cuestiones de descontaminaciéon ambiental, ya‘que estos. .
investigadores sefialaron correctamente- las inherentes implicaciones; de ;»’,s‘u‘s
resultados para el campo de la purificacion ambiental via fotocatélisis. B

En afios recientes la aplicacién a la remediacién ambiental ha sido una de las;"" ‘

areas mas activas en Fulmnluhs:s He!uogenun En-un’sistema, de fotocatalxsxs,-

heterogénea, las reacciones o translotmaaom.:, moleculares fotomdumdas toma 10 T
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‘e 'Cuando la’ fotoexatacxon inicial toma lugaren”el substrato catalitico y el
catalizador fotoex cxtado transficre un c.lutron o.energia a una molecula en
estado basal, el pxoccso se 1cflelu auna FUIUIILHLLIOII Sensibilizada. o

La excm\cxén mlcnl del sxstcmn Cs subulda por -una. subsecuénté%’- :

transfexencm dc electrom_s o de cnu@,m E::lu procu,o llamado de desexcxtacu.‘m, g

‘producc 1eacc1oncs quxmlcas u1 el “proceso . del fenc‘)meno de fotocatahsmw

. ‘ heterog(.nca [24]

B 22 ’Fojtpélc'ctr'(‘)'qi__xin‘u'ca'c_c‘)'l{TiOz .

Para conscgulr el despla/amlunto de Iog. pmtadores de’

'arga (electrones o

’ huecos), al semxconductor se'le aphga encrgia provuuente de Ios foton

L esta manu—a, se supcr'\ la energia de la banda prohxblda, que para el caso. del TnOz ‘
es de 3 0ev aproxxmadamuuc Y puede funcmn’u como fotoanodo,

B Vlugar en dondL se lleve a cabo la oxidacion fol(u.atahtlca

En este proceso se puede recubrir al lllnmo en- placa con un 6x1do metéllco

(TI/TIO") para lograr un fotoinoda en su forma cristalina de anatasa,

comprobado que es la mds eﬁuuntc. pam la. fotodcgrad'xcu’)n de’

sustancias[6, 7, 18, 19].

hacc pasar corriente v._lv..ctuc.a pm'a lu&mr unn mmcnén qu1mxca en el y formar una "

superficic semiconductora en cl me al[28]
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Ox.2

Red 2 « ] J B. (ignd.

|

'S
1 4

Red1 + Ox2 + hv — Ox.1 + Red.2

Figura 2.7 Cuneracmn de portndou"- de carga (electron-hueco) sobre la superfxcxe de
una particula semlconductura b dondc Rad sngmfu:a especie reducxda yOx Ox se reﬁere a
Ia espccxe oxidada :

un :espesor. de capa
carga (huecos) son

generados desde la partc mas mtu na del semlconductor, Y. dlffcxlmente llegan a Ia

- superficie, sin embarbo cuando la ana es dclgada, s absorbe muy poco de la luz
incidente. Lo anterior se compensa empleando una capa porosa de TiOz, con Io
cual se asegura una absorcion maxima de la luz, o bien, induciendo un potencial en
la capa del semiconductor, aprovechandose el incremento del campo elécfrico. Erllj :
las técnicas de recubrimiento de TiOz, se prefiere que el electrodo recubierto tenga‘ N
la forma cristalina de anatasa, va (ue ésta favorece la degradacién de muchos .
compuestos, mds que el rutilo, aunque el diéxido de titanio del tipo degusa pv—25,k
en ocasiones resulta ser muy cficiente[27 - 29]. o )

En la superficie del metal se forma una pelicula resistente al desgaste y a la

corrosion, el color, la durcza y-cl espesor dependen del recubrimiento, que varfa
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con el electfolitd'y las condiciones de trabajo. Los electrolitos usados son capaces
: ‘de desprender oxigeno en el dnodo al paso de la corriente eléctrica.
Para obsewar las propiedades fotocataliticas del electrodo de Tl/TlOz se

utxllzan técnicas de caracterizacion de tipo clectroquimico, como la polarografxa, la’

voltamperometrxa v la coulombimetria.

Los fotoelectrodos pueden utilizarse para el tratamiento ‘fotOe‘]ke'ctrfaquimicc’)
de contaminantes acuosos de tipo residual, por ejemplo, si los,fotoe]éctrédos
funcionan como fotodnodos, actuardn sobre una gran variedad ‘de compuéétos
oxiddndolos y en ocasiones mineralizdndolos completamente a CO2 Y- HzO queb' ‘

son sustancias no téxicas en ¢l tratamiento de aguas residuales.

El mismo caso lo podemos encontrar vn polvos de TlOz que tlenden a"
formar suspensiones en agua o en electrolitos acuosos tanto orgé n -
inorgdnicos. Si se tiene una cantidad determinada de palﬁculas de’ dxéxxdo de™
titanio suspendidas en  solucion, entonces también se tiene una cantxdad "
determinada de microelectrodos ue pueden absorber la luz y ast funcxonar como -
fotoanodos, es decir, que se tiene una gran cantidad de sitios oxidantes. Debido a la
gran drea que presentan las particulas de TiO:z en suspensién con respecto al drea
de los fotoelectrodos, es evidente que en la superficie de éstas particulas se tendra
un alto poder oxidante, lo cual se debe a la presencia de los pares clectron-hueco
formados en cada superficie de las particulas.

A través de los ultimos anos, numerosos estudios han demostrado la 4
eficiencia de la oxidacién fotocatalitica de compuestos orgdnicos en suspensiones
acuosas de TiOz, ya que el proceso produce una oxidacién rdpida y no selectiva de
un gran numero de con‘lpl:csﬁm para ‘obtener COs, H20, acidos simples ’y
minecrales[8, 23, 24, 27]. Las suspensiones de Tlow pueden ser utlh?ﬁdas en la '

remocién de compuestos contaminantes organicos a partir de aguas negms y agua
potable suplementaria. El uso de polvos semiconductores en lugar de electrodos,b
anade flexibilidad al namero de materiales que se puede utilizar, cuando no se

necesita un alto grado de conductividad. Ademds el arreglo de la celda

29
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fotoelectroquu*mca presu1ta venta;m y simplicidad, ya que no se requiere de una
‘ ‘celda compleja, ni clcctrodoq «.oncctndos a la fuente de poder[25, 26].

‘ ~Cuando el TxOv se cncucntra on forma de recubrimientos o suspensiones; los
_pares electrén hueco fonmado:, a parhr de la- energia luminosa, llegan a’ la
superficie del semiconductor en donde los clectrones son fx;ados por el oxxgeno =
presente mientras que los huecos pueden oxidar al agua presente en Ia solucnén
con la generacién intermedia-de radicales hidroxilo OOH ocasxonando que Ios
radicales hidroxilo formados scan absorbidos en lav superﬁcxe ‘del - TiOa.
Generalmente los radicales «OH son los que estin' mas impliéados en la -
fotodescomposicion de substratos organicos e inorgénicos en la sruperficie‘ de

semiconductores.

Superficie de
recombinacion

Volumen
de i
'ecornbinaclrinlq

A
(Aceptor reducido)

A (Aceptorde €7) ( . .
D (Donador de € vs hueco) -

Figura 2.8 . Representacion csqm.m:‘xlica de la foto-oxidacién de compuestos orginicos e

morganlcos en la parllcula de un qcmxumductor, seguida de la recombinacién de los pares - .

electron-hueco, donde v rcprmunla un folon de energia caracteristica, Bc es la® banda de’ .

conduccién, Bv es la banda-de VﬂlLllClﬂ y~Bp,us la banda prohibida. Los huecos se representan

con + ylos electrones (¢) con ~-.
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“Ademas, los electrones y huccos producidos no sélo pueden emigrar'a la-
superficie de la particula o de la pelicula y provocar reacciones redox por medio de
un proceso fotocatalitico, sino que tambicén pucden recombinarse y producir calor,
por esto, la recombinacion de los pares clectron-hueco es un factor limitante en la
fotocatalisis de cualquier electrolito, por lo que es deseable que se dé lo menos " :
posible. En este proceso, los electrones presentes en la banda de conduccion sori"
consumidos por reacciones que involucran oxidantes, a la vez que los hue}cos‘isblek
ocupan debido a las reacciones de oxidacion, en la s Figura 2.8 se pre’sér‘lta'urn‘,‘

esquema de la foto- ondauon de LOI“PUCStOb mganlcos morgamcos[ﬁ 7, 18 31]

23 Fotodegfadacién EIectrqqtﬁnﬁcn

Par'x podcx entendu el mecanismo de rotodq_.,radacxén de especnes qulmxcas"

dentro de una celda totoductmqmmlca, se necesita prxmeramente dar una

descripcion general del mecanismo en la fotomtahsls heterogenea de compuestos i

orgdnicos e inorgdnicos sobrL bLlp(_lll(.le de TiO2[6, 7, 12, 24, 29 30 31]'

Para los compuestos orginicos el primer paso de: la fotodegradaclénf
consiste en irradiar la superficie del semlconductor con energla Iummosa para
generar pares de cargas o sitios activos, '

[ .
TiO: —— e + h* v
En donde: )

e 1c es el electron de la banda de conduccion.
h* gv es el clectron de Ia banda de valencia. o
hv es un fotén de energia ly ual o mayar a la de labanda prohibida del semiconduct'or; o

Dcspucs, se presenta en el slbl«.nn la 0\1dacxon dLI agua y/o 1ones hxdroxﬂo

potencxal estandar de 2. Volts, el-cual disminuye con el mcremento del’pH con

respecto al E]ecnodo Normal de Hidrogeno (ENH). Mientras. esto sucede,
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: de reduccxén

: Cuando ‘e form—m los radicales -OI—I estos pu dei

capar. del superﬁcne

del semxconductor y- reaccionar. Lon una: mok.cul dsorblda o con una molécula’

llbre de soluto en solucwn

*OH es el radical reductor quepuddé ser neutro o bici estar cargado positivamente.

Eas - e
(0.5 Volts) & 1
; = o]
e O + ne~— Ored
3 Ered
hv Ored
R
——__—-_ ——————————— EOX )
e +
R+ h — R
Egv - R : :
h ox
(+2.7 Volts)
Semiconductor Agua
R es la especie reductora L0 es la espec:e oxldante V

Rox es la especie reductora en su forma oxidada Ored es Ia espec:e OX|danta en su forma reduclda .

Figura 2. 9 Reaccxones y cncrgn rchcmnadas en'la fotocatahsls con semlconductores.
" Los valores entreé paréntesis son para, ¢! TiOz2'en su forma de anatasa ( anatasa vs ENH y ;i
;leguala7)31,a : - : : -

~En’._una - oxidacién - fotocatalitica de compuestos  orgdnicos, el oxigeno

“‘presente en la solucion se reduce al aceptar electrones de la banda de conduccién y

s‘é, c’onv'ie‘rte en superoxido a -0.56 Volts vs ENH y/o radicales perhidrdxilq (-013
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de compuestos orgamcos, ya quc funcmna LOI‘HO un accptox dxrecto de electrones, o

directamente como fuente de radicales hxdroxllo debxdo a la divisién homolitica.

HiO: + ‘& = <O ‘o

Teoricamente el 202 puc.dm. foxmalsc por" dos dlferer\tes cammos en

soluciones acuosas aereadas (PlLbCI'ICIa d n\lhcno) La prmcxpal formaclén de

H20> ocurre via reduccion dcl OleLl'lO adsorbulo por la banda de conducc16n

electronica del semxconductor, aunque cl llva no es detectado en aﬁsenma de
oxigenol[6, 7,12, 24, 29}. :

Ademads de los compLxustoSfbrga‘nicos, _existe una amplia variedad .de
compuestos inorganicos que también - son sensibles a las transformaciones
fotoquimicas sobre la superficie de semiconductores. Algunos de estos compuestos

son el amonio (NH4*), espccjcs de cromo (Cr), cobre (Cu), oro (Au), especies de

33:
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hierro (Fe), mangancso (Mn), ‘mercurio (Hg),” mtntos

mtrogeno n), ombt.no (O), LbPL‘ClEb de platmo (Pt), plata (Ag)- especxes de azufre :
(S), entre otras[23, 24]. : ‘

De acuerdo a la transformacion o'xidzitwa 1e,compuésfos'in'orgz‘micos en :;

suspensiones acuosas iluminadas, los se mlconductores como el CdS CdSe, a-Fe203

y el ZnO, también presentan cdncen‘tmc:on‘cs fxcatxvas de peroxido de

a-m.

hidrégeno via camino reductivo de la’mism

diéxido de titanio (TiOa).

anera_que el mecanismo para el

Las reacciones para este tipo de compucstos son similares a la que se tienen

en los compuestos orgédnicos:

e Generacién de pm tadOlL‘b dL caxga

hv. S e
=+ TiOz2 ‘——X et hf'uv )

. Adsorcxon de molgcuhs dc agua y/o radxcales hldroxxlo en:la superflcle del

- semicondictor, hecha ‘por la banda de cnu;,xa ]unto ‘con Ia correspondxente

forrnacxon de radxcale:. hidroxilo.

h*w + H20 (adsorbida) ———

h*w + 2OH-(adsorbida) ———s

Para el caso de. un material (mehl Mn*) que se encuentra

'presentc en :.olucnén, es. nde un’ clectrén y oxidado por un

- radical «OH.

ducia_lcj por‘la adic

M e e ME E

M-D® 4+ @OH  ——  Mn

34
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Capitulo 3

“ El Manganeso como un Contaminante “

La fuente de aportacién permane e de manganeso pma c_l hombxe es la.

mo Ias .

ingestién diaria de los ahmentos A traves de Lsto cons 5ue el o:z,an'
concentraciones minimas que requlel :

metabolismo. Uhhz'mdo dlversos mcdxos

manganeso establecer contacto en alhs concentnacxones .con Ll orgamsmo ¥

ougmar dafios en el orgamsmo.

Con ¢l crecimiento de las actlwdades ndustr aILs las flentes contammante

del medio ambiente con éste y otros 1etales han aumentado ignalmente. En dreas

donde existe contarmnacxén, alguna planhs mdustrlalLs han sido las fuentes mds

importantes de rxesgo desde el punto de vxsta ambxcntal[SZ]

La oxxdacu’)n del mzmgancso(II) a 'MnO: (Didéxido de manganeso) es un
proceso que prcsenta una gran preocupacxén ambiental, por su estrecha relnuon,
con sistemas acuaticos denominados de agua dulce y 1 la inherente importancia que
este fendmeno tiene con el agua potable que se suministra a las ciudades.

A pesar de que el manganeso (II) es una especie termodindmicamente
estable en soluciones acuosas aereadas (con presencia de oxigeno), el MnO: puede
ser encontrado de la misma forma bajo estas condiciones si el pH de las soluciones
es neutral-dcido. Esto ayuda a la muy lenta cinética de oxidacion del manganeso
(II), la cual tiene una constante de rapidez de oxidacion menor que 10© pai’a
valores de pH que se encuentran por debajo de 8. De cualquier manera, en los
snstemas de’ aguas naturales dulccs (rlos, lagos, manantiales, etcétera), la presencia
dc sélldos en susp(_nslén pued modlfxcar la constante de 1ap1de/ de oxidacion dd’

manganeso (II) por mcdlo dc una reaccién catalx/ada
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La pres ncxa cle MnOw n los blln‘lll'llbll'OS cl ‘s_.,un dulce y potable es objeto

ros'os ya'o

de controlLs ri ue estc O\IdO cs el responsable de la formacion de

‘precxpltados oscuros mdeseables [3”] IS ’ g

3.1 Fuentes de Contaminacién

EI manganeso esta pxesente ‘de manu-a habitual en rios, mantos acuiferos,

Jagunas y Iagos a causa ‘de ‘una gran variedad de fuentes, como manantiales,

nacxmlentos subterraneos de agua y los llnmados ojos de agua. El principal origen

natural de manganeso en estos grandes almacenamientos de agua dulce se debe
prmcnpalmente al contacto existente entre rocas, tierra, materia orgz'mica o basyurz‘x o
directamente expuestas, con aguas subterraneas y superficiales. :

A pesar de que el manganeso es relativamente abundante en la corteza -
terrestre (0.1%), existen algunos minerales ricos ¢en manganeso, la mavar'Aa"dekl"

manganeso que se encuentra en las rocas igneas proviene de la bOlldlf!C’lClOll del

magma (que fluye en el subsuelo y en ocasiones emerge a la bupelflCle) y-\ que Lste'
se funde en diferentes tipos de rocas basdlticas. El manganeso al 1gual que otros
metales de transicion estdn como componentes minoritarios (de 100 a 20()071;1113"] kg)
en este tipo de rocas[37]. _ S ;

Desde que el elemento mang,am.so esta pxesente como Mn(l[) en estosi :
minerales, la exposicion a la mtempex ey ¢l contacto de efluentes con estas 1ocas,

conduce a la formacién de" la especic Mn- @, la cudl puu.l xpeumentnr ’

reacciones de complejacion; “adsorcion, oxidacion-hidrolisis o pru:lpltacwn
dependiendo de las condiciones fisicoquimicas que prevalecms.cn en el ambu_nt(_ B

acuatico. Las rocas mineralizadas que contienen especificamente n'langaneso son

totalmente raras de encontrar en la naturaleza, por lo tanto, es muy: poco P lObnb]L.

que la concentracion en nac1mu_ntos subterrdneos de agua del Mn:*(.c)"sea alta,

debido a que la formacién de esta especie es controlada principalmente ‘por'dos ™=

factores muy importantes en su génesis, la solubilidad que tienen los minerale

Capitulo 3



y mantos freatxcos, quea bu vez pucde ser con

. ELManganeso como un Contaminante

présentah ‘enk 'su EompoSicién manganeso y, por la rapidez de solubilidad:que "

' experlmenh ‘el mangmeso en estos ambu.ntes[33 36, 37].

\Aunque estos dos pardmetros son muy significativos para comprender las

'condl 1ones que llevan a; la formacion de la especic Mn2+ g, la concentracion: del

Mn- (ac) en aguas dulces tamblen depende de otros factores que inciden de una

manera "muy ”mportantc, como lo son el pH, la temperatura y la pCO=

prevalecxentes én el medxo, asi como de:

La comple;acxon dela materia organica particulada y du,ut.lta
La actividad de las especies disueltas de S2,

La asxmllacu:‘)n biodtica.

‘U:,tu,lq:fq

La complejacién superficial de colmdes o fases morgamca:. partlculadas
arcillas, hidroxidos de manganeso y compuestos de hierro. ‘
a. La interconversion Redox entre las especies Mn(Il) v Mn(lII/IV) p01 cualquler'\’

de los dos caminos mads importantes, el biético y el abxohco

Las fuentes artxhcxales de contammamén del m'mgmLso han 1do a sy vez'

las més 1mport1ntes fuentcs de contammacxén dc.l ambl nte gencml En (.1 caso de :

la mmerm y de las mdustrms, los desa.chos no tratados puc.dc.n conhmm'\r el agu'\

mm'mtc_ dc lnmentos o de a uas

: ~,para abastemmxento publxco De esta’ manera el man;,’\neso puu.ic Ilegar'a la

e poblacxén y ocasionar riesgos en la salud[SZ]
El manganeso es uno de los metales que hoy en dm tlLl‘lC una de las mds
ampllas aplicaciones en la industria. Suve clc compom_ntt_ para varias aleaciones
metdlicas y para otros tipos de materiales como vidrio y cerdmica, ya que presenta
caracteristicas fisicas muy apropiadas‘ para ello. Ademas puede originar
compuestos quimicos de mucho valor en la agricultura y la industria quimica[52].
Las industrias que se deben mencionar como de riesgo por la presencia del

manganeso, seguin su rama o tipo de actividades, son las de:
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Aleaciones de bronce, niquel, ‘éstaﬁo, cobre 'y aluminio
Ceramica L a
Desinfectantes
"Electrodos
‘Fertilizantes
Hierro colado y acero
Pilas secas
- Quimica ’
Refineria de petréleo
: Répéracién del hierro

Vidrieria

00 00 00000 0.0

El manganeso es amphamente utlll/ado como fu'txlwzmte y hmbxun tiehen
aplicacién como funguxcxda Bajo estos dos usos en la agucultura, es que se puedef

presentar el riesgo de exposicién en las actividades de cultwo ) cosecha .

La importancia relativa de los diversos componentes del medlc; ‘como -

mecanismo de exposicion para la poblacion general, es vavriab_le'lségt‘m “las
caracteristicas locales, industriales, geogrificas, de contaminacion, etc. Sih"_
embargo, el agua y los alimentos presentan la mayor trascendencia e interés al
respecto. Las principales fuentes contaminantes de los diversos componentes del
medio son las actividades mineras, industriales y agricolas antes mencionadas[52].
Las concentraciones observadas usualmente en las aguas de los océanos han
sido muy inferiores a aquellas observadas en las aguas de los rios y en las de
consumo humano, las cuales presentan niveles muy variados seguin la localizacién
geografica v la contaminacion promedio del aire y del suclo. :
La ingestion del manganeso con la alimentacién es muy variable segun las, .
regiones del mundo y el tipo de alimento consumido. Los cereales, el arroz, las:

papas v el té son responsables de gran parte de la cantidad ingerida diariamente,
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a conlammacxon amblenhl han producido

aunque Ll uso’. de fertllx/antcs

concentracnones sxgmf:catlvas en otros ahmentos[S"]

Las pob]acxones Lst"m ucpucstas al manbancso pxefexencmlnu.nte a traveés de

la‘via dxbcstwa y secund 1ente por. la via respiratoria. Se ha estimado que un

“adulto puede mgenr dlarlamente entre 2y 9 mg de manganeso. FHan ocurrido
algunos LPlSOleS ‘en los que ha sxdo posible establecer una relacion entre la
exposicién amblental al manbam_so y el desarrollo de enfermedades en la
poblacion. Uno de;»ellos, en ]apén (1941), se origindé con la ingestion de agua
contaminada por desechos de baterias. En Noruega (1924 - 1937), se demostro que
existi6é un incremento en 8 veces de la tasa de mortalidad por neumonia lobar en
una poblacién vecina a una plania de fabricacion de hierro v silicomanganeso[52].

Es por ello, muy importante considerar la implicacién e impacto que tiene la
especie disuelta Mn(Il) y los 6xidos solubles de manganeso en la vida cotidiana del
ser humano, ya que el principal envenenamiento es por ingestion. Los depésitos de
agua clulce de donde se extrae la mayoria del agua potable que se distribuye en las

) cxudades tienen por ende una preocupacion ambiental. y de salud publica mu\',

nnportante por éstos compuestos. Es importante mencionar el limite tolexable de o

manganeso en el agua potable (OMS) ¢s de 1.82 x 10-6 M[52] Ll

Los compuestos de manganeso son. un vencno latente pma fly r:'uerpov

humano, puesto que si no es inmediata la prebcncm de smtomas, la prolongada
intoxicacion manganica exhibe un cuadro muy parecxdo aI parkmsomsmo y pucde S

ser considerada bajo dos distintos aspectos secuencmlcs[SZ]

a Periodo Psicomotor. Coucbponde a la f'\sc mlcml ch_l suq,u‘mu‘lto de lo:

sintomas de la intoxicacion. Anteced al cuadrok romco v se Laractcrma A por

un-estado de alteracxén mental llamado psxco:.vs'mangamca o ‘ ;_i 5o

a . Perfodo Nc.uro[églco Es L.l ma:. conocxdo Y los smtomab bOl1 tatlba,

dificultad de hz\blar Yy paxa' cammar, "sensacu’)n dc debllxdad y ast(_ma,

40
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temblor, cefaleas,

amo indush 1al

- una varledad d 'empresas del:r de la qulmlca Esto nos llcva a:

consxdexar que’ ello: sea Ia prmc1pa1 fuentc de’ contamlnamon para los deposntos de’

agua-dulce de manganeso, -‘ya que las’ abuas 1esxduales de estas mdusmas no 501

realmente tratadas adecuadamente.

Suméndose a éste evento estd la requerida- (cada vez mas: habitual)

utilizacion de fertilizantes con una considerable composicion de manghneso para el
cultivo de tna gran variedad de productos alimenticios necesarios para.la wida
cotidiana humana, lo cuél afecta tanto al suclo de cultivo como a mantos fréétiéos :
(principales fuentes de reabastecimiento de los depésitos de agua' dulce) .y .
directamente a los alimentos consumibles. N v o v
¢Por qué es importante realizar. un estudio .de oxidq-reduc‘cién:fdgi,ia,:f

especie Mn(II) sobre TiO2?

La especie Mn(Il) es la que xegularmcntc se encuentra px‘éééx\fC c’i{las élgtias
potables de distribucién urbana. El incremento de su concentracton en’el- a;,ua'
dulce, que es de donde primordialmente se extrae el agua para potab;llzacxom se’
debe a la contaminacién a la que es sujeta el agua por una grﬁn ;ﬁvéﬁkhd de

fuentes que en principio son generadas por ¢l hombre mismo.

Pensdndose en una alternativa de eliminar las altas concuntxacxonus de

compuesto que pm.cle eliminarse relativamente facil por: l‘nLle dcl proceso dL

filtracion del agua en el caso de las aguas de consumo humano.

T
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Puo p'\r'\ fa remomén del Mn(ll) y sus éxidos mdeseablcs de las aguns
resu:luales mdustxnlx_s, debe tomarse en cuenta que 7 1dcmas del manganeso, se
,cncuentran en’ solucion otros agentes contaminantes y ‘que. ademds puede haber
mteraccxon quimica entre ellos. ’

Por lo que una alternativa viable en el tratamxento de este hpo de aguas es
por medio de la fotoelectroquimica sobre matqual_es semiconductores, va que se
cree que es un proceso relativamente barato en comparacién con otro tipo de
tecnologias aplicables. Como ya se sabe, el material semiconductor més barato by
versatil es el dioxido de titanio, por las caracteristicas descritas en el capitulo 1.

Esto nos lleva a desarrollar un estudio de la reaccién de oxidacion del Mn(II)
en una solucién sintética sobre una superficie anodizada de Ti/TiO:z (anatasa),
tratindose en primera instancia de obtener los primeros datos electroquimicos de
la reaccién sobre este tipo de superficies. Para en un mediano o largo plazo tener la
capacidad de dar respuesta a un problema de contaminacion del agua como el
mencionado, a través de celdas fotoelectroquimicas incluidas dentro del proceso de

tratamiento de aguas residuales de manganeso u otros contaminantes.

3.2 Comportarﬁieﬁto G’eo"qkuirhicb‘del Mzing”ané'sobén Aguas N;ltllrales

Los ambientes reductores se caracterxzan por pu.sent’u amcncm o muy

bajas concentraciones de ox:geno, y cste tlpO de ambu.nteb aon muy comuncs en

los sistemas de aguas naturales. En este ambxente, el manbaneso(ll) p1 csenh una
gran solubilidad y es relativamente hbre de formar complejos, por lo que es muy
estable y puede presentarse en muy altas concentraciones (1\10-1 mol/htro) BaJo
estas circunstancias los oxi-hidréxidos de manganeso;  asi como mtratos,
hidroxidos de hierro y sulfatos, pueden actuar como mu)%f L7L1C11Q§ ,z'\ceptou.s
alternativos de electrones de oxigeno en procesos: que implican déséomposicién

anaeroébical36, 37].
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Los lagos, rios’ v en gencral cualqu:ua de los sistemas de aguas naturales,

presentan . en realldad' 51stemas dlnamlcm muy complejos en. donde su .

funcxonamxento depel'ldl. de una gran diversidad de factores como:

a Eventos de: mdole cxchca como las estaciones dLl ano (lo que 1mplxca 1a

variacién de la temperatura y pH en estos ambu_ntes) S

a la exposicién a las,rutas biologicas de una mt nidad dgéohpdestos ‘\(en :

aguas resxduales de mdustnas como dc cmdades

o:La relac1én tan estrecha con la produccxén de muchas sustzu as bxoléglcas

de 1mportanc1a para estos ecoalstema: como lo cs L.l pthopImlklon, el cual

necesariamente se encucntra en contacto con Ll CIClO dcl manbaneso

Por lo qﬁe presumir un estada estacionario seria un tanto ideal, pero sin
embargo, toda la informacion que s¢ ha presentado en esta parte, es la que mejor
describe cstas condlcxones, puesto que en la parte inmediatamente superior del
sedimento (en la cual se tiene agua con presencia considerable de oxigeno) es en
donde el Mn(Il) puede ser obscrvado, asf como en la parte inferior de éste, entre un

maximo de 1 y 5 cm por debajo v’de’ la superficie del sedimento[34, 35].
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3.3 Interconversién Redox de las espébies de Manganeéq

“'La mtc.rconversxon Redox e partlcularuu.ntc. 1mportante Lle:,de jue. LI’,.'_,

'comportamlento geoqufmxco clel manganeso, asi como su movﬂxdan en sxstemas‘ S

de aguas naturales, nacxmxcntos :,ubturaneos de agua,’ manantmlcs, nos y az,os,'
estan controlados en gran mcdxda pOl su quimica oxu:lo reductxva[37]

El mz}mga,r_\e’so‘mup‘bvtra un compm tamiento complejo en sistemas de ag‘qjas
naturales, mostrando de buena manera en su ¢iclo una gran varicdad de estados de
oxidacién, lo cual se presenta por la serie de cambios que se prdducen en las

condiciones predominantes en el ambiente, y por la interaccion casi incontrolable

con sustancias tanto quimicas, como de naturaleza biologica.
El comportamiento del manganeso en aguas estacionalmente reductoras o
: también llamadas anoxicas (con muy poca presencia de oxigeno), generalmente
sigue el modelo propuesto por los investigadores Delfino y Lee[36]. Ellos, trazaron
de una forma conceptual, la migraciéon del manganeso en el limite Redox entre las
especies oxidadas y reducidas que se encuentran directamente relacionadas c,onr el
sedimento[37]. El sedimento para su estudio puede considerarse como una
interfase que se forma en una columna de agua en condiciones an(‘)&it:\:i y durante
la estratificacién ‘ de materia suspendida. Bajo este modelo, que segun- las
investig1cionés llevadas a cabo, es ¢l mas apropiado para caracterizar lo qi:e
sucede en el ciclo del manganeso, las especies que toman relc_vancm son‘,:
precisamente las de estado de oxidacion I1, Il y IV. S :
La Figura 3.1 es un modelo para poder comprender de una mancra real, ’lav
influencia de algunas especies quimicas y biolégicas dentro del diclo d'el i
manganeso en sistemas de aguas naturales. Esta conceptunh/.acxén es muv‘
importante, ya que en conjunto con el modelo expuesto en la Fl;,ura 3.1, nos
permite obtener informacion fundamu1tal para comprender muchos aspu:tos.
dentro de la mtuaccxon del mang'\neso, como un hcton 1mpox t'mt(. dentro del

ethbrlo delos ccosxstcmas en dondc se presenta

Sdd

" Capitulo 5




‘E[ ‘Iangmu:so coma un Cantammnulc

" Forosmresis . 1 [ e e
] | Oxidacion K
Ambiente | \: Adsorcion Red _—’AO’;’) .
{As
con O, : reduccidn | T
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L lﬁ\! V) (AsTID) Sedimentacion I
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; Mn (I/IV) Ox —  Mai" —}
Fe(OH); —— Fe?* |
Sedimento | so;.. Hs IE _J
e e e e — —— e

Figura 3.1 Representacion esquemiitica de los procesos ligados al ciclo del

manganeso en sistemas de aguas naturales.

A contmuac:on se describe la Figura 31 pam complender el ciclo del

manganeso en este tlpo de sxstemas, tomandose en consxdexamén los subsmtem’ls

descrltos en la Fxgura b4 la mteracmén e\xstentc cntre ellos[37]

‘A. Cerca de la Superfxcxe Acuatica. Grandes cantidades de blomasa do algas son'
producwlab durante la primavera y cl verano, por lo que las trazas de muchos,

- elementos que existen en el ambiente son enlazadas a este material de alga por..
adsorcién o asimilacion bistica. Ademas, ocurren los procesos de reduccion’ »

biolégica asf como la reduccién de As(V). El proceso de sedimentacion. del
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aterxal de alga emueve las trazas de muchos elementos, y entidades de indole

Aqm condxcnones anéxlcas (muy limitada- plesencxa de'

establecxdas cada vérano como una consecm.ncxa v:le la

En'el’modelo, se presume quc cl Fe(ll) v S(-1I), también son:creados del

sed mento, ademds de observaxs(_ la reduccién de As(V) y Cr(VI).

C. En la Interfase entre el Agua con presencia de Oxigeno y el Agua Anoxica. En

. esta ,secc1on, toma lugar la oxidacion de la especie Mn(Ill) a oxidos de
““ manganeso (Mn(lll, IV) ), y grandes cantidades de éstos oxidos se precipitan
durante la mezcla de corrientes acuaticas. La adsorcion de varios elementos y

sus procesos de oxidacién ocurren en las superficies de oxidos de manganeso.

La especie Mn(1l) es termodinamicamente inestable en presencia de oxigeno
(O2) en el intervalo de pH al que se encuentran habitualmente las aguas naturales,
por lo que la rapidez de oxidacion es cinéticanvent:e limitada. En pH’s acidos y casi
neutros, la oxidacién homogénea del Mn(Il) puédé ser relativamente insignificante,
pero en las soluciones con valores de pH iguales a 8.4 pueden ser estables por mas
de 7 afios[38]. La oxidacién de la especie Mn2* en solucién acuosa se lleva a cabo
cuando ocurre un paso importante para la transformacion a dioxido de manganeso
(MnO2), pero en el transcurso de la reaccion se presenta la formacion de MnOOH y
Mn3O; como posibles intermediarios. Esta caracteristica en la reaccion muestra la“
posibilidad de.un periodo de induccién y los rasgos cing¢ticos de un proceso
autocat111t1co[39]

En prerlmentos de laboratorio con soluciones sintéticas prv.zvmmentc~

" fxltradas y ester1117adas, la oxidacion del Mn2* procede mucho mas lenta que en los’

" sistemas de aguas naturales. Esto no puede ocurrir en medios con pH neutro o en
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”todo el xango del pH 7 acido,. especialmente en “la ausencia de superficies
atalltlcamente activas o productos de oxidacion preformados de la reaccion.

La catalisis heterogénea y homogénea pueden acelerar dramaticamente’la
'i'éaccién'de'oxidacién de la especie Mn(!l), de acuerdo a trabajos[32 - 44] sobre
mc._dlcmnes de la velocidad de oxidacion homobunua del Mn(ll) con v sin pxeacncm; » e
de superficies que catalizen la reaccion. La autocatdtisis del Mn(Il) para formar "
MnO:, la cudl depende en gran medida del pH del medio y la presencna de‘
oxigeno, se describe por medio de un mecanismo que consta de tres pasos

principalmente[40, 41]:

I»’asojlz Oxidaci6r. Homogénea.

Mg+ Oz ———> MnOa paso lerito |

Adsorcié

M n2+ (.1‘1:)

+MnO~: o — Mn(II) -MnOa ® paso rdpido

. Paso 3 Oxxdacnon Ilelcrogenca.

N111(II)-‘M;103 (g) + Oé(.é) ——> ?.M‘nf\Q:‘(Q) ﬁnso Ien:lof

-La expresxén de la rapxdeL de 1cacc10n para este pxoc;so a pI—I y presxén

pnrcnal de O: constantes es la stg,uu_n tc

“dt

Donde:

[1\1111'] Concenh acion de manganeso en estado dL o; daciéh +2a cualquier tieri'lpo.

[Aln() ] Concentracmn de manganeso en (_shdo dn. ldacxon >+” pero <+4

Ko = Constante de velocidad de reaccion homo&t.nea d prxmer orden.

K = Constante de velocidad de reacc1én heterogénea de segundo orden
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‘Existe un’ ‘amplio rango para los productos de oxidacién del Mn(ll) en
k amblentes acuatlcos, los estndos de oxidacion que tienen mas relevancia en este
npo de amblent(. adc_m’\s dela LSPOC]L‘ Mn(Il) son los estados de oxidacion Mn(I11)

‘Mn(IV) los cuales son usualmente complicados en lo referente a su- c1clo' ;

f151coqumuco dentro - de las’ condiciones generalmente comunes en sxstemas de. i

aguas naturales, aunque en soluciones alcalinas (condiciones poco usuales en
: sisternas de aguas naturales) la especie Mn(ll) es termodinamicamente mcstablé
con respecto a las otras dos especies existentes en ¢l medio.

En soluciones sintéticas, la forma inicial de los productos de oxidacion
‘depende de la composiciéon en solucién de Mn(ll) v de la temperatura. En afios’
anteriores se han hecho investigaciones =obre el comportamiento de estos
productos de oxidacién en soluciones sintéticas, emulando las condiciones qué.’
predominan en los sistemas de aguas naturales, y una simplificacién de este

trabajo se presenta en la Tabla "3A". -

Tabla "3A". Productosadé'_f)?cigldcviér; 'cki'elrMnA('II) en §qlucionres’ sintéticéé[37];

238 C S CEUUAMOs e D L s e §-MnOOH

. C ——, MnO:z
NO, ,Cl™ 0 So4 o - : . : "
50 : [#-MnOOH - . y-MnOOH
< - _— MnO,
NOy .Cl ., 4 — , :
C +-MnoOoH e MnO:2
S0,
>5°C, <25°C . . B-MnQOH, MOy

NO," o CI7 (Mezclas)

>5°C, €25°C : 1-MnOOH, MOy
vy =2 Muozclas
S ()4 {Muozclas)
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~-Los‘ox 7 “Mn o] ,  ROOH son productos de la oxidacion del
Mn(11) que &

: consxderablc. de :

en donde se presenta una cantidad

ndlClOl'lL‘S estos dos productos puéden

“existe por perxodos largos en Ias c1rcunstancms quc pre\'alecen en este ambiente.

Las_transformaciones a y-MnOOH de MnaOu y B- -MnOOH puedt_n ser mlnbxdasv

4por llgandos acomplejantes as{ como por oxalatos, de esta manexa un proceso
smular pued(_ extender la vida de estos productos lmcnlcs de Ia oxxdacxén del
Mn(II) en amblentes naturales[42 43, 44, 45]. o :

La interpretacién convencional del mecanismo de oxxdacnon de la espec1c
Mh(II) es que la rapidez del fenémeno observado baJO cxrcunstanmas naturales
indica la intervencién de mlcroorzjambmoq que catahzan la reacc1on, aunque
también es muy 1mportante la variacion del pH Tcmper’xtum, Potencml Redox y -
Propiedades Fisicoquimicas'del ambiente. Dentro’del rango de pH al cual se
encuentran las aguas naturales, el Mn(lV) y el Mn(Ill) forman oxi-hidroxidos
insolubles, en donde, bajo estas condiciones la especie Mn(lI) es soluble, lo cual
interfiere en gran medida con el ciclo del manganeso en este tipo de ambientes.

Las reacciones de disolucién de las especies Mn(I1l) y Mn(IV) en fase solida
bajo condiciones de cardcter ambiental pueden incrementar grandemente la

movilidad del manganeso en sistemas de aguas naturales.
MnOOH¢ + 3HY +e —— Mn?* + 2H0
MnOz + 4H* +2¢ —> Mn2> + 2H.0

En contraste a, las reacc1ones de oxidacién, las reaccxones 1eductn'as de

altimo sea metaustable, L

" disolucién en sistemas cle “aguas naturales no son cinéticamente Ientas Y. pueden S

involucrar cammos principalmente quimicos en la reaccién, o, tambu_n mvolucrar.

directa o indirectamente reacciones biologicas.
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La forma MnOx puc_dc ser reducida a’ Mn(ll) en abuas naturalcq pm medlo

de ambientes muy inestables. Estudios reahzados por dl\'c1.so$ m\'cstlbadoxes
muestran que la reduccion de la especie msoluble MnO: es r'ipxda en. plesencm de
compuestos organicos oxidables asi como de ludroqumonas y compuestos
relacionados. Hay muchas especies reactwas,quevvestan presentes en aguas
naturales en concentraciones apreciables, con‘)‘o los  metabolitos que producdxr
microorganismos que viven en estos medios o productos de la degmdacién.de
materia organica no viviente. . o

La reduccion de 6xidos de manganeso que ocurre en plescncm de materia
orgdnica es promovida por la luz del sol. Este mecanismo suyex qué la
predominancia del Mn(ll) en aguas. naturalés es_atribuible a la reaccxon de- ios
compuestos con formula quimica MnOx con peréxxdo de hldrog(_no (H-:O-) c_l cual _
es producido fotoquumcamente por la luz solar en presencxa de matcrn orgamca ;

(MO), como lo describe el sq,uxente mecamsmo. .
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gran variedad de oxi-hidréxidos de manganeso, los cuales pueden influenciar
grandemente en los ciclos de nutrientes, metales pesados v sustancias organicas.
Los compuestos MnOx tienen una mavor afinidad por H- v cationes multivalentes
que por cationes metdlicos alcalinos.

Los oxidos de manganeso se forman como precipitados por el aumento del
pH en soluciones que ya contiene Mn(ll), son altamente hidratados. y tienen’
variable composicion no-estequiométrica. Muchas superficies pueden acelerar la -
oxidacion del Manganeso(ll), como lo son los oxidos de Tx(lV) Sl(IV) Sn(lV),

calcitas y minerales arcillosos.

3.4 Reacciones Asociadas y Parimetros de la Oxidacién del Mn(II) :

Puesto que no se_encontro una rcfc.rcncm (o al menos especmca) soble
experxmentos que se hayan reahzado para determmar Ia naturaleza y los
"pﬂrémt.tros electxoquu’mcos elementales de la rcaccxén de omdacxén de la especie
Mn(ll), ya sea en muestras de campo de sistemas de agua dulce o de soluciones
sintéticas sobre superficies cataliticas de TiO2 -mucho menos sobre la superficie de
electrodos anodizados de TiOz (anatasa)—, se debié recurrir a informacion teérica
que pudiese proporcionar parametros de referencia del proceso que se queria
estudiar. . o o v

Ante este hecho, la principal referencia para la realizacién de este trabajo 4,:

experimental, es ademds de las técnicas utilizadas para el monitoreo de la re'a‘cc‘iér{ I

(voltamperometria ciclica y microscopia electtémca de beurxdo) el Dlagrama de L

Pourbaix para el Manganeso. Este dmgrama apoxta una valiosa mformacx n sobr

que sucede con la reaccién en estudio a los diferentes pH‘S en los que las espemes
involucradas pueden presentarse en solucién, asi como las posnbles espn.cxes ;

intermediarias del producto buscado y los potenciales a los que es mas plobable:

encontrirseles[46]; v que a continuacion se muestra.
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Figura 3.3 Diagrama de Pourbaix para el manganeso

Para determinar una de las variables mas importantes del ‘experimento,

como lo es.el pH de las soluciones de Mn(ll); se toma como-referencia ‘el ‘estudio’

Ga:r”cxa,"Diohfkr{éﬁecl'l y Ckasakdo[32_] en :ddnd_e

realizado por los investigadores Lozano,

se maneja un rango de pH entre los _valgjres de3y7, ya que se ticnen reportes de
investigaciones que confirman la estabilidad de las éspec‘ies Mn(ll) y MnO: eh_
soluciones con presencia de oxigeno y con pH's dentro de un pardametro neutral-
4cido. Esto nos proporciona una gran ventaja al desear mantener fijo el pH de las
soluciones en cuestién, decidiéndose manejar dos valores para los experimentos a
realizar: 3 y 7. La temperatura de la solucién sera la prevaleciente en cl ambiente

del laboratorio, ya que ésta es una variable que también se mantendra de cierta
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consultada
A contmuacxén se prese tan las reacc10ne5 q
establecidos para el estudlo de’ la oudacxon de la espec;e Mn (II), to mndo como

base el Dxau ama de Pou1ba1\[46]

ApH=3

1.- . . . N . .
Mliff + 2H20 —— 5 MnO: + 4H* + 2e
Eo =1.228 - 0.1182 pH - 0.0295log [Mn?] = -

2.-

. . ; : Mn2* '/‘. MnO; -
Eo=1.507 - 0.0945 pH - : '

3.- v ) N e Tl y
MnO: + 2H0 ——5 MnOi- + 4H* + 3e
- Eo=1.692-0.0788 pH + 0.0197log [MnOs -]

Avp‘H’,="7 N

1.- )
3Mn2t + 4H20 ——> Mn3O; + 8 H*‘ + 2e-
Eo = 1.824 - 0.2364 pH - 0.0886log [Mn?2*]
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2Mn;0s + HaO —» 3MmO; + 2H* + 2e
E, = 0.689 - 0.0591 pH ‘

" 3.- - )
(e MmOy + HO —» 2MnO: + 2H* + 2e
{ Eg -1014 00591 pH
4 -"

S Mn® / MnO;-

" Eo=1.507-0.0945 pH -

5.

o MnOz + 2H20 —— MnOs- + 4H* + 3e-
©E, -1692 oo7ss pH+00197log [Man 1 ‘
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Capitulo 4

" Técnicas utilizadas para el Estudlo Voltamperometrlco de
~la reaccién '

Tomando en consideracion el principal objetivo del presente trabajo, el cual

puede considerarse ‘como” una busqueda ‘de las primeras caracteristicas de la
reaccién de oxidacion del Mn(lI) sobre electrodos semiconductores. Por lo que se

“utilizara una técniéa electtoquimica muy importante como lo es la Voliamperometrin

‘Cl’élic’n, ya quc ésta nos ‘proporcionara los primeros esbozos del sistema
electroquimlco ba]o estudlo. Ademas, nos permite observar de una forma muy
B conflable la reproducnbllldad de los experimentos a realizar, Para el estudio de un
“_swtemq electxjoqunmlco, se utilizan diferentes métodos —métodos estacionarios y

“métodos no estacionarios— basados en provocar una perturbacién al sistema, y de

esta manera generar una respuesta que permita. conocer sus principales

caracteristicas[20]. La voltamperometria ciclica es una técnica que se encuentra

dentro de los métodos no estacionarios, puesto que’ éstos permiten estudiar la
cinética de los procesos del electrodo, ‘asi como del - sistema hacia’ el estado

estacionario.

Ademas de la voltamperometria c1c11ca, se utxlxzaré otra técnica para reahzar

la caracterxzacxon de la superfxcxe del electrodo semlconductor utilizado, antes y

. después de efectuarse sobre éste, cl mon1t01co ‘de la reaccion de oxxdacxon del,‘ [

Mn(II), siendo esta técnica la denominada M:croscopm Electrénica de Barrido (MEB).
La MEB vierte prmcxpalmentL informacion detallada sobre la naturaleza

fisica y de la composicién. quimica: de la superficie del soélido, a Lscala

submicromaétrica. Esta informacién se presenta principalmente con fotografias muy

especificas, en dngulos y proporciones necesarias para el estudio a realizarse[11].
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“La voltimperometria comprende un grupo ‘Li‘l‘e’méto'dc')s‘ electroanaliticos en
los cuales la informacion - sobre ‘la solucién - gue “se ‘encuentra en- la celda
electroquimica se obtiene a través de una serie'de mediciones que involucran a la
intensidad de corriente (I), la cual es medida en Amperes, en funciéon del potencial
aplicado (E), medido en Volts. Estas mediciones son obtenidas en condiciones que
favorecen la polarizacién del electrodo de trabajo. Es decir, la voltamperometria se
fundamenta en la evaluacion de una intensidad de corriente que se desarrolla
dentro de una celda electroquimica, al aplicar un rango de potencial determinado
en condiciones de polarizacion total. :
Una de las caracteristicas mas trascendentes en la técnica de la :
voltamperometria que hace notar una diferencia sensible en referencia con,otras'krr
técnicas electroanaliticas disponibles es, la de que en ella tiene lugar un minimo d'e
consumo de la soluciéon que se encuentra en-la celda de trabajo. Ademz’xé, uno de e
los parametros mas significativos dentro de esta técnica, es 1a Seiial de Excitacion; la’
cual se induce a la celda electroquimica por medio de un potencial variable ‘ehtré
los electrodos de trabajo y auxiliar (o contraelectrodo): Esto provoca una respuésta’
de intensidad de corriente caracteristica y que también depende del sistema
electroquimico en estudio. La respuesta del sistema es la parte principal en 'ésté'
método de analisis. Existen cuatro sefiales de excitacién que se ;ohsider:’m de’
alguna manera como las mas generales y que se utilizan con regUIm“idad para 1a"

interprrébtacién‘de la voltamperometria[11]:

o ‘Barrido Lineal.
. ‘lmpulso Diferencial.
9' Onda Cuadrada.

« . Onda Triangular.
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Dentro de’ todo. este ‘gran’ 'ca‘mp‘o“ de la voltamperometria, la clase de :
voltamperometria'de mayor interds para’el desarrollo de esta tesis es la técnica de

la Voltmmperometria Ciclica, que es quizas una de las técnicas electroanaliticas mas

versitiles para el estudio de especies electroactivas. Esta versatilidad combinada
con la sencillez que implica la medicién resulta en un extensivo uso-de la
voltamperometria ciclica en los campos de la electroquimica, quimica inorganica; " :

quimica orgédnica y bioquimica[11, 49]. Por ejemplo, en la conversién de energia

solar y estudios sobre modelos de catalisis enzimatica[47].

La voltamperometria ciclica es frecuentemente el primer experlmento que se

realiza en el estudio electroquimico de un compuesto, un maternl bxologlco o lai

superficie de un electrodo. La eficacia de la voltamperometrfa’ c1chca resulh de la

capacidad que tiene la técnica para estar observando, épxda ente el

comportamiento 6xido-reductivo de una especxe qulmlca sobre un

amplxo rango' e

de potencial. El voltamperograma resultante es arnlogo a‘un’ espectro?‘

convencional en el cual la informacion es transmltlda como “una un 6n de' un'

barrido de energia[48, 49].

La voltamperometrm ciclica consiste en una c1clacu§n del potencxal de un

trlangular[49]
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a Vollamperomelrm Clchca para un Polenua] :

Figl'ira 4'1 Tlplca SLnal vde‘Excnacxon dentro d

de Longnud de Ondn Tnanguiar ¢on :camblos de Potencml de +08 a0z Volts contra “un

Eleclrodo de Referencm (ESC)

Un Volhmpcxogram'x Cxchco ‘se’. obtlene mcdmntc la medicién de la

corriente en el L.lectrodo de traba]o dunante el baxrldo de potencial en la. celda

! elgctroqulmlca Un voltamperobramw e una grafxca de corriente (eje vemcal)
'contxa potenc1a1 (eje horlzontal) puesto quc el potencial varia linealmente con el
: tlempo, se puede pensar que el EJe hoxmontal de un voltamperograma ciclico es un

" eje de tlempo
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T T0.003 i

0.0025

0.002

0.0015

0.001 -

0.0005 -

Corriente (Amperes)

-0.0005 -

-0.001 -

-0.0015 -
02 . .03 04 05 06 07
Potencial (Volts) vs ESC

Figura 4.2 Voltamperografna Tipicé de 0.05 M KyFe(CN)s » 3 H20 + 1 M de NaCl como
Electrolito Soporté, y.a una;Ve’vlg/'cidad de Barrido de 20 mVs1, En donde Ei es el
potencial inicial, lvE;__es_ ql éi)‘tcr’i‘cigl de ipvcrsién, Ej2 es el potencial de media onda, Ey/2
es el potencial de i)ico; medig,::E,,»c;es"el éico de potencial catédico, Epa es el pico de
potencial‘arnédicc;,;ij,,;ﬂe'_s‘ cl pxco de corriénte catédica e ip, es el pico de corriente

anddica.

“Los pardmetros mas importantes de una voltamperometria ciclica son:

« La corriente de pico anddico ( ipa).
« La corriente de pico cat6dico ( ipe).
« El potencial de pico anddico ( Epa ).
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. H, potencml de pxco catodlco ( EpLV .

. El potencml de pico medlo (Epj2).

.. .El potencml de medla,onda (Eis2)

~En la voltamperometria ciclica, el potencial de-un electrodo estacionario
. (como el utilizado en este trabajo), cambia lmealmente desde un potencial donde

no hay reaccion hasta potenciales donde existe oxidacion o reduccwn de un soluto

Despugs de pasar por la region de potencial en la cual se producen una o mas,
reacciones de electrodo, la direccion de la curva regresa al punto de ongen v ]as )

reacciones de electrodo de intermediarios y productos formados durante el prlmer

registro, pueden ser generalmente detectados.

Usualmente se encuentra presente un electrolito soporte para ‘reprimir la’

migracion de reactantes y productos cargados en la solucion[48].

La corriente depende de dos pasos en el proceso total:

~+  Lareaccion de transfuencm de electrones

. El movxmxento del materlal electroactivo hacxa la supelflcxe del electrodo, lo

cual se le conoce como dxfusxon

4.1.1 Reversibilidad o irreversibilidad ; e ‘
Cuando el experirﬁento se realiza, la difusién es el principal medio de

movimiento del reactante hacia la superficie del electrodo[48]. Un par. redox en el

cual ambas especies intercambian rdapidamente electrones con el electrodo de

trabajo, se conoce como par electroquimicamente reversible, entendiéndose por
reversible, que la reaccion es. suficientemente rdpida para mantener la
concentracion de las formas oxidada y reducida en equilibrio una con la otra en la

superficie del electrodo[48].

61

Capitulo 4




Técnicas utilizadas para el Estudio Voltamperométrico de la reaccion

“La. rdacnén adecuadn del c_qunllbrlo a-un potencial dado estd determinada

por la ecuacxon dc Ncm

0059 . [0+]
p E()\' red + " ’log. [Red]

Es una practlca comun que se reporte el promecho de los potenciales como

un potencml fonnal de reduccxon en un par ‘redox. Esta es una aproxxmacxon

adecuada cu'mdo el proccso dc transferencia de electrones es reversible y el

coeﬁcxente de dxfu:,lén para las formas de oxndamén y reduccién son lguales St la

reaccion es. reverSLbIe entonces la: scparac16n de los potencxalcs de plco, AEpc/a, ‘
puc_de ser cercana a O 059/n a 25°C [28 48]. sl PR

‘1Un p1r redox en; ‘el cual ‘ambas especxes mtexc‘xmblan electrones

,_‘répxdamente conel. elu:trodo de . trabajo, es llamado par c.lectroqunmlcamente
reversxble 5| su potencml formal de reducmén (E°') pala su'~ par reversxble esta o

centrado entre Epa Y. Epc

La relacién con la concentracién es particularmente importante en
aplicaciones analiticas y en estudios del mecanismo del electrodo de trabajo. Los
valores de ipa ¥ de ipc pueden ser idénticos para un par simple reversible (rdpido):

.

pa

=1 L ‘ ‘ 4.3)

~

e
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Sin""embargo " las’ relaciones de las corrientes de pico pueden ser

‘influenciadas significativamente por pares de reacciones quimicas al proceso del

electrodo de trabajo[28, 48]. La irreversibilidad que es causada por el intercambio
lento de ¢lectrones de las especies activas con ¢l clectrodo de trabajo y viceversa, es
l]amada eIectroquumca y estd caracterizada por una X'CSPUL‘thl de separamén de

pico mayor a Ia que se indica en la ecuacion 4.1.
4.2 Microscopia Electrénica de Barrido

-En muchos campos de la quxmlca, de las cxcncxas dc Ios materxal s,”de’ la

geologla, esta siendo cada vez de més xmpor ancm el conocxmxento detallado r*e la

naturaleza fisica y composicion qulmlca de las bUleFlCILS de los sélxdos a escala

: atémxca[ll] Normalmente cste conocmm_nto se obtlcm. babxcamente con la técmca

de la Microscopia Electronica de Bnrrzdo (MEB) }

La técnica esencialmente con51st¢. en hacu‘ incidir en la muestra un haz dje
'clt’:ctroncs. Este bombardeo de electrones pmvoca la aparicion de diferentes
sefiales que, captadas con detectores adecuados, nos proporcionan informacion

acerca de la naturaleza de la muestra. La microscopia electrénica de barrido

proporciona informacion morfolégica y topogrifica sobre la superficie de los !

solidos que son normalmente necesarias para entender el comportamiento de las

superficies[11, 51].

La finalidad general de esta técnica es la visualizacion mlcroscoplca de laS'

muestras 'y el anﬂhsu’,rhnto cunht'\two .como cuanhtatWQ, dc sus el(.mentos,,f

quimicos[51]. Las pl’

siguientes:

. Obscrvax y Foto raflar zonas d la muustm dcsd 10 _miméﬁtos a"ZO0.000,

con una xcso]ucxon espncml dc :mm
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Técuicas utilizadas para el Estudio Voliamperométrico de la reaccion -

e Mcdldade lpﬁé}tudcs

. Dlstmc:én, mcdxante ‘diferentes - tonos “de: grises, de..zonas. con’ distinto’

namero atomxco mu.ho

color dxfel ente a cada uno.

. Perflles dc concentracxén, la curva de varlacxon de la conccntracwn =

de un clemento quumco cntre dos puntos de la muestra.

: Esta técruca es uhluada en el presex tL: rabajo para complementar el estudlo

del proceso de omdacxon de'la espec1e Mn(lI) Los estudlos de mxcroscopla fueron

! de esta Facultad

reallzados en el mlcx oscoplo electrémco del edtﬁc:o
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Capitulo 5

“ Desarrollo Experimental “ =
5.1 Metodologia de Preparacién del Foto_éiectfod;:) de TiOi

A continuacién se hace mencién de los prdcedixﬁientos que se llevan a cabo
para realizar el anodizado de 'placas de titanio (Ti) El anodi7add se realiza con el
fin de obtener fotoelectrodos de Ti/TiO2, ya que estos son parte principal para el

. estudlo de la oxidacién de Ia espezie Mn(II).
La técnica utilizada para la obtencxén de los recubrlmxentos de TlO-n esta

" basada ‘en trabajos prev109[23 28] que se han reahzado en;el Laboratono 112 de‘:

FlSlcoquxmlca de Scmxconductores en la Dl\'lSlOn de Estudl de Prosgrado

5.1.1 Disefio del Experimen
EQﬁipd y Reachvos e
«  Equipo

1.- Fuente de poder de 0 - 200 Volts.

2.- Potenciostato generador de sefales (voltxmetro digital como auxxlxar de lectura).
3.- Vaso de precipitados de 150 ml.

4.- Soporte universal con pinza de 3 dcdos

5.- Anodo de titanio (1 cm?). SR b

6.- Catodo de grafito.

7.- Pinzas caiman.

8.- Tapon de hule con horadaciones. -

9.- Lijas de carburo de silicio # 320

10.- Vidrio de reloj.
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 Reactivos;

celda de produccién.

6. Colocar los electrodos en el electrolito (150 ml de soiﬁcxén al 10% en peso. de t il

fosfato monobasico de sodio prevxaml.nte neutralizado con' osa a pH 7)
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7. Cdloc‘arr_tanto,la placa de titanio como la barra de grafxt dent
de’producciéh. La placa de titanio funcnon’ua como {mod (omdacxén),.—.

mlent-ras que la barra de grafito funcionara como catodo (r ducmén) en'

,donde se: presentara desprendimiento de Ha. Las reaccxones que se llevan a

.- cabo son las siguientes:

 Para la Oxidacién - 426

. para remover} as s1les que contgnga, e no ser.asi. puede’ seguxr ox:d‘indose

“la placa de tltamo.

. o [EUENTE DE
PODER

(~) Citodo Anodo (+)

T_T

Placa de Tilanio
Barra de Grafilo —] . :

Figura 5.1 Esquema de la celda de produccion:
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.1.3 _Resultados

La Tabla "SA" muestra los resultados de la anodizacion que se debe obtener

: por cada 10 min. Para este trabajo solo, se realizo el anodizado con la aplicacion de
10 Volts, ya que éste, es con el cudl se obtiene un recubrimiento que corresponde al
TiOz en su forma cristalina de anatasa (color amarillo sepia), la cual nos es util para

este trabajo de investigacion.

Tabla "SA" Resultados de la anodizacion, el cual ofrece los colores que adquiere la
placa dependiendo del voltaje que se le aplica.

% VOLTAJE (Volts)-.. COLOR
WHLANELT P e R A e
5 ) ) - Amarillo
10 Amarillo sepia
15 Cobre
20 . Lila
25 : : Morado -

Una vez obtenido el fotoelectrodo de Ti/TiOé pdf mccll de la técmca de

anodizacién, se procede a observar el comportamlento de éste b o

oscuridad e iluminacién, con las diferentes varnntes' del"experimento, .y 151' E

corroborar su respuesta en la foto- oudacxon del Mn([l)

Se reahz’xron una serie de expt.rxmz_ntos utxluando 1 Mn(II) como
modelo de un contaminante inorgdnico. I’ara ello se_ utilizan 3 dxferentes 7
electrolltos soportes: KCI, NaxSO;, NaNOs (a una cor\ccntracxén 1 M) Ademas de
dos - valorcs de pH 3.y 7 Manteniendo la tempexatura como - una varlable
const'mte. Con esto, se desea observar la respuesta exlstente entre’ la superf1c1e

atahtlca de Ti/TiOz (anatasa) con la especie en estudio.

“A continuacién se muestran los procedimientos quc se reallznron para

: apllcar l‘lS técnicas de monitoreo en la reaccion de oxidacién del Mn(II)
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‘5.2 Estudio V6bl_t‘zf;jipé‘i-:ér'i{étyﬁkcdok de Iav,qx,idacxon'_cijé,la,\e}spec" ‘ﬁM'ﬁ(I‘I) RN

Antes dé:cdrﬁénza‘ “la-descripcién;d

lo cxperlmentbs ‘realizad'os’ para

5.21 Equi;rJAo"';' ]Vi_atergalv 7

« - Material

1.- Soporte universal con pinzas de tres dedos.
2.- Vasos de precipitados de 250 ml.

3.- Celda electroquimica de cuarzo.

+.- Barra de grafito (contraclectrodo).

5.- Electrodo de Pt (electrodo de trabajo).

6.- Electrodo de Ti/ TiOa (clectrodo de trabajo).
7.- Electrodo saturado de calomel (electrodo de referencia).
8.- Tapones horadados.

9.- Lijas de carburo de silicio # 320.

10.- Pizetas.

11.- Vidrios de reloj.

12.- Matraces aforados de 100, 250, 500 ml.

13.- Espatulas.

14.- Agitadores de vidrio y magnéticos.

15.- Goteros.

16.- Probetas graduadas de 100 ml.
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-* Equipo

‘i~ Multimetro digital.
‘X~ Potenciostato PG-3EV. .
3-Computadora personal que conteng1 un program"t de software X- talk

£- PH-metro digital.

T- Balanza analitica digital v granataria.”.

€Lampara emisora de luz visible v 'ultfavioluta delSO w de\Xehén.
Z-Gogles de proteccidn para luz UV-Vls'ble
8-Caja de oscuridad total. I

9-Bario de ultrasonido.
« Sustancias

3= Nitrato de sodio (NaNQOaz) TM.

2 Sulfato de sodio (Na2SO4) 1M.

3- Cloruro de potasio (KCI) 1M.

2 Acido clorhidrico diluido(HC).

% Acido nitrico diluido(HNO3).

%~ Acido sulfarico diluido(H2SOs).

- Nitrato de manganeso [Mn(NOa)- . -L HwO] 0. 001M
8.~ Hidroéxido de SOle dxluu:lo (NaOH). :

9~ Agua destilada. ©
M- Agua desmmzada“. j i

I1.- Acetona.

12.- Buffers a pH de 3 \'
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522 Procedimiento

' electrodo de platmo es una superfxcxe comun’ para estudlos en doncle se utlhza la "

volt'\mperometna ciclica.

A continuacién se descnbLf el. .procedxmlento para’ el desarrollo del",‘

expenmento

1. Se preparan 100 ml del prlmer electrolxto soporte en un matraz aforado, que

para este trabajo serd el cloruro de potasio (KCl) a una concentracxén 1 M y“
utilizando como dxsolvente agua cleswmzada :

2. Ademas, se preparan 500 ml de solucién 0.001 M [32 37 40 42] de nitrato_d

manganeso [Mn(NOx)z 4 HwO] utilizando como electrohto soporte ; el
cloruro de potasxo (KCl) auna concentracxén 1M,
3. Se limpia perfectamente el electrodo de phtmo y la barras di

(contraelectrodo) con una h]a ‘de " carburo de 51lxc1o P
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: pH mctro con la squcxc’m amortlguadora (Buffer) del p

dio. (NaOI-I) o,

B despuus procedc_r a regular la solucién con hxdroxxdo d
P "con alguno de los acidos diluidos, seg,un se neccsxte Los dlferentes écxdos ol

diluidos utilizados para la regulacxén del pH de. la solucu{)n se-‘condu:lonan !

dependiendo de que tipo de electrolito soporte se u e en la® muestra :

analizada, es decir, si la muestra tiene como electrohto oporte a un mtrato

el dcido utilizado par'\ la reguhcxén de su pH ser. ac1do rutrxco dxluldo,‘t‘f

requu_re lavar con agua desionizada el electrodo co

pH-mLtro para obtencr las lecturas dcl pH, ya quc

en donde los electrodos de trabajo (PPt), cont

) \_lcctxodo de referencia (electrodo saturado

tratindose slempx e, que no exxsta contacto entre los electrodos R T
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Electrodo Saturado de Calomel
( electrodo de referencia )

1
I

7
/]
:q: —_— Ele;trmio de Pt

. (electrodo de trabajo)
Barra de Grafito . ST,

(contraelectrodo ) —

voltam 'ero

- Encender el mulhmetro dlbltal y la PC
< Enla PG,

e Encender el potcncnostato

txvar el program'\ de computacxén que reglstrarzi Ios datos.
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e T.Establecer en. el ipanel de control del potencxostato el potencxald xmc1al'de

‘barrldo (E1) y el potencial de barrido (Ef) parala voltamperometrn
 '- - Tomar la lectura del potencial en reposo (Erep) dela solucxén »
>Ver1f1car que el potenciostato efectué contacto con la mterf'xse de la PC , para

T fasx cerciorarse que la PC obtendra los datos de la voltamperometria ciclica.

A,Inchcar con exactitud en el panel de control del potenciostato la velocidad de
barrido (mVs1) y la ventana de sensibilidad de corriente (en Amperes) que

predommarén en el experimento.

« Iniciar la voltamperometria ciclica (VC) de la solucién.

Al iniciar la VC, indicar en el panel de control del potencxostato, la funcxén

: Pourbmx para la xeaccxén de oxxdacxén del Mn(II Porlo que se opto ;reahzarn‘,'

da parttendo de una ventan’\ dc potencr\l de ba do que fuese de‘ 1

L 2Va+2v.

2

Tabla ?‘SB""ifarSniEtros utilizados para el experimento del electrolita soporte.

- Vériab]es v » Electrolito Soporte: KCI

pH=3 . .~ pH=7
Concentracion 1M ‘, S 1
Velocidad de Barrido 20 mVs'1 B s B 20 mvs™!
Ventana de Sensibilidad de : LA e
Corriente 100 mA g T 100 mA
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Tabla "5C" Parimetros utilizados para el experimentgj;dél sistema e evsit'udio. e

Variables " 0.001 M de Mn® + 1M de KCl como ES
kak =3 pH =7
Temperatura S Constante " ‘Constante -
Velocidad de Barrido : 720 mVs 20 mVs" L
Ventana de Sensibilidad de " . ; o
Corriente S 31100 mA : j 100 mA

ES: Electrolito Soporte

En las tablas "5B" y "5C" s’e exponen los parémet—ros mas 1mportantes de los ;

experimentos a. realizar con la téemica de la voltamperometrn ciclica. Estas tablas'yb i o

se muestran tomando como ejemplo al cloruro de potasio (KCI) swnﬂo ésteel
- primer electrolito soporte utilizado para el estudio del Mn(II)

Para los otros 2 electrolitos soportes se construyen tablas con 1
variables a considerar, como lo son el pH, la velocidad de barrxd

sensibilidad de la corriente, la temperatura de la solucion yrla,

electrolito soporte en cuestion. ;
En los primeros experimentos, se mane;a una ventana de potencxal dc

+2 V vs ESC, tanto para el electrolito soporte, como parala solucuSn que contlene la Ha

especie Mn2*. Después, se acoto la ventana de potencial de las solucmnes que.'
contienen la especie Mn2?* hasta obtener el voltamperograma de la reaccxén de,j:

oxidacién de la especie entre los potencxales de +0.4 V hasta +1.2 V vs ESC (a pH 3

y 7). Para las soluciones que’ utilizan como electrolitos soportes al NazSO.x Ty T

NaNOs, ya que en ellos se observé una sefial mas nitida en el voltarnperogram'\f:

que con el cloruro de pota51o (KCl) En éste altimo, se lleva a cabo una reacc1

el electrolito dentro . del rango de potencial donde se verxfxca Ia reacc1éw

oxidacion del Mn(ll). Lo que perturba la reaccion y la sefial dela voltamperometrla N

ciclica, razén por la que éste electrolito soporte se descarta dentro de] estudlo
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Ademés de encontrar de”potencial ‘adecuada para observarla‘

El electrodo de Tx/ T102 como electrodo de traba]o :

. La cclda elc.ctroquxmxca esta hecha de cuarzo, ya que el v1dr10 absorbe energla

en la region visible de espectro electromagnético y el cuarzo no. Por 10 cual el.
cuarzo es el material mas recomendable para este e\pcrxmento

« Los experimentos se realizaran en oscuro y bajo iluminacion,
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como el contraelectrodo (barra de graflto) fueron llmpxados en un bano de ;.
ultrasonido por al menos ‘10 mm antes de ser utxllzados enel experlment
7. Se selecciona el pH al que la solucxén sera ‘regulada y se procede a medxr '

ara este trabajo experlmental prlmero se

: propxedad con el pH-met—ro

reallzan Ias voltamperometrias cxchcas con las soluc1ones reguladas a pH 3y

’ después con las de pl—[ 7

: agua desmmzada el electrodo combmado utilizado por el pH metto'para

= othner las lecturas del pH, ya que la limpieza de éste es muy 1m

. para obtener Iecturas exactas del aparato.

-9 Después, se instala ]a celda electroquxmxca como se muestra en la Fl;__,ura 5. 3 e

en donde los electrodos de trabajo (Ti/TiOz), contraelectrodo (barra dé
grafito) y- el electrodo de referencia (electrodo saturado de calomel) son
1ntroduc1dos de manera vertlcal en la solucidén su;cta a estudxo cont(.mda en
la celda, tratandosu sxempre, que no exista contacto entre los electrodos
10 I’umeramentL, se realiza’ la conexién de la celda electroquxmlca con el
- potenciostato. Despues, se - verifica que las conexiones del potencxostato con
la PC y el multimetro dlgxtal estén en perfectas condiciones. Esto es muy
- importante, ya que la PC almacenard los datos de la sefial de excxtacnén :
(barrido de potencial) - registrados durante. la voltamperométria ticlicé

efectuada a la solucién bajo estudio, asi como los datos'de respuesta de

corriente.
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Electrodo Saturado de Calomel
{ electrodo de referencia)

//
Celda de C;nmo
- Barra de Grafito Electrodo de Titani
traelectrod IR S i dectrodo de Titanio
- {contrac ode) e anodizado [ Ti/ TiO,]
4l (electrodo de trabajo) -

. “Figura 5. 3 Celda tipica para el estudio voltamperométrxco de: la rcaccxon de oxldaclon
" de la especie Mn(II) utilizando como electrodo de traba]o un clectrodo de Txtamo
anodizado (Ti/TiOy). ‘ s

11 Una vez establecxdo el sxstema de traba]o, el sxguxente paso es reahzar 1’1 k

voItamperometrxa cfcllca a la solucxon, y en ‘donde la sccucncm cs

. Encender el multimetro dlgltal y ra . C

. En la PC achvar el programa de computacxbn que registrara los datos

L Encender el potencmshto

e ,'To"x‘ria}"' ‘lga'lgé;ghrz':a’;c‘lf‘:lfbbotér}cxal en reposo (Erep) de la solﬁcxén i U -
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Verxfxcar que el potencxost’lto efectué contacto con la interfase de la’ PC para =

asf cercxorarse quc. la PC obtendm los datos dela. voltamperometrfa cicllca
. .‘ ‘Indicar con exachtud en el panel de control del potenciostato la velocxdad de‘

barrldo (mVs-’) yla ventana de sensibilidad de corriente (en Amperes) que

predommaran enel experxmento

‘s Para’el experlmento en oscuro como el realizado bajo |lummac1én sen e51ta :

1ntroduc1r a la celda electroqulmlca en una caja de oscurldad total la ual

rpendlcularmente a la superfxcxe del Eotoelectrodo de Tx/ TlOz

In1c1ar la voltamperometrn ciclica (VC) dela solucxén, ya sea en condiciones’ -

de oscurxdad o bajo xlummacu‘m
‘Al iniciar la VC, indicar en el pan'él de control del potcnciostat'o, la funcion®
que realiza la ciclacién continua entre los dos valores de potenc1a1 dados

e Después de 3 ciclos reahzados entrc éstos valores de potenc1a1 termmar cph .

la voltamperomctrn c1c11ca.

12. Las cond1c1ones de traba]o con las que se realizaron las experxmentamones en o

esta parte del estudxo, son semejantes a las presentadas en el punto 11 de ]a

seccxon 5221 del experlmento anterior - (utilizandose como el ctr 1o cle

abajo un elc._ctxodo de p]atmo) Estas condiciones son vahdas tanto para.los

xlumma 6n

e\pcnmentos rcah/ados en oscuro como para los hechos ba]

'Los pardmetros de cada uno de los experimentos realizados puede
. dependiendo de las condiciones del experimento.

En-los primeros experxmentos, se mane;a una’ ventan ‘
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ienen Va‘espeme an* hasta obtener él ‘oltamp ograma

reacc1én de oxldacusn de la: espec1e entre los potencxales de ~0.6 Volts, hasta +1 1 V
VS ESC (a pH 3
electrollto sop rte al NazSO4

7). Esto, solamente para. las solucmnes ‘que’ utxhzan como S

MULTIMETRO

Ty

33 LI mﬂmmm—"'ﬂ

ICompuladnu |
El do Saturado de Calomel
(electiodo de cef ) l

Barea de Geafito |
(conteaelectzodo) tieores * Placa de Titanio
t 4 anodizado [ TYTIO,)
NN P (electrdada de trabajo) -
Celdade Cuarzo ——»

‘Figura 5.4 Sistema de trabajo en condiciones de oscufidad. o

Ademés de. encontrar la ventana de potencxa ada par observar la‘
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en el trabajo experimént'\l Estos expe 'rri n

Los resultados de los experxmentos reahzados ba]o estos procedlmxentos se'

presentan en el siguiente capitulo.

MULTIMETRO

Potenciostato i ;

Hletvepenr e prnrntll

iCompuladnra | -
El do Saturado de Calormel
. (electrndo de referencia) ——1

Placa de Titanio
anodizado [ TYTiO,)
{electrdado de trabaju)
Bassa de Grafito LAMPARA
{conteaelectroda) X
=)
Celda de Cuarzo ————» .

Figura 5.5 Sistema de trabajo ¢n condiciones de iluminacién.
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Capitulo 6

" Resultados y Discu‘siéh’f" ‘ :

A continuaciéon se presentan los resultados generados e Ios expenmentos -

llevados a cabo en este trabajo. La presentacnén se divide en dos partes

ba]o Ias dxfeu.ntes condxcxones de traba]o del fotoelectrodo, ut lZZ'le“,ldQSéb

la lccmca de la mlcroscopxa electrén'ca d b rr'd'

6.1 Estudio voltamperoiuétrico de lareaccion
Un vo]tampc.ro srama ciclico pucde mostmr muchas ‘formas qué son

; dcpcndu_ntcs de la rapidez relativa en transferencia de electrones, transporte de
.'mnba y dL_ cualquier reaccién quimica que ocurra en la superfxme del electrodo de

trabajo, 1o que permite deducir informacién del proccso[47]

El andlisis de un voltamperograma para deducxr el comportamxento de unav-'

voltamperograma hace posible observar la formacxén y el decremento de los

intermediarios respectivos, e mcluso proponer 105 productos de la reaccxén, :
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: concentmcxén 1 M '

. 'CIOi'uxﬁQ dé pé‘fz’xsi_g (KCl)
- Nitrato de sodio (NaNOs).
«  Sulfato de sodio (Nazsoo. »

Esto con el fin de comparar cudl de ellos es el electrohto soporte que puede ‘

dar una sefial mas clara en los voltamperogramas de ' en estudxo Ademas'

de verificarse que no exista alguna xeaccxén que pueda perturbar el Slstema en el .

rango de potencial para el cudl se pu.nsa, debe anontrarse la reaccién de oxxdacxon”_ .

de la especie Mn(II)

una ventana de potencial de barrido de -2.0a 2 7 0
utlll/ada es de 20 mVs-i, ademas de rea[mm el ba

‘ anddica.
“En las hguras 6.1 v 6.1.1. puede aprec1 :

" tipica del cloruxo de potasno 1 M, a pH-—3 y 7 respechvcv

que . a paltn de un valor de’ pqtencxal c_i’e‘+1.k0 ;V_vsv ESC : a
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V stufta:fos y Discusién

- Eo=1.359 Vvs ENH |

¥
> HCIO '+ H*. Eo =1.630 V vs ENH '
- CIOr +.6 'Hf + " Eo=1.470 V vs ENH,

Ebtas leaccmnes de ox1dac16n se Ilevan a cabo en el dnodo, lo cudl interfiere
en el estudio de la reaccxén de oxidacion de la especie Mn(II), debido a que el
electrolito soporte tiene respuesta dentro del rango de potencial en el que se

efecttia la reaccién bajo estudio.

0.15 VRGOS SO U OSSOy SRS S U e e

0.1

0.05

0
o
@
73
2
£
< —
]
2
o
8
£
£
o
(&)

-25 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
Potencial { Volts vs ESC )

Fig. 6.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre platino (Pt) del cloruro de potasio
(KCI) 1 M, a pH =3, y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-!. Direcciéon del
Barrido: Anadico.
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y

0.08 . B T
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0.04

0.02

-0.02

-0.04

Corriente { Amperes )

-0.08

-0.08

-0.12 . e s JR— —
-2 -1.5 -1 -0.5 0o 0.5 1 1.5 2 25

Potencial ( Voits vs ESC))

Fig. 6.1.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre platino (Pt) del cloruro de potasio
(KCI)1 M, apH =7, y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-!. Direccién
del Barrido: Angdico.

Como consecuencia de las reacciones secundarias del cloro que se presentan
en el dnodo de la celda electroquimica, puede observarse en la figura 6.1.2 que los
voltamperogramas tipicos obtenidos sobre Pt de 0.001 M Mn(NOas)2 ¢ 4 H20 + 1M
de cloruro de potasio como electrolito soporte, a pH = 3 (a) y pH =7 tb) )
respectivamente, reflejan claramente la posibilidad de que las reacciones antes"" .
mencionadas de cloro intervienen dentro del rango de potencnl en dond B
espera obtener datos sobre la oxidacion de la espec1e Mn(II) —baséndonos en 1os'

datos proporcionados por el Diagrama de I’ourbalx para las especxes dlsuc]tas de

manganeso-. Es por cllo que cl c]orulo de potasno es descartado como elcctrollto :

soporte para los estudios subsecuentes.
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Fig. 6.1.2 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NO3 )2* 4 H:O+ 1M
de cloruro de potasio (KCl) como electrolito soporte, a pH=3 (a) y pH=7 (b), y con una
velocidad de barrido igual a 20 mVs-1, Direccién del Barrido: Anédico.
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o clm uro de potasio como electrolito soporte alos dos pI—I'5 propuestos, se p cxbe un:

olox consxderable a cloro que proviene de la celda electroqufmxca Siendo éste m{l

perceptible a un pH=3. También se observa la formacxén de un prec1p1tad6 café.g

oscuro en la solucién a la cual se le efectiia la voltamperometrla cicllca b ob estas o
condiciones y caracteristicas (a pH 3 y 7). C “ g
El siguiente paso fue realizar la voltamperometria c[cllca al electrohto B

soporte de nitrato de sodio (NaNOs3) para observar su utilidad en la obtencxén de.r o

datos electroquimicos para la reaccién de oxxdacu‘)n de la especie Mn(II).

En la voltamperometria ciclica Lipica sobre la superficie de p]atmo (Pt) del

nitrato de sodio mostrada en las figuras 6.2 (a) y (b), se aprec:a la posxbl”

del mtrato de sodio como electrolito soporte para el momtorco de la reaccxén en"

estucllo Esto, tomandose como argumento el hecho .que los voltamperogramas

cual se climina la posibilidad de una intervencién. electroqmmxca del mtrato de S

sodio dentro del rango de potencial esperado para el sistema en estudxo

Al efectuarse la voltamperometria ciclica a la solucxon de 'Mn(II)

utilizdndose come electrolito soporte al nitrato de sodio, y dentro de un rango de-

potencial de +0.3 a 1.1 V vs ESC, se observa —figuras 6.2 -1 (a) y (b)- qué la cérriente

de pico anédico es apreciablemente mayor a la de plCO catédxco, siendo esto mﬁs

apreciable en condiciones de pH=7 ~figura 6.2.1 (b)— enla soluc;én ;
Existe una diferencia en cuanto al potencial en donde se presenta un camblo

lmportantt. en la pendiente de la intensidad anédxca entre las ﬁguras 6.2.1 (a) y (b), P

ya que la oxidacion se presenta siibitamente a. pH— en un potencxal d

ESC y, en el experimento realizado a pH =7 eI proceso de oxxdacxén se observa o

cualitativamente mas lento.
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Fig. 6.2 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt del nitrato de sodio ( NaNOs3 )
con una concentracion de1 M, apH =3 (a)y pH =7 (b)), y con una velocidad de
barrido igual a 20 mVs-1. Direccion del Barrido: Anddico.
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Fig. 6.2.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn( NOs)z*4 H:O +1 M de
nitrato de sodio ( NaNO;3 ) como electrolito soporte,a pH=3 (a) y pH=7(b), y con una
velocidad de barrido igual a 20 mVs-1. Direccion del Barrido: Anddico.
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Laa caractc.nstlcas antes mencxonadas de los voltampcrobramas hpxcos obtemdos L

. sobre platmo (Pt) de 0.001 M’ Mn( NO; )—,-4 HaO +1 Mde mtrato de sodxo'como

electrohto soporte confirman lo que el Diagrama de Pourbaix co rtempla para' las ; o

especxes de manganeso en solucion dentro los pH's establecu:los, pu s se

que para el experimento a pH=7 —figura 6.2.1 (b) — el potencxal en onde la‘,

pendiente de la intensidad anddica cambia de forma xmportante es’ més pequeno

en valor que el potencial encontrado para pH=3 —figura 6.2.1 (a) —. ‘Esta’ d1ferenc1a .

de casi 0.6 V vs ESC entre estos dos potenciales, existe debido a Ia p051b111dad de -
que especies de 6xidos de manganeso se formen en la solucién de estudlo e
intervengan en el proceso oxido-reductivo de la especie Mn(ll) sobre la superflcxe
v de platmo En los voltamperogramas resultantes para los electrolltos soportes de
. cloxuxo de potasio, nitrato de sodio y sulfato de SOle, en donde se uhlxzé una
. ventana de potencnl de barrido de -2.0 a 2.0 V vs ESC, se aprecm que a partlr de
: ‘:*un valor de potencial de -1.0 V vs ESC se presenta un aumento 1mportante en la
‘ ,_,i"corrxcntc catédica debido a la reduccién del agua presente en la solucxén
‘ Después de realizar un considerable mimero de pruebas con soluciones de
0.001 M Mn( NOs )2+4 H20 y utilizdndose como clectrolitos soportes al nitrato y
sulfato de sodio, para decidir cual de los dos seria el clectrolito con el cual se
trabajaria en el estudio voltamperométrico de la reaccion, se determiné utilizar el
sulfato de sodio ya que éste presentaba la sefial _més ‘limpia para la
voltamperometria ciclica de la reaccion de oxu:lacxén dela espcc1e Mn(II)
En las figuras 6.3 (a) y (b) se observa la voltampelometrla cfcllca tiplca del g

clectrolito sulfato de sodio a pH"S y7 respcctlvamcnte, sobre una superf1c1e de g

platino. En estos voltampelogmmas se puedc conflrmar que el sulfato de sodno es =

especie Mn2*
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Fig. 6.3 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt del sulfato de sodio ( Na2SOy )
con una concentraciéon de 1 M, a pH =3 (a)y pH=7(b), y con una velocidad de
barrido igual a 20 mVs-!. Direccion de Barrido: Anédico.
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Fig. 6.3.1.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)z°4 H:O + 1 M
de sulfato de sodio ( Na:SOs ) como electrolito soporte, a un pH = 3, y con una velocidad
de barrido iguala 5 mVst (a) y 10 mVs: (b ). Direccidon de Barrido: Anddico.
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Fig. 6.3.1.2 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)2¢4 H:O + 1 M
de sulfato de sodio ( Na2SO, } como clectrolito soporte, a un pH = 3, y con una velocidad
de barrido igual a 20 mVs-! (a) y 50 mVs-! ( b ). Direcciéon de Barrido: Anédico.
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Corriente {mA)
Q

d

o} 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Potencial (Voits vs ESC)

Fig. 6.3.1.3 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)224 H20
+ 1 M de sulfato de sodio ( Na2SOa ) como electrolito soporte, a un pH = 3, y con
una velocidad de barrido igual a 100 mVs!. Direccion de Barrido: Anadico.

La figura 6.3.1.1 (a) muestra la voltamperometria ciclica tipica cuando una
solucion de 0.001 M Mn(NOas)2¢4 H20 + 1 M de sulfato de sodio ( Na2SO4 ) como
clectrolito soporte, a un pH=3. El electrodo de trabajo es un electrodo estacionario
de platino y el electrodo de referencia es un electrodo saturado ;:I‘e‘c‘a‘lo;nel (ESC)
con un E= 07476 V. Se observa corriente anédlca en la dlreccxén del barrxdo a

i paltu' de un potencm] de +0.54 V.vs ESC. ) : .
‘ Cuzmdo el potu..ncnal llega al puntd "1" Quc corresponde a un valor de +0 95

Vvs FSC sc debaxrolla una corrxente anédxca 1mportante debida a la oxldacuﬁn del'

e La reaccxon en LI anodo (L]CCtl‘OdO dc_ platmo) es entonces

i an?' +. zil-ig_off—f—;_‘MhOz ¥ 4H + 20
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en la superficie del electrodo de platino.

Después del punto "b" la intensidad de cornente anédxcavdlsmmuye a

medida que la capa de difusion se extiende hacia’ el exterxo de la superfxcxe del

electrodo de platino. Al llegar el barrido de potenc1al 1_'punto "c" en donde se

ubica el potencial de inversion (E,) -a +11 Y vs' ESC"" se ' presenta en el

voltampe1 ograma un cambio de dueccxén en el barrxdo Sm embargo, a intensidad

sigue sxendo anédica, debido a que los potencxales son todavfa lo suf1c1entemente

positivos para p10duc1r la ouidacién del Mn(Il): . . .
~Una vez que el potencial es el convemente para que ‘la ox1dac16n cle Ia

especie Mn(Il) no pueda ocurrir, la corriente cae a cero y en ése momento pasa a:

ser catédica. La intensidad catédica resulta de la reduccxc’)n del MnOz que se ha S

acumulado en la superficic del electrodo de platino durante el barrldo de' n¢e.

Esta intensidad catédica da un pico (punto "d") y después dxsmmuye a medlda ‘que

el MnQO:a se consume en la reaccién catodxca

: rcsnstencm eléctrica que presenta Ia solucxén

En la figura 6.3.1.4 se observa un voltampcrograma que c
“realizado al sistema sobre un clectrodo de platino (Pt) a un pH— )y

velocidades de barrido (5, 10, 20, 50 y 10 mVs-1). Este grafico permlt 'v1suahzar que' e

la intensidad de pico anédico tanto como la intensidad de PICO catédlco, aumentan ]

conforme se ve incrementada la velocidad de barrido con la que fue realvada la' 5

voltamperometria ciclica.
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Fig. 6.3.1.4 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)2*4 H:0 + 1 M de sulfato de sodio (Na:SO)
o  como electrolito soporte, a un pH = 3, con una velocidad de barrido igual a 5 mVs? (—), 10 mVs! (—), 20 mVst (- ),
50 mVs! {—)y 100 mVs! (—).



Resultados y Discusion

Los datos electroquimicos obtenidos de 10s voltamperogramas mencionados

se presentan en la tabla 6.1 descrita a continuacién.

Tabla 6.1 Parimetros elech‘oquimi.cos' de las voltamperometrias ciclicas del 0.001 M
Mn(NO3)224 Hz20 realizadas sobre un electrodo de platino, utilizindose como
electrolito soporte Na:SO41My @ pH = 3.

6.3.1.1 (a) 0.9750 0.7750 5.750 x 10-5 8.222 x 10-3 5 mVs-i

6.3.1.1 (b) 0.9937 0.7875 6.214 x 10-5 8.625 x 10-3 10 mVs-1
6.3.1.2 (a) 1.0000 0.8000 6.102x 10-5 1.005 x 10-4 20 mVs-
6.3.1.2 (b) 1.1081 0.8000 9.000 x 10-5 1.233 x 104 50 mVs-t
6.3.1.3 1.0000 0.8000 1.050 x 10-+ 1.500 x 10-4 100 mVs-

" Barrido .

5 mVs-! 2.236067 0.87500 0.6993
10 mVs-t 3.162277 0.89060 0.7204
20 mVs-+ 4.472135 0.90000 0.6071
50 mVs-t 7.071067 0.95405 0.7299
100 mVs- 10.00000 0.90000 0.6562

Nota: E*' y AEpy, vs ESC. E”' se calcul() conla ecuacic‘m 4.1 del capitulo 4.

A partir de los paramctros elech‘oqunmlcos de los \volhmperogr’\mas de la

tabla 6.1 se lleva a cabo un an’xhsls para recav r inf

gobernado por un transportt. dxfusmnal L b e
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R? = 0.9971 .
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Figura 6A Corriente de pico catédico como funcion de la raiz cuadrada de o cidad
de barrido para 0.001 M Mn(NOs)224 H:O +1 M de NaxSO,, a un pH = 3.
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Figura 6B Corriente de pico andédico como funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para 0.001 M Mn(NQa)z*4 H20 + 1 M de Na250,, aun pH = 3.
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Resulladosy fDx:cu.non

acopladas a la reaccufm de oxu:lacusn de la especxe Mn(II) sobre:la superficie de.
platino, se recurre a realizar una gréf.ca de la. relacxén lpa/lpc como funcxén ‘Elel :
logaritmo de la velocidad de barrido. En la gréafica (flgura 6C) se observa una
tendencia decreciente del valor de la relacion ipa/ipe (menor a la unidad) conforme

se incrementa el valor del logaritmo de la velocidad de barrido.

0.8 e e s e m e em e e e e

0.7

0.6

0.5

04 -

ipalipc

0.3

02 -

0.1

Figura 6C Relacién de picos de corriente anddica/ catédica como funcion de logaritmo de
la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometria ciclica tipica sobre un
electrodo de platino del Mn(ll) + sulfato de sodio como electrolito soporte, a un pH=3.
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“Para- esta tendencxa lkde la fxgura 6C se reporta[48 53] un mecamsm ‘ECV‘,

, (Electroqulmxco-Qulmlco) SL ha reportado[40 44] que la oxxdacnén de Ia espec -

. Mn(ll) a Mn(IV) pu(_de obsu valse con la prt_sencm deun mtermedxar:o (MnOO

- que reahm la funcxén cle un slstema autocatalmco que podrfa expllcar 1

corru_nte catédxca que se presenta en ]os voltamperogramas reahzados al 51stema'

= a un H—3 cuando la corriente andédica registrada es mucho menor.’
P

Por lo tanto, se propone que el mecanismo de la oxidacién de la especxe‘

‘ 'Mn(II) para eshs condiciones de trabajo en cl sistema sea el sxgulente.
 Oxidacién

La espec1e In(II) llega al electrodo metilico de platmo y se lleva a cabo la

! rc.accnén sobre la superfxc:e de éste, la cual se describe a contmuacnén

1 Elcctroqulmxca

M2+ 2HO s Mno=.+:f41¥t+, +: 2

El MnOn se qucda aclsorbxdo sobr(_ el electrodo de platmo Ea cara del

LlLCthdO que se pxescnta a la solucxon, pumlte que se efectu'

qunmca de reduccxon que probablementc se, lleve a cabo con el Mn2+ que va

llt_;_,ando del seno de la solucxon, y en prcqencm de estc mlcroamblente éc1do, se

lleva a cabo la sxguxente reaccion.

2. Quﬁﬁif.;a :
MnOz + Mn2?* + H* «—— 2MnOOH

" Reduccién

En'el proceso de reduccxén (al momcnt de invertir el potencxal de barrldo =

enla voltamperometna cxchca) se esté proplcmndo la reduccxdn electroquimlca
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, :R‘p.fyl‘l;[tdl{os y Discusion.

cmetxcas lentas[42 43, 45], por lo que a las veloc1dades de barndo co 4qu

efectu-rron los experimentos es posible aprec1ar estas reacciones reﬂe]adas n:la“

: pzutt. catodica de los voltamperogramas._Con esto queda por entendldo que. el

mccamsmo de oxidacion del Mn(II) no es de nmguna manera sencillo.

Para conseguir mas informacién sobre el mecanismo electroqufmlco de la :
1eacc10n quimica acoplada presente en el sistema a pH=3 -se decxdlé este pH por

~ser ]a condxcxén ala quc mas se aproximan las aguas contammadas y los 515tcmas

‘de aguas naturales en donde el manganeso esta presente[37 40, 52]~, se llevo a U

k abo un cxperlmento adlcxonal (flgura 6D).
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Figura 6D Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NQa)2¢4 H20
+ 1 M de sulfato de sodio ( NaxSO, ) como electrolito soporte, a un pH =3, y con
una velocidad de barrido igual a 20 mVs-!. Direccién de Barrido: Anédico.

En este experimento, se realizaron diferentes cortes del potencial final (Ef) en

la voltamperometria practicada al sistema (0.001 M Mn(NQOs)204 H2O + 1 M 'deu :

sulfato de sodio como electrolito soporte, a un pH = 3, y con una velocidad de

barrido igual a 20 mVs1),a 0.8,0.9,1.0 y 1.1 V vs ESC.

: Capl’tl)_[o 6




de sulfato de sodxo ( NazSO.; ) como‘tz., S

solucién de 0.001 M Mn(NOx)z"-l H«o;;“
electrolito soporte, a un pH=7. El electrod d ,,trab jo es'un electrodo estacxonano" -
”turado de’ calomel (ESC):"A -

electrod

de platino y cl electrodo de referencxales
con un E=0.2476 V.
Al potencial mlcxal de +0 3 Vs ESC

bbs_efira corriente anédicﬁ. ‘Cuzmr»:lo'
n valor de +0.72 V vs ESC, se

el potencial llega al punto "a" 'que'corresponde

desarrolla una corriente anédxca 1mportante debidaa la oxtdacuﬁn del i 1on Mn a la’

especie MnQa.

Por lo que la reaccién en el anodo (elgc‘;trédddc‘yp:]atjno)_ es entonces:

Mn2t + 2HO ——» M

En la region entre el potencxal de -0,72:V.vs. tiénL Ihgar

un rdpido aumento en la mtensxdad de corrlente medxda que la concentramén i

‘*3_105‘
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ubica el potencial de mversmn (E;) a +1.0 V vs ESC ey presen

voltamperograma un cambio de dxreccxén en el barrldo Sm embargo,

posmvos para producir la ox1dac16n del Mn(II)

Una vez que el potencxal es.

especies (e manganeso mtervengan'e
en estudio. :

Para ello se llevaré a cabo un serxe de tratamxentos de los datos que se'

obtuvicron de los voltamperogramas reahzados al 51stcma ba]o condxc nes de :

o pH=7. Esto implica realizar: gréfxcas en donde se’pueda observar algunas de lasy i

anactcnthcas para poder plantear un modclo para el mecanismo electroqulmlco T

que sc presume diferente al observado a un pH=3.
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0.05 - U

0.04

0.03 (a)

0.02 .

Corriente (mA)

0.01

0.0 I
o] 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2

Potencial (Volts vs ESC)

0.06 S e e e e

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

Corriente (mA)

-0.01

-0.02 -

1.2
Potencial (Volts vs ESC)

Fig. 6.3.2.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)2¢4 H:O + 1 M
de sulfato de sodio ( Na:5O; ) como electrolito soporte, a un pH = 7, y con una velocidad
de barrido igual a 5 mVs- (a) y 10 mVs? ( b ). Direccion de Barrido: Anddico,
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0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
< 003 .
0.02
0.01

mA)

Corrient

-0.01
-0.02
-0.03

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2
Potencial (Volts vs ESC)

0.08 (b) \

0.06
0.04

0.02

Corriente (mA)

-0.02

-0.04

-0.06 e L . .
e} 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2
Potencial (Voits vs ESC)

Fig. 6.3.2.2 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)2*4 H:O+1 M
de sulfato de sodio ( Na:SOs ) como electrolito soporte, a un pH =7, y con una velocidad
de barrido igual a 20 mVs! (a) y 50 mVs-! ( b). Direccion de Barrido: Anodico.

109

Capitulo 6




Resultados y Discusidn

0.2 - - - - -
6.15 b
= 0.1
E
D
£ 005 _—
£
(=3
(5] o]
-0.05
-0.1 L e
o] 0.2 04 0.6 0.8 1
Potencial (Volts vs ESC)

Fig. 6.3.2.3 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NO3)2¢4 H20
+ 1 M de sulfato de sodio ( Na;5O, ) como electrolito soporte, a un pH = 7, y con
una velocidad de barrido igual a 100 mVs-1. Direcciéon de Barrido: Anédico.

Para las figuras 6.3.2.1 (b), 6322 (a y b) y 6.3.23 se presenta unw

compor tamiento de gran similitud entre los voltampcrogramas obtemdos en estas

condiciones experimentales. Las diferencias radxcan en prmcxpxo en la ubicacion d

los puntos a, b, c y d dentro de éstos. En la flgura 6.

compara los voltamperogramas realxzados al 51ste

de oxidacion de la especie Mn(Il) sobre un elecnodo d) pl

diferentes velocidades de barrido. (5 10 20 Oy'y 10'mVS”)\ Esteb tlpo‘ de graflcos :

comparativos nos permite ponderar en los dos casos (pH—3 y 7) que tanto puede

influir la velocidad de barrido con la cual se reallza la voltamperometrm cu:lxca de

sistema en la tendencxa que puc.den presentar los parametros Llectroqmmlcos mask. ‘

importantes en funcién del aumento de la velocidad de barrido,
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.
P

045 %11756' mV/seg | -
—50 mV/seg P

|20 mViseg | b

01 [~—10mViseg. | i
. |—5mviseg | !

Corriente (mA)
o
o
o

3 T T [
0 0.2 04 06 0.8 1 1.2

Potencial {Volts vs ESC) |
l L . ; |

Fig. 6.3.2.4 Voltamperometria Ciclica tipica sobre Pt de 0.001 M Mn(NOs)2¢4 HxO + 1 M de sulfato de sodio (Na:SO1)
como electrolito soporte, a un plf =7, con una velocidad de barrido igual a5 mVs! (—), 10 mVs ' (— ), 20 mVs! { —),
50 mVs! (-—)y 100 mVs'! (—).
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» L;os datos electroquimicosr bte

se presentah en la tabla 6.2 ciescrifé a 'cox\itmuacié

Tabla 6.2 Parimetros electro‘c’]ukl;ymic‘:os‘kde vlvosy‘;/»oltampe'rtk):gramas del 0.001 M
Mn(NO3)224 H20 realizados sobre un electrodo de platino, utilizandose como
‘electrolito soporte Na2SOs1 My @ pH =7,

6.3.2.1 (a) 0.8350 0.6650 3.917 x 10-5 2.015 x 10-3 5 mVs1

6.3.2.1 (b) 0.8410 0.6620 4.002 x 10-5 2.871x10-5 10 mVs1
6.3.2.2 (a) 0.8450 06600 6.692 x 10-5 3.527 x10-35 20 mVs1
6.3.2.2 (b) 0.8350 0.6820 8.123 x 10-3 4.586 x 10-> 50 mVs?
6.3.2.3 0.8920 0.6730 1.482x 10-+4 5.674 x10-> 100 mVs-1

2(Volts)

5 mVs1 2.236067 0.7500
10 mVs? 3.162277 0.7515
20 mVs-! 4.472135 0.7525
50 mVs-1 7.071067 0.7585

100 mVs-? 10.00000 0.7825

Nota: E°'y AEpy vs ESC. E” se calculé con la ecuacién 4.1 del capltulo 4

Con los datos de la tabla anterior se pxpcec:ilve -2 Ixza : una serle de gr‘:flcos i
ndlcxones ‘de pH que
ados. (pH—3 y 7) sobre la.

figuras '6A 6B, 6E y 6F (las

para entender las diferencias que existeh e'fre

presenta el sistema. Para los dos. experxmento re

superficie del electrodo de platmo, se obser

cuales presentan una tendencxa lmeal) qu

especie Mn(II) bajo estas condlcxones estd gobernado Tn un prmc1p10 por el o

fenémeno de difusion.
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Corriente de pico catodico (mA)

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

R? = 0,9783
A4
. .-
. :
e Experimental
Seeeaans Regresion lineal
2 4 6 8 10

Raiz de la Velocidad de Barrido

Figura 6E Corriente de pico catédico como funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para 0.001 M Mn(NOs)2o4 H20 +1 M de Na:SO, ,aun pH =7.

Corriente de pico anddico (mA)

0.16

0.08

0.06

0.04

0.02

a
R? = 0.9401 .-
om
[
m.-'n "e  Experimental
....... Regresion lineal
2 4 6 8 10

Raiz de la Velocidad de Barrido

Figura 6F Corriente de pico anédico como funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para 0.001 M Mn(NOs)z2+4 H:O+1 M de Na:SOs, aun pH =7,
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‘Rg.ru[ladbs -y Discusion

Por otro lado, en la ﬁgura 6G ex1ste 1 na -t dencxa que se reporta [48, 53]

fcomo un ‘mecanismo CE (Qulmxco -Electroqulmlco)l Lo cual contrasta con lo
obtenido para las condiciones de trabajo para el mismo sistema electroquimico,
pero con un pH=3, ya que en la figura 6C se encuentra una tendencia reportada[50,

53] de un mecanismo EC.

Figura 6G Relacion de picos de corriente anédica/catodica como funcién del
logaritmo de la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometria
ciclica tipica sobre platino del Mn(II) + sulfato de sodio como electrolito soporte, a
un pH=7.

La teoria de que en la oxidacién del Mn?* bajo condiciones de pH=3 y 7
ticnen mecanismos electroquimicos diferentes en los que intervienen otras espécies .
(oxidadas) de manganeso, estd basada en la 1nformac16n proporcmnada en el

- Dngrama de Pourbalx del Manganeso[46].
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1 Se plensien la formacu‘)n de espec:es:‘ olubles[46]

mterfase del electrodo hac1a el seno dela solucxon durant
al momento de la reduccxon no se recuperan, ya que os de la zona -
de reaccxon Es por ello, que la corriente de plco catédlco que se observa es menor

con relacxon ala corrlentL de pico anodico.

- Estas especies solubles, prmcxpalmente oxi- hldréxxdos de manganeso,

probablemente se producen en el electrodo a partn‘ del Mn(Il) que llega al, g

electrodo de platino. Aunado a esto, otras especies de manganeso que se

“encuentran en la solucién y que existen dado el pH que prevalece en el 51stema,"
llegan al electrodo y se oxidan electroquimicamente. Algunas de Ias p051bles By
‘reacciones que se pueden llevar acabo en el sxstema, ya sea vfa quimxca o

electroqufmlca, son las siguientes.
3Mn?* + 4H0 «—> Mh;og + SH* + 2e-

2MnyOs + H:0 <———>3Mn_03 + 2HY + 2¢

Mn:Oz + HzO <———) 4 2MnOz +2H*+2e‘

Todas estas p051blc.s reaccxones son parte de un comple]o mecamsmo o

: UlmlCO ue se efectua revlamente a Ia reaccxon electro uimxca de ox1dac1on de
'~l P

la espc_cu_ Mn(II) sobxe el electrodo

Mn2+ - 2vH-aO' MnOz + q H*‘ +':‘ 2e'- :

También el Oz chsuelto podrla tomar parte en este complejo mecanismo de
reaccion.
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iluminacion sobre un electrodo de titanio anodxzado

Para esta serie de experimentos con el elect-rodo anodxzado de titanio, se

realizan en primera instancia, las volhmperomema c1c11cas . osv tres electrolltos
soportes probados con anterioridad para el expenmento sobre el electrodo de

platino, a una concentraciéon 1 M, siendo éstos:

- Cloruro de potasio (KCl).
« Nitrato de sodio (NaNO3)
.~ Sulfato de sodio (NazSO4)

Para el caso del elech‘ohto soporte cloruro de sodlo se encuentra que tlene

reacciones secundarxas ‘de la especxe de cloro, al 1gual que sobre el electrodo de

En las fxguras 641 (a) y (b) se presentan los

elcctrohto soportn mtrato de sodxo a un pH—3 y 7 respectl
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Resultados y Discusion

.01 —mc o o e o o e o An i e s o s a e

' (a)

Densidad de Corriente { Amperesi cmz )
o
o
]

-2.5 -2 -1.5 -1 05 92 05 1 15 2 25
Potencial { Volts vs ESC))

-0.01 -
(b)

-0.02

Densidad de Corriente { Amperes! cm: )

5
o
&

-0.05 - - L. e —
-2.5 -2 -1.8 -1 -0.5 0 05 1 1.5 2 2.5

Potencial { Volts vs ESC ) !

Fig. 6.4.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado
(Ti/'TiO: anatasa) del nitrato de sodio ( NaNO.: ) con una concentracién de 1 M, a
pH=3 (a ) y pH=7 ( b ), ¥ con una velocidad de barrido igual a 20 mVs1.
Experimento en oscuro ( — - — ) y experimento bajo iluminacion ( — ). Direccion
del Barrido: Anédico.
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—
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o

-0.07

[ 1o 1 S U
-25 -2 -15 -1 -0.5 [¢] 0.5 1 15 2 25

Potencial ( Volts vs ESC)

0.005 - - e e oo e -

-0.005

b ‘
0.01 (b) :
-0.015

-0.02
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-0.025

[0 X SRR J— e et
-2.5 -2 1.5 -1 -0.5 o 0.5 1 1.5 2 25
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Fig. 6.4.1.1 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio
anodizado (Ti/TiO; anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)2+4 HxO + 1 M de nitrato de
sodio ( NaNOs ) como clectrolito soporte, a pH=3 (a ) y pH=7 ( b ), y con una
velocidad de barrido igual a 20 mVs-'. Experimento en oscuro (- - -) y
experimento bajo iluminacion (— ). Direccion del Barrido: Anddico,
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~ —
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H (a)

S -0.01 -
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b=

]
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7 7 o~ G OO N

25 2 45 1 0% 0 05 1 15 2 25

Potencial { Volts vs ESC))

0.002 - - e e

-0.002
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(b)

-0.006 -

-0.008

de Corriente {

-0.01 -

.0.016 - RS e o o
-25 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 25

Potencial ( Voits vs ESC )

Fig. 6.4.2 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado
(Ti/ TiO: anatasa) del sulfato de sodio ( Na:SO; ) con una concentracién de1 M, a
pH=3 (a ) y pH=7 ( b ), y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-.
Experimento en oscuro (- - —)y experimento bajo iluminacién (— ). Direccion del
Barrido: Anddico.
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-0.006 - (a)

-0.008 -

Densldad de Corriente { Amperesicm? )

-0.01 -

L0012 - e e e e e e e e .
-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 25
Potencial { Volts vs ESC )

0.005 - e G

= e
g 0 -
K
g -
2
£ 0005 -
=z
£ (b)
8 001!
8 H
3
=] :
2 .0.015 :
&
0.02
25 2 45 4 05 0 05 1 15 2 25

Potencial { Volits vs ESC )

Fig. 6.4.21 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio
anodizado (Ti/TiO: anatasa) de 0.001 M Mn(NQOs)224 H20 + 1 M de sulfato de
sodio ( Na25O; ) como electrolito soporte, a pH=3 (a ) y pH=7 ( b ), y con una
velocidad de barrido igual a 20 mVs!. Experimento en oscuro (- -~ -) y
experimento bajo iluminacién (— ). Direccion del Barrido: Anadico.
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oscuridad, dentro de un rango de potenc1a1 cle -2 Oa +2 O V vs ESC

Para tratar de acotar la ventana de potencxal en: donde - se llevaa’ cabo la

reacciéon de oxidacion del Mn(II) sobre la superfxme del electrodo de tltamo

anodizado a cada uno de los vaI res de. ~pH fue: necesarlo reahzar una serie de

pruebas, ya que no se sabl’a

q ev ores se encontraba Al avanzar en las '

pruebas con la voltamperometna c1c11ca, se, egé al resultado antes mencxonado, el
cual es de -0.3 a +1.0 V.vs ESC.: ' ‘

Dentro de estas pruebas se observé que con- el sulf‘xto de sodxo como’

Por lo tanto, los resultadosid

soporte al sulfato de sodio con una concentramon 1M. ,
Semejante al vaenmento que_ se realizé sobre el electrodo de Tplatmo‘ '
(presn_ntado en la seccién anterlor) en esta seccién, los experimentos que se
- llevaron a cabo también fueron practicados a valores diferentes de velocidad de
barrido (5, 10, 20, 50 y 100 mVs-1) bajo las condiciones de iluminacién y oscuridad. -
- 'Con estos resultados, se intenta proponer electroquimicamente y de una

manera factible, el mecanismo de la reaccién que se efectda en la superf1c1e del

electrodo de titanio - anodizado, ademas de analizar cualitativamente los_v
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: ﬂ;su[md'as y !Dm:ustdn ) =

pnnc1pa]es factores elc_ctroquxmxcos que revelen’la reversﬂ:xlxdad o 1rreverslb111dad
“‘que presentase Ia reaccion de oxidacion del Mn(II) ba]o las condlcmnes de traba;o ‘
_ En primera instancia se muestran los resultados producxdos, en donde el pH
prevaleciente del sistema es de un valor igual a 3. Dadas las c1rcunstanc1as del‘
experimento y sus resultados, no se puede realizar una descrxpcxon general de los
voltamperogramas obtenidos a las diferentes veloc1dades de barndo '

La diferencia mas pcrcephble entre los voltamperogramas obtemdos de las’.

: voltamperograma muestra una senal plana, pero con la presencm ‘de una

pendiente, tanto para la corriente anédlca?como para 'la” catodica y ba)o las

_condiciones de oscuridad e 1lum1nac16_n. ,“Prjobalglemente las reacciones que se
llevan a cabo en el sistema para estas condiciohés, }:engzin una estrecha relacion con

la velocidad de barrido, ya que se para veloc1dades ba]as, se puede observar.que .

los picos de corriente anédica y catédlca son més pronuncmdos que a velocidades

altas de barrido.
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Densidad de corriente { mAfcm?}
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Fig. 6.4.2.2 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado
(Ti/ TiO2 anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)2+4 [0 + 1 M de sulfato de sodio ( NaxSOy )
como electrolito soporte a pH = 3, realizandose con una velocidad de barrido igual a
5 mVsi (a)y 10 mVs! ( b). Experimento en oscuro (- — -) y experimento bajo
iluminacion (—). Direccién del Barrido: Anddico.
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Fig. 6.4.2.3 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado
(Ti/ TiO: anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)2+4 H2O + 1 M de sulfato de sodio ( Na:SO; )
como electrolito soporte a pH = 3, realizandose con una velocidad de barrido iguala
20 mVs? (a) y 50 mVs! (b ). Experimento en oscuro (- — —) y experimento bajo
iluminacion (— ). Direccion del Barrido: Andédico.
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Fig. 6.4.2.4 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado
(Ti/ TiO: anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)2+4 20 + 1 M de sulfato de sodio ( Na2SOy )
como electrolito soporte a pH = 3, realizandose con una velocidad de barrido igual a
100 mVs-l. Experimento en oscuro (-~ — —) y experimento bajo iluminacién (— ).
Direccion del Barrido: Anddico.

En cambio, para la figura 6.42.4 —-100 mVs-1— la sefial es plana coﬁ cierta

pendicnte para la zona anédica (oxidacion), pero a diferencia con respe&o éwla :

figura 6.4.2.3 (b), la primera presenta una respuesta en donde aprecia una pequeﬁa
curva de reduccion dentro del rango de potencial de la voltamperomema c1c11ca
En el caso de la figura 6.4.2.2 (a) -5 mVs-, se presenta un caso parhc : lar en

los voltampcrogxamas obtemdos con relacxén a las dos condxmones d traba]o :

realizado en oscuudad
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Tabla 6.3 Parametros electroquimicos de los voltamperogramas del 0.001 M
Mn(NO3;)24 H20 realizados sobre un electrodo de Ti/TiO, utilizaindose como
electrolito soporte Na2SOs 1 M y @ pH = 3. Experimento en oscuro.

6.4.2.2 (a) 0.7750 -0.6000 5.032 x 10-6 1.318 x 10-5 5 mVs?
64.2.2 (b) 0.5166 -0.1000 1.659 x 10-3 5.909 x 10-4 10 mVst
6.4.2.3 (a) 0.6583 -0.2000 2368x10-2 8.210x10-3* 20 mVs?
6.4.2.3 (b) - ‘0.7330 -0.6000 2.820 x 10-4 2.070x 104 50 mVs1

6.4.2.4 0.7428 -0.2928 1.109 x 10-3 4106 x 10-4+ 100 mVs-1

5 mVs-1 2.236067 0.0875 0.3826 1.3750
10 mVs-! 3.162277 0.2083 2.8075 0.6166
.20 mVs 4.472135 0.2291 2.8842 0.8583
50 mVs1 - 7.071067 0.0665 1.3623 1.3330
100 mVs1 .. 10.00000 1.0356
‘“Nota: E®' y AE cvs ESC. E®' se calculé con la ’evcfuacit‘)n 4.1 del“capi‘tulo 4.
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Tabla 6.4 Parametros electroquimicos de los ,‘voltzimpe'rograkl"nask del 0.0"01‘Mk
Mn(NOs)2¢4 H:20 realizados sobre un electrodo- de Ti/TiO2, utilizindose como
electrolito soporte Na:SO41 M y @ pH = 3. Experimento iluminado,’

6.4.2.2 (a) 0.7750 -0.1976 2312x10-5 1.628x10-5 5mVsl

6.4.2.2 (b) 0.4109 -0.2218 2031x10-3 8249x104 10 mVs?
6423 () ,0.6333 -0.2416 2777 x102 9440 x10-3 20 mVs1
6:4.2.3(b) - 0.7330 -0.6000 3.710x 104 2219x104 50 mVsd
6314 07571 03285  1272x10*  4.909x 10 100 mVs?

5 mVst 2.236067 0.2887 14201 09726

10 mVs-! 3.162277 0.0945 2.4621 0.6327
. 20mVst 4472135 01958 29417 0.8749
‘somvsi. 7.071067 | 0.0665 16719 13330
100mVst - 1000000 02143 | 25911 10856

- Nota: B y AEpas vs ESC. E*' se calculd con la ecuacion 4.1 del capitulo 4. -
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"P'ar:a ésta' seck:ién no:'se’ arativa de

reahzé una’ . graflc

formacxén de radxcales libres OH

mayor a la unidad, se puede proponer como un: mecamsmo CE para reacclonesf

quimicas acopladas. Por c;emplo, se podna o ns1derar que para estas condlcxones‘ ;

del sistema en estudio, existe un proceso muy complejo de reaccxones quxmxcas y :

electroquimicas, ya que en la superflcxe del electrodo semlconductor de TI/TIOZ

(anatasa) se presentan reacciones qulrmcas que generan radlca]es llerS que

podrian difundirse alrededor de la superfxcle del e]ectrodo
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Figura 6H Corriente de pico catodico como funcidon de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para 0.001 N Nn(NOs)224 H2O + 1 M de Nax504, a un pH = 3.
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Figura 61 Corriente de pico anddico como funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para 0.001 M Mn(NOz)2¢4 HO + 1 M de NaSOs, aun pH = 3.
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35 . U S R

----- QOscuro
— lluminado

Figura 6] Relacion de picos de corriente anddica/catédica como funcién de
logaritmo de la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometria
ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado del Mn(II) + sulfato de sodio
como electrolito soporte, a un pH=3. '

A continuacién se presentarén los resultados que fueron obtemdos después

condiciones de iluminacion y oscuridad, y con un

Al igual quc en caso homélogo a estg exp‘e’

experimento.

Otra caracteristica importante de me

: ,,‘veloc1dad de ba rndo
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Fig. 6.4.2.5 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio
anodizado (Ti/TiO: anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)2+4 FIO + 1 M de sulfato de
sodio ( Na250; ) como clectrolito soporte a pld = 7, realizandose con una velocidad
de barrido igual a 5 mVs'! (a) y 10 mVs! (b ). Experimento en oscuro (- —~) y
experimento bajo iluminacién (— ). Direccion del Barrido: Anddico.
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Fig. 6.4.2.6 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio
anodizado (Ti/TiOz anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)2¢e4 H20O + 1 M de sulfato de
sodio ( Na:SOy ) como electrolito soporte a pH = 7, realizandose con una velocidad
de barrido igual a 20 mVs! (a) y 50 mVs'! ( b ). Experimento en oscuro (- - -) y
experimento bajo iluminacion (—). Direccion del Barrido: Anédico.
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Fig. 6.4.27 Voltamperometria Ciclica tipica sobre un electrodo de titanio
anodizado (Ti/TiO: anatasa) de 0.001 M Mn(NOs)ae4 IO + 1 M de sulfato de
sodio ( Na:SO; ) como electrolito soporte a pH = 7, realizandose con una velocidad
de barrido igual a 100 mVs-!. Experimento en oscuro (- - =) y experunento bajo
iluminacion (— ). Direccion del Barrido: Anédico. e «

que el pico de corriente catédico, mostrando que en el 51stema, el:proceso que se’

lleva a cabo en el anodo (oxidacion) es mas sxgmﬁcatlvo que el de reduccxc‘m Estas W

descripciones incluyen las dos condiciones en las que fue reahzado el e\cpcnmento

en esta seccion (iluminacién y oscuridad).
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~Sin embargo en los SlSl‘GmaS donde se ocupa un electrodo fotosenslble, como

‘:cs el” caso;vdel" Ti/TiOﬁ (anatasa), el cuél funcxona como' fotoénodo, el

. comportamnen o observado puede deberse a mas_ que a lo anterlor, que aphcana

- para sxstemas termodmamxcamente reversibles, a que .en este electrodo

- semxconductor (fotoanodo) se favorecen las reacciones de oxidacién. Mlentras que o
ces educcu‘m se obstaculiza como es tiplco en esta clase: de materlales :

semxconductores

;Las fxguras 6426 (a) y (b) tiene un comportamlento de cxerh manera

es mayor

Ui snmllar, pues en los dos voltamperogramas la corrxente de’ plco anédnca

condiciones de oscuudad) y 66 (experlmentos 1Iummados) cn funcxon de las‘

diferentes velocidades de barrido manejadas en la experlmentacxén.
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. Tabla 6.5 Parimetros "éleétr;)éﬁi;ﬁibds “de los voltamperogramas del 0.001 M
.. Mn(NO3)2+4 "H20 realizados sobre un electrodo de Ti/TiOz, utilizaindose como
- ‘electrolito soporte Na;SOs1'M y @ pH = 7. Experimento_en oscuro.

6.4.2.5 (a) 0.8000 -0.2000 1.053 x 10-3 2.000 x 10-+ 5 mVs1
6.4.2.5 (b) 0.5000 -0.2384 6.060 x 10-3 2.630x10-3 10 mVs-1
6.4.2.6 (a) 0.6818 -0.5272 7.060 x 10-3 3340 x10-3 20 mVs-1
. 6.4.2.6 (b) 07163 -0.4000 2227 x10-2 -4.772x10-3 = 50 mVs1

6427 07566 05533  1158x10+ 2107 x104 100 mVsl

0 3
RRNER TSN LAY

5mvs 2.236067 0.3000 5.2650 1.000
10 mVs 3162277 0.1308 23041 0.7384
20 mVs 4.472135 0.0773 21137 1.2090
S0mVst 7071067 01581 . 46668 11163

 100mVs? 1000000 01016 . 05495 1.3099

‘Nota: E®' vy AEpy vs ESC. E° se'caleulé con la ccuacién 4.1 del capitulo 4.
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/. Tabla '6_.6“L,:,,Paxjé'mct;-65_~ electroquimicos’ de los voltamperogramas del 0.001 M
Mn(NOs)z2+4 H20 realizados sobre un electrodo de Ti/TiOz, utilizindose como
electrolito soporte Na:S0Q: 1My @ pH =7, Experimento iluminado.

6.4.2.5 (a) 0.6510 -0.2000  1.610x10-* 3.378x10-4 5mVsl
6.4.2.5 (b) 0.5307 -0.4461 7.210x10-3  3.360x10-3> 10 mVs?
6.4.2.6 (a) 0.7090 -0.4636 7.630x10-3  3.210x10-* 20 mVs
6.4.2.6(b) . 0.7163 -0.4545 2510x10-2  8638x10-3 50 mVs
6317 . - 0.7566 05533  5.238x10-4  5719x10-¢ 100 mVs

5 mVs 2.236067 0.2255 4.7661 0.8510

10 mVs1 3162277 0.0423 2.1458 0.9723

20 mVs: 4.472135 0.1227 2.3769 11726
o 01309 29080 1.1708

100 mVs+ 1000000 - 01016 - 11099 . - 13099

- . Nota: E*' y AEpy; vs ESC. E?! se calculd con'la ecuacién 4.1 del capitulo 4. o/ oo
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) . Parala figuré "6:‘-1,2'.7. !As Vseﬁalres de los dos experimentos son planas en la'*:
zona anddica, aunque mds es mas ancha y con mayor pendiente la sefial del
experimento bajd iluminacién. Para la zona de reduccion se presenta el caso de una :
pequefia curva en el 'experimen.to realizado bajo condiciones de oscqfidacl,i-
mientras que en el experimento iluminado la sefial sigue siendo plana, pero mas

ancha que en el caso del experimento en oscuro.

L"IS figuras 6K y 6L, fueron reahzadas a partir de Ios datos de las tablas 6.5 y
6.6 para determinar que hpo de fen()meno de transporte predomma enla celda de

traba]o. Esto es posible relac1onando la corrxente de. plCO anédxco y catédxco en:

s funcwn de la raiz cuadrada dela velocndad ‘de barrldo

Para esta parte del estudlo a pH 7,7 s observa de nueva cuenta que no"A

emste una tendencia lineal en la relacxon entre 1 arxables antes menctonadas, al -

igual que los resultados presentados para los evperxmentos rea]r ""dos a'un pH—3

Teniéndose esta informacién como referencia, se puede decir que el fenémeno de

difusién es muy probablemente acompaiiado por otro tipo de fenémenos como lo

pueden ser la generacion de radicales libres y del par clectrén-hueco. Por otro lado, )

la figura 6M tiene una tendencia no reportada[48, 53], pero que puede con51derarse>’

como un mecanismo CE (Quimico -Electroquimico) para reaccnones quxmxcas'
acopladas, ya que la tendencia de ipa/ipc €5 mayor a la unidad." !
Para los dos experimentos (pH=3 y 7) realizados. sobi-e i‘el"eleictro‘do‘

semiconductor de titanio anodizado (anatasa) se presenta la tende

"mecamsmos Quimicos-Electroquimicos muy comple;os como un ‘camino factlble

; pzn'a la reaccion de oxidacion de la especie Mn2+.

Debe mencionarse que en los voltamperogramas para est'

estudio de la reaccién sobre el electrodo semxconductor de htamo anodlzado
(anatasa) existe el hecho de que la corriente’ anodlca es mucho més grandc con.

relacion a la catodica, lo cual explica que la reaccxon de'la Lspecm Mn(II) puede ser

catalizada en la superficie de una manera dxf(_rcnte a lo rcportado[46]
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Figura 6K Corriente de pico catédico como funciéon de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para 0.001 M Mn(NO3)204 H20 + 1 M de NaxSOy, aun pH =7,
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Figura 6L Corriente de pico anodico como funcién de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para 0.001 M Mn(NOa)2°4 120 + 1 M de NaxSO, , aun pH =7,
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L. ... Oscuro
lluminado

Figura 6M Relacion de picos de corriente anddica/catédica como funcion de
logaritmo de la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometria
ciclica tipica sobre un electrodo de titanio anodizado del Mn(ll) + sulfato de sodio
como electrolito soporte, a un pH=7.

Para sustentar esta teona, se presenta a continuacion las reaccxones que,
generan radxcales hbrcs en la mterfasc semlconductor electrolito pala este snstema en
estudlo[S”] e

a. O'"'r'-l-ke' — . Oa

‘b, OrT + HY —— HOx"

é.: HOy* '+ H* —-’—> HzOv

‘d. HaO: + e — orr- + O

e. H:0: + O~ L OH' '+ OH + O
f. MO + b ——+ oM+ M+

g OM + h* —— OH*
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valores de la densidad de corrle te del plco a édxco (jpa) que“se obtlenen a‘yllma

velocidad de barrldo 1gual a 20 mV/seg S(. escoglo“esta velocxdad de barrldo para
la comparacién, ya que en ella, Ia oxu:lacnén dela espec1e Mn(II) sobre el electrodo
semiconductor de Ti/ TiO2 (anatasa) hene una me;or sefial en la VC.

En el caso del electrodo de p]atmo, el 4rea utilizada para el calculo de la
densidad de corriente, es area geométrica (cuerpo de un cilindro con una sola tapa)
y no, area reactiva del electrodo de trabajo. Para el calculo del area de este cilindro,
se toma en consideracién un didmetro de 0.0056 cm y una altura igual a 0.1 cm. Por
lo que el area considerada es de 0.00178392 cm?2. Para el electrodo semiconductor

de Ti/ TiOz (anatasa), el area a considerada es de 1cm2,
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40
s
30
25
20 13
15
10

jpa (mAlcm2)

Platino a Platino a TVTiO2 a TiTiO2 a TITiIO2 a TiTiO2a
pH=3 pH=7 pH=3 pH=3 pPH=7 pH=7
{Oscuro) {luminado) (Oscuro) (luminado}

Figura 6N Grdfica comparativa de la densidad de corriente de pico anédico para
las diferentes condiciones experimentales, sobre el electrodo metilico de platino y
el semiconductor de Ti/ TiOa.

En la grafica de la figura 6N, tenemos que la densidad de corriente es mayorv‘f

para los experimentos realizados sobre el elc_ctrodo de platmo con relacxon alos |

que se efectuaron en la superficie del electrodo de Tl/TlOz, 51endo para los: 7
7. Entl;o’sﬁ v
experimentos sobre Ti/TiO2, la densxdad de corrlente es ymayor para el{t

experimentos sobre platino, el valor de Jpa mayor para’ el .caso a; P

experimento realizado a pH=3 y bajo condxcnom_s de 11ummac1én
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Esto se realxzé o e ob]eh observar i existia desgaste en Ia superficie

del semiconductor a las dxferentes condlcmnes de pH establecido, despues de
lilevarse a cabo la reacci6n en estudio sobre la superﬁcxe del electrodo. Este estudio
también ayudé a cuantificar la adsorcién de manganeso a la superfu:xe

Las placas del electrodo semiconductor de titanio anodizado (anatasa) que
fueron analizadas por esta técnica, se transportaron con un ambxente nitrogenado'y- e
hermético, ya que no sé tiene la certeza, ni en que medlda se modifique la
superficie del material al entrar en contacto con'el oxfgeno presente en le ambiente, ..

Los anélisis efectuado a las dos placas del electrodo semlconductor eni
donde se realizé con anterioridad el monitoreo de. la reacc16n de oxxdacxén dela . :
especie Mn(ll) a las dos condiciones de pH, fueron realizados con las placas en el"': .

que la expcrlmentaaén transcurrioé bajo condiciones de 1lummac1én Ello obedece a‘ REE

que ba]o condlcxones de 1lummac16n la reaccion de oxidacién de la especxe Mn(II) e

es catallz'\da de una manera importante en comparacién:a los‘experlmentos o

encontrar

realizados en condiciones de oscundad por lo que se esperaria

mayor adsorcxén de manganeso en la placa del electrodo sermconduéto

A continuacion se presentan los resultados que se obtuwe n.de: las tres

condiciones bajo las que se realizo la MEB (chroscopxa Electromca de; Barndo) al"}

electrodo semiconductor utxhzado en una parte del estudxo de esta tesxs
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Figura 6.2A Microscopia Electrénica de Barrido del electrodo semiconductor recién
anodizado y con una definicién de 10,000 aumentos.

T

Py .
At
e ﬁ: EJ

Vi

Figura 6.2B MEB del electrodo semiconductor con una definicion de 10,000 aumentos

después de efectuarse el monitoreo de la reaccion de oxidacion del Mn(ll) a un pH=3, bajo

condiciones de iluminacién y a una velocidad de 20 mVs-1.
143

Capitulo 6




Resultados y Discusion

Figura 6.2C MEB del clectrodo semiconductor con una definicién de 10,000 aumentos
después de efectuarse el monitoreo de la reaccion de oxidacion del Mn(1l) a un pH=7, bajo

condiciones de iluminacion y a una velocidad de 20 mVs-1.

Al efectuar el andlisis de la composicién quimica puntual después de’
haberse realizado el monitoreo de la reaccion en estudio 'y, en condiciones bajo
iluminacion, sobre las placas del electrodo semiconductor, se pudo constatar que:;

no existia manganeso adherido a la superficie del electrodo. =~ - R
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Capitulo 7

" Conclusiones "

Uno de los factores importantes para el monitoreo de la ,réaccién_de
oxidacién de la especie Mn2*, es utilizar el electrolito soporte ‘adecuado ‘en la’
voltamperometria ciclica para las condiciones del sistema a ésfudiarI Por lo ta‘ntb,
se realiz6 la seleccién entre tres electrolitos soportes (KCl, NaNO; y Na-aSO4) que s¢
han reportado[37, 40, 41, 44] como utilizados en estudxos de la reaccién en
soluciones sinteticas de laboratorio. Con los resultados que se obtuv1eron, y que se
presentan en las secciones 6.1.1 y 6.1.2 del capitulo 6, se comprobé que el electrolito
soporte mds adecuado para el experlmento es el sulhto de sodio, tanto para el
electrodo de metdlico de platino (Pt), como’ para ‘un’electrodo semiconductor

Ti/ TiOz2 (anatasa) anodizado.

El monitoreo de la reaccuSn de ox1dac1o de la“ especxe Mn(II) sobre el

electrodo metélico de platino (Pt),prqp‘orc;o

mecanismos de reaccién que se efectian’baj

que a posteriori establecen bases in‘ipo’f‘t’éﬁiés"de compéréciéﬁ para el estudio de la”

reaccion sobre el electrodo semxconductor de ’I'l/ Tlow
"~ Esta informacién muestra ‘que para condiciones de pH" .
mecanismo tal, que en la voltamperometria ciclica, la corriente de pico catodlco es‘ |
mayor a la de pico anddico, puesto que se presenta en el sistema una reaccion
quimica acoplada posterior a la reaccién electroquimica de oxidacion del Mn2+’ -
efectuada en el electrodo de trabajo (Pt). Esta reaccién quimica acoplada contem'pla ‘
como producto intermediario en ¢l proceso a la especie MNnOOH, lo cual favorece la

reduccién en el sistema y se presenta como un aumento en el pico de corriente™

catédica dentro de los voltamperogramas que se obtienen de estos experimentos.
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L Conc[mbncs :

como electroqulmlcas comple]as '
trabajo de platlno(Pt) : v _ .

Las reacciones precursoms de este' aumento "del pxco anédlco en: Ios‘
voltampelogramas para las condiciones de pH, son llevadas a efecto por espec1es'
de oxi-hidréxidos de mangancso que estian presentes en la solucidon der\tro del'

acotamiento de la ventana de potencial con la que se experimenté. Los compuestos‘

formados deben ser especies solubles que abandonan la interfase, puesto ‘que,ya no
se recuperan al efectuarse la reduccion. :

Para estos dos experimentos realizados sobre. la superf1c1e de platmo se:
observa que los valores de los picos de corriente anédico y catédlc aumentan en

funcién directamente proporcional a la vclocxdad de barrldo conilasque:es

efectuada la voltamperomema cxclxca. Por lo tanto, el 'mecanism de transporte ‘de

oscuridad e irradiacién: de lu/ Llltl‘aVIOI(_ta v151b1e, se obtxenenw resultados qu

presumen que la reaccxén en “estudio es. realuada en condxcxones otalmenteA

diferentes a'lo obtemdo con el electrodo de plntmo

le'ct:roquimicos,‘ ;

Primero, qu resultados - del tratamiento de loévdato

propoxcxonan los argumentos suficientes para aseverar. qu el: transporte de las

especies qun'mcas dentro de la celda, esta gobernado por otr

fenomenos ademés o

del de dlfusxon, como pueden ser la gencracién de radxcales hbxes OI—I en la-
interfase electrodo-electrolito y la produccxon de’ pares electrén-hueco en la'_

superficie del elech‘odo semiconductor.

147

Capitulo 7




Segun o;los mecamsmos de 1caccxon que se efect'

com(; a pH—7 puuien su del tlpO CE[48 50] pe 1y mple]os, S

debldo a que en la SuerflCle del clectrodo semlconductor se real 'an reaccwnes :

Qulmlcas Electroqulmlcas que generan una varxedad de radlcales llbres y espec1es

solubles de manganeso en el sistema. Estas reaccxones se stxma se presentan en- .

»compama de la reaccién Llectroqunmca de ox1dac16n del Mn(II) en 1la mterfase del

‘electrodo Es por ello que en estos voltamperogramas (a pﬁ—S y 7) se observa

apreciablemente que la corriente de pico anédico es mayor que la’ clel PlCO catédico,
ya sea en los experimentos realizados en oscurldad como en los Lfcctuados ba)o‘

condiciones de iluminacién.

La principal diferencia entre los expenmentos que se reahzaron en’

condiciones de oscuridad con los hechos ba]o 1lum1nac16n, es'que Ios plcos de :

de os c.xperxmentos" o

corriente anddica y catédica son mayores, .para’ el

iluminados en comparacién a los cfcctuado ;‘en”oscuridad.’ Est debldo a que IaY*

n:materia fotosen51ble y se:

superficie utilizada como electrodo’ de trabajo e

comporta como fotoanodo, producundo&e

la oxidacién en el sistema y un incremento cat elocidad de la reacc1 no
monitoreada en ¢él. De esta mancra se conflrma que:el electrodo de Tx/TxOv es‘
capaz de oxidar al Mn(ll) en una reaccion de fotoc o

Al realizar la comparacion —uver figura 6N Capltulo 6—— de la den51dad de
corriente de pico andédico (jpa) para las diferentes condiciones experimentales y a-
una velocidad de barrido igual a 20mVs-1, se observa que los experimentos de
platino, tienen mayor densidad de corriente de pico anédico que los experimentos -
realizados sobre el electrodo semiconductor de Ti/TiO2. En esta comparacion, los
experimentos realizados sobre cl clectrodo de Ti/TiO:z (anatasa), la depsidad dé‘
corriente ¢s mayor para el experimento a pH=3 y bajo condiciones de iluminacién,‘v

esto es debido, probablemente porque la oxidacién de la especie} Mn(ll), se favé)rece S

a condiciones de pH acido (3).
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- Cancﬁ:.riqnc:*

Con los resultados, queda constatadn Ia utxhdad que proporc1ona a
voltamperometria ciclica para visualizar las caracterfstxcas electroqulmxca
cualitativas principales y un panorama bgnera] de'lo que sucede en el proceso i
6xido-reductivo de la especie Mn(ll) en las’ condncnones expenment'\les ba]o las
cuales se tuvo la tarea de estudiar el sistema.

La microscapia electronica de barrido ofrece informacién sobre el estado que
presenta el electrodo semiconductor después de realizarse sobre éste, el monitoreo
de la reaccion a las diferentes condiciones del experimento, pues los resultados de
la composicién quimica puntual realizada a las muestras analizadas, muestran que
no hay adsorcién de ninguna especie de manganeso en la superficie, por lo que ésta

no es desgastada por la reaccica estudiada.
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“Cierro los ojos
Anhelo la calma
Que me llega con tus palabras...
Pero no estds...
Trato de adormecerme.
por favor. por favor...
Lanzo mis suplicas al viento
¢Donde estardas?
Mi cuerpo, semidesnudo en la arena...
Yel sol. mi otro sol calentando mi piel...
Siento el vaivén de las olas, »
Que acarician una y otra vez mis pies...
Y dejo llevarme

Por el ritmo de mi respivacién cada ve7 mas y mads pausada.'..

Y te pienso...

Mi enantiomero...

¢Donde estards...?

Camino sobre las aguas, o .
buscando pequeno.s rastros de tu presencm... :
por que lo sé, estds aqui, :
puedo sentirte...

Puedo escuchar el eco de tu risa...

ain viva en el aire...

Mi corazon se agita

Y cuan brijula, guia mis pasos

hacia ti...

Yya, casi en suerios,

te me apareces...

Te descubro sentado en la arena

cerca de una hoguera...

Tu mirada. fija en el lorizonte...

Por unos instantes

te contemplo... que hermosa vision...

Yte llamo... AMOR....

Me miras...tu rostro.. .Esa alegria...

Te levantas y vas a mi encuentro...

Jusro al Hegar a la oritla, te derienes,

me miras absorto...

Asiento.




- —Lo 58, pero toda esté blen ..
Alzo mi-mano..a modo de llamada...

Musito
—~No tengas miedo...
: Tus ojos clavados en los mios...

Y caminas hacia mi...

hundiendo rus pies en el agua salada
hasta encontrarte conmigo...

Nuestras ropas hiimedas

se enredan al mismo tiempo

que se entrelazan nuestros cuerpos

¥ nace nuestro abrazo...

Te sierto...te siento...

Mantengo apoyada la cabeza

sobre tu pecho...

escuchando el latir de tu corazon...
Lagrimas de alegria surcan mi rostro... .
Lo sabia, lo sabia...

Siempre junto a mi...

Y te miro a esos gjos que venero...
—Te amo mi Grial...

— Mi unico mar, mi unico sol, mi enantiémero...
Juntos, esa es la verdad mds absoluta
pese a toda fisica,

UNQO, contra toda dificultad...

Y asi, rodeada por tus brazos

siento que yva puedo descansar-...

ya llegué a mi destino

Tus sentimientos son mi hogar...

Lolita Doblado Piedra
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