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l fl:~roái,~ción 

I ntroáucci6n. 

Como resultado del aume..:ito de Ja población en el planeta, Jél. ne'ce'~idád ~i~ 
proveer los satisfa~tores para tin ºrriejor ni~~¡ dé vida, las 'situaciorie~al'armahtes 
respecto a la contaminación ambiental y el agotamiento pall!atina·cle Íos fec,Ürs~s; 
naturules. el ser humano ha buscado nuevas fuentes ele e;,e~'gia(y ;;¡'~~a;r~liacl~ 

nuevas tecnologías que permitan de una manera satisfactc.>ri~ úiripia~ nti¡;strg 
planeta de desperdicios y sustancias poteridalmente toxié:áspara Ia'sal~d;'y ~~l:)f~; 
todo, que aj Llden a una conservación reaJ de Jos 'recursos naturales CD~ í6~'q~e élÚ~ ·. 

se cuenta. 

Entre Jos más importantes es el agua (potable) para consumo liiuriari¿')•~ 
que es primordial para la existencia humana. Sin embargo, por años ~e I~hdejél.~f6 ~ 
un lado esta prioridad al no tener una regulación importarite, sc;i:,f;;;- tildó, 

aquello relacionado con la contaminación del agua. 
;.~~.: ".._. 

Una de las fuentes de energía más barata y capaz de brÍJ:l.«:i;;irÜ'c::'~htldad .. 
--.' . ,- ~;-~ - ·' ·--

necesaria de energía para satisfacer Jos requerimientos cie" stip~f~i:J'ci1~dit''dci Ja> 

humanidad es la energía que nos proporciona el sol: É;ta ~aÍ1tlerié u~ eq~ilibrio 
• _. :- >.·, "· :·/,:,;,·:,··::.;·:.;·;f~:~:-,';·:.'·-- .. : . .::.:,,,:;,;~,· ,,~~! ,, '.·.·.-. 

en el planeta, pues entre sus múltiples funciones, ,las plantas/la .emplean en Ja -
- .: ·., ... :~ z\-.·~\·'.,..~·:::1-: __ .::'.--··>L.-· ~.:;--!'· .,,>'.· ... : ·· .. 

fotosíntesis, suministra calor a la tierra y toma un papel muy importante dentro del 

ciclo pluvial del reabastecimiento de agua. 

La fotoelectroquímica, como parte de la · electróqufmica, esritdia las 

reacciones que puedan propiciarse con la luz yha llegadó'.:i ih~ursÍcinar en algunos 

métodos del empleo de la energía solar. Durante los Últimc.>s ai'i~s, ~Í interés en la 

aplicación de la fotocatálisis en semiconduc'tores ¡.\~ c~~cid6 exp~nen~ialmente, 
principalmente en las áreas de tratamiento de agua, aire Y' aguas residuales. 

Una de las aplicaci.ones .;_mbientalcs' d~ i~portancia, es Ja oxidación 

fotocatalítica de una gran variedad de compuestos, tanto inorgánicos co.mo 



f·~·:, ··'-~,-- .:·:·.~~-.-~ .•. :~.?-.. :'- ~---~~:: 
,, .. - 0:-- -· 

·· ; ¡ i i iintrótfucdón 
. " 'i -~--- - ¡ '• ' ,.,. .. -

• orgánicos: De esta .manera se procura obtener· un control'+más.;~rici~nt~~en la 

eliminaciól'l. paula tina de sustancias toxicas para el ser humano. :~.;; ;''.?;;~;~;;' .;,.:• . ¡ : · 
. El mririganesó es el 12° elemento más abundante:.qüci se 1'éiricuefitra en)a · 

-;, .. · . _,. . 

corteza terrestre y se distribuye en suelos, sedimentos;,rocas,IagU'á;.y:'l11élteriales 

biológicos. Por su amplio uso industrial y la gran cantidad·q~e d~éJ~~consume, es 

considerado un contaminante potencial de Ja atmósfera de gran importancia, pues 

es utilizado entre otras cosas, para Ja producción de batedas secas, desinfectantes, 

colorantes de vidrio y cerámica, en la producción del acero y como un aditivo 

importante de gasolinas. En, bajas concentraciones, el manganeso es un elemento 

esencial para el organismo humano y plantas. Por ello tiene una gran aplicación en 

la agricultura, Ja cual es en gran parte responsable de la contaminación del agua 

con sustancias que contienen ;nanganeso, por el uso excesivo de fertilizantes. 

El estudio desarrollado en esta tesis contempla la aplicación de la· 

voltamperometría cíclica para obtener los principales parámetros electroquímicos · 

de Ja fotoelectrocatálisis de la reacción de oxidación de Ja especie Mn(II) sobre.•· 

electrodos de Ti02. Se eligió al dióxido de titanio como electródo de trabajo, debido 

a Ja estabilidad que presenta durante la fotocatálisis en largos tiempos• de 

irradiación tanto natural como artificial, además de los buenos resultados · 

obtenidos en la amplia investigación en la aplicación de éste a problemas de íildole 

ambiental, especialmente en el tratamiento y purificación de aguas. 

Se realizó en un principio el estudio de Ja reacción utilizándose como 

electrodo de trabajo un electro metálico de platino (Pt). Esto con el objetivo de 

obtener información de la reacción en la superficie de electrodos metálicos,· de 

observar la reproducibilidad del experimento y, de recabar datos electroquímicos 

de Jos tres clectrolitos soportes seleccionados para la experimentación.:Con estos 

resultados se establece la ventana de potencial de la reacción y se selecciona el · 

electrolito soporte más conveniente para el desarrollo del trabajo exp~rirrief1t~I: 
Los experimentos realizados sobre la superficie delelectroqd s.~riticó,f1ci.uctor ,· 

de Ti/Ti02 (anatasa) anodizado proporcionan resulta'do~ tju~ pe'i-iTiit~n pr6~on~r 



los mecanismos por los cuales se efectúa fo reacción bajo condici~hes"'de:osctiridria · · 

e iluminación. Con los voltamperogramas obtenidos de.- lo~:; 

realizados, se consiguió Ja información necesaria de la reacción "de ií~id~ció~ de 
· ..... ' . ~ '. 

Mn{ll) bajo las condiciones de trabajo estipuladas, con Jo cu~¡:- sci ve'rifü::a Ja 
;_-· ::·· ~ 

viabilidad del tratamiento del contaminante. 

Con esta información se proponen Jos posibles meca'nis~o~::ci\Je:•se·ll~van a 

cabo sobre las dos superficies utilizadas y las diferencia!i" que :;re~~_ritala ~e.acción 
entre ellas. Además, se presenta un estudio de caracterizació"n-"aé:iiclonal de_ Ja 

superficie de Ti/Ti02 por medio de Ja microscopía electrónica de. barrido, para 

verificarse el desgaste de Ja superficie catalítica por la reacción efectuada·. 



06jetivos 



06jetivos 

Hipótesis 

" El electrodo de Ti/Ti02 será capaz de oxidar a la especie Mn(II) en solución, 
observándose una reacción de fotocatálisis " 

06jetivos 

Seleccionar el electrolito soporte más adecuado, para utilizarse en el 
monitoreo de la reacción de oxidación de la especie Mn(II) sobre un electrodo 
metálico de platino (Pt) y el electrodo semiconductor anodizado Ti/Ti02 
(anatasa). 

Estudiar la reacción de oxidación de la especie Mn2+ a dos condiciones de pH 
establecidos (3 y 7) sobre un electrodo metálico de platino (Pt), a través de la 
técnica de voltamperometría cíclica. 

Mediante la voltamperometria cíclica, realizar un estudio de la reacción de 
oxidación del Mn(II) sobre un electrodo semiconductor anodizado de 
Ti/Ti02 (anatasa) a las dos condiciones de pH fijados (pH=3 y 7). Y además, 
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 voltamperometría cíclica para obtener datos 
electroquímicos cualitativos del sistema bajo estudio, que permitan proponer 
los mecanismos de reacción 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/Ti02 
(anatasa) anodizado, mediante la utilización de Ja microscopia electrónica de 
barrido, después de efectuarse sobre éste la reacción de oxidación de Ja 
especie Mn(II) a las diferentes condiciones de pH. 
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Características áe[ Scmiconáuctor 

Capítu{o 1 

11 Características del Semiconductor /1 

1.1 El Dióxido de Titanio (Ti02) 

El dióxido de titanio es un compuesto muy versátil dentro del campo de la 

investigación científica, pues tan sólo en la década pasada su empleo se extendió 

debido a una gran variedad de estudios que se realizaron sobre sus propiedades y 

utilidades[l]. En años recientes el dióxido de titanio se utiliza como un compuesto 

casi puro o en mezclas que van del 50 al 70% de sulfato de calcio. Estas mezclas se 

utilizan principalmente en las industrias del papel, pinturas, plástico, caucho, 

esmaltes de porcelana y otras muchas aplicaciones industriales. Es empleado de· 

cierta manera para sustituir al vidrio de cuarzo en algunas aplicaciones de la 

industria electrónica, también se usa ampliamente como material para. fabricar 

bloqueadores solares, como componente en algunos cosméticos, y en tabletas de 

vitaminas como un elemento muy importante. Además de ser un buen catalizador 

en la reacción para la obtención de ésteres de alcoholes y ácidos, el. uso. más 

importante que se le ha dado es en la fabricación de componentes ·parar el campo' 

de las computadoras y los microchips, ya que en las instalaciones de ra.dio y 

televisión se usan en gran medida .los condensadores deTi02[2, 3]. 

Sin embargo, el desarrollo del dióxido de titanio ha sufrido algunas 

variaciones, ya que se Je empezó a utilizar desde hace algunas décadas como.uno 

de los semiconductores más populares dentro de la investigación de lafotocatálisis 

de un gran número de compuestos, debido a dos características primordiales, su 

extraordinaria estabilidad y la considerable respuesta que presenta al ser 

iluminado. El dióxido de titanio tiene unn grnn competencia con otros materiales 

semiconductores para utilizarse dentro la investigación de la fotocatálisis; entre 

7 
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estos otros materiales semiconductores se encuentran; el .. yyc)3;;sr;Tic)3~ ZnO, .Zn03 y 

a-Fe03, los cuales también poseen las propiedade;· n~é'~s~ria.s bara s~r Utilizados en 

el desarrollo de la fotocatálisis, pero no posee~ aí~rias pr~piedades adicionales 

muy importantes en estos días, en que Jos aspectos ambientales son primordiales 

para la gran mayoría de Jos paises. Las principales ventajas que el Ti02 presenta en 

comparación con los demás materiales semiconductores antes mencionados son, 

que es biológica y químicamente inerte en muchos medios, además de ser estable 

con respecto a Ja fotocorrosió11 y a la corrosión química, sin dejar de mencionar que 

es relativamente mucho más barato que sus competidores. En Ja Tabla "lA" se 

presentan algunas de las propiedades físicas más importantes del dióxido de 

titanio. 

Tabla "lA". Propieda1esfísicas de las formas cristalográficas del dióxido de titanio. J.•. s 

Sistema Cristalino 

Punto de Fusión ( ªC ) : · 

Densidad ( g / cm 3 
) 

Peso Especifico 

Calor Especifico 
(cal I cg) 

Dureza (escala Mohs) 

Cte. Dieléctrica Media 

Indice de Refracción 

Conductividad EÍéctrlca 
en Al.re (mho I cm.> 

A 500°C 
. A 12oo•c 

Capítufo 1 

Rómbico-blpiramidal 

4.12 - 4.23 

4.13 

5.5 - 6.0 

78 

2.63 

Tetragonal 

3.82 - 3.95 
después de calentar 

4.16 - 4.25 

3.9 

0.169 

5.5 - 6.0 

48 

2.52 

5.5x 10.a 

Ditetragonal-blpiramidal 

1855 

4.18 - 4.25 

4.23 

0.169 

7.0 - 7.5 

114 

2.72 

8 



CaractffÍs~!·ca~ tfe{ Semiconáuctor 

En años recientes el TiO~ degus:i p-25, el cual tiene la forma cristalina de 

anatasa en un 80% y la forma cristalin:i de rutilo en un 20%, ha establecido el 

estánd:ir para la fotorreactividad en kis :iplicaciones ambientales. Cabe mencionar 

que estas dos diferentes formas de estructuras cristalinas del dióxido de titanio se 

utilizan comúnmente en la fotocatálisis, aunque la anatasa presenta mayor 

actividad fotocatalítica[6]. 

Durante los últimos afias el interés de la aplicación de semiconductores en la 

fotocatálisis ha crecido exponenci:ilmente, 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 ello, este tipo de aplicación ha cobrado un gran 

auge en diferentes campos de connotación ambiental, como lo son la purificación 

de agua potable, tratamiento de agua!.. !"esiduales, control de residuos peligrosos, 

purificación de aire y desinfección de agu¡¡, entre otros. El dióxido de titanio ha 

demostr¡¡do ser cap¡¡z de desactivar células cancerígenas, de elimin¡¡r 

microorganismos como las· bacterias y virus, controlar olores y ser útil en la 

limpiez¡¡ de derrames de petróleo[7]. 

9 
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·J.J¡•.1pd,(c{r¡¡o, como cata{izaáor en {a <Fotoc{cctroquímica 

Capítu[o 2 

"El papel del Ti O:? con'lo catalizador en la 
Foto electroquímica" 

Para describir de maner.1 111,i,; explícita el papel tan importante que juega 

como catalizador el Ti02, en el des.1rrollo de la fotocatálisis de muchas especies 

químicas, se discuten primero .1lg~:1ws de los principios básicos de la disciplina que 

se encarga de estudiar y uti!iz.1r 1 F"I' sus propiedades eléctricas) de una manera 

más especifica a este tipo de 111.1kri.1les. Esta disciplina llamada Fotoelectroquímicn, 

es uno de los cimientos por medit' del cu,11, se puede ahora explicar de una forma 

más concreta lo que sucede '-'11 l.1 fotocatálisis al utilizar como electrodo 

semiconductor al dióxido de titani<" 

2.1 Fotoelectroquímica 

2.1.1 Electroquímica 

La electroquímica es u1i.1 r.111i.1 de la fisicoquímica que se encarga del 

estudio de la interacción existen: .. L'nlre los fenómenos químicos y eléctricos, así 

como las propiedades que present.:11 i.1,; soluciones electrolíticas, estableciendo una 

relación entre la acción quimic,1 ,. ··kdric.i de tales sistemas[9, 11]. 

Todas las reacciones qt::'11i«.b son fundan1entahnente de naturaleza 

eléctrica, puesto que hay electn ':1l·-. irn.,1lucrados (en varias formas) en todos los 

tipos de enlaces químicos. Sin "'"l'.trgu. la electroquímica es principalmente el 

estudio del fcnónll!no de "•xid< 1-rL·,: u,'<·i,·111 en una interfase. 

Las relaciones entre cambi,•-. qu1111icos y la energía eléctrica tienen una gran 

importancia teórica y pr;:ictic.1. !'tiesto que las reacciones químicas pueden 

utilizarse para producir energ1.~ ,.JL·drica (en sistemas llamados celdas i•oltnicns o 

ll 
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.U ¡•<1pd ácf'liOz como cata[izaá,;r e11 fa'P~tocfc~trd~Üí~ica 

gall'ñnicas) o también puede utilizarse Ja ,energía eléctrica para realizar 

transformaciones químirns (en -<istemas denominados ceirlas ~lect~olítibasJ. El 

estudio de los procesos clectrnquímicos da como' resurtado Ía 'c-~rnpre~slón: y 

sistematización de los fenómenlls de úxido-reducción que se llevan a :cabo -~n el 

seno de esta clase de sistemas[9, 1 o¡. 
El aspecto fundamental de un sistema electroquímico es la transferen~fa" de 

carga eléctrica que se desarrolla dentro de la celda electroquímica, por un lado se 

encuentran los electrodos, en donde los portadores de carga son los electrones, por 

medio de los cuales se da conducción electrónica, y por el otro, se tie~e ~l 

electrolito, en donde los portadores dl! 1<1 carga eléctrica son los aniones (iones 

negativos) y los cationes (iones pnsitivos), los cuales originan Ja conducción iÓnica. 

Las reacciones que ocurren en la in terfasl! elecP Jdo-electrolito (reacciones· redox) 

generan el flujo de corriente eléclrirn que proporciona Ja celda electroquímica, es 

por lo tanto muy importante mencionar que existen dos Hpos .de ele~trodo en este 

tipo de sistemas; por definición, el cátodo de una celda electroquímica es. el 

electrodo en donde tiene lugar l,1 reducción de una o más especies en solución, 

mientras que el ti110do es el electrodo donde se lleva a cabo la oxidación. 

La interconversión de l;i ,•1wrgia química y eléctrica se desarrolla a través de 

la electrólisis de las especies lJU<.' se encuentran disueltas en la solución electrolítica; 

esto a su vez, es acompaí'iadn p<>r l,1 transforrnación de Ja materia y del paso de la 

electricidad por una celda clectroq u imica[ll]. 

2.1.2 Semiconductores 

Dentro de la estructura electrónica de los sólidos y en particular para un 

átomo aislado, Ja mec<inica cu<intic;1 predice un conjunto de nil•eles de energía. Estos 

niveles de energía est<in dividid,1s en 11i1'L'ies de energía permitidos (niveles ocupados 

total o parcialmente por electrones) y =oiws pro/1ibidas[12]. 

La zona ocupada por un.1 nube electrónica recibe el n~mbrc de orbital, los 

orbitales moleculares en conjunt<i. forman lo que se denomina una banda de energía, 

12 ------------------ ··•··· 
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y cada orbital constituye un ni,·d de. l!nl!rgín dentro de la banda. A todo_éste _ 

concepto se le llnmn teoría de l1ai1rl1h, la cw:il describe que un átomo 6 compuesto, se 

encuentrn delimitado por tres tipos c.1racterísticos de regiones de energía en su 

constitución electrónica[13, 14, 15 I: 
La banda de valcnciil m,-¡, 
La bnnda de conduccit'in (Be). 

La bnndn prohibidil de· l!nergía (13p). 

Para clasificar elementos y compul!stos químicos, pued~ usa~se su.capacidad 

para conducir h1 corriente cléctric.1. Se dividen según su capacidad de conducir o. 

no la elcctricidnd en materiales co11rl11ctores, 110 co11d11ctores y semiconductores. 

Tom~ndo en consideración est<:i carncterística, se puede estábleceruna 'nu~va' 
clasificación estrechamente ligndn con la anterior (conducción eléctrica). Esta otra 

clasificación tomn en cuenta la relacic.'.in existente entra la resistividad y la 

temperatura del material; en los mctnles (conductores generalmente), la relación 

entre éstas propiedndes es lineal c11nformc a In siguiente ecuación: 

p=pu+p(T) 

D•111de r es la resistividnd del mnterial, siendo ·ésta ·el inverso de Iá 

conductividad del material mct.i lio 1 .1 1,1 tempera tura T. Con lo qÚc se observa qué 

al aumentar la temper~t~ira aunwntn prnporcionnlmente Ja· resistividad· del 

mnteriiil. Por otro lado, en los maierinles semiconduétor~s· ¡~· ~~!ación 'e'xistente 

entre)¡¡ rcsistividnd y la temperatur¡¡ l!S J¡¡ siguiente: 

P =Po e 
Uf.) 

Donde pu y~ son constnntl! pnrn cnda tipo de material y Tes Ja temperatura 

en Kelvin. Ahora se observ¡¡ LJlll! In rl!sistividnd disminuye con el aumento de la 

13 ----------·---------- - - ..... 
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temperatura. Esta propiedad cnnduclora dependiente de la temperatura permite el 

uso de estos materiales como tcrmisoresll2, 15]. 

Estableciendo los límites que existen entre· los 
0

mrit¡ria
0

l~s ... con estas 

características, se presenta In Tabla "2A". 

Tabla "2A" Clasificación de los m;iteriales ségí1n su resistivida·d a te~peratura 
.1ml:iie1~te: · · · 

~;~ 

,. Material Resistividad ( n - c.'!' ) . ~, · '' ' · .. ~-· 

Aislantes (dieléctricos) 10
1º - 1023 

Semiconductores 10-4 - 101º 

Conductores '¡metales) 10·5 .·10 .. 

Superconductores o 

Según la Figura 2,1, en el diagrama para un conducto~,-la banda de.valenda 

es superpuesta por. una banda de wnducción; est~ superposició·n. es s~guida ~or: . 

una zona de energía prohibid<1. L1 conducción eléctri~a. °'~u~r~.debido·,:al 
movimiento de los electrones dentro de la banda de conducciÓ~. R~~Jit~~ ser rri~)' . 
buenos conductores de la electricidad· el cobre, la plata, ~¡ oro}eí~•kl~'tí1:1~,'pu~~ 
para estos metales, los electrones más externos son compartidos;:-por.}odo.s[:los 

átomos, además sus niveles eleclrúnicos internos completos están «~~id~~:::a -~~s 
respectivos núcleos, pero los electrones más externos de los niveles no completos 

llamados L'iectro1ws de 1111/e11cit1, son lil,res de circular por todo el material.·· 

14 
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Energía 

.Aisl•tnte Semiconductor 

h' ;•·;; 'l Dan Ja Je conJucdón .C=:J Zond p~ohfüi<la (;·._;,c;;til BanJa de valencia 

'-¡•·-· 

Figura 2.1. Di'Ígran1a dcl~sni~•clc~ d~~nc~gíadc banda !'ara lo~ trc.s til'o~ ele 
- , _'_-~:;::>~-;~: ... -'.-: ~·'~.::<_<t:·:.ril'~tcl-iiilcs. -!·-> .. : .. -:/: .. -· . --:_.·~·· ·> .... '_·< :~ -

Sin embargo; el dia~rnília ,par~ d aislante, muestra una banda de valencia 

completamente llena,· la cu;ik cst<i <1111plimncnte separada de la banda de 

conducción por una zona de energí;i prohibida. El movimiento de los electrones y¡ 

por lo tanto, la conductividad eléctrica es súlo posible si se proporciona energía 

para promover los electrones a través de zonas de energía prohibida 

comparativamente grandes a l,1 banda de conducción; normalmente, no ocurre tal 

promoción, y de ahí que las conductividades de los aislantes sean extremadamente 

bajas. En estos compuestos como el cuarzo, la mica, el ;izufre, todos los electrones 

permanecen unidos a sus respectivos <itomos. 

En general, un semiconductor es un material que posee una conductividad 

eléctrirn intermedia entre la de un conductor. y un aislante, y que 'aJmenta 

marcadamente con el aumento de la temperatura. Para un semicond~~t<Jr,I~ zona: 
:· ··:-' - . :-·,. ' . -:. ~ -

prohibida es lo suficientemente estrecha (en un intervalo de 0.5 a 3.0 cV) como para 
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que !..,s electrones puednn ser promuvidos de la banda c{e _valeiic_ia 11Ja
0
_!.Janda de 

conducción mediante excitnci<°'n termica o luminosa (Figura 2.1):; Los, espacios 

dejados por la cxtracci6n de electrones de la banda de- valen~i~-- p~r~lte~- a los 
.·,·· •'\\.•: .'.-;::·--.>> 

electrones permanecer en In b;:111d;:i de conducción pnra n1overse bajo la iÍ1fluencia 

de un campo eléctrico. Ejemplos de este tipo de materinles so~ eLsilici~ y, germanio 

puros, ambos elementos presentan un,1 estructura reticular del Hpo.-_delAia:mante, 

en la cual cada áton10 está unidl> ,1 <•tros cuatro[9, 12]. 

En un semiconductor los portadores de carga son los el~~-trc~n<:~:-~·;Íos huecos 

(carga positiva). Los huecos se originan cuando un eÍectrón e~~it~d·o. p~sa ~{e la 

banda de valencia n la band.-i de conducción dejando, ~~~::~!-lse~~ia de: carga 

positiva que puede verse como un estado vacante p
0

ositl~~/e1 J~l'ie'~~ 'puede 

visuali;,arse como um entidnd mó\"il, ya que ni qu~da~ va~ío~IIJ~~EdeÍelectrón, 
un nuevo electrón tendrá 4ue ocu pm su lugar y a~í i~~~ii~#rit~rit~::Í~ ~~al hace 

parecer que los huecos son los que se mueven. Al pr()C,es'c(g1()ba!.se le denomina 
'·>«' -,. ;;, -·:·" 

como la formación del par electrc"m-hueco[13, 14]. ,¡::> , :_: ;;;.• 

En general parn cualquier s<il ido, el Nil•el de Fcn11lr~pr~sental¿¡ distribución 

de los electrones en los distintos niveles de energí~~ A-~Jic,'¡~~~ ~~t~ ~~~cepto ~los 
materiales semiconductores, ayuda a conocer la probabÚÍ~~c:Í:~~--~ue 

0

cierto ·nivel 
' - . . ,-... ~-,~¡~ ';·-. ' ·,· ·-·-~!, - . • ·- . l ' ' . ' .. 

energético esté ocupado por un electrón. 
• . i '.,:;~': ,., t:":- .;:'- ,,, ''"·: j J:;-

Para un semiconductor l,1 E11crgít1 de Fcrmi (Er), se ·encuentra adentro de la 

banda prohibida y/o en medio de la cncrgiade!~~ai~da d~'{o~~~c~'.i~~-(~~:yla 

:::º~::::::::.:::::,:::":::,'.:'.::.:'.' ,,~:V?"::¡;;;;ti6t;;~X~~f 1i{f ~1:~: 
, ,; ' ~ . _., : .. 

.~' ,,, ¡'"; ;\_, _ presentan semiconducciún. 

Los materiales semiconductores scdasific:Lln por su_c:onte;1id~- de io-ipurezas 
• ' . o . . ' ·. ...- . - - : ., ' - :. • • : ·'· ~ . ' ..• - "' . . - ' - . 

en semico11d11ctores i11trí11secos \' s1·111in111d11ctore.s extríusecos[l2, 1_3j14~·1s(_ 
• • ' • • • • ., - - '. - • __ • ·.:. ,, ~-;-... -' • : •. --" - '~. -- • - -.~. -•• - ---•• ;· o •• 
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E 

- - - - - - - --- - Ef 

Semiconductor 

1ntrinseco 

l~I Banda de condu•:cio'.tn 

'3ern1conductor Sem1conductor 

e:,tnnseco tipo "n" extrinseco tipo "p" 

O Banda prohibida h>,;,;;;j Banda de valencia 

Figura 2.2 .. Diagrnma de los niveles de cnc.-gia de ba•~da para los tres tipos de 
sern iconductorcs. · 

. :_·: .· ·'·.\·· 

El dióxido de titanio es un se111ico111/11ctor extríiíseco de Úpo "n:'. E.ste tipo de 

material semiconductor es aquel material en el que al intrmitÍcir~e:uriá "lmpure.Za" 

(algunos autores trnducen la pnl.ibra dotlf'rl como sustaricia dop~da,<per~, es una'. . 

traducción literal y no significn lo que se supone en español; .. en ~ste' t~~~o 'se. 
- - .:.'. --. h\:·;" .... -,·~~ 

empleará la pnlabrn "impurez.i"). I~sla funciona como donadora .de _electr~nes;:es 

decir, existe un exceso de electrones en el enlace químico y por lo. tm1tc:l, k>s. 

portadores de carga son mayrn·it.1riamente negativos (carga del Ciectróil}>.Las 
. . :_ ·:._.'":/ ·. ''(.-·::-.;.;<·<·:.:' 

impurezas introducen nuevos esL.1do-; de l'ilergín dentro de la banda prohibidá y el 

nivel de Energía de Fermi cambia. El ejemplo más conocido d~,.~st~\¡~6"-'c:ie:· 
semiconductor es nquel sistemn compuesto por cristales de silicio:·~Í 2tfa.i"'f~rri'iri. ;· 

cuatro redes donde comparte sus electrones con otro átomo d~ siÍid6°;';¡:!~~-f~~e;r~:. 
un átomo que puedn donar un cleclrún, es decir, impurificar .la r~d;h~í;taliria:'del 
silicio con trnzas de un elemento contaminante, se obs~r\;6 q~·e>és~. eie~ti-ó~ 
requiere poca encrgin para pnsar a In banda de conducción. ÁI hfü:~r1'¿(1~.ca~Iid~d · 

de electrones en In bandn de conduccil>n aumenta pre.sentan.do -~-n flujo de 

corriente eléctrica (ver Figura 2.3). 
17 
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~ impureza donadora 

. Semi con•:luctor 

intríns.;co 

::(~}: impureza aceptora 
<:..'·n· 

u 
:::i:s; 

u 
:::i:s; 

n 
:::::r·sr' 

n 

·3.;rn1conductor 

'2•trínseco tipo "n" 

lhueco generado! 

Semi conductor 

extrínseco tipo "p" 

W átc•mo introducid•:• co:omo impureza dentro de la red cristaÍina 

Figura 2.3 Representación por el modelo de red cristaÚn~· de los tres tipos de 
· semiconductores. · · · · · 

Los semiconductores son. considerablemente . sensibles a la radiación 

electromagnética comprendida en algunas zonas del .espectro,· como lo. son,. la 

comprendida en el. infrarrojo (o.mergia que va de 10·3 e V hasta .1.59 ~V), la región 

visible ( 1.59 - 3.25 r.N) y la del ultra\'iuleta ( 3.25 -103 e V); con longitudes de onda 

que oscilan entre 10·'" y 10·'1 111. 
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Electrones- libres 
(conducción) 

Electrones 
ligados 

hv 

Nivel de donadores 

Nivel de aceptares 

Huecos libres (conducción) 

lt=ttl Banda de conducción D ~¡ Banda 1:irohibida ~ Banda de valencia 

Figura 2.4 Formación del p'1r electrón hueco por efecto de un fotón. 

El más importante futoefeéto de la interacción de la 'luz''/·con un 

semiconductor consiste en la ruptura de un i.mlace y' e~l~:tr~~sferencia de lá -

energía de un fotón a un electrún. La nbsorción'.de ~n':·fotÓn -~Ór. uri áto;no o 

molécula manda n un electrón de su ni\:c¡ 'd~ e;iergín 11<l~iri uti:'ni'llel -el~ energía de 

mayor magnitud. La longitud de onda de la luzcausaque está tran~mi~iÓnsea de 

una energía igual o mayor que la reque'rida para _atravesar la ban_da prohibida. El 

resultado es la formación de un par electrón-liueco[16]. 

Los efectos asociados a este fenl>meno son tres principalmente: 

• El Efecto Becquerel, el cu<il contribuye ,1 In fotoconductividad, siendo esta 

característica una represcntacic"m del aumento en la conductividad · del 

semiconductor cuando se encuentra bajo iluminación. 

• El Efecto Folol'olldico, que se presenta en un;::i unión metal-semiconductor- o en 

una unión de semiconductores de tipo "n" con unu de tipo "p", dando. lugar· a 

una fem bajo condiciones de ilu111im1ción. 

----------·---------- --------- 19 
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• -Ln- Reco111bi11nció11, en· la cual· se presenta un retorno del semiconductor a_ su 

. estado de equilibrio. Un electrón puede recombinarse con el hueco. en un centro 

. de recombinación; dichos centros de .recombinación consisten en una impureza, 

una·· vacante, o en general, una imperfección cristalina del material, 

representados por un nivel de energía dentro de la banda prohlbid~[17]. 

2.1.3 Fotoelectroc¡uímica en Semiconductores 

De la misma•maíi1m:i en que lri electroquímica e~tudla.l?s~;~fe~tos: de la 

corriente eléctrica sobre.la composición de la materia y asil11ismo Í~)onversiÓn de 

la energía química .én eléctrica. La fotoe/ectroq11í111icn ·utiliza c:o~~ .uno .de si:is 

electrodos a un semiconductor dentro de la celda, lo que implica. un .fenómeno 

fotosensible. Para observar lo .interior se requiere generalmente .. una interfase 

electrodo-electrolito; par.:i este casn en particular, los semiconductores se pueden 

utilizar como electrodos en celdas electroquímicas[l2, 18, 19]. 

Las celdas fotoelectroquímicas pueden transformar de manera directa la 

energía luminosa (natural o artificial) en corriente eléctrica, mediante un proceso 

denominado Fotoelectrvmltdico; t.1111bién promueven reacciones químicas en donde 

la energía luminosa es almacenad.1 en los productos de la reacción, en base a un 

fenó111eno llamado Fotoe/ectrosi11t1;li1D; además, suelen utilizar.en algunas ocasiones 

la energía luminosa para acelerar una reacción química. mediante un. proceso 

llamado Fotoe/ectrocnla/ílico. 

Todos los fenómenos as<Kiados con sistemas fotoelectroquímicos ·se 

fundamentan en la unión semicnnductor·electrolito. Esta unión se caracteriza por 

la formación de una doble capa ell!ctrica, la cual genera un campo eléctrico en la 

región de carga espacial denominad.1 b11rrem de pote11cial de Sc/wttky. 

La región de carga espaci.11 generalmente se representa mediante el 

desdoblamiento de bandas, ésta barrL"ra permite el flujo de carga en un sentido y lo 

impide en el contrario. L¡¡ forni.Ki1·111 de una doble capa y la redistribución de 

cargas generalmente se obtiene como resultado de la interacción o contacto entre el 

20 
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semicoÍ1ductor·yun clectrnlito, esclecir,·la·capa de carga espacial es producida a 

partir de la tra.nsferencia de port•1ch>res de carga mó\'iles entre el semiconductor y 

el·electrólito, o también, por la c.1ptura de portadores de carga en los estados 

superficiales en la intcrfase[14, :?O, ::?1 J. 

Para los semiconductores, el pl>tencial electroquímico de los electrones está. 

dado por el nivel de Fermi. Parn los electnilitos, este potencial se de.ter.mina 

mediante el potencial rcdox de Iris especies presentes en el electrolito, e.ste flote~~ial 

redox también se identifirn con el ni\·el de Fermi en el clectrolito, que es ~I p
0

otencial 

electroquirnico del electrón en lil solución redox e independientem~ni:~ d~ la 

constitución del electrodo[16, 18]. 
. . '_; -, 

Cuando el nivel de Fermi de un semiconductor tipo "n" est7 por encima del 

nivel de Fermi de un electrolito, ambos niveles de energía se equilibran mediante 

la transferencia de electrones del semiconductor al electrolito. Esto. produce·una 

región de carga espacial negativa en el semiconductor, lo cual produce que.las 

fronterns de las bandas de conducciun y de valencia se doblen,fonnando con ellos 

una barrera de potencial contra la trnnsferencia de electrones· p_ostedor al 

electrolito[17, 18). 

Si se aplica un potencial m•galivo u. este material, es posible transferir 

electrones a especies c¡ue se encuentren en un .e~ta~io C,xiclado y. así poder 

reducirlas, en ese caso el material se comportmÓ cor~~o ~n cátodC,_,én cam.bio si se 
_, :_.- :·· .·,,, • ,º 

aplica un potencial positivo, la barrera dé poteódcil impide ef flujo de C"arga, por lo . . . 

que no podrá funcion,w corno •ínL>du. Una situación invci~a, pero ~náloga, ocurre 

con los semiconductores tipo "p"L18 J. 

En la Fotoclectroquírnit.:a , la irrndiacitin de un electrodo semiconductor con 

luz que es absorbida por el materi.d del electrodo puede causar la producción de 

una corriente. Dicha corriente repre,.entil una con\·ersión de energía luminosa en 

energía eléctrica y/o química[19J. 
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..... 
A+ 

A 

Semiconductor tipo ."n" Solución 

j Antes del contacto j 

tllVEL REDOX 

Dirección del campo 
--+ 

A+ 

A 

Después del contacto y el 
equilibrio electrónico 

Figurá 2.S. Unión scn~iconductor tipo "n" / clcclrolito. 

B 

B· --------
ºººººº 

Semiconductor lipo '.P" Solución 

1 Antes del contacto j 

NIVEL REDOX 

Dirección del ·.:ampo -

Región de 
Carga 
Espacial 

.. B 

B· 

Después del contacto y el 
equilibrio electrónico 

Figura 2.6 Unión semiconductor tipo "p" / clcctrolito. 
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La dependencia de la corricntl! con la longitud de onda de la luz irradiada, 

el potencial de electrodo y la composich'>n de lil solución provee información sobre 

el proceso, su energía y su cinéticil. Los l!studios de Fotoelectroquirnica se efectúan 

para obtener un mejor entcndimi...,1ito de la interfase electrodo-electrolito. En 

condiciones de circuito abierto enlrl! el electrodo semiconductor iluminado y el 

contraelectrodo, el fotovoltajc producido entre ambos es igual a la diferencia entre 

el nivel de Fermi en el semiconductor y el potencial redox en el electrolito. En los 

semiconductores tipo "n", los huecos minoritilrios son inyectados para producir 

una reacción de oxidación ilnódicil, por lo que funciona corno fotoñnodo, a 

diferencia de su comportamiento l!n condiciones de oscuridad, en las que actúa 

como cátodo. 

Red + h' Ox 

Mientras que en los sen1iconductores de tipo "p"; los. electrones minoritarios 

son inyectados para producir un•1 reacción de reducción catódica, por lo que 

funciona como fotocñtodo, al contrario que en condiciones de oscuridad, en las que 

trabaja como ánodo. 

Ox + e· Red 

Cuando se ilumina la intcrfrise clectrodo-clectrolito, se absorben los fotones 

que tiene una energía mayor a la de la banda prohibida del semiconductor, 

creando de esta manera un p<ir dl!clrón-hucco en el semiconductor. Bajo 
. . .· . 

iluminación, el potencial del semicnnductor es conducido· al potencial de:banda 

plana, que es el potencial donde el ni\'el de energía de las bandas es constant~ del. 

seno de la solución a la superficie dd semiconductor[14, 15, 18, 22). 
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2.1.4 Fotocatálisis en Semiconductores 

Los primeros experimentos fotoelectroquín1icos· fueron :'realizados 

Becquerel en el año de 1839, l]Uien demostró que al colocar un electr:i:,do·d~~cl6;~r6i; 
de plata (AgCl) inmerso en una solución electrolítica conectada· a un eiectrodo d~,­

medida bajo iluminación, se producía un voltaje y una corrie~te: ~l~ctrica,.> 
fenómeno «l cual se le conoce como Efecto Becquerel. Después (1954), ·Garret y 

Brattain inici«ron la era moderna de la fotoelcctroquimica demostrando con sus 

experin1entos, que las re«cciones llllimicas quu se prcsent«ban en la superficie de 

electrodos de Germanio podí«n afeclnrsu ni controlar «lguna de las propiedades de 

dicho electrodo, así como I« v<1rinci<'111 un la irradiación de luz al sistema[23]. 

A principios de los afios 60'', In investigación d<" la fotocatálisis se vio 

envuelta en un gran avancu científico[S], cuyo carácter principal era el fascinante. 

estudio del material dióxido de titnnio (Ti02). Este episodio comenzó con el. 

desarrollo de l« conversión fotocluctroquimica de la energía solar, por lo que se dio 

entonces un gran cambio en el área du In fotorntálisis de índole ambiental, incluso:. 

en la limpieza misma de superficies contaminadas, y más recientemente en el área_,'· 

de hidrofilidad fotoinducida. Uno de los «spectos más interesantes del Ti02 rádica:· 

en que los agentes fotoquimicos responsables de la fotocatálisis y la hidrofilid~d:· 
son completa111ente diferentes, aunL1ue nmbos 

la misma superficie. 

Dentro de su complejo dcs;irrollo las plantas capturan la :e~ergiri 
necesitan para vivir de la luz del sol, iniciando con. esto i:in ,ciÚb .11i~~do 
fotosíntesis, durante este proceso p1'oducen oxígeno y redi:i~en di·Ó~id6 de carbo¡;o .. 

' - . ' . '··~'· '' '· , __ _ 

Por analogin con la fotosíntesis nalurnl, se comenzó a inv~stigar la _fbtoelectrólisis 
,... .. ¡ •. -.· .: . '· ' ' -·. . ..., . ->-: : ··:, · .. ·" . 

del agua usando energía ligern; esta proximidad·. en:-ruelve. esef!ciahnente a una 

batería fotoquí1nica Ímclcndo uso du un se1~~ié611d~~toi fotoexcitádo (como el 

dióxido de titanio). 
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Uno de los prindpales tipos de materkdes de electrodo para la fotocatálisis, 

en el cual se enfocaron las inveslig,1ciones, fue el dióxido de titanio (Ti02) y su 

sémiconducción, prineipalmente porque tiene una banda de valencia 

suficientemente positiva pnra oxid.1 r el ngun a oxígeno, y porque este también es' 

un material sutnamentc estnble en lu presencin de soluciones acuosas electrolíticas, 

muchos más que otros tipos de semiconductores que se han probado. 

Se demostró la posibilidad de la fotoelectrólisis solar con el primer 

experilnento de un sistemn en que un electro~lo semiconductor de tipo "n" hecho 

de Ti02 fue conectado con una carga eléctrica a un electrodo de platino, el cual se 

expuso a la cercanía de la luz ultrnvioletn. Cuando la superficie del electrodo de . 

Ti02 era irradiada con luz con unn l•.mgitud de ondn más corta que 415 nm, fluyó 

fotocorriente del electrodo de platino al electrodo de Ti02 por el Circuito 

externo[SJ. La dirección de la corriente reveln que la reacción de la oxidadón 

(producción del oxígeno) ocurre en d electrodo de Ti02 y la reácción·de.la 

reducción (producción del hidrógeno) en el electrodo de, platino;;·e~t~::·h~~ho 
muestra que se puede descomponer agun usando'. Ú1z' ultr~~icll~~ii~vi~ibl~, ~n ·. 
oxígeno e hidrógeno, sin la aplicación de ·Uii voltaje externo; s~iúh~ii~sq~e;,.;á 
siguiente: 

Excitación de Ti02 por luz 

Ti02 + 2hv ~ 2c- +: 2h+ 

En el electrodo de Ti02 

H 20 + 2h+ ~··. l/2 02 +·21-1• 

En el electrodo de platino 

2H++·2c· ~· H,· 

La reacciónglobal es 

H20 +. 2lw ~ 1/2 02 + H2 

·cuando un electrodo de material ~einiconductor está e.n cof1t~cto con una 

solución electrolítica, se produce el equilibrio tei·111odh~dmico en Ia'int~rfase. Esto 

resultaría en la formación de una capa· delgada de espacio-cargá dentro de una 
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región, ·de In -superficie del semio»1iductor en que generalmente se doblan las 

bandas ·de In energía electi·ónicn hncin arribn o hncin abajo, en los casos de 

semiconductores de tipo "n" y "p" respectivamente. El espesor de la capa del 

espacio-cargn es usunlmente del orden de 1x103 nm, dependiendo de la densidad 

del portador y de In constnnte dieléctricn del semiconductor. 

Con-io ha señalndo Heller, todo el extenso conocimiento que se ganó durant_~ 

el desarrolio de la fotoclcctroqu imicn del semiconductor durante el período 

comprendido entre los ai'ios de 1970 n 1989, ha nsistido grandemente al desarrollo 

de la fotocatálisis. En purticulnr, esto dió el conocimiento de que el Ti02 es 

excelente parn descon-iponer fotocntalítica1nente tnnto compuestos orgánicos como 

inorgánicos[S]. 

Por ejemplo si uno colocn polvo activo de Ti02 en una piscina poco 

profunda en donde el agua está contaminada yse deja que ésta se ilmnine_con luz· 

proveniente del sol, el agun gmduillmente llega a ser purificada. Desde el'ltonce~. 

(1977), cuando Frank y Bardo exilminaron por primera vez las posibilidades de 

usar dióxido de titanio (Ti02) para descomponer cianuro en agua, ha aumentado el 

interés en aplicaciones en cuestiones de descontaminación ambiental, ya que estos, 

investigadores señalaron correctamente las inherentes implicaciones de. sus 

resultados para el campo de la purificación ambiental vía fotocatálisis. 

En años recientes la nplicacil>n n la remediación ambiental ha sido una de las, 

áreas más activns en FotomttÍlisis 1-leterogé11ea. En un sistema de fotocaM_Iisis,, 

heterogénea, las reacciones o transfor!11acio1;ies moleculares fotoi_nducid~s toman 

lugar en la superficie de un catnliz.idor, t-Íe'pendicmio del lugar en don_de oc~rreJa 
. ' ,<, :~ . - . ·: ,_. .·: ·.~ .... ·- -·-,_ ·-: - .. . ·.•: -. ~ -. .. . -;. .. _. ' - -; -, .. ' . ; _·- - -.. ·- ,· . -·-

excitación inicial[18, 20, 24(. 

La Fo toca tálisispuedc sstnr'tli ,;¡¡ii~iií ~iidbl clis'es,dep~bb~scis: 
• Cuarídola excitación iriicinioC:Úri·e'ti1 _;1.faa-níoÍ~2Üi"án~isorbÍ~ia, la cual interactúa 

COn el substr'.ito ~at~fíticc) q~e ~~ eJ;CUCntrn en est<idO basal, entÓnceS eJ proceso 

se reflerc a una Fo/OITl'll<'~·frj¡; Ct1/t1li::;;ii11'. 
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• Cuando la fotoexcitación inici.11 tom<:l lugar en el substrato catalítico y el 

catalizador fotoexcitado transfiere un ek:ctrón o energía a una molécula en 

estado basal, el proceso se refiere .1 una rv1orre11cció11 Se11sibili=ndn. 

La excitación inicial del sistema es seguida por una subsecuente 

transferencia de electrones o de energía. Este proceso llamado de desexdtación, 

produce reacciones químic.as en el proceso del fenómeno de fotocatálisis. 

heterogénea [24]. 

2.2 Fotoelectroq~h~~ica cor\ Ti02 

Para conscguÍ~\'!i desplazamiento de los portadores dt:: ..:arga (electrones o . 

huecos), al. sef'.lÍc,onductor se le aplica energía proveniente de lo~ foto.n~s (h.v)'. [)e 

esta manera,. se supera la energía de la banda prohibida, que para el caso de!Ti02 

es de 3.0 e V aproximad;:1111cnte. Y puede funcionar como fotoánodo; e~;é:le~Ír, 
lugar en donde se lleve a cabo la oxidación fotocatalítica. 

En este proceso se puede recubrir al titanio en placa con irn ó~ldo me'táli~o 
(Ti/Ti02) par;:i lograr un fotrn:ínodu en su forma cristalina de ánatásá, la 'cual ~e ha 

comprobado que es la más eficiente para la fotodegiadadó'n de dfr~iér\~~~ 
'..--'~- )'!.\ 

sustancias[6, 7, 18, 19]. 

En la fabricación de clcctn,dos semiconductores se utiÍizrii1' várÍ~~ 
tales como prensado y sinterizado del material, cre<:lción de películas' clelga.ciri~ por. 

medio de depósito de v;:ipores, o:modizado o deposiÍ:ación química dé 'placás; 
• ¡..'~ 

técnica de recubrimiento de sol-gel, métod!J de crecimiento lerito (Smirl),métodós 

térmicos a 630ºC o más, entre otros. De las técnicas rnencionadás ant~rio~~e11te, 
una de las técnicas más práCticas p.1ra s;br utilizada .por su' sencillez y' a~d'!sibÍlidid 

. . ·, '·:· , .. _, 

e~ la basada eí1 el fenómeno de anodización ()el elcctrodcpósito; en donde. el metal 

a tratar, que actúa como ánodo, se sumerge en una solución a trrivé~,d~I~ cu~! ~e 
hace pa::mr corriente elé~trica para ll;grar una rcacció1~ química en él y' fo;ln'ar una 

superficie semiconductor¡¡ en el melal[28). 
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E 
0)<.2 

Red.2 

Red.1 

Red.1 + Ox.2 + hv --+ Ox.1 + Red.2 

• ·;.'·: < ,- .-<,, :· ' ' 

Figura 2.7 Generación de portadores de carga (electrón~hueco) sobre. la superficie de 
una partícula semiconductora. Ei1 donde Red significa especie r.educida y Ox se refiere a 
Ja especie oxidada. , .·· . ,;·;. . · · · 

·,,· 
···.:..:.:: 

Cuando se .emplean l"\!cubrimier\tos:·a~,~Tipt con .un. espesor ele cap<l 

suficientemente grande, 1.a nÍay.or,iq, de, los., pcfr~ali~~·~S, . Cl~" ~a,rga (huecos), .son 

generados desde la parte más i!1teJ'i1¡¡ dei°sen.;icondu¡:te,;r, ydiffcilménte llegan a la 

superficie, sin embargo .cuundo lu. c.:.1pa es.dclgada,ie absorbe muy poco de la luz 

incidente. Lo anterior se compcns<l empleando una capa porosa de Ti02, con lo 

cual se asegura una absorción máxi111n de In luz, o bien, induciendo un potencial en 

la capa del semiconductor, apronxhándose el incremento del campo eléctrico. En 

las técnicns de recubrimiento de Ti02, se prefiere que el electrodo recubierto tenga 

la forma cristalina de anutusu, yn que éstn favorece la degradación de muchos 

compuestos, más que el rutilo, mmque el dióxido de titanio del tipo degusa p-25, 

en ocasiones resultu ser muy cficicnle[27 - 29]. 

En la superficie del mctul se forma una películ¡¡ resistente al desgaste y a la 

corrosión, el color, la durczn y el espesor dependen del recubriiniento, que varía 
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con él electrolito y las condiciones de trabajo. Los electrólitos usados son capaces 

de. desprender oxigeno en el ánodo .11 paso de la corriente eléctrica. 

Para observar las propiedades fotocataliticas del electrodo de Ti/Ti02. se 

utilizan técnicas de caracterización de tipo electroquímico, con10 la polárografía, la 

voltamperometría y la coulombimelria. 

Los fotoelectrodos pueden utilizarse para el tratamiento fotoelectroquímico 

de contaminantes acuosos de tipo residu.-il, por ejemplo, sL los fotoelectrodos 

funcionan con10 fotoánodos, actuarán sobre una grnn variedad de compuestos 

oxidándolos y en ocasiones mineralizándolos completamente a C02 y:H20,~ que 

son sustancias no tóxicas en el tratamiento de aguas residuales. 

El mismo caso lo podemos encontrar ;.!11 polvos de Ti02 que tienden a 

formar suspensiones en agua o en electrólitos acuosos tanto o.rgánico~ e 

inorgánicos. Si se tiene una cnntidad determinada de partículas de dióxido de· 

titanio suspendidas en solución, entonces también se tiene una cantidad 

determinada de microelectrodos t¡ue pueden absorber la luz y así funcionar como 

fotoánodos, es decir, que se tiene un.1 gran cantidad de sitios oxidantes. Debido a la 

gran área que presentan las partículas de Ti02 en suspensión con respecto al área 

de los fotoclectrodos, es evidente que en la superficie de éstas particulas se tendrá 

un alto poder oxidante, lo cual se debe a la presencia de los pares electrón-hueco 

formados en cada superficie de las p.1rtículas. 

A través de los últimos afios, numerosos estudios han demostrado la 

eficiencia de la oxidación fotocatalitica de compuestos orgánicos en suspensiones 

acuosas de Ti02, ya que el proceso produce una oxidación rápida y no selectiva de 

un gran número de compuestos para obtener C02, H20, ácidos simples y 

minerales[S, 23, 24, 26, 27J. Las suspensiones de Ti02 pueden ser utilizadas en la 

remoción de con1puestos contaminantes orgánicos a partir de aguas negras y agua 

potnble suple1nentaria. El uso de pulvos semiconductores en lugar de electrodos, 

afiade flexibilidad al número de materinles que se puede utilizar, cuando no se 

necesitn un alto grado de conductividad. Además el arreglo de la celda 
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fotoelectroquímiéa presenta ventajas y simplicidad, ya que no se requiere de una 

celda compleja, ni electrodos conectados a la fuente de poder[25; 26]. 

Cuando el Ti02 se c1icucntra en forma de recubrimientos o suspensiones; los 

pares electrón hueco formadcis n partir de la energía luminosa, llegan a la . 

superficie del semiconductor en donde los electrones son fijados por: el oxígeno 

presente mientras que los huecos pueden oxidar al agua presente en la solución 

con la generación intermedia de r.1dicales hidroxilo •OH, ocasionando que los 

radicales hidroxilo formados senn absorbidos en la superficie del Ti02. 

Generalmente los radicales •OH son los que están más implicados en la 

fotodescomposición de substrutos nrgánicos e inorgánicos en la superficie de 

semiconductores. 

Superficie de 
recombinación 

A ( Aceptor de e-) 

O (Donador de e· vs hueco) 

Figura 2.8 Rcprcscnt.Jción esquc111átic-1 ~e la foto-oxidación de con1pucstos orgánicos e 

inorgánicos en l.:i partícula de un sc111konductor, seguida de la recombinación de los pares 

e]ectrón-hucco, don.de '"' rcíncsl?nt~ un fotó1l de energfa característica, Be es la banda de 

conducción, Bv es la banda de ~alCncia y Bp,cs la banda prohibida. Los huecos se representan 

con + y los electrones (e·) con 
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Aderi1ás; los electrones y huc:cos producidos no sólo pueden e1nigrar a la 

superficie de la partícula o de Ja pel1cula y pron1car reacciones retfox por medio de 

un proceso fotocatalítico, sino que t,1111bién pueden reco1nbinarse y producir calor, 

por esto, la ·recombinación de los p•1res electrón-hueco es un factor limitante en la 

fotocatálisis de cuak1uier electrolit<1, por lo que es deseable que se dé lo menos 

posible. En este proceso, los electn1nes presentes en la banda de conducción son 

consumidos por reacciones que inn1lucran oxidantes, a la vez que los huecos se 

ocupan debido a las reacciones de oxidación, en la s Figura 2.8 se presenta un 

esquema de Ja foto-oxidación de compuestos orgánicos e inorgánicos[6, 7, 18, 31). 

2.3 Fotodegradación Electroquímica 

Para pode;. entender él 111cca1iis1110 de fotodcgr<Ída~ión de especies quííni~as 
dentro de una celda fotoelectrm1uímica, se necesita primeram<mte dar una 

descripción general del mecanismo en la fotocatálisis heterogénea dé comp.uestos 

orgánicos e inorgánicos sob1:e supe1:ficies de Ti02[6, 7, 12, 24, 29, 30, 3ÍJ. . 

Para los compuestos orgánicos el primer paso de la f~tcid~gradación: 
consiste en irradiar la superficie del semiconductor con energía Íumlnosa' p~ra 
generar pares de cargas o sitios activos. 

11" 
Ti02 ---> e· ne + h+ uv 

En donde: 

e· ne es el elech·ón de la banda de condu,·ción. 
h+ H\' es el electrón de la bnnda de v¡iJcnciu. 
hv es un fotón de energía igual o m.1ynr a la de In bandn prohibida del semiconductor. 

Después, se presenta en el sistema la oxidación del agua y/ o iones hidroxilo. · 

(OH·) en soluciones ácidas y al~alin,1s que se desca;·gan en el áncido p~ra~,i;iídti~ir . . : 
' ,-· .. ,, .. ,, _'.·'°' . 

radicales hidroxilo (•OI-l) en la banda de valencia del Ti02. Esto~ oc.ufré ~ tin . 
• - .. ~ ' •... ·. ,; , '• .. -y ... -,:. ,,- . ', . ~- _-, 

potencial estándar de 2.8 Volts, el cual disminuye con el incre,rr;·ento del.pH con 
respecto al Electrodo Normal de Hidrógeno (ENH). Mientras esto 
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>' ,. • ' -. ••• •• ~ ·: •• • ' • .., - •• 

-=-- -- .:.e;_ 

mantener lanéutralidad eléctrica en la banda de ccinducción:·ocurren'las reacciones 
' ' . .,. ·' -''{·~ :··.; - ··.· ~ 

de reducción. 

Cuando se f;,rman los radicales •OH, estos puederiéscapar de Ja'superficie 
- ,·-. - '-","' -~ .. ·, .. , ·: . . ··'· .: ' .. '. ' -- : . 

del semiconductor y reaccionar.con una molécula:·adsorbida:o'conluna molécula 
: : ·- ;~;,:_ • :-~~~{. •• j - • 

~~-~~:·~ -. t; 
-·./:,··-·· 

libre de soluto en.solución. 

+ 

''.-. . ' .. _ --~;:>-· 

¡-I~o -~••.·•oH 
•;_¿-

•OH es ~l radical ;ed~ctor <J~e-pt;ede se1'.neull·o ~ bÍéi1 estar cdrgado positivamente. 

R 

Ese 
(-0.5 Volts) 

Esv 
(+2.7 Volts) 

hv 

Semiconductor 

es la especie reductora 

E 

~~------- E red 

Agua 

o es la ,especie oxidante 

Rox es la especie reductora en su forr:na oxiclad3 Ored es la especie oxidante en su forma reducida 
;_ .. -: - -- ; .. . 

Figura 2.9. Reac¿oncs y energía relacionadas c.n la fotocatálisis cori sémic~nd.:;_~fore~. 
Los valores entre paréntesis son para el Ti02 cri su forma de anatasa '[ anatasa vs ENH y 
pH igual a 7 ).J1 · 

En una oxidación fotocatalítica de compuestos orgánicos, el oxígeno 

prei¡ente en la solución se reduce al aceptar electrones de la banda de ,conducción y 

se convierte en supcróxido a -0.56 Volts vs ENH y/o radicales perhidroxilo (-0.13 
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Volts vs ENH)>'per6\iependiendo del pl-1, estos radicales eventualmente forman 

radi¿ales hl¿iroxilk Jo~fcuales ci1tran a un ciclo de oxidación. 

----> •02· (radical su peróxido) 

, El ~al:iicai'•O;:'~;; la cispecie Óxldrida que se reduce y tiene carga negativa. 
I Ó, :, ~. • 

Por Jo tanto, se realiza una recombinación de portadores de carga con Ja 

siguiente liberación de energía. 

. . -·· ::r>r ·. 
e· ne : +· •OH ~ • •OI-J-. ;¿¡_ energía 

·. h+ .,; .+ ~o:;, -· -. --.> :·.02' · ·~:1e1'.gfa 
- : ',- , . ~ . -: ': . ·.' . ~. : ... ' '. . _' 

En la fotodegradadón,.tan~bi.:!1~ se dan las re<12dol1es secundarias, en donde 

se forma peróxido de l~idrógeno Ó·h02), el cl.l~l puedecontribulr a Ja degradación 

de compuestos orgñnicC:is, y~·q'ue.fun~iona como.un~ceptor directo de electrones, o 

directamente como flleíite de. radicales hidroxilo l.iebido a Ja división hemolítica. 

e~ ne + 02 ----> •02· 

. •02· + 1-I+ ----:->.; •I-I02 

•I-I02 + •l-102 --· --> I-1202 . + 02 

Teóricamente el H202 puede formarse .. por 'dos cÚfer~ni:es caminos en 

soluciones acuos<1s <1eread<1s (presencia ~le oxígeno). La principal formación de 

fü02 ocurre vía reducción del oxí~eno~d~orbidC:i pC:i~ Ja banda. de con·d~c::iÓn 
electrónica del semiconductor, <1unque el H202 no es detectado en ausencia de 

oxígeno[6, 7, 12, 24, 29]. 

Además de los compuestos orgánicos, existe una <1mplia variedad de 

compuestos inorgánicos que t<1mbién son sensibles a las transformaciones 

fotoquímic<1s sobre 1<1 superficie de semiconductores. Algunos de estos compuestos 

son el amonio (NH~+), especies de cromo (Cr), cobre (Cu), oro (Au), especies de 
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hierro (Fe),·manganeso (Mn);·mercurio (Hg), nitritos y nitratos·'(N02·y N03·), 

nitrógeno (n), oxígeno (O), especies de platino (Pt), plata: (Ag), espe~ies de azufre · 
. . 

(5), entre otras[23, 24). · · · 

De acuerdo a la transformación oxidativ~ ~i~:cotripu.estos inorgánicos en 

suspensiones acuosas iluminadas, los semiconductore~··como el CdS, CdSe, a-Fe203 

y el ZnO, también presentan concentraci~nes···.sigr1iflcativas de peróxido de 

hidrógeno vía camino reductivo de la misina ,manera que el mecanismo para el 

dióxido de titanio (Ti02). ·:.- ·'' 

Las reacciones para este tipo deco1i\pue;tosson si~ilares a la que se tienen 

en los compuestos orgfü1icos: 

• Generación de portadores de carga. 

hv 

" . . . ~, -

Ti02 ---+ e· uc + h+ uv 

• Adsorción de moléculns de agua y/o radicales. hidroxilo en la superficie del 

semiconductor, hcchn por la banda de energi<r jul1to con 1a:. correspondiente 

formación de radicales hidroxilo. 

h+ 11\' + 1·'20 (adsorbida) ~ •OH +. H+ 

h+ 11\' + 2 OH- (adsorbida) .. ---+. •OH + OH-
,_. ·. . 

Para el caso de un .material inor~fü;ico '(mefal Mn+) que .se encuentra 

presente en solución, esrcducido por la'adlción de lir!cleC:tr~ri y oxidado por un 

radical •OH. 

J'vln• .+· e· ---+ -MCn-1)+ 

1vJfn·I>• + •OH ---+ Mn• 
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Capítu{o 3 

"El Manganeso c01no un Contam.inante" 

La fuente de aportación permanente· c.ie manganeso para el hombre es. la 

ingestión diaria de los alimentos.' A travéi .~ie esto consigue el organism~1. las 

Concentraciones mínimas que requiere pm;ri' .·Satisfoc,er. ·Jns exigenéias~.·~I~ SU 

metabolismo. Utilizando diversos m~diós' (~Ú1~1entci~,'.ag~~; ·a¡;:¿ etc.); puede el 

manganeso establecer contacto. e~ cilt~s. concer1traciones' con. el. organismo y 

originar daños en el organismo. 

Con el crecimiento de las a~thfi~ia~i~~ i;~d~~triáles las fuentes contaminantes 

del medio ambiente con éste y otros n1etaÍ~shan'humentado igualmente. En áreas 

donde existe co~taminacióll, álgunas.plar;tas industriales han sido las fuentes más 

importantes de riesgo clesd~ el.púll.to'c.i~ vist~ ambiental[52]. 

La oxidación del ITlang~neso(II) a Mn02 (Dióxido de manganeso) es un 

proceso que pre~enta u¡.;a gnln preocupación ambiental, por su estrecha relación 

con sistemas acuáticÓs denominados de agua dulce y la inherente importancia que 

este fenómeno tiene con el agua potable que se suministra a las ciudndes. 

A pesar de que el manganeso (11) es unn especie termodinámicamente 

estnble en soluciones acuosas aereadas (con presencia de oxígeno), el l'vln02 puede 

ser encontrndo de la misma forma bajo estas condiciones sí el pl-I de las soluciones 

es neutral-ácido. Esto ayuda a la muy lenta cinética de oxidación del manganeso 

(11), la cual tiene una constante de rapidez de oxidación menor que 10·" para 

valores de pH que se encuentran por debajo de 8. De cualquier manera, en los 

sistemas de aguas naturales dulces (ríos, lagos, manantiales, etcétera), la presencia 

de sólido~·en suspensión puede modific~r la constante de rapidez de oxidación del 

. n~anganesó (!I) por. medio de una reacción catalizada. 
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La presencia de Mno; en fos suministr~s de ngua dulce y potable es objeto 

de controles rigl1~osos,. :ya que 'est~ óxido es el responsable de ln formación de 

precipitados oscuros indeseélbles (32]. 

3.1 Fuentes de Contaminación 

El manganeso 'está presente de manera habitual en ríos, mnntos acuíferos, 

lagunas y lagos 'a c~usa ·de una gran variedad de fuentes, com.o manantiales, 

nacimientos subterráneos de agua y los llamados ojos de agua. El principal origen 

natural de manganeso en estos grandes almacenatnientos de agun dulce se debe 

principalmente al contacto existente entre rocas, tierra, materi,1 orgánica o basura 

directamente expuestas, con aguas subterrdneas y superficiales. 

A pesar de que el manganeso es rclativmnente abundante en la corteza 

terrestre (0.1 %), existen algunos minerales ricos en manganeso, la mayoría del 

manganeso que se encuentra en las rocns ígneas proviene de la solidifi~aciÓr1 Lie~l 
magma (que fluye en el subsuelo y en ocasiones emerge a la superficie), ya qlle éste 

se funde en diferentes tipos de rocas basdlticas. El manganeso al igual que otros 

metales de transición están como componentes minoritarios (de 100 a 2000 mg/kg) 

en este tipo de rocas[37]. 

Desde que el elemento manganeso estd presente como Mn(ll) en estos 

minerales, la exposición a la intempel"ie y el contacto de efluentes con estas rocas, 

conduce a la formación de la especie lvln2+c.1c¡, la cudl pucde experimentar. 

reacciones de complejación, adsorción, oxidación-hidrólisis o precipitación 

dependiendo de las condiciones fisicoquímicas que prevaleciesen en el mnbiente 
,: 

acuático. Las rocas mineralizadas que contienen específicamente ntanganeso son 

totalmente raras de encontrar en la naturaleza, por lo tanto, es mu~' pó.cÓ ~,.t~ob~ble. 
que la concentración en nacimientos subterrdneos de agua del 1Vln2 +¡.1c) ·sea' alta, 

debido a que la formación de esta especie es controlada principali~ente ~o/Licis 
factores muy importantes en su génesis, la solubilidad que tienen los Ínineralesque 
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pre~~ntan en ~u composición manganeso y, por la rapidez de solubilidad que 

experimenta.el manganeso en estos ambientes[33, 36, 37). 

Aunque estos dos parámetros son muy significativos para comprender las 

condiciones qué llevan a la formación de la especie ivln~·l·'"I• la concentración del 

Mn2+(oc) en. aguas dulces también depende de otros factores L]Ue inciden de una 

manera muy· importanté, como lo son el pH, ·la temperatura y la pCO~ 

prevalecientes en el medio, así como de: 

o· La com'plejación de la materia orgánica particulada y disuelta. 

o·· La actividad de las especies disueltas de s-2. 
o La asimilación biótica. 

o La complejación superficial de coloides o fases inorgánicas particuladas, 

arcillas, hidróxidos de manganeso y compuestos de hierro. 

o La interconversión Redox entre las especies Mn(II) y Mn(lll/IV), por cualquiera 

de Jos dos caminos más importantes, el biótico y el abiótico. 

Las fuentes artificiales de contaminación del manganeso han sido a su vez 

las más iÍnportant~s fuentes de conta~1inación del ambiente g¿ric;·al. En~l caso Li~ 
la minería y de las industrias, los desechos no tratados pu~de;, c~ntan~lm1r el agu~ ,.- . . '· ·¡.:;. . •.: . 
y mantos freáticos, que a su vez púede ser C()ntami11ante de alimentos o de aguas 

para aba~tecimien~o publico. De ~Sta IT1a;1cira ~( n~~nga·~~~º, ~~~~i~ llegm· a' la 

población y ocasionar riesgos en Ja salud[52]. 

El manganeso es UnO de JOS metales LJi:¡e hi:,y eri día tiene Una .de las más 

amplias aplicaciones en la industria. Sirve de componente para varias aleaciones 

metálicas y para otros tipos de materiales como vidrio y ce1·ámica, ya que presenta 

características físicas muy apropiadas para ello. Además puede originar 

compuestos químicos de mucho valor en la agricultura y la industria química[52]. 

Las industrias que se deben mencionar como de riesgo por la presencia del 

manganeso, según su rama o tipo de actividades, son las de: 
1 
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o Aleaciones de bronce, níquel, estafio, cobre y aluminio 

o Cerámica 

o Desiiúectantes 

o Electrodos 

o Fertilizantes 

o Hierro colado y acero 

o Pilas secas 

o Química 

o Refinería de petróleo 

o Reparación del hierro 

o Vidriería 

El manganeso es ampliamente utilizado como fertilizante y también tieÍ1e11. 

aplicación como funguicida. Bajo estos dos usos en la agricultura, es qiie se puede 

presentar el riesgo de exposición en las actividades de cultivo o cosecha.: 

La importancia relativa de los diversos componentes del rned.io como 

mecanismo de exposición para la población general, es variable según las 

características locales, industriales, geográficas, de contaminación; etc. Sin 

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 agrícolas antes mencionadas[52]. 

Las concentraciones observadas usualmente en las aguas de los océanos han 

sido muy inferiores ¡¡ aquell<1s observ¡¡das en las aguas de los ríos y en las de 

consu1no humano, las cuales presentan niveles muy variados según J¡¡ localización 

geográfica y la contaminación promedio del aire y del sucio. 

La ingestión del manganeso con la alimentación es muy varinble según las 

regiones del mundo y el tipo de alimento consumido. Los cereales, el arroz, las· 

pnpas y el té son responsables de gran parte de la cantidad ingeridn diariamente, 
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aunque el uso .de fertilizantes, y· 1a éo1~Úúilinaeión aryibiental, han producido 

concentraciones significativas enotro.s.alimentos[52). 

Las poblaciones estáÍ1 expuestas al manganeso preferencial mente a través de 

la vía digestiva y sec-und;u;i¡¡mente, por la vía respiratoria. Se ha estimado que un 

adulto puede ingerir ,diÜri_alTlente entre. 2 y 9 mg de manganeso. Han ocurrido 

algunos episodios .en los. que. ha sido posible est;:¡blecer una relación entre la 

exposición ambient;:¡J ;:¡) manganeso y el desarrollo de enfermedades en l;:¡ 

población. Uno de ellos, en Japón (1941), se originó con la ingestión de ilgua 

contaminada por desechos de baterías. En Noruegil (1924 -1937), se demostró que 

existió un incremento en 8 veces de la tasa de mortalidad por neumonía lob;:¡r en 

una población vecina a una planta de fabricación de hierro y sílicom;:¡nganeso[52]. 

Es por ello, muy importante considerar la implicación e imp;:¡cto que tiene la 

especie disuelta Mn(II) y los óxidos solubles de manganeso en la vid;:¡ cotidiana del 

ser humano, ya que el principal envenenamiento es por ingestión. Los depósitos de 

agua dulce de donde se extrae la mayoría del agua potable que se distribuye en la.s 

ciudades tienen por ende una preocupación ambiental. y de salud pública muy 

importante por éstos compuestos. Es importante mencionm· el límite tolerable de 

manganeso en el ¡¡gua pot¡¡ble (OMS) es de 1.82 x 10· 6 M[52]. 

Los c01npuestos de mang¡¡neso son un ''eneno latente para ,el cuerpo 

hmnano, puesto que si no es inmediata la presencia de síntomas, la prolongada 

intoxicación mangánica exhibe un cuadro muy parecido al_ pa~kinsonismo y puede 

ser considerada bajo dos distintos aspectos secuenci;:¡les[52]: 

o Período Psicomotor. Corresponde a la fase iniciiJl .del surgimiento .de los 

síntomas de la intoxicació11. Antecedcal_cuadr~c:rónico y se ca_racteriza por 

un estado de alteración mental llam~do ,;~sicosis mangdnica". ·' .. :. 

o Período Neurológico., Es el más conocido y l()s ~íntomiJ_s son fatiga, 

dificultad de hablar. y para, caminar,.,sensación de ciebilidad y astenia, 
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trastornos del . suefio,:· ihsonÍtiic:i,. ·calumbres, vértigo, temblor, cefaleas, 

disminuciÓn.d~ Ía libl.do y alter;siones u~ditivus. 
·;.·' 

.o .• ·' , .• 

, CorriCJ se P.ud~ menciClna~ anterf~rmcnté el 1~1unguncso es muy utilizudo por ...... ~· .•....... 

una variedad de· empresas;del •ramo• industrial de. la quírnica. Esto nos lleva a 

consider~r que e11o'seai~~¡.¡nci~alfu~1~té de c01~tamh1ución para los depósitos de 

agua dulce de manganeso¡ya:que las aguas.residuales de estas industrias no son 

realmente tratadas adecuadamente. 

Sumándose a éste evento estñ la requerida ·(cada vez más habitual) 

utilización de fertilizantes con una considerable composición de manganeso para el 

cultivo de t:na gran variedad de productos alimenticios necesarios para .la \ida 

cotidiana humana, lo cuál afecta tanto al sucio de cultivo con10 a mantos freáticos 

(principales fuentes de reabastecimiento de los depósitos de agua dulce) y 

directamente a los alimentos consumibles. 

¿Por qué es importante realizar un estudio .de oxido-reducción de . la . 

especie Mn(II) sobre Ti02? 

La especie Mn(Il) es la que regulLlrmente se encuentra presente eiúas ;:¡guas· 

potables de distribución urbana. El incremento de su cc:iÍ1centració;1 en el ¿¡gua 

dulce, que es de donde primordialmente se extme el ¿¡gua para potabilización, se 

debe a la contaminación a la que es sujetil el ¡:¡gua por un¡:¡ gran diversidad de 

fuentes que en principio son generadas por el hombre mismo. 

Pensándose en una alterniltiva de eliminilr las altas concentraciones de 

Mn(II) que pudiesen presentilrsc en el ¡:¡gua potable y de tratar de. una ·manera 
""'.·. 

óptima las aguas residuales de los procesos químicos en los que el 11mnganeso es 
, ·.,. 

un componente importante, se hace importilnlc estudiar la reacción de;ox,idaci~n 

de la especie Mn(II). Esto ocurre, tomándose como busc el hecho que el Mr\O~ _es··un 

compuesto que puede eliminarse relativamente fácil por medio del proceso de 

filtmción del agua en el caso de las aguas de consumo humano~ 
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Peró para la remoción del Mn(II) y sus óxidos indeseables de las aguas 

residuales industriales, debe ton1arse en cuenta que además del manganeso, se 

encuentran en solución otros agentes contaminantes y· que además puede haber 

interacción química entre ellos. 

Por lo que una alternativa viable en el trata~niento de este tipo de aguas es 

por medio de la fotoelectroquímica sobre materiales semiconductores, ya que se 

cree que es un proceso relativamente barato en comparación con otro tipo de 

tecnologías aplicables. Como ya se sabe, el materi~l .semiconductor más barato y 

versátil es el dióxido de titanio, por las características descritas en el capítulo 1. 

Esto nos lleva a desarrollar un estudio de la reacción de oxidación del l\1n(ll) 

en una solución sintética sobre una ::uperficie anodizada de Ti/Ti02 (anatasa), 

tratándose en primera instancia de obtener los pri1neros datos electroquímicos de 

la reacción sobre este tipo de superficies. Para en un mediano o largo plazo tener la 

capacidad de dar respuesta a un problema de contaminación del agua como el 

mencionado, a través de celdas fotoelectroquímicas incluidas dentro del proceso de 

tratamiento de aguas residuales de manganeso u otros contaminantes. 

3.2 Comportamiento Geoquímico del, Manganeso en Aguas Naturales 

Los ambientes reductores se. caracterizan por presentar ausencia o muy 

bajas concentraciones de oxígeno, y este tipo de ambientes son muy comunes en 

los sistemas de aguas naturales. En este ambiente, ·el manganeso.(II) presenta una 

gran solubilidad y es relativamente libre de formar complejos, por lo que es muy 

estable y puede presentarse en muy altas concentraciones (1x10·3 mol/litro); Bajo 

estas circunstancias los oxi-hidróxidos de manganeso; así como nitratos, 

hidróxidos de hierro y sulfatos, pueden actuar como muy buenos aceptores 

alternativos de electrones de oxígeno en procesos que implican descomposición 

anaeróbica[36, 37]. 
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Los lagos,dbs y. eri ge~eraÍ cu.:ilquiern de los sistemas de aguas naturales, 

presentan en .realidad sistemas dinámicos muy complejos en donde su . 

funcionamiento depende deuna gran diversidad de factores como: 

.· ' ., 

o Eventos de. índole cíclica como las estaciones del afio (lo :que implica la 

variación de la températura y pH en estos ambientes):. 
. - .. ' .· . 

o La exposición a las .rutas biológicas de una i;~fi;~id;ci li~' comp'ue~tos Ce1~ 

estos últimos años. principalmente contaminantes) que ·eventualmente 
,·· ·. 

interactúan entre ellos mismos y con los ya existentes en el .medio ambi'¿nte .. · 
,·.-< . .._ .. 

o El contacto de · estos ecosistemas con cambios climáticos abruptos 

independientes alas estaciones del afio. 

o . El equilibriO écológico entre la flora y fauna; dentro y fuera dél e~osisten1a. 

o La contarrlinación liirecta ~fo! ecosistema por medio .de 

aguas residuales.· de industrias como de ciúdades. 

o La relación ~an e~l:recha'.~on la pro~iuc~ión de muchas sustm~éi~sb.iológicas 
de importancia p-,;r~ estos écosistemas como'10 es el pÍiyt~~Inlilc,10;1, eÍc~al 
necesariamente se encuentra en contacto con el ciclo del manganeso. 

Por lo que presumir un estalhi estacionario sería un tanto ideal, pero sin 

embilrgo, toda la información que se ha presentado en esta parte, es la que mejor 

describe estas condiciones, puesto que en la parte inmediatamente superior del 

sedimento (en la cual se tiene agua con presencia considerable de oxígeno) es en 

donde el Mn(ll) puede ser observado, así como en la parte inferior de éste, entre un 

máximo de 1 y 5 cm por debajo de la superficie del sedimento[34, 35). 
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3.3 . Interconversión Redox de las especies de Mangane~o 
' < • : •• ' • ._ 

. ' ' . 

La interconversión .Redox es particularmente impórtaúte:·aesÜe 

comportamiento geoqufmico del manganeso, así como su mó\•ifüfad e11 siste1mis. 

de aguas naturales, nacimientos subterráneos de aguii, man<Ínfinlcs, ríos i lagos, 

están controlados en gr~Ú1 medida por su química óxido-red uctiva[37). 

El manga.neso mu:estra un comportamiento .complejo en sistemas de aguas 

naturales, mostrando de buena manera en su ciclo una gran variedad de estados de 

oxidación, lo cual se presenta por la serie de cambios que se producen en las 

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

con sustancias tanto químicas, como de naturaleza biológica. 

El comportamiento del manganeso en aguas estacionalmente reductoras o 

también llamadas mwxicas (con muy puca presencia de oxígeno), generalmente 

sigue el modelo propuesto por los investigadores Delfino y Lee[36). Ellos, trazaron 

de una forma conceptual, la migración del manganeso en el límite Redox entre las 

especies oxidadas y reducidas que se encuentran directamente relacionadas con el 

sedimento[37]. El sedimento para su estudio puede considerarse como una 

interfase que se forma en una columna de agua en condiciones anóxicas y durante 

la estratificación de materia suspendida. Bajo este modelo, que según las 

investigaciones llevadas a cabo, es el más apropiado para caracterizar lo que 

sucede en el ciclo del manganeso, las especies que toman relevancia son 

precisamente las de estado de oxidación II, III y IV. 

La Figura 3.1 es un modelo para poder comprender de una manera real, la 

influencia de algunas especies químicas y biológicas dentro del ciclo del 

manganeso en siste1nas de aguas naturales. Esta conceptualización es muy 

importante, ya que en conjunto con el modelo expuesto en la Figura 3.1, nos 

permite obtener información fundamental para comprender muchos aspectos. 

dentro de la interacción del manganeso, como un factor importante dentro del 

equilibrio de los ecosistemas en donde se presenta. 

44 
Capitufo 3 



'E(!,Ha119a11c'so co11~0 1111 Co_11tami11a11tc 

: FOToSINI'ESIB- - - - - - - - , 
1 J Bionus.i Jt> +- _Mn ~ 

Ambiente 1 AJg., Jnu•llo I 
con o, 1 r.ducdón 1 

r~ -o;w.ició1~----~ 

AJsorciÚn 1 Rt>J ---+ .Ox , t!..J¡ 
1 (As IlI) . (As \1 . , 

1 b' ¡· . I Ox 10 ogte.i Rt>d 
(As V) (As IlI) ____ ¡.: ____ _ 

:0 
~linl'f.iliz.1dón 1 
Sl•Jiult.•nt.ición 1 
---1---

1 ·.· . 1 

Mn{JV) --'. M.Í' ·L 
ÓxiJos -@

1 

Ambit!nlt! 
Anóxico 

1 1.. ____________ __. 

..-----------------, 
: A• (V) ---+ A1 (Ill) 1 

Cr(VI) Cr(Ill) j 

1 s.Jin.,nt...,ión ¡ 
L.._-_________ J 

, _________ ,_ _______________ , __________ ¡__, 
1 Mn (IJJ/IV) Ox ---+ Mrr------1------------' 
1 Fe(OH), --+ Fe'' l'i:1 1 
1 L - ~ 
L---- so,_-:::_~ ___ J SeJimento 

Figura 3.1 Representación esquemática de los procesos ligados al ciclo del 

manganeso en sistemas de aguas naturales. 

A continuación se describe Ja Figura 3.1, para comprender el dclo del 

manganeso en este tipo de sistemas, tomándose en consideradón Jos s~bsistemas 

descritos en Ja Figura y Ja interacción~xistente entre ellos[37j: 

A. Cerca de la Superficie Acuática. Grandes cantidades de biomasa de algas son 

producidas durante Ja primavera y el verano, por lo que las trazas de,muchos 

elementos que existen en el ambiente son enlazadas a este material de alga por.· 

adsorción o asimilación biótica. Además, ocurren los procesos de reducción 

biológica así como la reducción de As(V). El proceso de sedimentación del 
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' , materia!'de rilga'rcmueve' las tri:izns dúnuchos elementos, y entidndes de índole 

biológlca deia.:nl>ierite. 
' < • • ~.... • ' '• .- : • ; 

B: C~rca, dei'.s~'diri,ento.JAqu'í condiciones anóxicas (muy limitndn presencia de 

, oxígénh).¡"s-oú.<' estableddas - cada 'verano como una consecuencia' de . la 

mine~~lii~ú:h,1i1 del «1sentamiento de biomasa de alga. En, ésta parte; la, especie, 

Mfl(Úf es· cr~rida a través de la disolución reductiva de óxidos de manganeso. 

'·Eri ~Fmo~ielo, se presume que el Fe(II) y 5(-ll), tnmbién son crendos del 

·, s6Úh~ento, ndemás de observm·se In reducción de As(V) y Cr(Vl). 

e: En la· Interfase entre el Agua con presencia de Oxígeno y el Agua Anóxica. En 

esta sección, toma lugar la oxidnción de la especie Mn(ll) a óxidos de 

manganeso ( Mn(lll, IV) ), y grandes cantidndes de éstos óxidos se precipitnn 

durante la mezcla de corrientes acuáticas. La adsorción de varios elementos y 

sus procesos de oxidación ocurren en las superficies de óxidos de manganeso. 

La especie Mn(Il) es termodinámicamente inestable en presencia de oxígeno 

(02) en el intervalo de pH al que se encuentran habitualmente las nguas naturales, 

por lo que la rapidez de oxidación es cinéticamente limitada. En pH'• ácidos y casi 

neutros, la oxidnción homogénea del Mn(IJ) puede ser relativamente insignificante, 

pero en las soluciones con valores de pH iguales a 8.4 pueden ser estables por más 

de 7 años[38). La oxidación de la especie Mn2+ en solución acuosa se lleva a cabo 

cuando ocurre un paso importante para la transformación n dióxido de manganeso 

(Mn02), pero en el transcurso de la reacción se presenta la formación de MnOOH y 

Mn.104 como posibles intermediarios. Esta característicn en In rencción muestra la 

posibilidad de un periodo de inducción y los rasgos cinl!ticos de un proceso 

a u toca talítico[39). 

En- experimentos de laboratorio con soluciones sintéticns previamente 

filtradas y' esterilizadas, la oxidación del Mn2+ procede mucho más 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 ran'go del pl-1 ácido, especj¡1lmcnte en 1'1 ausencia de superficies 

catalíticamente activas o productos de oxidación preformados de la reacción. 

La catálisis heterogénea y homogénea pueden acelerar dramáticamente la 

reacción de oxidación de la especie Mn(ll), de acuerdo a trabajos[32 - 44] sobre 

mediciones de Ja velocidad de oxid.:ición homogénea del Mn(JI) con y sin presencia 

de superficies que catalizen Ja reacción. La autocatátisis del Mn(II) para formar 

Mn02, la cuál depende en gran medida del pl-I del medio y la presencia , de 

oxígeno, se describe por medio de un mecanismo que consta de tres' pasos 

principalmente[40, 41]: 

Paso 1: Oxidació:-. Homogénea. 

'/Mn2•coc) + 02(.ic) ---> Mn02cs¡ 

Paso 2: A~sor~ión. 

paso /e11to 

+ Mn02 es¡ -----+ Mn(II)-Mn02 (s) paso rápido 

Paso 3: Oxidación Heterogénea. 
: . .... ;,• ·;· ". "." . -- ··".. ·-

Mn(II)-Mn02 (s) + Ü2(.1c) _._ 2 Mn02 (~) pnso lel!fo 

La expresión de la rapidez, de reacción par,a este proceso a pH .Y presión 

parcial de 02 constantes es la siguiente: 

t1[Mn''] :__ Ku[:\.fn'·],,> K,[1Ú1;'·];[AÍ110:\"Js dt , -

Donde: 

[ M11'' ], : Concenh·ación de ma~gan~s~ e11, cst¡i'dolle~xidadón +2 a cualquier tiempo. 
. . . -

[ MnO.rL : Concentración de manganeso en .estado de oxidación >,+2 pero <+4. 

Ko =Constante de velocidad de ·reacción homogénea de primer orden. 

K =Constante de velocidad de reacción heterogénea de segundo orden. 
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Existe un amplio rango para fos productos de oxidación del Mn(ll) en 

mnbientes acuáticos, los estados de oxidación que tienen más relevancia en este 

tipo de ambiente además de la especie Mn(Il) son los estados de oxidación Mn(III) 

y Mn(IV)," los cuales son usualmente complicados en lo referente a su ciclo 

fisicoquímico dentro de las condiciones generalmente comunes en sistemas de" 

aguas naturales, aunque en soluciones alcalinas (condiciones poco usuales en 

sistemas de aguas naturales) la especie Mn(ll) es termodinámicamente inestable 

con respecto a las otras dos especies existentes en el inedio. 

En soluciones sintéticas, la forma inicial de los productos de oxidación 

depende de la composición en solución de Mn(II) y de la temperatura. En afies 

anteriores se han hecho investigaciones "<obre el con1portamiento de estos 

productos de oxidación en soluciones sintéticas, ernulando las condiciones que 

predominan en los sistemas de aguas naturales, y una simplificación de este 

trabajo se presenta en la Tabla "3A". 

Tabla "3A". Productos de oxidación del Mn(II) en soluciones sintéticas(37]. 

25°C 

No,- ,cr o so, -2 

No,- .cr 

S"C 

so. -2 

No3 - o cr 

>SªC. <23°C 

so,-2 
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·Los oxi~hidróxido~:M1úó~y p~i\.ir!ÓOH son productos de la oxidación del 

Mn(II) que se forman >en. ambi~nie; en ~londe se presenta una cantidad 

considerable de oxÍg'ei10. Bajo· es·a~ ·~01~diciones estos dos productos pueden 

trai1sformm~se én' el ~ompuestci :,~MÍ~OOH, aunque este último sea metaestable, 

existe. pOr períodos largos en las ~iré:unstancias que prevalecen e1~ este ambiente. 

Las transformaciones á y-MnOOH de Mn30.1 y P-MnOOH pueden ser inhibidas 

por ligandos acomplejantes así como por oxalatos, de esta mai1era-~ri proces~ 

similar puede extender la vida de estos productos iniciales de la oxidación. del 

Mn(IJ) en ambientes naturales[42, 43, 44, 45). 

La interpretación convencional del mecanismo de oxidación de la especie 

Mn(IJ), es que la rapidez del fenómeno observado bajo cÍrcunsta~cias natt1rales 

indica la intervención de microorganismos que catalizai1 la rélacción, aunque 

también es muy importante la variación del pH, Tempe~atúra: Potencial Redox y 

Propiedades Fisicoquímicas del ambiente. Dentro del rango de pH al cuál se 

encuentran las aguas naturales, el Mn(lV) y el Mn(Ill) forman oxi-hidróxidos 

insolubles, en donde, bajo estas condiciones la especie Mn(ll) es soluble, lo cual 

interfiere en gran medida con el ciclo del mang;:meso en este tipo de ambientes. 

Las reacciones de disolución de las especies Mn(III) y Mn(lV) en fase sólida 

bajo condiciones de carácter ambiental pueden incrementar grandemente la 

movilidad del 1nanganeso en sistemas de aguas naturales. 

MnOOHcs¡ + 3 J-I+ + e· --+ Mn2+ + 2 H20 

Mn02(s) + . 4 1-I+ +2 e· --> Mn2+ + 2 H20 

En contraste a: las. reacciones de oxidación, las reacciones reductivas de 

disolución en sistemas de aguas naturales no son cinéticamente lentas y pueden 

involucrar caminos principalmente químicos en la reacción, o también involucrar 

directa o indirectamente reacciones biológicas. 
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La forma MnO, puede ser reducida a rvtn(II) e_n aguas naturales por medio _ 

de ambientes muy inestables. Estudios realizados_, por.diversos investigadores 

muestran que la reducción de la especie insoluble Mn02 es rápida en presencia de 

compuestos orgánicos oxidables así como de hidroquinonas y compuestos 

relacionados. Hay muchas especies reactivas . que están presentes en aguas 

naturales en concentraciones apreciables, co1no los metabolitos que producen 

microorganismos que viven en estos medios o productos de la degradación de 

materia orgánica no viviente. 

La reducción de óxidos de manganeso que ocurre en presencia de materia 

orgánica es promovida por la luz del sol. Este mecanismo sugiere que la 

predominancia del Mn(Il) en aguas naturales es atribuible a la reacción de los· 

compuestos con formula química MnOx con peróxido de hidrógeno (H202), el cual 

es producido fotoquímicamente por la luz solar en presencia de materia_ orgánica 

(MO), como lo describe el siguiente mecanism(): 

·"'"º ,. 

MO + 02 ~-02°· + 
~ ; . ' " . .. 

20:?°· +.,2,W"·,, ·_,H20:i,~,02 

. El peróxido de hidrÓgeno-p_~-e~if~~h~igi-¡ár'.:~o.1~ocün Tl?d uétor con. respecto a 

Mn(III/ IV), pero Ja q~-ímÍc~ fr f,~r~ 11J¿7s~~Ía~ent_é--~6n Ja reducciÓn. El Mn02 

puede causar o provocar. I~ desp;j;,~rcidí~ 'J~¡ ~;d;'·w~o ~~muestra a continuación: 
, . ,· ~ ·' .· .. :,:~::~ .;:· ~-·~:f~~ ;_,_,~~:¡;-:_:~:.~~~< ·¡~~:::~~ )l.:;~/~: f,\~: r:·¿-/;., '~ ·.:; f · .- \ .· ,~- ~ . 

. ··rxino2~ +S'1:h9i~+,~,2,JI~,;,>:_-~~;:_,~\Mn2;i,{:i:-.;92; +,. __ 2 í-120 . 
. ,~; . ' ;.; ·,· 

.. : "· · ,: ~.\~:: .. K;í'i~~~~~-.';>~--r~_:'.H28.2- ;~>·-:.,:_ ...:·:: _;·~-~/ívA~9~\{+_:~-:~2-f1~.?_ 

Ambas_reaccio~~~ Jbn termodÍ~á~~i~~';;~¿t:.'.ki~~l~s'é,~ _soluci01Ícs con pH's 

neu.trales y pueden jugar un rol muy importante en _Ja.dinámica del_ manganeso en 
'. __ .,_/._º _.<-;·, .. :,_·,._»:_,,~.~::. . ·_o-~----', .. :·.' . '.·- -~,_- ._,_:; ~_;_,,_,_·~i~·:, ___ .3:~¿.'..'~<·~11~:.'.::J.'.':~-~---·; '.__'-~·.·:-, -_-, .. _'-·- - _ 

sistemas. de aguas naturales. , . .< ,·· . ·. :~( ' ·· 
Elf~~;óméno de adsorción es un a~p~~to' i~p~rtant~ en Ja dinámica del 

manga~eso, porque la gran cantidad d~ ;{;'¡;~;f¡ci~~' e~· estos ri1edios forma Úna 
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gran variedad de oxi-hidróxidos de manganeso, los cuales pueden influenciar 

granden1ente en los ciclos de nutrientes, metales pesados y sustancias orgánicas. 

Los compuestos l'vlnO, tienen una mayor afinidad por 1-I- y cationes multivalentes 

que por cationes metálicos alcalinos. 

Los óxidos de manganeso se forman como precipitados por el aumento del 

pH en soluciones que ya contiene Mn(Il), son altamente hidratados. y tienen 

variable composición no-estequiométrica. !\•luchas superficies pueden acelerar. la 

oxidación del Manganeso(II), como lo son los óxidos de Ti(IV), Si(IV), Sn(lV); 

calcitas y minerales arcillosos. 

3.4 Reacciones Asociada!• y Parámetros de la Oxidación del Mn(II) 

Puesto que no se encontró una referencia (b nl ménos específica) sobre 

experimentos que se hayan realizado para determinar · 1a .naturaleza y los 

parámetros electroquímicos elementales de la reacción de oxidación de la especie 

Mn(II), ya sea en muestras de campo de sistemas de agua dulce o ·de soluciones 

sintéticas sobre superficies catalíticas de Ti02 -mucho menos sobre la superficie de 

electrodos anodizados de Ti02 (anatasa)-, se debió recurrir a información teórica 

que pudiese proporcionar parámetros de referencia del proceso que se quería 

estudiar. 

Ante este hecho, la principal referencin para ln realización de este trabajo 

experimental, es adernás de las técnicas utilizadas para el monitoreo ~ie la réacción 

(voltamperometría cíclica y microscopía electrónica de barrido); ei' Diagrama de ... 
Pourbaix para el Manganeso. Este diugrama aporta unn valiosa infor~1ación sobre· 

que sucede con la reacción en estudio a los diferentes pH's en los qué la~ esp.ecies 

involucradas pueden presentarse en solución, así como las posiblé~.·:~~p~cies 
intermediarias del producto buscado y los potenciales a los que es más probable 

encontrárseles[46); y que a continuación se muestra. 
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-1.~, 
Mn 

·1,!:~·-0 -~-;:, ---:a :)---:a-n·1-,-2-1~ 

Figura 3.3 Diagrama de Pourbaix para el manganeso 

Para determinar una de las variables más. importantes del experimento, 

como lo es el pH de las soluciones de Mn(II); se tom.'1 como ref~rencia el estudio 

realizado por los investigadO~es Lozand; Garcia,-Doméllech y Casado[32] en donde 

se maneja un rango de pH entre los valores de 3 i 7, ya que se tienen reportes de 

investigaciones que confirman la estabilidad de las especies Mn(ll) y Mn02 en 

soluciones con presencia de oxígeno y con pH'• dentro de un parámetro neutral­

ácido. Esto nos proporciona una gran ventaja al desear mantener fijo el pH de las 

soluciones en cuestión, decidiéndose manejar dos valores para los experimentos a 

realizar: 3 y 7. La temperatura de la solución será la prevaleciente en el ambiente 

del laboratorio, ya que ésta es una variable que también se mantendrá de cierta 
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manera fija. Í...a co~~cntraciÓn ae !él solución a estltlii~r se dete~1;:;ír\tt6~;~~'1{~iG'''~;~ 
cuenta la concentración más alta.· reportada[32, 37, 40, 42) ~~/iri' ~ibH~g~afía 

·r:.,:~;~·: , .>,' 

consultada. .. ·. . . ',_,'. . .·., .. 

A c011tinuadón se presentan . las reacciones que : octirreri a los: pH'• 

establecidos para el estudio de la oxidaclón. de la cspeci~. M1~. (II), t~í~,;;.docomo 
base el Diagrama de.Pourbaix[46]: 

ApH=3 

1.-

Ea= 1.228 - 0.1182 pH - 0.0295log [Mn2•] 

2.-

Mn2+ /. Mn04 -

Eu = 1.507 - 0.0945 pH 

3.-

Mn02 + 2H20 ~ Mn04· + 4H+ + Je· 

Ea= 1.692 - 0.0788 pH + 0.0197log [Mn04 ·] 

ApH=7 

1.-

3 Mn2+ + 4H20 ~ Mn3Ü4 + 8 H+ + 2 e· 

Ea= 1.824 - 0.2364 pH - 0.0886log [Mn2+) 
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2.-

2 Mn3Q4 + H20 ----+ 3 Mn203 + 2 H+ + 2 e· 

Eo = 0.689 - 0.0591 pH 

3.-

Mn2Ü3 + H20 ----+ 2 Mn02 + 2 H+ + 2 e· 

Eo = 1.014 - 0.0591 pH 

Mn2+ / Mn04-

. Ea= 1.507 - 0.0945 pH 

5.-

Mn02 + 2 H20 ----+ Mn04 - + 4 H+ + 3 e­

•. E 0 :=1.692- 0.0788 pH + 0.01971og [Mn04 ·] 

Capitufo 3 
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Capítu[o 4 

11 Técnicas utilizadas para el Estudio Voltamperornétrico de 
la reacción 11 

Tomando en consideración el prindpal objetivo del presente trabajo, el cuál 

puede considerarse como' una búsqueda de las primeras características de Ja 

reacción de oxidación del Mn(II) sobre electrodos semiconductores. Por lo que se 

· -utilizará Una técnica electroquímica muy importante como Jo es Ja Vollm11pero111etría 

Cíclicni ya · qu·c. ésta nos proporcionará los primeros esbozos del sistema 

electroqufmico bajo estudio. Además, nos permite observar de una forma muy 

confiable la reproducibilidad de los experimentos a realizar. Para el estudio de un 

sistema electroquímico, se utilizan diferentes métodos -métodos estacionarios y 

métodos no estacionarios- basados en provocar una perturbación al sistema, y de 

esta manera generar una respuesta que permita conocer sus principales 

características[20). La voltamperometría cíclica es una técnica que se encuentra 

dentro de Jos métodos no estacionarios, puesto que éstos permiten estudiar Ja 

cinética de los procesos del electrodo, así como del sistema hacia el estado 

estacionario. 

Además de Ja voltamperometría cíclica, se utiÜza'rá otra técnié:a para realizar 

la caracterización de la superficie del electrodo semiconductor utilizado, antes ·Y 
después de efectuarse sobre éste, eJ· monitoreo de Ja reacción de oxidación. del -

Mn(II), siendo esta técnica Ja denominada Microscopía Electrónicn de Barrido (MEB). 

La MEB vierte principalmente información detallada sobre la naturaleza 

física y de Ja composición química de Ja superficie del sólido, a escala 

submicrométrica. Ésta información se presenta principalmente con fotografías muy 

específicas, en ángulos y proporciones necesarias para el estudio a realizarse[llj. 
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La voltámpe1;ometría comprende un grupo de ·métodos electroanalíticos en 

los cuales la ii1formación sobre la solución que ·se encuentra en la celda 

electroquímica se obtiene a través de una serie de mediciones que involucran a Ja 

intensidad de corriente (!), la cual es medida en Amperes, en función del potencial 

aplicado (E), medido en Volts. Estas mediciones son obtenidas en condiciones que 

favorecen la polarización del electrodo de trabajo. Es decir, Ja voltmnperometría se 

fundamenta en Ja evaluación de una intensidad de corriente que se desarrolla 

dentro de una celda electroquímica, al aplicar un rango de potencial determinado 

en condiciones de polarización total. 

Una de las características más trascendentes en la técnica de Ja' 

voltamperometría que hace notar una diferencia sensible en referencia con otras 

técnicas electroanalíticas disponibles es, la de que en ella tiene lugar un mínimo de 

consumo de Ja solución que se encuentra en Ja celdn de trabajo. Además, uno de 

Jos parámetros más significativos dentro de esta técnica, es la .Seflnl de Excitnció11, Ja 

cual se induce a la celdn electroquímica por medio de un potencial variable entre 

Jos electrodos de trabajo y auxiliar (o contraelectrodo). Esto provoca una respuesta e 

de intensidad de corriente característica y que también depende del sistema 

electroquímico en estudio. La respuesta del sistema es Ja parte principal en éste· 

método de análisis. Existen cuatro señ<iles de excitación que se consideran de· 

alguna manera cómo las más generales y que se utilizan con regularidad para lá 

interpretación de la voltamperometría(ll]: 

Capítufo 4 

Barrido Lineal. 

Impulso Diferencial. 

Onda Cuadrada. 

Onda Triangular. 
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Dentro de todo. este gnin · campo de la voltamperometría, la clase de 

voltamperometría de mayor interés para el desarrollo de esta tesis es la técnica de 

la Voltampero111etrín Cíclica, que es quizás una de las técnicas electroanalíticas más 

versátiles para el estudio de especies electroactivas. Esta versatilidad combinada 

con la sencillez que implica la medición resulta en un extensivo uso de la 

voltamperometria cíclica en los campos de la electroquímica, química inorgánica, 

química orgánica y bioquimica[ll, 49]. Por ejemplo, en la conversión de energía 

solar y estudios sobre modelos de catálisis enzimática[47]. 

La voltamperometría cíclica es frecuentemente el primer experimento que se 

realiza en el estudio electroquímico de un compuesto, un material biológico a': la 

superficie de un electrodo. La eficacia de la voltamperometría cíclica resulta.de la 

capacidad que tiene la técnica para estar observando rápidam~nte el 

comportamiento óxido-reductivo de una especie química sobre un amplio.rango 

de potencial. El voltamperograma resultante es análogo a un ~~pectro .· 
convencional en el cual la información es transmitida como una fulición de un 

barrido de energia[48, 49]. 

La voltamperometría cíclica consiste en una ciclación del potencial de 
electrodo (electrodo de trnbajo), el cuál está inmerso en un~ sol~ci~rl si~ agitadón 

y medir la corriente que resulta de esta ciclación de potenciaL EFpt:ltenC:ial d~.iste 
electrodo de trabajo es controlado contra un electrodo de réfer~l"lci~;<como lo es. lin 

electrodo de calomel (ECS) o un electrodo de plata/ é:IOniro de P,lata (Ag/A_gCI): Ei 
potencial controlado, y que es aplicado a través d~ estos l.ic)s ei~étrod~~ p~\;d1?'ser 
considerado .como una señal de excitación; U1 serial de excitaciÓ~ para. I~ 

. ., - -- . ; . . - ' - . ,. - . ~ 

voltamperometria cíclica, es un barrkio de potencial lin~~l con una"ol1d~';;i1 forma 
'. • • ~·· - '·- _, ' •• • • y .' 

triangular[49]. 
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Figura 4.1 Típica Señal de 'Excitación de~tro de la Voltamperometría Cíclica para un Potencial 

de Longitud d~ Onda' T~iringt.(;,f ~;,¡,' (,.)~tbi~s -ci~. P;,tc~d~J d~ +o.a a -0.2 Volts. contra. Ün 

Un Voltarrip~;·ogrmTI~ Cíclico se obtiene mediante la medición de la 

corriente en el dectrodo d~ t~~baJo_ durante el barrido de potencial en Ja celda 

electroquímica. 0;, \ioí~hiTiperogrmnn' és una g~áfica Lfe corriente (eje vertical) 

contra pC:,tencial (eje horizorital),- p~esto que el potencial varia linealmente con el 
- . . . · .... - .. 

tiempo, se puede pensar que el .eje horizontal de un voltamperograma cíclico es un 

~je de tiempo. 
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Figura 4.2 Voltamperograma Típico de O.OS M KiFe(CN)• • 3 lhO + 1 M de NaCl como 

Electrolito Soporte, y a una Velocidad de Barrido de 20 mVs·t. En donde E1 es el 

potencial inicial, E1 .. es el ¡>otencial de.i.nversión, E112 es el potencial de media onda, Ep/2 

es el potencial de pico medi()• .. Epc es el pico de potencial catódico, Ep• es el pico de 

potencial anódico,. ipc es el pico Í::le corriente catódica e Íp• es el pico de corriente 

anódica. 

Los parámetros más importantes de una voltamperometría cíclica son: 

La corriente de pico anódico ( i I'º ). 

La corriente de pico catódico ( i pe). 

El potencial de pico •:módico ( E ro ). 
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El pote":"lcial de picó catódico ( E pe) . 

. El potencial de pico medio ( Ep¡~ ). 

El potencial de media.onda (E11~ ). 

En la voltamperometría cíclica, el potencial de un electrodo estacionario 

. (como CJ utilizado en este trabajo), cambia linealmente desde un potencial donde 

·no hay reacción hasta potenciales donde existe oxidación o reducción de un sol u to. 

Después de pasar por la región de potencial en la cual se producen una o. má.s 

reacciones de electrodo, la dirección de la curva regresa al punto de origen y las 

reacciones de electrodo de intermediarios y productos formados durante el primer 

registro, pueden ser generalmente detectados. 

Usualmente se encuentra presente un electrolito soporte pa_ra repdmir Ja 

migración de reactantes y productos cargados en la solución[48]. 

La corriente depende de dos pasos en el proceso total: 

La reacción de transferencia de electrones. 

El movimiento del material electroactivo hacia la supe1·ficie del electrodo, lo 

cual se le conoce como difusión. 

4.1.1 Reversibilidad o irreversibilidad 

Cuando el experimento se realiza, la difusión es el principal medio de 

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

cual ambas especies intercambian rápidamente electrones con el electrodo de 

trabajo, se conoce como par electroquimicamente reversible, entendiéndose por 

reversible, que Ja reacción es suficientemente rápida para mantener la 

concentración de las formas oxidada y reducida en equilibrio una con la otra en la 

superficie del electrodo[48]. 

61 
Capitu{o 4 



.'f'éwi~as uti[i::.aáas para c['Estuáio 'Vo[tampcrométn·ca ác fa reacción 

La rciláción adecuaLh del equilibrio a un potencial dado está determinada 

por la ecuación de Nernst: 

E= E~-~.lk<I + o:g.?9 log [ox] 
n [Red] 

Es-: una prá~ti~a común que se reporte el promedio de los potenciales como 

un potencial formal de reducción en un par redox. Esta es una aproximación 

adecu_ad'a 'cuando ,el proceso de transferencia de electrones es reversible y el 
.. ' . 

coeficiente de difusión para las formas de oxidación y reducción son iguales. Si la 

reacción es• reversible, entonces la·. separación de los potenciales de· pico, .ó.Epc¡~, 

puede ser cercana a·0.059/n a 25ºC [28, 48]. 

Un par . redox .. en . el cuál ambas especies intercambian •electrones 

rápidamente: con el electrodo de trabajo, es llamado par. electrOq~hnicame~te 
reversible sisu potencial formal de reducción (Eº') para« reversible está 

centrado entre. Epa-yEpc: 

(4.1) 

El número de cledrones t~ansforidos en Ía reacdóndel clectroclC>(n) p~~a un 

par reversible puede. ser. determinado- tic~.la s~paraciÓn ~n;re; los· potenciales de 

pico: 

(4.2) 

La relación con la concentración es particularmente importante en 
aplicaciones analíticas y en estudios del mecanismo del electrodo de trabajo. Los 
valores de ir., y de ir~ pueden ser idénticos para un par simple reversible (rápido): 

=l (4.3) 
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Sin - embargo las relaciones de las corrientes de pico pueden ser 

influenciadas significativamente por pares de reacciones químicas al proceso del 

electrodo de trabajo[2S, 48]. La irreversibilidad que es causada por el intercambio 

lento de electrones de las especies activas con el electrodo de trabajo y viceversa, es 

llamada electroquímica y está caracterizada por una respuesta de separación de 

pico mayor a Ja que se indica en Ja ecuación 4.1. 

4.2 Microscopia Electrónica de Barrido 

En muchos campos de la química, de las ciencias de Jos materiales, de la 

geología, está siendo cada vez de más importancia el i:onodmiento deti:illadÓ.;"!e la 

naturaleza física y composición química de. las· 'i;uperficies de los sólidos a 'escáJa 

atómica[ll]. Normalmente este conocimiento se obtiene básicamente con Ja técnica 

de la Microscopía Elcctró11icn de Bnrrido (MEB). 

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en Ja muestra un haz de 

electrones. Este bombardeo de electrones provoca Ja aparición de diferentes 

señales que, captadas con detectores adecuados, nos proporcionan información 

acerca de Ja naturaleza de la muestra. La microscopía electrónica de barrido 

proporciona información morfológica y topográfica sobre la superficie de los 

sólidos que son normalmente necesarias para entender el comportamiento de las 

superficies[ll, 51]. 

La finalidad general de esta técnica es la visualización microscópica de J~s 

muestras y el m~álisis, tanto cualitativo como cuantitativo, de sus elementos 

químicos[Sl]. Las principale_s posibilidadés que ofrece esta técnica ~so~ las 

siguientes: 

Observar y fotografiar zonas de la muestra, desde 10 aumentos a 200.000, 
. . . .. . 

con una resolución 'espacial de 5nni. 
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Medida de longitudes, sii:•~.l'.? b' ~~n~r lcmgitÍ.Id n\elilble 14nm. ~ .. , .e.e · 

Disti1~ción, medh:111te difJr~nt~s 'i6í~éi~ dé gris~s, de .zori~s •con. distinto 

número ató1~1icb'mc~lio. . . . ; <,: / 
-'·,;'.·, 

Ami lisis cualitativoy euantitativo de ''.bltimenes Üe rriues.tra en J;, rango de . 

una a varios lnil!Óncs d~ ;,,¡g~as 'cú:blcd~: ';-:: ?·, . ,·' ,;,::::¡-. 

Mapas de dish·ibución ~ic~l~m~~t6:S qÜimi¿os, erÍ 16sl1~e se puede observar 

simultáneam~nte fo'lii~triliJ·~i¿rÍ 'de !1~sta o~ho ~le'mentos, ·.·asignando un 

color diferente a cada uno. 

Perfiles de ¿;ncci!1tración;es,dd~ir, lactirvade variación de laconcentración 

de un elemento qui;~i~o entre dos ~untos del~ muestra. 

Esta técnica es utilizada en el prese1~te trabajo para complementar el. estudio 

. del proceso de oxidación de la especie MrÍ(I !). Los estudios de 11licrosc~pia ·fueron 

'. realizados en el microscopio electrónico dél eclificio ,;D" de esta Fa~ultad. 

64 
Capítufo 4 



Capítu[o 5 

&5 



<Dcsarro{fo <Ezycn"mc11ta{ 

Capítu[o 5 

11 Desarrollo Experimental /1 

5.1 Metodología de Preparación del Fotoelectrodo de Ti02 

A continuación se hace mención de los procedimientos que se llevan a cabo 

para realizar el anodizado de placas de titanio (Ti). El anodizado se realiza con el 

fin de obtener fotoelectrodos de Ti/TiO:i, ya que estos son parte principal para el 

estudio de la oxidación de la espede Mn(IJ). 

La técnica utilizada para la obtención de los recubrimientos de Ti02 está 

basada en trabajos previos[23, 2s1 que se han realizado en e1 Lab~ratorio 112 de 

Fisicoquímica de Semiconductores¿~ la División 9e ÉStudlo~ de Prosgrado. 

5.1.1 

Eq~ipó y R~acti~Ós • · 

Equipo 

1.- Fuente de poder de O - 200 Volts. 
2.- Potenciostato generador de sefiales (voltímetro digital como auxiliar de lectura). 
3.- Vaso de precipitados de 150 mi. 
4.- Soporte universal con pinza de 3 ticdos. 
5.- Ánodo de titanio (l cm:?). 
6.- Cátodo de grafito. 
7.- Pinzas caimán. 
8.- Tapón de hule con horadaciones. 
9.- Lijas de carburo de silicio # 320. 
10.- Vidrio de reloj. 
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Reactivos 

_l.-' Solución·de fo~fato mono básico dé sodio (NaH2P04) al 10% en pesoy a pH=7. 

2.- Soluéión de hi~iróxido de sodio para neutralizar (grado analítico). 

3.- Agi.iá desic.JJ:lizada/: 
.. :·.: .. ~'.· ·.- .-_!'.-, .. . 

s.1.2; Produc~ión de Ti02 

Para lo~rar.la ieprod~cción del anodizado en las placas de titanio se debe 

seguir de manera rigurosa los siguientes pasos, o de lo contrario la producción de 

la capa fina de Tl02 n~ será exitosa, o bien, el material puede dañarse. 

l. Limpiar perfectamente la placa de titanio deJ cm2 con unalija _de carburo de 

silicio # 320, y enjuagar muy bien con acetona
1 

p~;a ~~rii(;~~r la ~asa, aceiteo . 
-. ,._. - •';.-:'"· .... , ... ,,-. 

residuos de sal. .. ;. '"> { ., 

2. Verificar que los contactos o pinzas cairl"lái"Í.se encu·~'.~tr~Íl Ú'íTtpiai{ ya'.q'Ue si 

no lo estuviesen, pueden impedir el paso dela corriente; porlo'que;~1 tiempo 

y la cantidad de corriente no serán equivale~t~s.\"f: >.~,<;:.'.• {:'f::· .... :.~.· : . 
3. Para prever un cortocircuito, el electrolito 110 debe t~n.er'éonta~to.dirécto cc.Jn . 

las salientes de la fuente de pod~r, ni lo~·el~ctrÓ~i~~' .. ci~Gé~'.~~{~·~¿~,~~ntacto 
'. . . . - . . - . . . . ' . . ~ .. . . ' ' 

4. ~~::~1° :~:1:~a~u:,:~::1~:::~:::é:~:: ~I ble1nko :jj"i~Lj~;·'.njrica debe 
-:'. _,, ;, ·"·~· .·. ;;'-

realizarse en una mesa de metal. . ; C:;:i).: .. ~:i; '.:·::': ;,\ · ., · . ;:", .,., ·· 

5. Conectar en serie la fuente de poder, un vol_tímétro/el cátoi:t()"y~ elánodci en • 
-~·-. 

el lugar correspondiente. En la Figura 5.1 se presénta esque.rl\áti~a§~n,t~ una 

celda de producción. . ' •· . : ·.·" .,_,, .. ,. ... .-

6. Colocar los electrodos en el electrolito (150 mi de solución al 10% eh peso de 

fosfato monobásico de sodio previamente neutralizado con sOsa~ a pH=7). 
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7. Colocar tanto la placa de titanio como la barra de grafitc:i de,ntro 'de la celda 

de producción. La placa de titanio funcionará como á~od·Ó· (6xitiaciÓn), 

mientras que la barra de grafito funcionará como cátodo. (reducción), en 

donde se. presentará desprendimiento de H2. Las reacciones- que: se llevan a 

cabo son:las siguientes: 

Para la Oxidación 

Para la R~ducción 
Ti + 2H20 - Ti02': +.4H" +. 2e· 

2 HiO + 2 e· • ~ - .l;l2 -.·.+ 2 OH· 

FUENTE DE 
PODER 

(·) CatoJo Ánodo(+) 

l'lac11 de Titanio 
Barra Je Gr.tfilo 

Figura 5.1 Esquema de la celda de producción. 
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.. s.1.3 . Resultados 

·La Tabla "5A" muestra los resultados de la anodización que se debe obtener 

por cada 10 m.in. Para este trabajo sólo, se realizo d anodizado con la aplicación de 

10 Volts, ya que éste, es con el cuál se obtiene un recubrimiento que corresponde al 

Ti02 en su forma cristalina de anatasa (color amarillo sepia), la cual nos es útil para 

este trabajo de investigación. 

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

:~·~·-',~'.:Jll~5l~~l~~YR.~J.~;~.§ ~«'!~}J.~~,,:;_~,~·~}./.:··.: .:.,: ·, -., ·'.: •.'. :..:\?~~< ... /~.--:~··, ~:t~~2.L~8'~:~)t~~~~{jf)~~l~~:jit~~~'; 
5 Amarillo 

10 

15 

20 

25 

Amarillo sepia 

Cobre 

Lila 

Morado 

Una vez obtenido el fotoelectrodo de Ti/Ti02 por medio dé la. técnica· de.· 

anodización, se procede a observar el comportamiento de éstebri¡o .<;om:Üciones de · 

oscuridad e iluminación, con las diferentes variantes del e~periÍnento;' y~ así . ~.~.-:< -?·:. 

corroborar su respuesta en la foto-oxidación del Mn(II)·. 
' .. ·. 

Se realizaron una serie de experimentos utilizando la. especie. ~n(II) como 

modelo de un contaminante inorgánico. Para eHo ~e :utiliz~I1 3 diferentes 

electrolitos soportes: KCl, Na2S04, NaNOJ (a una c6riccntración 1 M). Adernás de 

dos valores de pH: 3 y 7. Manteniendo la temperatura como una variable 

constante. Con esto, se desea observar la respuesta existente entre la superficie 

catalítica de Ti/Ti02 (anatasa) con la especie en estudio. 

· A continuación se muestran los procedimientos que se realizaron para 

aplicar las técnicas de monitoreo en la reacción de oxidación del Mn(Il). 
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5.2 Estudio Voltamper~~"iétrlco 'ele lkoxida~iórid~!~ ~spede Mn(II) 
. <_,~ • • - - -. . ·.- ' ,. o . .. : ' ._ • 

]·,,·, 

Antes decomenza~ conla ~ieserlpció~d~los ~xperimentos realizados para 
.... ·:· :>'.· ... -~~!:'·:->-~· ·_ .. ;· . .-...-_. •"''._' ·.:':·-·: · .. ·-:,•; .}."-_-.~ ._:·'' .- .: 

el estudio de la réá'cdó~ ,'.de ~~id~ciÓn a~ '.la ci~p~cie.;Mn(II), se muestra a 
._, __ ,,.-.,: ... ·· :.!· ,, ... ,,,,_. \-.•.; "-·- ··- •, ' 

continuación algunos de los parán1efros é.onsider¿¡dós 'en la'éxperimentación. 
/;,,• • '·.'.t.::.~~.r: HI• • •\>;~', ,'~''. • t~.'" 
'~,~_,,.-,: .,,._~- :'.~ < -~---~,'·· 

Para el estudio voltdmpe~oIT\éf~i~oide(:>M~(Ii).se utilizarán tres diferentes 

electrolitos soportes a una concerihadÓ~1'M::Ó6rüro depotasio (KCI), nitrato 

de sodio (NaN03) y sulfato de sod:i6 <°~~2so~):. . . . . 
'~ ' .. -·- ' .·. . . . ... , " -

Los experimentos se realizará11 a d6s}'.:~l~f::s cle ¡:>H : 3 y 7. 

La temperal:l:ra de trabajo será Ja 'predo¡.njna"nte en ellaboratorio. 

Antes de comenzar con el estudlci .y~Jt~~J~~ornétri~o con el fotoelectrodo de 

Ti/Ti02 se hará un estudió pr~IÍfl~ill~~C:¿~¡if¡ elé~~rbdo d~ Pi:. 

Material 

1.- Soporte universal con pinzas de tres dedos. 
2.- Vasos de precipitados de 250 mi. 
3.- Celda electroquímica de cuarzo. 
-l.- Barra de grafito (contraelectrodo). 
5.- Electrodo de Pt (electrodo de trabajo). 
6.- Electrodo de Ti/TiO~ (electrodo 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 mi. 
13.- Espátulas. 
14.- Agitadores de vidrio y magnéticos. 
15.- Goteros. 
16.- Probetas graduadas de 100 mi. 
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~··Equipo 

l..- Multímctro digital. 

l""Potenciostato PG-3EV. 

3.-Computadora personal que contenga un programa de software x-talk . 

.rl-PH-metro digital. 

i"- Balanza analítica digital y granataria. 

(;.Lámpara emisora de luz visible y Ultraviol~ia'.:ie isa W de.Xenón. 

Z.Gogles de protección para luz UV-Visiblé. 

&-Caía de oscuridad total. 

9.-Baño de ultrasonido. 

• Sustancias 

lb Nitrato de sodio (NaN03) lM . 

.?: Sulfato de sodio (Na2SO-l) lM. 

i'- Cloruro de potasio (KCl) lM. 

~Ácido clorhídrico diluido(HC!). 

i~ Ácido nítrico diluido(HN03). 

~,..Ácido sulfúrico diluido(H2S04). 

Ji.'- Nitrato de manganeso [Mn(N03)2 • 4 H20] CWOlM. 

S.- Hidróxido de sodio diluido (NaOH)-

9;,... Agua destilada. 

lJ:- Agua desionizada~ 

n.-Acetona. 

12.- Buffcrs a pH's de 3 y 7. 
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5.2.2 ·. Pro~edin.;Íent~ .~···· 

5.2.2.1 Experimento con Platino (Pt) como Electrodo de Trabajo 
• ' -., c .. --;~> - -.-'- . 

:: ,·;}·',, :·:~ .. " J.<' r -~-· .. . ~·;·;r - . :.,~·-, -: ... 

El primer experÍITierito,,q\.lé se lleva· a .caboi~s en ,é1'~~1{se utiliza corno 

electrodo de trabajo un electrod6.de platÍno;(Pt}:cóiü~-:~o'íi~~el~~tl"ºciC>.\.lna barra 

de grafito. y como el~ctTodo dci ~~f ereicia. un. electr6;¡() · ~~:~·~~d~'d~· c~!Órnel (ESq. 
, - -- . , - . - • - . • ·.- ;. , '· e--_-· - . -. -~ -,. . .- -. - - ,.~- -- '· .. -· •; - ·-. __ , . - -,_ . ,_ .·.. ., , 

En este ·.experimento . la celda electraqhí;ni~ri/ es :!prC>piá:rr\enté u~ vaso,, de 
• . : ·. - - ' . - ' '' ' - ;' - ' . \ :.:. -.. :· -~ '.; . .'.'):.f. . .. _ :_: ,. - '; : . : . ·. • 

precipitados de 250 mi. Este primer experimento es ré~Iizadó para determinar las 
' .. ·_· -···· ·····, .. -· .,· ·-., - ·' -' - . -

características principales del sistema-.:electroquímicC> e~: estudio, ya· que· el 

~lectrodo ele platino es una superficie co~ún p~rn ~studios en donde se utiliza la 

voltamperometría cíclica. 

A continuación se _describe _.e!.,procedirniento para el desarrollo. ,del 

experirnen to: 

l. Se preparan 100 ml del primer.electrolito soporte en un matraz aforado, que 

para este trabajo será el cloruro.de potasio (KCl) a una concentración l M y 

utilizando como disolvente agua desionizada. 'tí':··.; 

2. Además, se preparan 500 mi de. solución 0.001 M [32, 37, 40, 42] dci nltratC> de· 

manganeso [Mn(N03)2 • 4 820] utilizando como elecfr~lit¿;.só~o~t~ el 
»,·:: .. . <·~ \<:.<::' 

cloruro de potasio (KCI).a una concentración 1 M. •:»~,'.:,¡ ',:~·."n·~-:;,.-:_':,f: 

3. Se limpia perfectamente .. el 

(contraelectrodo) con .una 

electrodo de platino y la. b~rra/<lci} gi:afito . 

lija de carburo de silicio ;pa~ái:evitar: la 
;'_,',. --.;",), -- -.· "".• 

contaminación de éstos y de la señal de la celda electr'oqufrnica;,Desp.ués dé 
., - - f" 

lijar los electrodos, enjuagarlos con agua desionizada. para re1nover .losr'esto~ 

de cualquier material que pudiese adherirse a ellos: ES muy:ii'.rip~r.t~n~~ 
también, lavar con agua desionizada el electródo de rcifer~nci~;:(liSC):p~~~ no 

obtener lecturas divergentes en el experimento que se va a ~eaÜzar; : : 
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• ::t::ii:e~:~1(~.~1' ·f 1e;:r1~::º:!:~e~f "~n1fi~~ºf tt~!~:·ffi~~l~!~f t ~::•.·· 
precipÍt~<lC>~ de iso:n1I).\ .~ ", : · \, .. · ., º :. , , Y '' . · . ·. 

éab~l1~~e~ :~~~cl~t~,· ~~e-t~~·~~·-;~s ~~~:r;ale;·~~: vi~~ici·'~Jlizrid~~ .para 
' - ;··~·····' .· '·é;"·· ..,,·:.< ,,, ••. ,,,,,:.,<::::.:.• :.::•" 

prepnrar. las soluciones, así como >Jcis. eJe~tr(JdOs '. de: trabajo (P,t) y 

.5. 

. :::i;If.t1:!t,:~¿}§!;~~;>,f 2.·;~·;;?•;~¡~ ª~ :~ €;;~º' ~" "" 
6. se sel~c¿iC>i1a e; rtÍ-~1 c¡üe 1~ ~01 ~cÍ~~ ser~' ;egulada y se procede a. medi_r ést~ 

propie<;iél~(con, el pH~~etio. Parri este·· trabaj6 experi~~~tal:·; ~rim~ro se 
. . " .. ~ ,,. ·,·. '· "> .• - ~· -- ,, > • .... • ~ - ' - • '• ~., -. • • : - • - -- ', - • "' 

realizari las:voltamperometrfas cíclicas con las soluciones regÜJádas a pH=3 y. 

de~pllés co~ l~~ de pH;,.7. . .. ·. '.::.; .\· . . . 

7. Para realizar Ja reglllación de pH de la solución, primeran1ent~~~{~alibrael 
pH-metro con Ja solución amortiguado~a (Buffer) del ~1*,;~~~d;ido,'pkr~ 
después proceder a regular Ja solución con hidróxido, de ~oéúci''(NaOÍ-i) o, 
. - . - ·- ---· ,-- ' -

con nlguno de Jos ácidos diluidos, según se necesite. Los_.-diferentes ácidos 

diluidos utilizados para Ja regulación del pH de .la solllciÓn-se cC>ndicionan 

dependiendo de que tipo de electrolito soporte se ~.tÍii¿~ en Ja muestra 

annlizada, es decir, si Ja muestra tiene como electrolito sopo~te. a un nitra~o, 
el ácido utiliz;;ido para la regulación de su pH será· áeido.'nítrico diluido, 

aplicándose la misma analogía para Jos otros ·2. :eÍect~olitos\ soportes. 
. ··:' . . 

utilizndos para el estudio de Ja reacción del Mn(Il). En est~ proceLiilllientose 

requiere lavar con agua desionizada el electrodo co~bi'nado:úi:Úiiad~ po~ el· 

pH-mctro para obtener las lecturas del pH, ya que .laHmpÍeza·~e·~~te es rriúy 

importante para obtener lecturas exactas del aparato:• ~~~i/r'.t,,~:::// 
8. Después, se instnla In celda electroquímica com~se fu'\l~~Jé"\ ~fi'¡~ Figura s.2, 

en donde los electrodos de trabajo (Pt), contra~J¿étr~~J:{~~~i~ ~i~ grafit~) ; el 

electrodo de referencia (electrodo saturado d'e'.cat6rii'~Í)~~~~ Íriiroaucidos de 

mm1crn vertical en Ja solución sujeta ,, a; estuctlÓ ~:c~ntenida ; en. 1/ celda, 

tratdndosc siempre, que no exista co;:¡tactci ;~tr~l~~A~~~~()dos:.· .. 
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EledroJo SaturaJo Je Calomel 
(electrodo Je referencia) 

Barra Je Grafito 
( conlraeleclroJo) 

l 

Electrodo de l'l 
(electrodo de trabajo) 

Figura 5.2 Celda típica para el estudio voltamperom~tric~:~ ;a 'reacción de oxidación 

de la especi~ Mn(ll) utilizando como electr.;do de;t~~¡;~¡.; Üri ~l~ct;cido de Platino (Pt) . 
. .'~<: ~. ~·.· '.. l.' . . . ' ' • . . . '· ' -

..•. ~~~-.::-~~.~-.g ·--
--,.,:::-.-: 

- - ::~,~}::~ ·::~."-~: }';':' 

9. Primeramente,, se realiza' la ~oncixiÓÍl. d~ ·la celda, electroquímica con el 
' -: .· . - .. ~ ·. -~~-'.'._>._. :_:;;_.:·'.._ -.~:<« .:::';· ·,. .... ;.:::<>:'.-~:;..:>~/· \/·'·- .- _:.:::,-('': ·.\/_'.>: :",< ·;. ,·_/.': ·< >. ... ~-: « .:_; ·, ·_. > .-

· potenciostato. Después,.se.vedfic¿¡ ,que)¿¡s,cope)(ion,esd~l pótenciostato .con 

·la PC Y; eL multh~etro: digital. esiftn ·~~ ~erfci5t~~.~.c~rdi.~Í~1~es. Esto. ~s .m~y 
importante, ya. L1UC la PC aímacenará Íos datos . de lá señal de excitación 

(barrido de. potencial) registrndÓs '.dtiiahte la. ~Óltamperometria cíclica 

efectuada a la soh.1dÓn bajo bst~di~Y áÜ cóin6· los datos de respuesta de 
céirii;;nte. : ~ ... ,.~ ~'.' .; ' ·< "' . · 

,:~\: 

. volt~mperom~fría ~lclica a la soludón; y en dond~ la seciiencia es: 

Encender el multín1etro digital.ylaPC. 

.En la·PC:, a~ti.Jar el programa de computación que ~egistr~rá' los datos. 
·:·· ·'·:: ... . . . - .,, ,,_ .· . 

Enéender el potenciostato. 
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Establ_;~er eI\ ~Í panel de control del potenciostato el pot~~~iaÍini~i~J. de 

barrid¿, (EÓ y el potencial de barrido (Ef) para la voltamperorne~í~~ 
Tomar la lectura del potencial en reposo (Erep) de la solución. 

'... > 

,Verificar que el potenciostato efectué contacto con la interfase de la PC, para 

así cerciorarse que la PC obtendrá los datos de la voltamperornetrfa cíclica. 

Indicar con exactitud en el panel de control del potenciostato la velocidad de 

barrido (mVs·l) y la ventana de sensibilidad de corriente (en Amperes) que 

predominarán en el experimento. 

Iniciar la voltamperometria cíclica (VC) de la solución. 

Al iniciar la VC, indicar én el panel de control del potenciostato,. la función 

que realiza la ciclaciór. c:ontinua entre los dos valores d~ poterícial dados.> :. 

Después de 3 ciclos realizados entre éstos valoi.;s d~ p~ten'~i"~1he.rminar con·. 

,, ,.; '·~ ·,·--:,, _·'fd.'";'.• ;y(· :;' :·. ·.:;_'.·;; 
::··,_!!, .,;;"-· 

la voltamperometria cíclica. · 

11. Las condiciones de trabajo con lás qUe se rea!i"'.arohlas~~~pe~irn~I\l:~ciones se 

presenta.n aco11tinuadón. En estos ·experimento~ séhácéridiodific~cione~ de 

la ventana de potenclal, ya que se nc'cesit~b"a empeiar ~i~~,d~ ~~;.¡ ~e~t~~1á de· 

potencial grande: de~tro de la información ob~enida ~~r.'pik~ri~a de 

Potlrbaix para la reacción de oxidación del Mri(ÍI). Porlo'q~k ~~ C>ptÓ iealizar 

.·una búsqueda partiell.do de ~na ventana ~ie potenci~l de bá¡rido que fuese de 

-2 Va+2V. 

Tabln "SB" .Parámetros utilizados para el experimento del electrolito soporte. 

Variables 

Concentración 
Velocidad de Barrido 

Ventana de Sensibilidad de 
Corriente 

Capítu{o 5 

Electrolito_~~porte: KCI ------

pH = 3 

1M 
20 mvs·' 

100 mA 

pH=7 

1 M 
20 mvs·' 

1oomA 
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Tabla "SC" Parámetros utilizados para el experimento del si.~ten'.'a ~~ estUdio. 

Variables 

Temperatura 
Velocidad de Barrido 

Ventana de Sensibilidad de 
Corriente 

ES: Electrolito Soporte 

pH =3 

Constante 
20 mVs".1 

pH =7 

Constánte 
20 mvs·1 

100mA 

En las tablas "56" y "5C" se exponen los parámetros. ~á~ importante~<de los . . . . - . . . 
experimentos a.realizar con la téc11ica de la voltamperometría cíclica. Estas tablas 

se muestran tomando como ejemplo al cloruro de potasio (KCl), sie;¡C:Ío' éste el 

primer electrolito soporte utilizado para el estudio del Mn(II). 

Para los otros 2 electrolitos soportes se construyén tablas ·có{. lás .rriislli'ris 

variables a considerar, como lo son el pH, la velocidad de barrido~)a ·~e~tana'de 
sensibilidad de la corriente, la temperatura de la solución y la ~o~C:~rifi.k~lÓndel 
electrolito soporte en cuestión. 

En los primeros experimentos, se maneja una ventana ·de potencfal de ~2. Y_ a . · 

+2 V VS ESC, tanto para el electrolito soporte, como pára la solución quctcontierie la 

especie Mn2+. Después, se acotó la ventana de potencial de las soluciones· que . 

contienen la especie Mn2+ hasta obtener el voltamperograma de la reacdón de .. 
oxidnción de la especie entre los potenciales de +0.4 V hasta + 1.2 V vs ESC (a pH 3 · 

y 7). Para las soluciones que utilizan como electrolitos soportes al Na2S04 Y.·· 

NaN03, ya que en ellos se observó una señal más nítida en el voltamperograma · 

que con el cloruro de potasii:, (KCl). En éste último, se lleva a cabo una reac~!~n~on · 
el electrolito dentro del rango de potencial donde se verifica la re~c~ión'·'de 
oxidación del Mn(II). Lo que p~rturba la reacción y la señal de la voltamperometría 

cíclica, razón por la que éste electrolito soporte se descarta dentro del estudio. 
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<Desarro[fo '4perime11ta[ 

Además de encontrar:la ,/entána :de, potencial' adecuada para observar la 

reacción de oxidación .del. Mn(II):.sól:í~e ·el·ele.ctrodo de platino, se realizaron 

voltamperogramas de la reac~ió1V inódmcáridose la velocidad de barrido del 

experimento con valores de s;. ÍO~ ;20; SO y·100 mVs-1• Esto con el objetivo de 
" ·, >:' ., .. > ,' ,· .. ' ~ 

determinar si la reacción de oxidacióI1de(Mñ(II) es controlada por difusión u otro 

fenómeno de transporte,· además\d~~~~~ü~ri~ lar~versibilidad de· la. reacción, 

Haciéndolo para los dos valores de ;ti ci~~a~leé:iclos para el trabjjo experimental. "',, ' ·-·-,'·' '" - . ·' . ·-. .. ••' 

Estos experimentos sólo se realizaron para las solúcionef d~ lVtl"\2~ que emplean 

como electrolito soporte aLN~2SO~; ~a qÍI~ c~~.¿~s~'.e~C:~.l1~óÍa·s~~ai.más ~lar~ 
para obtener los voltamperogr~ma~ de l~\~~¿~¡Ó~.;~a~a.;cad~.~~e~'a ~edició~ s~. 
repiten los Pª''uS del 1al10. ,. .¿·· ;;;,{ · · · .. , : ,, 

Todos estos resultados del monitoreo; de Ja'{;~a~ciÓJ.1 d~ Ó~idación de la 

especie Mn (II) utilizándose como electrodo de ttábajb' ul1electrodo de platino. (Pt), 
, ' . ·,e ... : . , - ;"j~ - •. '\ -- . ·• • ~- : ' 

son importantes para definir las condicione~· exp~rimentales del estudio en elque 

está basado este trabajo (fotoelectrocatális.Ís de la:esp~~ie.tVtl.12~ sob~e electrodos de 
>,·;· '· •,;.' •. ,, .. - , .. ,· , . . . . - . -

5.2.2.2 

La segunda parte deestetfabajo_s.ebasa eñ.d empleo·d~ un.fotoelectrodode 

Ti/Ti02 como electrodo détraba'jiJ''eri 1dJ~ld~ ~l~ctrÓq~ílUica: La únicas variantes 

en el experimento con respecto al aÍ:lte~ior son:. ,. 

El electrodo de Ti/Ti02 como electrodo de trribajo. 

La celda electroquímica está hecha de cuarzo, ya <1ue el vidrio absorbe energí~ 

en la región visible de espectro electromagnético y el cuarzo no. Por lo, cual, el 

cuarzo es el 1.naterial más recomendable para este experimento. 

Los experimentos se realizarán en oscuro y bajo iluminación. 
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v'ariabl::e::et:li~:~:ri:::a;:::e·dde: :s~::~i:,erl~~i~:~tif~fi~'.~~~tjtre 1;r····.-,. 
procedimiento que se lleva a cabo para inonitoreada reacción de;Óxidación:éie la 

especi~ M~(II) bajo estas n~evas condiciom~s: .••. /e .. ·:' ' ':': S','" r~: -}G~,:~-;~ .··:~);::L . 
;_:,-~· , .; .; ' ,'• ·.·, ·~ < ·::_2;_~ ... ~,~(k} ~:-~~~~~·!~>:_,:)< <:;:··. ,:: .. ~.~-,-' ¡·-: 

l. Se preparan 100 mi del electrolito sC>port~~X~ri mXU:ai-af~~~~:/~U~·para 
este éstudio será el sulfato de sodi? (N~~~{:):j;y; ~lt~~t6 4~ s~~i()\~aNd3)a 
una concentración 1 M y utilizando cóml:i disolvente a'gÜa d~si6nizada, ya 

que en el estudio anterior, se observa que en estos dos electroHtos)son con 

los que se obtiene una mejor señal en la voÍtarnpercm~etrfa d~lica\iel sistemá' 

electroquímico. 

2. Se preparan 500 mi de solución 0.001 M :·de· nitrato 

manganeso [Mn(N03)2 • 4 HiO] utilizando como electr()Ú;~ .sc:lporte.';el' 
. . - . - ... ·-.. , t;:·(-~ -i>~·-.... ,~_- .. · .. 

sulfato de sodio (Na2S04) a una concentración 1 fy1 Y'., otra :~ol~dón 

igualmente de 0.001 M de nitrato de manganes? [Mn.<~§3rfH~~Jl-r2C?,l 
utilizándose como electrolito soporté el nitrato de sodio(NalSJó;fLrvc,~;~ 

3. Para cada experimento a realizarse, se procéde a un nucvd ~~~c:Hz:~do del 

fotoelectrodo de titanio, ya que no se sabe que tipo d~i;ntri~~E~i_6~{~xl~ta ~ntié 
la. superficie catalítica y el proceso de oxidación del M~(II):', :,:j'.,~·;;)[;ch~;; i: . 

4. Se miden 50 mi del electrolito soporte o en su caso deIX'solpdónde Mn(II) 

en una probeta graduada y se introducen en la ceidaéÍ:e~t:~~~:Üiií;¿, (¿~Id~ de 
. - . '· . ' ~ ' ~·-_. .• ¡ ·- --

c'úarzo )> .. , .. ;''. ~ <~/ : :&~:. \~~~~~'~{ií;'~ 
5. Se limpiaperféctamente la barra de grafito (contrael~ctrpc:Í;;)~C:~Ílun1 Iiiél de ' 

carburo de ~ilicio para evitar la contaminación de é~te, y·~~/riri·~~~~~~/~1~~~ . 
tipo de -a.berración en la señal de la celda electroqufmicri.-9~~épGé~ g~ lljar \~'í 
electrodo, enjuagarlo con ·agua desionizada para '·~'en{bv~;; 165 ~est(;5 qd 

- • • ' ' " : • • ~ • -· o..:: ; •• _;,¡., • • ' '·· • ~- ;'.~ : ., - - ., • - • 

cualquier matedal que pudiese adherirse a éL Es mJyjmp:drtcinte .tambiér{ . 

lavar con agua desÍonizada el electrodo de r~f~r~~~i~ (J3S'é{'~~p~: n~· obfen~r 
' ' . . . .... , .. -,· ., ... · --· ' 

lecturas divergentes en el experimento que se va él realizar:. . . ' 
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. ..-. .-:. ,-·,' .~/ .: ':~·.:· -, ,'. - -

Q)csarro[(o tfücPi:rj!~c11t~[ 

6. Todos los materiales de vidrio utilizados para ,prepar~r la~-s~iu'done~;_~sÍ 
como el contraelectrod6 (barra d~, gr~fito) f~eron limpiados en un:¡,afio ~ie _·­
ultrasonido por al menos 1~ min ,antes de ser utilizados en el experi~ento. · •.· 

7. Se selecciona el pH al que Ja, soluci?n será regulada y se procede _a ~edfr esta. 

propiedad con el pH-rnetro. f>ara este trabajo experimental, primero se 

realizan las voltamperome~i;~ c'í~·¡j~;sCo~ las soluciones regul~das ~ pH=3 i 
después con las de pH,;;7, .·''" . . . 

8. Para realizar la regÜl~¿¡¿~·;&~·~~ de la solución, primeramente se cálibra el 

pH-metro con la s~Í'ltcÍ~~c~~:~¿iti~uadora (Buffer) del pH requerid;,: p~ra 
desp'-:1~s proced~ra reg~Ia/Ia sol~ción con hidróxido de sodio (NaOH) 6 co:n . 

el ácido diluido que se nec~~He. En este procedimiento se requiere lavar con 

agua desioniz~da el electJ'odo combinado utilizado por el pÍ-I-m~tro_ P<!ra 

obtener las lecturas del pH, ya que la limpieza de éste es muy i~p~rtante 

para obtener lecturas exactas del aparato. 

9. Después, se instala la celda electroquímica como se muestr~ en' la Figura 5.3, 

en donde los electrodos de trabajo (Ti/Ti02), contraelcctro{¡o (ba~~~ de 

grafito) y el electrodo de referencia (e!Cctrodo saturado de calomel), son 

introducidos de manera vertical en la solución sujeta a estudio c'ontenida en 

la celda, tratándose siempr_e, que no exista contacto entre los elect~odos. 
1_0. Primeramente, se realiza la_ conexión de la celda electroquímica con el 

potenciostato. Después, se verifica que las conexiones del potenciostato con 

la PC y el multímetro digital estén en perfectas condiciones. Esto es muy 

importante, ya que la PC almacenará los datos de la señal de excitación 

(barrido de potencial) registrados durante la voltampcrometría cíclica 

efectuada a la solución bajo estudio, así como los datos de respuesta de 

corriente. 
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<Dcsarroffo 'EJ(pcrimcnta[ 

Electrodo Saturado Je Calomel 
(electrodo Je referencia) 

Barra Je Grafito 
( contraeleclro.to) 

1 

Celda Je Cuarzo 

EfocltoJo Je Titanio 
ano.tiza.to [Ti/TiO,) 

(eledro.to de trabajo) 

Figura 5.3 Celda típica para el estudio voltamperométrii:o de la reacción de oxidación 

de la especie Mn(II) utilizando como electrodo de trabajo u·r: electrodo de. Titanio 

anodizado (TifTi02). 

11. Una vez establecido el sistema de trabajo, el 'siguiente p_aso ,es realizar Ja 

voltamperometría cíclica a la sol~dóf1, y end()t~delasc~ucncia es:. 

Ence~der el multímetro digital y Ja PC./ 

En la PC, activar el programa de computación que registr~rá ,los. datos. 
'··· - ' .~ . ' ''"'· ''·.o .'f ·-· -, :' . ',,'-. •,.--- '.-:···-~,. -~:- ·. ~ ·' ··"- : ' 

Encender el potenciostato. .. . '. . ',. . . . 

Establecer en .el panel de cbri.troJ.de(~~te~cicistafb':cilpotci~ci~l inicial de 

· barrido (Ei) Y,~1 potc~cial·d~·6a~rid6Cé.Íri:>t~~1~Zro1ta;ri~e~~m~~í~: 
Toma.r Ja lectura delpotencialcn ~eposo(Erep) ~eja soluci~n: 
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QJesarroffo 'EJ(perimeni~c 

Yerifica~ que elpotenciosfoto,efectué contacto con la interfase de Ja PC, para 

así cercio'rarse que Ja PC obtendrá los datos de Ja.voltamperometría cíclica. 

Indicar con 'exactitUd ~n el panel de control del potenciostato la velocidad de 

barrido (mVs-1 ) y la ventana de sensibilidad de corriente (en Amperes) que 

p~edominarán en el experimento. 

Para el experimento en oscuro como el realizado bajo iluminación se necesita 
,· 

introducir a Ja celda electroquímica en una caja de oscuridad total, Ja ·cuál 

ti.ene una e~~rada para el haz de luz de la lá~para utill~~~a ~~ 'éi1' 
¡-""" '":,;: 

experimento Üuminado. '· '' 

Es inuy importante colocar Ja celda electroquímica de tal manera, que;~¡ haz 

. de ·luz d~ '1a láÍnpara utilizada en el experimento ilurniriact~ incid.ri . ,;; . ··.· - . - ··<. ···.; 
perpendicularmente a la superficie del fotoelectrodo de Ti/Ti02. · , 

I.niciar Ja voltamperometría cíclka (VC) de Ja solución, ya sea er:i cohdic,iones 

de oscuridad o bajo iluminación. 

Al iniciar la ve, indicar en el pan ... ~¡ de control del potenciostato, la función. 

que realiza la ciclación continua entre Jos dos valores de potencialdado~. 

Después de 3 ciclos realizados entre éstos valores de potencial'.. terminar c.on 

la voltamperometría cíclica. 

12. Las. condiciones de trabajo con las que se realizaron las experimentaciones en 

esta parte del estudio, son semejantes a las presentadas en el punto 11 de.la 

sección 5.2.2.1.del e~p.erimento anterior (utilizándose co;.no electrod~. ele 

trábiljo ~n electrodo deplatino). Estas condiciones son válidas tant~·pa~a,los 
' . 

experimentos realizados en oscuro como para Jos hechos bajo iluminación. 
- .-. ~ >•' ' 

./;:u:·:._.:·,;:<··;·-~\-~·:_":··\··, .:; 

Los parámetros de cada uno de los experimentos realizad~s·:;~Jéá'~n:~a~ia·r'' 
·: -.. -.. ~-:)~::-.~~'.:~~\~./ '~- r. dependiendo de las condiciones del experimento. ·,. · ...... · ··•· 

En los primeros experimentos, se maneja una ·ventana d~ pÍ>tenci~Í\:ie~2 V á 
'" . ''" · ...... ·-·- ".; ; ' 

+2 V vs ESC, tanto para el electrolito soporte, como para l~ solucióÜ qtié;c6ntiene Ja· 
'.. ··, .. , ' ·;_ ' . 
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QJ~s~rro(~;,~eJ~e11ta( .· 

. especie Mn2~. [">,espl1~s; solarnent~ . se . ac~tó ; l~ ve;t¡¡I1a. ,dE? i pote~ci~J el.e; .las 

soluciones qlle C()f1tief\en la especie Mn2+ hasta obtener él.~o!tampefograma' d~.· Ja 

reacción de oxidación de la especie entre los potef\clales de -0.G ,V~lts hasta ,+1.1 V 

vs ESC (a pH 3. y', 7). Esto, solamente para las soluciortes qu'e u~ilizancorit'o 
electrolito soporte alNa2SO~. 

CompulaJorot 
EIKtrodo S.duu1do d• C.alonwl 

( irlh:troJo Jir ttÍrrirncLI) 

CelJa lle Cu.trl.o -+ ~---------' 

PIJie.a .:h·Tlt.anlo 
.modl.r..ido (TVl'I02I 

( •IKtrdodo dir lr.ah.1jo) 

Figura 5.4 Sistema de trabajo en condiciones de oscuridad. 

Además de encontrar la ven.ta na de pote~¿lal adec~ada '.para observar Ja 

reacción de oxidación deJ .. Mn(II) sobre .el elécti'.~éi'~\d.é.'Ti/TÍ()i se 'realizaron'.· 
·:.--=; :. . '·- . ·. • -~·.· .. ·-- ,~f{·~_::_-=>.'~~·-.r.:.·_:'='-~_;,';'·~-t"--~~"':":·~-'ºr~;..,:;, .... : . . ' 

voltampcrogramas de la reacción riiodifican90.· .Ia:··yeloé:idad .'. dé.' .. barrido del 

experimento con. valores de 5, 10, 20, 50 y 100 in\T5-i;':Esto coneí objetivo de 
•. . ':. • , •·. . . . -,: J;. ·"'C ;. . •· - ··~' :, . -.. .. . .--.- • 

determinar si la reacción de oxidación del Mn(II) sobre Ja superficie de "[i/Ti02 es 
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; controlada por difusión u .otro 'fenó~én.~··ae-·Í:r<l;;~¡;;ri~: ¿;ci~iriá;:;''ae ~';~¡¡~¿¡~··Ja 

reversibilidad de la reacción. Haciéndol~ para los dos v'¿¡lore~ dé pH ~stablecidCJs 
en el trabajo experimental. Estos exp~rim~~t6s ~ólo•se ~e<llizaron'paralas 
soluciones de Mn2• que emplean como elec.trollto·s~p~rte ~~ Na~S()4rya~ue con,él 

se encontró Ja señal más clara para obtene~ J~s ~·;bl'thri:ip~ro·~ain~s'ct~ ·¡~ r~~cciÓn 
· . .',' . ~.·/. : - .. . "' ... ' .·'> .··,... . ,.,. ,·. ·- ·-' 

bajo estas condiciones. Para cada nueva medidón serepiten los pa:S;)s'del 3 al 11. 

Los resultados de Jos experimentos re~liz~dos' baj~ estos p~oc~di~ientos se 

presentan en el siguiente capítulo. 

ComrutaJnra 

Capítufo 5 

Eledrodo S.1lur.ado d• C.•lonwl 
( •ltthoJo J, ,.f.,."'l• I ! 

O.m.1Jl•Gr.aÍilo __ -• 
( conlr.1•lt'ch0Jol -

Ct!IJa Jt! Cuar.to _. ~---------~ 

Pl.M'.'.;1 d• Til.anlo 
.111odi&.1dn ( TVTIO,J 

f rlrdrJQJo di' lr.ab.iju) 

Figuril 5.5 Sistema de trabajo en condiciones de iluminilción. 
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l}U!su{tad"os y <Discus;~.t 

Capítu{o 6 

11 Resultados y Discusión 11 

. -··.-

A continuación se presentan los resultados generados de' los experimentos 
- , ;·' .. · ',, ._ , .. 

llevados a cabo en este trabajo. La presentación se divide e.11 dos partes. 

A. Resultados obtenidos por. medio•. d~. Ía téc~ica' de 'ia vbltamperoinetria 

cíclica. Los cuales se es~uctur~~~ri' ~e~~'- ~6s':~:·bl¿q~~s:' '"<un~, lós 

vol tamperogramas obtenidos de·•iü5'. experim~~tos> utilizáhd.ose :~oino 
· , " · ·· · · · .····(:: .·.·:.'·!·_"" »_;::::-,:">_.:;::,~·s:.::':_:}f'>'t:>~:i.>y;;.;;:~,:r;pJ"·«P::··:-:-.:S 

electrodo de trabajo a un electrodo de:pla.tino (Pt); -d~~;,aquellos 

correspondientes a los exp~rilTientoi·~~· d~nd~'.i(~}~~tb~~~~1i'.#,~f~j~·~s 
una placa de titanio anodizado (m1atasa)., . :,_; i;· .:;¡:'.Y .. _· ~; ¡,• 

B. Resultados de los estudios reálizados a la su¡:>erf!C:iedeTi/,Ti02(anata;a) 

bajo. las diferentes condiciones ~e trabnjo d_~I fot.oeleC:trodo,_ utilizándose 

la técnica de la microscopía electróni~a l-i_e.ba[rido. ·•· 

6.1 Estudio ~oltamperométrico de la reacéiÓn 

Un voltainperograma cíclico puede 1nostrar muchas formas que son 

dependientes de la rapidez relativa en transferencia de electrones, transporte de 

· ma~a ·y de cualquier reacción química que ocurra en la superficie d~l electrod~ de 

trabajo, lo que permite deducir información del proceso[47]. 

El análisis de un voltamperograma para deducir el comportamie;,tó de 'una 
- • • • • - • - • 1 - • ' 

sustancia en determinadas condiciones, es más que u~a caracterl;;a~iÓn• 'd.~'. la' 

reversibilidad del proceso de transferencia de electrones d~ 1~'~ea'cciÓ~,·~a~he lln 

voltampcrograma hace posible observar la formación y el d~~r~Írl~~t~ de los 

intermediarios respectivos, e incluso proponer los prod~~tos de la reac~ión. 
'' , . - . ' . 
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~suúaáos y tDiscusión -

6.1.1 Estudio voltamperométrico utilizándose un eléctrodo -de platino (Pt) 

En este primer bloque se presentan los voltamperogramas: qi;_~-s~cibhlvieron~ 
para la oxidación de la especie Mn(II) sobre un electród;lie ~;ati~():~i;h\ü':eleca:;do , . .. ·-~ .. ::: ·~;>·; '·: ·· .. ··- ''··.:·· . -
de trabajo en la celda ele_ctroquímica. '.'.~:---. -- .... ::d;:--_::,''l.o-.·:~i>::·,-< <: 

En un principio se realizaron experimentos coñ 3_ elé2frÓlitos soportes a una 

concentración i'M:' 

Cloruro de potasi9 (KCl)., 

Nitrato de sodio (NaN03). 

Sulfato de sodio (Na2S04). 

,·• ~ . !· 

-- -

Esto con el fin de comparar cuál de ellos es el electrol~to ~op~rte que puede 

dar una sefial más clara en los voltamperogramas del sistema en estudio. Además 

de verificarse que no exista alguna reacción que pb~da~er~rbar el sistema en ~l 
rango de potencial para el cuál se piensa, debe encontrars~ la-~~élc~ión de mddacióri -

de la especie Mn(II). .. ·,,;· 

A continuación se muestran los voltamperograrri~s --~Í~lico~·;obtenidos d~f 
electrolito soporte cloruro de potasio (KCl) 1 M, ási com~ CÍ~ l~ sÓÍuciÓ~i.Ú O.OOÍ_ M 
Mn( N03 )2 • 4 H20 + 1 M de cloruro de potasio. R~aliz~~d~~~·~::'Qc;~·'jifer~i~t~~ 

. ~. - . ~.~' - .:·-.-;:j_· t~<<·. <~:/:. ~ '': ' . 
valoresp::ap:s: ::p:~imentos realizados con el cloruib d~ i~tjslc:J {;~,;se:utÚizÓ 

. . >: .··;_. : .. ,-::'--:2 . ·~: - .' -;-,..,., ... ·;,'"'; . :.·<:., . ~ .. : :' .. 

una ventana de potencial de barrido de -2.0 a 2.0 V vsE5C:·:Sª \Telocid;dde barrido. 

utilizada es de 20 mVs·•, además de realizar el b~rr'i~~o-1~:~'6-t~~~¡?\'.;d~_::dÍ~:e~ciÓ{ 
anódica. ·-, :~. , '.¡>:· - ', ! 

·En las figuras 6.1 y 6.1.1 puede apreciarse ~ria:{to!tJci¡;~~;(,m~tría cicli~a' 
típica del cloruro de potasio 1 M, a pH=3'y 7 res~ectivacie~t'e'. E~ ~il~s,se observa 

que a partir de un valor de potencial de· +i.O V vs ESC Iri'' p~1-\l.Úente de '1ri 
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intensidad a~1ócÚca C:an{bia de u;,a··mm~ei:á ih~[;~~t<1nté debido a fas reacciones que 

present<1~ i~s éspeci~~ de ~l~rb. ~n esté r~~~o~ie ~Citencial: 
-~:';-r ,.;.~,-;. ~" ·,:. ·,:,~· 

Chcc> +
02) )_:• -. ?,;¿,_ 

HClO +· H+ +e:/> .. :. ; __ h,Sl,zcc> + H20 

ClO,r + 6 H• + 5,,e-. >E-----+' 1/~ Cl2 en> -f. 3 HiO 

Eo = 1.359 V vs ENH 

Eo = 1.630 V vs ENH 

Eo = 1.470 V vs ENH , 

Est<1s reaccicinei/de oxidación se llevan <1 cabo en el ánodo, lo cuál interfiere 

en el estudio de 1<1 re<1cción de oxidación de l<1 especie Mn(II), debido a que el 

electrolito soporte tiene respuest<1 dentro del rango de potencial en el que se 

efcctú<1 la re<1cción b<1jo estudio. 

0.15 ----- ------ -------- ---

0.1 

en 0_05 
~ 

"' E" o 
~ 

~ -O.OS 
"' ·;:: 

8 -0.1 

-0,15 

-0.2 
-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 o 0.5 1.5 2 2.5 

Potencial ( Volts vs ESC ) 

Fig. 6.1 Voltamperometrfa Cíclica típica sobre platino (Pt) del cloruro de potasio 
(KCI) 1 !'vi, ,1 pi-! = 3, y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-1. Dirección del 
Barrido: Anódico. 
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(.) -0.06 

-O 08 

-0.1 

-0.12 
-2 -1.5 -1 -0.5 o 0.5 1.5 2 2.5 

Potencial ( Volts vs ESC ) 

Fig. 6.1.1 Voltamperometría Cíclica típica sobre platino (Pt) del cloruro de potasio 
( KCI) 1 M, a pH = 7, y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-1. Dirección 
del Barrido: Anódico. 

Como consecuencia de las reacciones secundarias del cloro que se presentan 

en el ánodo de la celda electroquímica, puede observarse en la figura 6.1.2 que los 

voltamperogramas típicos obtenidos sobre Pt de 0.001 M Mn(N03)2 • 4 HiO + 1 M 
de cloruro de potasio como electrolito soporte, a pH = 3 (a) y pH = 7 (b) 

respectivamente, reflejan claramente la posibilidad de que las reacciones 

mencionadas de cloro intervienen dentro del rango de potencial en donde:\e 

espera obtener datos sobre la oxidación de la especie Mn(Il) -basánd,onos eri ~os 
datos proporcionados por el Diagrama de Pourbaix·para Ias·especÍés dlsucltas'"de 

manganeso-. Es por ello que el cloruro de potasio es des.cartado como elcctrolito 

soporte para los estudios subsecuentes. 

Capítufo 6 
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Fig. 6.1.2 Voltamperometría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn( NO,), • 4 H 20 + 1 M 
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-•. Dirección del Barrido: Anódico. 
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'l(ssuúa.áos y <Discusión 

Cabe mencionar que durante, y tiempo ·después. dé· la· realización de la. 

voltamperometría cíclica de la solución de 0.001 M Mn(N03 )~ ~· 4 H2Ci +'fr M de 

cloruro de potasio como electrolito soporte a los dos pH'• propuestos, se pe~cibe un~ 
olor considerable a cloro que proviene de la celda electroquí~ica. Si~ndo ~~te !'nás 

perceptible a un pH=3. También se observa la formación de un precipit~do ~afé. 
oscuro en la solución a la cual se le efectúa la voltamperometría cíclica b~jo estas 

condiciones y características (a pH 3 y 7). 

El siguiente paso fue realizar la voltamperornetría cíclica al· electrolito 

soporte de nitrato de sodio (NaN03) para observar su utilidad en la obterl'~ión de 

datos electroquímicos para la reacción de oxidación de la especie Mn(II). 

En la voltamperometría cíclica t1pica sobre la superficie de platino (Pt) del 

nitrato de sodio mostrada en las figuras 6.2 (a) y (b), se aprecia la posfüle ~tilidad 
- ' . ·' ~ . •' \ -

del nitrato de sodio como electrolito soporte para el monitoreo de la .reac~ió~ en 

estudio .. Esto, tomándose como argumento el hecho que los ,voitalllperogra~as 

obtenidos a los pH'• seleccionados para el trabajo experimental; ~~~se~i~ri''~ri 
• ' - •· • ,-'. . ':C ·o- -±_E-: .. : e - -··. •-

aumento en la corriente anódica a partir del potencial de +1.6 v>;s E5CpPor lo 

cual, se eli1nina la posibilidad de una intervención electroquímica del nitrato de 

sodio dentro del rango de potencial esperado para el sistema en ·estudio. 

Al efectuarse la voltamperometría cíclica a la solució.n de Mn(II) 

utilizándose como 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)- que la corriente 

de pico anódico es apreciablemente mayor a la de pico catódico, siendo esto más 

apreciable en condiciones de pH=7 -figura 6.2.1 (b)- en la solución. 

Existe una diferencia en cuanto al potencial en donde se presenta un~ambio 

importante en la pendiente de la intensidad anódica entre las figuras 6.2.1 (~) y (b), 

ya que Ja oxidación se presenta súbitamente a pH=3.i;;n t1~ pqtencial de ;1:0~92 V vs' 

ESC y, en el experimento realizado a pH='i'.el proceso de oxidación se obser':'a 

cualitativamente más lento. 
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Fig. 6.2 Voltamperomctría Cíclica típica sobre Pt del nitrato de sodio ( NaN03 ) 
con una concentración del M, a pH = 3 (a ) y pH = 7 ( b ), y con una velocidad de 
barrido igual a 20 mVs-1• Dirección del Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.2.1 Voltamperometrín Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn( N0,)2•4 H,O + 1 M de 
nitrato de sodio ( NaNO,) como electrolito soporte, a pH = 3 (a) y pH = 7 ( b ), y con una 
velocidad de barrido igual a 20 mVs-•. Dirección del Barrido: Anódico. 
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. ' . , '. , . .:,,, , .. , ·.·, 

Las características antes mencionadas de los voltamperogramas típieos obtenidos 

sobre platino (Pt) de O.OOÍ M Mn( N03 )2•4 1-bO + 1 M de nitÍ-~tÓ d~'5¡;·di()'~omo 
electrolito soporte confirman lo que el Diagrama de Pourbaix corite!Tlpl~· ~~ra.ias 
especies de manganeso en solución dentro los pH'• establecidos, pué~·sé··~~cuentra 
que para el experimento a pH=7 -figura 6.2.1 (b) - el potencial en. 'donde la 

' ,~ ... 
pendiente de la intensidad anódica cambia Je forma importante. es máspéqueño 

en valor que el potencial encontrado para pI-1=3 -figura 6.2.1 (a) -. Esta diferencia 

de casi 0.6 V vs ESC entre estos dos potenciales, existe debido a la posibilidad de 

que especies de óxidos de manganeso se formen en la solución de estudio e 

intervengan en el proceso oxido-reductivo de la especie Mn(ll) sobre Ja superficie 

de platino. En los voltamperogramas resultantes para los electrolitos.soportes de 

cloruro de potasio, nitrato de sodio y sulfato de sodio, en donde se utilizó una 

véntana de potencial de barrido de -2.0 a 2.0 V vs ESC, se aprecia que a partir de 

·un va.lor de potencial de -1.0 V vs ESC se presenta un aume.nto importante en la 

·c~rriente catódica debido a la reducción del.agua presente e.n Ía solución. 

Después de realizar un considerable número de pruebas con soluciones de 

0.001 M Mn( NOJ )2•4 1-hO y utilizándose como electrolitos soportes al nitrato y 

sulfato de sodio, para decidir cual de los dos seria el electrolito con el cual se 

trabajaría en el estudio voltamperométrico de la reacción, se determinó utilizar el 

sulfato de sodio ya que éste presentaba la sefial más limpia para la 

voltamperometria cíclica de la reacción de oxidación de la especie Mn(II) .. 
' . 

En las figuras 6.3 (a) y (b) se observa la voltamperometria cíclica típica del 

electrolito sulfato de sodio a pH=3 y 7 respecti:V¡¡l~~e~te,,sob;e unasup~rficie de . 

platino. En estos voltamperogramas se puede confirÍria"r ·que .el sulfot() de'.sodio es 
: .. - . ,.:;'~:··¡;,.: :~·~ ·: ,- . ·:· ... ~ ....... : ·<+~_ ·, .· . 

un elcclrolito confi¡¡ble para monitorear lareacc:ión delMn(U), ya que no hay 

posibilidad de una intervención electro~{~Íf~~¡¿~ip~';·¡;¿~¡.ci''·ci'~I"·~Í~~t~6)i;()'d¿ntro del 

rango de potencial en donde se espera presenci~r la r~~~ciól1 de oxidación. de la 

especie Mn2•. 
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Fig. 6.3 Voltnmpcrometrin Cíclicn típicn sobre Pt del sulfato de sodio ( Nn2S0.1 ) 
con unn concentrnción de l M, n pH = 3 ( a ) y pH = 7 ( b ), y con una velocidad de 
barrido igunl n 20 mVs-1. Dirección de Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.3.1.1 Voltampcrometría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(N0,)2•4 H 20 + 1 M 
de sulfato de sodio ( Na,so. ) como electrolilo soporte, a un pH = 3, y con una velocidad 
de barrido igual a 5 mVs-1 (a) y 10 mVs·• ( b ). Dirección de Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.3-1.2 Vollnmpcrometría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(N0,)2•4 HoO + 1 M 
de sulfato de sodio ( Na2SO,) como electrolito soporte, a un pH = 3, y con una velocidad 
de bnrrido igual a 20 mVs-1 (a) y 50 mVs-1 ( b ). Dirección de Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.3.1.3 Voltamperometría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(N03)2•4 H20 
+ 1 M de sulfato de sodio ( Na2S0.1 ) como electrolito soporte, a un pH = 3, y con 
una velocidad de barrido igual a 100 mVs·1. Dirección de Barrido: Anódico. 

La figura 6.3.1.1 (a) muestra la voltamperometría cíclica típica cuando una 

solución de 0.001 M Mn(NQ3)2•4 I-hO + 1 M de sulfato de sodio ( Na2SO~) como 

elcctrolito soporte, a un pl-1=3. El electrodo de trabajo es un electrodo estacionario 

de platino y el electrodo de referencia es un electrodo saturado de calomel (ESC) 

con un E = 0.2476 V. Se observa corriente anódica en la dirección del barrido a 

partir de un potencial de +0.54 V vs ESC. 

Cuando el potencial llega al punto "a", que corresponde a un va.lar de +0.95 

V vs ESC, se desarrolla una corriente anódÍ~a i~portante d~bida a Ja oxid~éÍón del 

iónMi12• á lá especie Mn02. 
' . . . . . 

La rei:tcciór{ en el ánodo (eJCctrodÓ de platino) es entonces: 
. . 

97 
Capitufo 6 



En la región entre el potencial de +0.95 V vi;,J?C,y:~Cp~p§,'.~IJ.'.'.;(P.~~c!ide 
corriente <módica), tiene lugar un rápido aumento en la interisidad:,cle cofrier1te. a 

medida que la concentración superficial de la especie Mn2+ s~.l~a'¿~,c~'cía··;~z áenor 
... .I~ ... .. , -• 

en la superficie del electrodo de platino. · ·". ·:· ,· . 

Después del punto "b" la intensidad de corriente anódica. dismimiye a 

medida que la capa de difusión se extiende hacia el exterior de la superficie del 
,: . . 

electrodo de platino. Al llegar el barrido de potencial al punto í'c" en donde se 

ubica el potencial de inversión (E1.) a +1.1 V vs ESC, .. se presenta en el 

voltamperograma un cambio de dirección en el barrido, S.in émbargo, la intensidad 

sigue siendo anódica, debido a que los potenciales scip t~davfa Ío suficientemente 

positivos para producir la º"'idación del Mn(II). 

Una vez que el potencial es el conveniente para· que la oxidación de la 

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

ser catódica. La intensidad catódica resulta de la reducción del Mn02 que ~e Ím 

acumulado en la superficie del electrodo de platino durante el barrido deavanc~. 
; ,- ... - ' -. ·. ·.~ :· ·. :,,;:_ .: . -

Esta intensidad catódica da un pico (punto "d") y después disminuye a m7did,a qile 
. '., ~,. 

el Mn02 se consume en la reacción catódica. 
·: -~ •. · .. - •. _,.; . - ...... ~ -

Para las figuras 6.3.1.1 (b), 6.3.1.2 (a y b(y: 6.ú.3 '_~e'ú:n·e;;e~~~ 
comportamiento similar de los voltamperogr~rl1á~,· ··.Las:· dif~~é'rifi~s'/ rri,fii~a~ 
principalmente en la ubicación y valor de l~s puhto~' ~, b(E~.;·¡~~), ¿ Y'~'(E~, Ípcj 

dentro de éstos. Probablemente debido a una i:aída Óh~ica' ~~~~lt~dÓ ·~e la 

resistencia eléctrica que presenta la solución. 
''' .;;,,, :.;'. ''.f;· 

-e, •... ,:,;,; ... ,. ';·-~.-

,,.,.-

En la figura 6.3.1.4 se observa un voltamperograma que compara el estudio 

realizado al sistema sobre un electrodo de platino (Pt) a un pH=3 y c,ondif~~'en~~s 
velocidades de barrido (5, 10, 20, 50y10 mVs-1). Este gráfico permite'yisualiz~r qu~ 
la intensidad de pico anódico tanto como la intensidad de pico éatódÍ~o, aum~ntan . . 

conforme se ve incrementada la velocidad de barrido con la que ft\e realizada la 

voltamperometría cíclica. 
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Fig. 6.3.1.4 Voltamperometría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(N01)2•4 H20 + 1 M de sulfato de sodio (Na2S01) 
como electrolito soporte, a un pH = 3, con una velocidad de barrido igual a 5 mVs-1 (- ), 10 mVs·1 ( -- ), 20 mVs·1 (-·- ), 
50 mVs·' (-)y 100 m\ls·I (-). 
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Los datos electroquímicos obtenidos de 105 voltamperogramas mencionados 

se presentan en la tabla 6.1 descrita a continuación. 

Tabla 6.1 Parámetros electroquímicos de las voltamperometrías cíclicas del 0.001 M 
Mn(N03)2•4 H20 realizadas sobre un electrodo de platino, utilizándose como 
electrolito soporte Na2SO. 1 M y@ pH = 3. 

6.3.1.1 (a) 0.9750 0.7750 5.750X10·5 8.222 X 10·5 SmVs-1 
6.3.1.1 (b) 0.9937 0.7875 6.214 X 10·5 8.625X10·5 10 mVs-t 
6.3.1.2 (a) 1.0000 0.8000 6.102x 10-5 1.005 X 10·< 20mVs-t 
6.3.1.2 (b) 1.1081 0.8000 9.000 X 10-5 1.233X10·< 50mVs-t 
6.3.1.3 1.0000 0.8000 1.050X10·< 1.500 X 10·< 100 mVs-t 

--~~~~~-~~i ~!~~~~~~~~~: :·;~::1.~- . 
pa/'.tpc: ·~·. :o,i·~t:'~~!'PI/• -~· ' .. 
'.~:->:··:;,~~;t~ ~; '.~, .(Volts) ~2 · : 

5mVs-1 2.236067 0.87500 0.6993 0.2000 
10 mVs-1 3.162277 0.89060 0.7204 0.2062 
20mVs-1 4.472135 0.90000 0.6071 0.2000 
50 mVs·I 7.071067 o.~5405 0.7299 0.3081 

lOOmVs-1 10.00000 0.90000 0.6562 0.2000 

Nota: E'" y t-.Ep;!/c vs ESC. E"' se calculó con la ecuación 4.1 del capítulo 4. 

A partir de los parámetros electroquímicos de los voltamperogramas de la 

tabla 6.1 se lleva a cabo un análisis para recavar inforrn~Úón~obr•e la reve~sibilidad 
o irreversibilidad de la reacción, así como de l~ ~~-tú~~Í~'~a-Úe á'. o~ldaJión del : ' . ~- ·,: :.o:: ;_,·_.,,,_.· - ", ,,,,,,, ! '.- ' ··- ~ f' ~ 

Mn(II) bajo estas condiciones. Los valores obtenid?s ·.de\AEp;,,¿'¡,~fa, ~ste 
experimento (pH=3), demuestran que el sistem~·~n ~~t~~-~6rici~~t~n~~ d~ tr~bajo es .. 

te<mo~::';:::• ::::.•:b:::,:;:1;~~~g~~3,l~lt;,l~&~/~~"¡~1i,"''!''" 
catódica y anódica, en función de la raíz cúadrnda,de la \·eloddad de barrido; 

figura 6A y 68 respectivamente, p~i-~ e~table~er '.~'¡ el si~tem~ -~~ estudió está 

gobernado por un transporte difusional. 
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Figura 6A Corricnlc de pico catódico con1u función de lu r¿iíz cuadradu de L1 
de barrido parn 0.001 M Mn(N0.1),•4 1-hO + 1 M de Na,SO,, a un pH = 3. 
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Figura 613 Corriente de pico anódico como función de la miz cuadrada de la velocidad de 
barrido pnra 0.001MMn(N0_,)2•41-f,O + 1 M de Nn2SO,, a un pH = 3. 



En.· las .. figuras. 6A ·.· y • 6B \se .. apreci~ ; 1ci: .tend~ncia':· lineal , d~;, l~i función 

correspondiente entre estas ;,,a;iables, .~()Í-~oborándose'a~í, el ;hecho;,de que las 

intensidades de pico·. tienen · .. úna: :rel~cif ¡.;; <:1freétail1ente; p~?P~~~ciohal/C.º11' la'.rafz 

cuadrada de la velocidad:de;barrido> Es~a Ünealid.ad. ~n·la;{,_if:íéióri, perITtite decir 
' . . - . ' .. ' . . . . ~ . ' ··-· . , ' 

que el transporte. de;.·. kls mat~riales' eleétroactivos '.d~1,1tro,•de~Ja;; célda:~¡son 
controlados por el fenó~~no cid' dif~sh5n[50, S3]; l:() c~~J:'iÍn~lic~;qu~ ~(pr~~esó .· 

oxido-red uctivo de la. especie. Mn(II) está gobernado p~r la Coni::enfr'ación. dé. los 

reactivos y productos e~ 1~supe~ficie cie1 e1~ctroclo de tiab~}ó <P~f :i.i'.:::·fü/'·y,, >; . · 
Para tener info~maciÓn sobre la existencia o no, de 'reac~i~fr~~ q~fffiicas 

acopladas a la reacción de CJxlda~ión dela especie tvtn(II). ~o~;e·:~~ ~~p~~flci~ ele 

platino, se recurre a rkalizar una grMlca de la. rel~ción ip~/i~ CCJillO furició~ del. 

logaritmo de la velocidad de barrido. En la gráfica (figura 6C) se observa una 

tendencia decreciente del valor de la relación ipa/ipc (menor a la unidad) conforme 

se incrementa el valor del logaritmo de la velocidad de barrido. 
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Figura 6C Relación de picos de corriente anódica/ catódica como función de logaritmo de 
la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometría cíclica típica sobre un 
electrodo de platino del Mn(II) +sulfato de sodio como electrolito soporte, a un pH=3. 
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Parn esta tendencia de la figu~a 6Cse reporta[4S; 53] Ún IT1ec~nisrii'o EC . 
(Elecfroquímico-Quími~o). Se ha reportado[iÍO, 44] que la oxfdaci611 d~)a especie 

Mn(ll) a Mn(IV) pu~de óbsei:varse con I~ presencia de u~ intermediari~'(rvtrib()H); .· 
que realiza la función de un sistema autocatalítico que podrf~ ex~!i~a'; ~~ i;án · 

' ' • < .... -

corriente cntódica que se presenta en los voltamperogramas realizados al sistema 

(á un pH=3), cuando la corriente anódica registrada es mucho menor .. 

Por lo tanto, se propone que el mecanismo de la oxidación de la especie 

Mn(II) parn estas condiciones de trabajo en el sistema sea el siguiente:· 

Oxidación 

La especie Mn(II) llega al electrodo metálico de platino y se lleva a cabo la 

reacción sobre la superficie de éste, la cuál se describe a continuación. 

1.- Electroquímica 

.. Mn2+ + 2H20 ~ Mn02.·+ ·4H+. + 2e· 

El Mn02 s.e queda adsorbido sobre el electrodo de. platino. La cara del 

electrodo que se presenta a la solución, permite que se ·efectúe una reacción ·. .. " ;'• 

química de reducción que probablemente se. lleve a cabo con el .Mn2+ que va 

llegando del seno de la solución, y en presencia de. este mi:roambiente .. á~ido, se 

lleva a cribo la siguiente reacción. 

2.-Química 

Mn02 + Mn2+ + H• ~ 2 MnOOH 

Reducción 
-. . : -- ; :._ .. - : 

En el proceso de reducción (al riwmento d.e in\r.ertÍr el potencial de barrido 

en la voltamperometría cklic~). se ~s~á prc;pici~rtdo la r~cl~~d611 electroquímica~ 
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+~4H:+ +:2e·º~;Mn2+ 
,'·."__, 

En este. proceso el :Mn02 d
0

eja .siti_os_.libres al.clesorberse del electrodo de 

platino, p~ro •además teri~n4os la ~~~ecÍé MnOoH: f~rmada''l}uimicamente en el 

pro,éeso de. oxldacfón/~s/qu~:tail1bi~ri.'se~édG~e'~1ec\r6qufTrtic~mente. 
-~~·;·: \,:.~¡ ~.'.t'./::·. ,:,.'. ·. "" ):ó,,/~~< - ·,-,. 

"·'j.i¡,;" e;_» ' ' 

.· ,,:_: MnOOI-(i:'o"-.3 ~~'. -~. e7';: .< .''.~~-•~n2+ :~} H20 

Esto propida ;:•u~·· '.aU:Uent;, '.;en eít>~i~i·~;~~·;"~¡j~~{~nte ·~atódic~. d/Jos 

voltamperogiani~s .a ~st~s c~ndÍcion~s,: ;6r1~~~~~~~t\~+.~~ ;;_~serva una relación 

de ipa/ipc=l, sino más bien meriores a la i.midad/:. ¡:,i_: ·'•::f· ;: ¡, , .. ,,. 
··.:_/ . "· .. l<;: 

.El mecanismo propuesto para la réaccióz:~"~~iciaCit:1i,~el Mn(II) sobre un 

· eleétrodo de platino (Pt) a un pH=3, incorpora 1i~sp~cl~ M~ÓbH ~~~el Diagiáma 

de. Pourbaix para el Manganeso no. consid~r~, p~r~ '.~~~·¡~·~ ·i~~estigaciones de la 

reacción bajo estudio en soluciones silltétÚas ~L:~~·}~~~~tad~[42, 4~, 4~] como 

factible encontrar. Esta especie se forma en ar~1'bie'~tel~ri°"~o~~~:~é . . . -: 

cantidad considerable de oxígeno disuelto. . . •c' 11\'t ;. ::,.•:; ·-r·\·.. ·-~r."·-
Para las reacciones reductivas de disoluci~n·,. d';I Mn02~ y del 

MnOOH, que se consideran en el mecanismo dé la ~é~ccié>ri, ~é . 
' ·-.·.·;' ... -,. -'. ',· 

cinéticas Ientas[42, 43, 45), por lo que a las veloéidades de barrido 'cori 'que se 

efcctu<1ron los experimentos es posible aprecia~ estas re<1ccÍo~es reflejad_~s, .e~. la 

parle cató<.lica de los voltamperogramas. Con esto queda por entendido .. qÜe el 

mecanismo de oxidación del Mn(II) no es de ninguna maner¡¡ sencillo. :.,-

Para conseguir más información sobre el mecanismo electrO'quhniC:ó de la 

reacción química acoplad¡¡ presente en el sistema a pH=3 ...:se decidió .este pH por 

.ser la condición a la que más se aproximan las aguas contaminadas Y.los.sistemas 

de agu¡¡s naturales en donde el manganeso está presente[37, 40,:52].::_, _se llevo a 

cabo un experimento adicional (figura 6D). 
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Figura 60 Voltamperometría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(N03)2•4 1-hO 
+ 1 M de sulfato de sodio ( Na2S0.1 ) como electrolito soporte, a un pH = 3, y con 
una velocidild de barrido igual a 20 mVs-1. Dirección de Barrido: Anódico. 

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

Ja voltamperometría practicada al sistema (0.001 M Mn(N03)2•4 H2.0 + 1 M de 

sulfato de sodio como elcctrolito soporte, a un pH = 3, y con 

barrido igual a 20 mVs-1), a 0.8, 0.9, 1.0 y 1.1 V vs ESC. 

Con ello se confirma la existencia de una reacción químicarilent~ acoplad~ a· 
' le•·"· ~ t,··', · ·'•< -,,. · · ·, 

Ja reacción de oxidación de Ja especie Mn(l l), al visualiza!'s~ 'qu~:~~ ~U~otef]clal de 
·."< '> .:.'~:·~~::·: 5-[.:_'_;-·. ~¿._::>¿~_-:;}_,:~.·/~·:;:,.1;·~': ._..::;..-. ~- ·---~--: -

corte 0.9 V VS ESC hay un perceptible pico catódico- en el voltámperogriirna sin 
- - -·.-· .. -.. ;:-,: --- ·-- ___ ;_z-~--;·::...-~ -... ~-~: 

presentarse uno anódico importante. ..C:"): f:('i ;:;. ;;;: ,:·¿~L ,... . __ 
, Este fenómeno es debido a que se ha ~.ol'I°)éf]~~dó a_, prod.udr MrÍ.02 

elcctroi.1uímicamente en el ánodo de Ja cdda de tfabajo.< Ei M~02 -~ro~~~ido. 
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electroquíl11icamente, comienza ele inmediato a reaceionarde manéra ,químicúll la 

solución· para .dar origen al intermediari~ ·MhOOH, co¿' ló~ue' e(pi~lcátódicÓ se 

ve incrementado. ' · ·: ·. " · ·· · ::,, ~'..,· / :·/·' 

. /\ diferencia cte 10 c¡ue sucéde cone1 experimentó ~n!~¡ qJ~~I'~ótel1cia1 fina1 

de la volta~perometría cidica. es0.8V vsESC, én donde s~ apeéia que n6 é~iste 
~eacción de oxidación de la especie M~(II) y q~é ~of lcl.'taÜ'.fo't~A-\~~¿¡; se/6b~erva 
reducción; los experimentos eá el que el potendaI°'finélí l:¡~: 11vbita'IÍÍ~é'i~rnétl"ía 
cíclica es de 0.9, 1.0 y 1.1 V vs ESC, se puede ~pl°~ciai ~c;~i;:·~e'11;;\;ri, ricabo' t;:,dci el . . . . ·.' ·~ · .. • .. , ·' - ,_. ' "' ~-, . ,_. . . 

mecanismo de oxidación del Mn(II) propuesto ántefiorÍ11e~te;;d.6ridé cis c~hdicÚó;., 
importante que exista el Mn02. .,.;.;., ',' .\¡ '' 'i:·/;•; :;.y: ; ·•.;.:•· i'. .. 

·"·<· 

Ahora se presentan los resultados que sé obfuvi~fcíri' cici<¡J~'·e~'pe~izrientos'° 
realizados del sistema estudiado, en donde Ja va;icib1ci i qh~ i~lribia ;~~~p~ct'ci al 

experimento anterior es el valor de pH, el cuaies ~e 7.;·· , , . L·:· .. -. . .. 

La figura 6.3.2.1 (a) muestra la voltáiÚpe;om~trí~;~íclf~a ~pica cuando ~fia -
solución de 0.001 M Mn(N03)2 •4 H20 + l '

0

Mlie·~ü1félt6 de ~~dio ( N~2S04 J como ' 

electrolito soporte, a un pH=7. El electrod~~d~ trabajd~s°tiri e!eétrodC> estacionario 

de platino y e1 electrodo de refereTicia ~sun electr()do ¿'tur~do de calomel '(ESC) 

con un E = 0.2476 V. 

Al potencial inicial dé +0.-3 Vvs ESC, se'ob~erva corriente anódicá. Cuando 

el potencial llega al punto "a", que cor;es;6nde a\.lll valor de +0.72 V vs ESC, 'se 

desarrolla una corriente anódica im~ort<mtedeb.idá a la o.xidación del ióri Mn2+ a la 

especie Mn02. 

Por lo que la reacción en el ánodo (electrodo de platino) es entonces: 

\,• . 

Mn2+ + · 21-hO ~· Mn~~·j·4H:+ + 2e-

En la región entre el potencial de ~0,72 cY:.vs,E:;CyelpFntó"b", tiene lugár 

un rápido aumento en la intensidad décor~iente a lllediclá qt.ie la concentración 
'. • • ·.:··. .·' ¡• < 
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superficial de Ja especie Mn2+ se hace cad.i-v;z menor en I~ superficie del electrodo 

de platino. Después del punto "b" la inten~idad de corriente anódi~~ di~zliinuye a> 

medida que Ja capa de difusión se extiende hacia el exterior de Ja superfl~ie d~l 
electrodo de platino. Al llegar el barrido de potencial al puntó "c" eri -Jbnde. s~ 
ubica el potencial de inversión (Ei.) a +1.0 V vs ESC, se preseI"lth'. en, el 

voltamperograma un cambio de dirección en el barrido. Sin emb~rgo, lá:füt~lls'idad -
' ' ... _ .' ·,··:. ··:.·>' :<~ :;f..:,: ': ·-, 

sigue siendo anódica, debido a que Jos poténciales s_on _todavía _lo s'llficientélTiente 
.. .. . .. - :" .,_. ··; .:r:' 

positivos para producir la oxidación del Mn(U}~ . -~ ;·· ;, } ;.;r· 
Una vez que el potencial es el conveniente•:pri~<l qu'~ la ·oxidadórl .de la 

'. _ ;;···> -;.-~--:·:· ::<·b·,:·~-':•::'.::·~'.-{.' .. '.<'"t';·--.;o··-:;,::· .. ~'.\·;·-__ -:,.:'· 
especie Mn(II) no pueda ocurrir, la corriente ca,e a; ceró;, La- intensidad· catódica 

resulta de la reducción del Mn02 que se ha ~c\llll,ui~~i~;~ri-:1ais~pérÉici~ del 

electrodo de platino durante el barrido de avan~e.:E~ta Í1ifé~sid~~{~~tÓ~i~~ da un 
.. -·:.,·._,;_.;-~;--.~_ti:_,. ___ .. ,,,,_ -~·-:·:-.--- ;.'"..:. ::~~-:<· -:.<~- ''"'.· ,- - ' 

pico (punto "d") y después disminuye. _- _, _ ¡,~~!:c,;,~i,:;~~¿~¡\~'l/!¡(~'-;,,e;¿;)JzLJ· _ 
Una diferencia perceptible entre Jos voltamperogramas,realizados a pH=3 y 

. :_,_~-: ·_':-~:·:·:-~::-:::.:--~;~~~-_:;<~;-~~~t.'.}~?=:~~_::.~~~'.·-:~;~:\'!:, <:·~·t '-.' ' 
Jos efectuados a un pH=7, es la disminución en f.!l'.~ªl()r ~f.!1 Poico"df.! i,!i~ensidad 

catódica en estos últimos. Lo cual indica Ja e~ist¿~ci~'d:;;::uri in~canismo diferente 

en Ja reacción de oxidación de la especie> ~ri(H) a]~J-Í~7,'; además de q~e otras 
" .. ·., .. '"'···· ' .. · . ·, .. -.·. ·' ··-~--. . . . . 

especies de manganeso intervengan en el -pr~C.~so'C!~ -ó_xidb-reducción de lá especie -

en estudio. 
> - ••• 

Para ello se llevará a cabo una' serie de t~ritarI1ie~tos de los datos-que se 

obtuvieron de Jos voltamperogramas_ realizados al sistema bajo condic\onesde _ 

pI-1=7. Esto implica realizar gráficas en donde se pueda observar algunas de las 

características para poder plantear un modelo para el mecanismo eiect;~~~ímico 
que se presume diferente al observado a un pH=3. 
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Fig. 6.3.2.1 Vollamperomelría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(N0,)2•4 H20 + 1 M 
de sulfato de sodio ( Na,SO, ) como electrolito soporte, a un pH = 7, y con una velocidad 
de barrido igual a 5 mVs·1 (a) y 10 mVs·• ( b ). Dirección de Barrido: AnL>dico. 
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Fig. 6.3.2.2 Voltampcromctría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(NO,)o•4 HoO + 1 M 
de sulfato de sodio ( Na2SO. ) como electrolito soporte, a un pH = 7, y con una velocidad 
de barrido igual a 20 m\ls-t (a) y 50 mVs-t ( b ). Dirección de Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.3.2.3 Voltamperomctría Cíclica típica sobre Pt de 0.001 M Mn(NQ3)2•4 H20 
+ 1 M de sulfato de sodio ( Na2SO~ ) como elcctrolito soporte, a un pH = 7, y con 
una velocidad de barrido igual a 100 mVs-1• Dirección de Barrido: Anódico. 

Para las figuras 6.3.2.1 (b), 6.3.2.2 (a y b) y 6.3.2.3 se presen!a u!l · 

comportamiento de gran similitud entre los voltamperograinas obtenidos er{ esta.s 

condiciones experimentales. Las diferencias radican en principio en I¿¡ u•bicaciónde 

los puntos a, b, c y d dentro de éstos. En la figur,a 6.3;2.(se ~l:>s~r~~--i'.i'i-{a: ~~fiJ~ q~·e . 
compara Jos voltamperogramas realizados al sisterl1~ pa'rá rit6~it~;~¡¡~ ¡~';efa::iÓ;; 

- . '. -·- ' .•-.:: - .. •!'" ·.•· ,.- •• '• -

de oxidación de la especie Mn{Il) sobre un electrodo deplatir{¿-¡¡'·~~ pH,,;,7,iycóri 

diferentes velocidades de barrido (5, .10, 2Ó, 'sci\, · lO .· m Vs-1 )- É~te ~ipo de efáfi~ds ·· • 
·. ·'. . . ·. .·· . ..., ... 

comparativos nos permite ponderar en los d6s casos {pH=3 y 7), que tanto pllede 
' - ., ~ 

influir la velocidad de barrido co_n la c;m1l se realiza la voltamperometrfa cícli~a dél. 

sistema en la tendencia que pueden presentar los parámetros electroquírnico~ más 

importantes en función del aumento de la velocidad de barrido. 
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Fig. 6.3.2.4 Voltamperometríd Cíclica típicd sobre Pt de 0.001 M Mn(N01)1•4 J·bO + 1 M de sulfato de sodio (Na2S01) 
- como elcctrolitu soporte, a un pH = 7, con una velociddd de barrido igual a 5 mVs-1 (- ), 10mVs 1 (- ), 20 mVs 1 ( -- ), 
"'= 50 m Vs-1 ( -- ) y 100 m Vs-1 ( - ). 



, t. ;,; •. 

Los datos electroquímicos obtenidos de los volt~l.Tip~rogramas ~~ncionados 
•o';. -·- ::.:. ~ '.<- -·:•;_·· ., '. '· ;··~t··· '--~':::· -· -_':;:·. -"' f·'c';".~- ,.....¡ ..:.,. ---'.''.\ 4"'"~ 

se presentan en la tabla 6.2 descrita·ª contin_uación. . :·' 

Tabla 6.2 Parámetros electroquímicos de los voltamperogramas del 0.001 M 
Mn(N03)2•4 H20 realizados sobre un electrodo de platino, utilizándose como 
·elcctrolito soporte Na2S04 l M y@ pH = 7. 

6.3.2.1 (a) 0.8350 0.6650 3.917 X lQ-5 2.015 X lQ-5 5 rnVs-1 
6.3.2.1 (b) 0.8410 0.6620 4.002 X lQ-5 2.871 X lQ-5 10 rnVs-1 
6.3.2.2 (a) 0.8450 o 6600 6.692x lQ-5 3.527 X lQ-5 20 rnVs·l 
6.3.2.2 (b) 0.8350 0.6820 8.123 X 10- 5 4.586 X lQ-5 50 rnVs-1 
6.3.2.3 0.8920 0.6730 1.482x 10-~ 5.674 X lQ-5 100 rnVs-1 

5 mVs-1 2.236067 0.7500 1.9439 0.1700 
10 mVs-1 3.162277 0.7515 1.3939 0.1790 
20mVs·1 4.472135 0.7525 1.8973 0.1850 
50 mVs-1 7.071067 0.7585 1.7712 0.1530 

100 mVs-1 10.00000 0.7825 2.6119 0.2190 

Nota: Eº' y L\Ep,.¡c vs ESC. Eº' se calculó con la ecuación 4.1 del capítulo 4. 

Con los datos de la tabla anterior se procede a 'realizar una serie de gráficos 

para entender las diferencias que existen en_tre I~s~·a~i;·cC>i-tdiciones de pH que 

presenta el sistema. Para los dos experi~e~~os;~~~iÍi~d~~·:(pH,,;,3 y 7) sbbre la 
. ,- :: ' ··~'.".; .- -.; ~ ·:' .. ·: -'.' i, ·_ .. , '·-.-, . 

superficie del electrodo de platino, se observa segúrilá.s figuras 6A, 68, 6E y 6F (las 

cuales presentan una tendencia --1il1ea'l),;:tj_J~'i~1-·p;'6~~~~ 6~ido-reductivo ·de la 

especie Mn(II) bajo estas condiciones.· e~tá ·. gobern~d~ en· un, ·:principio :;'por el 

fenómeno de difusión. 
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Por otro lado, en la figura 6G existe un¿ tendenda.qlle se reporta [48, 53) . . . . - . 

como ún mecanismo CE (Químico -Electroquímico). Lo ~ual contrasta con lo 

obtenido para las condiciones de trabajo para el mismo sistema electroquímico, 

pero con un pH=3, ya que en la figura 6C se encuentra una tendencia reportada[50, 

53) de un mecanismo EC. 
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Figura 6G Relación de picos de corriente anódica/catódica como función del 
logaritmo de la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometria 
cíclicu típicu sobre platino del Mn(II) +sulfato de sodio como electrolito soporte, a 
un pH=7. 

La teoría de que en la oxidación del Mn2+ bajo condiciones de pH=3 y 7 

tienen mecanismos electroquímicos diferentes en los que intervienen otras especies 

(oxidadas) de manganeso, está basada en Ja información proporcionada en~.el 

Diagrama de Pourbaix del Manganeso[46]. 
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Para el caso del sistema en el que el pH=7;:se' pr9péme eI·sigüÍel1te proceso · 

CE de oxida~iónpa;a la ~~pecl~ Mn(II): . . ' X ;} · ''. 

"' : >¡:. é i_~;~ ~)·,·, út.::;;j,i'_f:3.:J ~~': .. : . . 
. ·J.- Se piensa .. en la.formación de especies,s~;·ubl~~[46J;.:~héil!Jandon~n la 

interfase del ~lectrodohacia el seno de I~ solución liü~a~~~'1a·~~i~aé:0~~n.~·por. Ío q~e 
al moinent9 de la ~educció~ no se recuperan, ya qll~ ~~ .e~~tl~~~~~}~jos de la zona 

de reacción. Es por ello, que la corriente de pico c~tódlcó.~u~se:.observa es me.nor 

con relación a la corriente de pico anódico. 

2.- Estas especies solubles, principalmente oxi~hidróxidos de manganeso, 

probablemente se producen en el electrodo a partir del Mn(II) que llega al 

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

encuentran en la solución y que existen dado el pH que prevalece en el sistema, 

llegan al electrodo y se oxidan electroquímicamente. Algunas· de las posibles 

reacciones que se pueden llevar acabo en el sistema, ya sea vía químié:a o 

electroquímica, son las siguientes. 

3.- Todas estas posibles r'eacciones son parte de. :in complejo mecanismo 

Químico que se efectúa' previamen.te a.la reacción electroquímica de oxidación de 

la esp~cie Mn(II) ~~br~ el electrolio d~ t;~!JajcL · 
. .. 

Mn2• + 2H20 ~" Mn02 ·.¡: 4H"+'2e' 

También el 02 disuelto podría tomar pa~te.en e~te complejo mecanis!Tlo de 
reacción. 
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6.1.2 Estudio voltamperométrico utilizándose;: úri .·· :1;~~d:~\t;: tÚr~io 
anodizado (Ti¡TiOz anatasa) ··: ·:·',~:_ :~:~·:::~--~;,t~J~~ '· 

Para esta segunda parte del estudio de la reaé:ciól"l d~-¡j~:ij~¿¡'ó~· ci:IMn(II), 

se presentan los resultados que se obtuvieron.,bajo i:6'ridt;;íJ'i-iés dé··c;5dlridad e 
.,_ ·:·:::.-. - ,·. ~ ~,,. . ' ., 

iluminación sobre un electrodo de titanio anodizado. ..~ -~· 

Para esta serie de experimentos con el eieJ'~'odb élnodi'zado ele titanio, se 

realizan en primera instancia, las voltampérometríás cícHcas a Iostrés ele~tr~litos 
'·. . ; 

soportes probados con anterioridad para el experimento sobre el electrodo de 

platino, a una concentración 1 M, siendo éstos: 

Cloruro de potasio (KCI). 

Nitrato de sodio (NaN03). 

Sulfato de sodio (Na2S04). 

Para el caso del electrolito soporte cloru~~ de sc;dio se e;.tcuentra que tiene 

reacciones secundarias de la especie de cloro, al i~al ~~e sob~é -el electrodo de 
- - . --_: ~ .: .- - . - . 

·platino. Esto sucede en el .rango de potencial· en donde. es probable que se 
.: - _, ·, ' 

desarrolle la reacción de oxidación del Mn(II). Por lo que.los voltamperogramas 

que se obtuvieron no son incluidos en estos resultados.': 

· En las figuras 6.4.1 (a) y (b), se presentan los voltamper~gramas del 

electr~Iito soporte nitrato de sodio a un pH~3 y 7 ~espectivamente. Mo~trándose 
en cada una de las figuras el. voltamperograma' corre~po·~·diente ~l exp:erimento 

realizado bajo condiciones de ilu~inación y el de oscuridad, cori Úm1 yél~cidad dé. 

barrido igual a 20 mVs~1. De la misma manera s_e p~es~~tári'icis~esl.lltádJ1 para el 

electrolito soporte sulfato de sodio en las figuras 6.4.2 (a) y (b); EnÍ:!lIOs ~~\ibserva 

que no hay ninguna reacción secundaria que lnterv'~~i1·'.(~cihtr~~·del iangÓ de 

potencial en la qúe: se lleva a cabo la voltarrtpe~bri:{~hÍ~·, ~ÍcHcri. de estos 

experimentos (-2.0 ~ -n.o V vs ESC )y tampoco' eñ"é{J~'t~~~.'~i~fdc "p'6tenci~l en 
' . _,_.,_ ... ,_, ·-·','.'·:~~·-'\ .;_~>--.>, ,;,'"'.'' .-_;, '. ··- ,> . 

donde se puede presentar la reacción en estudio (~0.3'él f 1;0 V vs ESC). · 
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Fig. 6.4.1 Voltampcrometria Cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado 
( ri/TiO~ an,1tasa) del nitrato de sodio ( NaNO .. ) con una concentración de 1 M, a 
pH=3 ( a ) y pH=7 ( b ), y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-1. 
Experimento en oscuro ( - - - ) y experimento bajo ilumin.1ción ( - ). Dirección 
del Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.4.1.1 Voltamperometria Cíclica típica sobre un electrodo de titanio 
anodizado (Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M Mn(N0,)2•4 I-hO + 1 M de nitrato de 
sodio ( NaNO, ) como elcctrolito soporte, a pH=3 ( a ) y pH=7 ( b ), y con una 
velocidad de barrido igual a 20 mVs- 1• Experimento en oscuro (- - -) y 
experimento bajo iluminación ( - ). Dirección del Barrido: Anódico. 

Capítufo 6 



tf(fsuftaáos y (Discusüiri 

0.005 

~ o 

i 
,¡¡ -0.005 . 

.!! 

1 
u -0.01 . 

(a) 

~ 

"' ~ 
" R .o.a1s 

-0.02 - --· 
-2.5 -2 -1.5 -1 0.5 1.5 2 2.5 

Potencial ( Volts vs ESC ) 

o 002 -.. 
o 

e 
._ 

~ 
-0.002 

i -0.004 
E 
"" ( b) 
~ 

-0.006 

~ -0.008 
H u 

~ .. 
"' -0.01 ~ "' i -0.012 1 
~ 1 

-0.014 

-O 016 -·---~ ·--- -----------· 
·2.5 ·2 -1.5 -1 -0.5 0.5 1.5 2 2.5 

Potencial ( Volts vs ESC ) 

Fig. 6.4.2 Voltamperometría Cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado 
(Ti/Ti02 anatasa) del sulfato de sodio ( Na2SO~ ) con una concentración de 1 !v1, a 
pH=3 ( a ) y pH=7 ( b ), y con una velocidad de barrido igual a 20 mVs-1. 
Experimento en oscuro (- - -)y experimento bajo iluminación ( - ). Dirección del 
Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.4.2.1 Voltamperometría Cíclica típica sobre un electrodo de titanio 
anodiz,1do (Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M Mn(NOJ)2•4 1-bO + 1 M de sulfato de 
sodio ( Na2S01 ) como electrolito soporte, a pH=3 ( a ) y pH=7 ( b ), y con una 
velocidad de barrido igu,1! a 20 mVs·t. Experimento en oscuro (- - -) y 
experimento bajo iluminación (-).Dirección del Barrido: Anódico. 
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''.':_f 

Después de realizarle la voltamperometria 'cíclica. a· 1()~ ~db~·:'.électrolitos 
·,l! ·~. 

soportes seleccionados (nitrato y sulfato de sodio) para esta '¡)á.~~e d~l·~~perimento 

a los dos valores de pH establecidos, se efectuó la voltamperoriletrí~ cfclica de la 

solución (0.001 M Mn(N03)2•4 HiO) bajo estudio. con nitiat~_·cl~;·~odio ~fi~ra · 
6.4.1.1 (a) y (b)- y con sulfato de sodio -figura 6.4.2.1 (a) y-(b)_: com()'~1ebh0Útos 

., '··." ... , 

soportes. Estos experimentos se realizaron bajo condiéion~s · de',-ÚurnÍn~ción y. 

oscuridad, dentro de un rango de potencial de ~2.0 a ·72.0 V vs ESC. : .. 

Para tratar de acotar la ventana de pote.ncial eit donde se lleva a''cabo la 

reacción de oxidación del Mn(Il) sCJbre:: la superficie del eÍectrodo de titanio 

anodizado a cada uno de los valore~ de' pH; fue necesario realizar. una serie de 
' , ' ~- -- ' ., . ' .. 

pruebas, ya que no se sabía éittre. qi,;~ véll°'res, se encontraba. Al· avanzar en las 

pruebas con la voltamperometira cícli~a, s~Ilegó ·al resultado antes mencionado, el 

cual es de -0.3 a +1.0 V vs ESC. ·,,. ::· 

Dentro de estas pruebas se CJb~ervó.\qu~ 'con' el sulfato de sodio como 

electrolito soporte se obtenía una señal más c1rira de la' vc;!tri~pernrn~trfa ~Íclfc~'del 
sistema en comparación con el nitrato d~ soc:Íi6, ri1 igÜ;;I:q~~ e'~~ lo que ~ú~~diÓ~n• 
los experimentos sobre el elec~od~ de ~!~tino.: . :: .~.:. · ;1'\ '• . ,,L !··L;.•, .?','.;•.. · · 

Por lo tanto, los resultados· de las volt~n1perém1etrf~s 'CídÍ~as';·'ttpicas 

obtenidas de 1a reacción de oxidación : de_ 1á. especié Mncn> é~~;i~('diier~~te~ 
condiciones de trabajo, y que se presentaran a continuación, tienen cómo electrolito 

soporte al sulfato de sodio con una concentración 1 M. 

Semejante al experimento que se realizó sobre el electrodo de platino 

(presentado en la sección anterior), en esta sección, los experimentos que se 

llevaron a cabo también fueron practicados a valores diferentes de velocidad de 

barrido (5, 10, 20, 50y100 mVs-1) bajo las condiciones de iluminación y oscuridad. 

Con estos resultados, se intenta proponer electroquímicamente y de una · 

maner<1 factible, el mecanismo de la reacción que se efectúa en la superficie del 

electrodo de tit<1nio anodizado, además de analizar cualitativamente los 



principales factores electroquímicos que revelen'la reversibilidad o irréver~;ibi!id'ad 
que presentase Ja reacción de oxidación del Mn(ll) bajo las condiciones de trabajo. 

En primera instancia se muestran los resultados producidos, en donde el pH 

prevaleciente del sistema es de un valor igual a 3. Dadas las circunstandas del 

experimento y sus resultados, no se puede realizar una descripción general de los 

voltamperogramas obtenidos a las diferentes velocidad~s:de barrido. ,. 
' "\': 

La diferencia más perceptible entre los voltamperogramas obtenidos de la's 

figuras 6.4.2.2 (b) y 6.4.2.3 (a), radica en que l~ figura. 6.4.2.2 (b) pr~~~~ta ,~·~·~ 
pendiente mayor de corriente anódica, ade~ásde t~ri~r ~I '~()t~~ci~n~e, plco 

anódico en un valor, menor con rela~ión ~l .vol¿iilp~~ok~arn1a ;d•e la fig~ra 6:4.2.3 (~). 
-· · , ··. ·, < :· .:: .. e .. :·:;: .. .'~.-.:_::-~.):.;c:·.··.:·".'~:;·-~.~-:ff;·:~·:-r:.s_r.;,:·,~·:: -':·~~.·._. :.-.,< '.·,;.-· .. ~·:" -

Con esto, )a morfologfa,de los, volt;;tmpei:ogramas en'.la· zona anódica es 

diferente .y se obseivá por la'.distahci~ exi~t~n~~·eriti:~, el potencial de pi~o· ~nÓdico · 
(Epa) y el •pot~ncial de inv~rsión (É,_}~;, &;~ ¿:~oni'portamiento se presenta en 'el 

- . . . ,· -· . - - . , .. , .. , ··- __ -.. - . .. 

; experimento ,en co~diciones de iluciina~ión, tanto como en el experimento 

realizado en osc~ridad. Cabe Il~cé~ ~~riciÓÍ1; que para los voltamperogramas que . ' 

se obtuvieron a I~~ difererit¡;s vel;~ld~des ·de barrido, existe una 

qu~ e! valo/ci~ Íp~ ¿¡re bajo c~ndi~lones de iluminación es mayor que en 

condlciones de. oscuridad. : Esto da' la, pauta para aseverar que existe una 
_.\ ... ,··.' . _;,··,. ·:· ' .- .. -,, 

· fotorréspuestti eii:' la· sú perficie' del. electrodo de titanio anodizado mientras 
,\" '.'.' ,_·- ·:·.,· . .. :· .· _,.-_:.:,. __ .·- ._·.-- -

realizél l<ireacción en es.tudio bajo condici01;¡és de irradiación de luz UV-visible. 

: Para la figura·. 6.4.2.3- (b) -SÓ mVs·l- la señal que se obtiene del 

voltamperograma muestra una señal plan~, pero. con la presencia de una 

pendiente, tanto para la corriente anódica :,c,om_o 'para la catódica y bajo las 

condiciones de oscuridad e iluminación:: Pro'ba~lemente las reacciones que se 

llevan a cabo en el sistema para estas condiciones, tengan una estrecha relación con 

la velocidad de barrido, ya que se para velocidades bajas, se puede observar que 

los picos de corriente anódica y catódica so'n rhás pro~unciados que a velocidades 

altas de barrido. 
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Fig. 6.4.2.2 Voltamperometría Cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado 
(Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M Mn(N01)2•4 l-l20 + 1 M de sulfato de sodio ( Na2S04) 
como electrolito soporte a pl-1 = 3, realizándose con una velocidad de barrido igual a 
5 mVs·I ( a ) y 10 mVs-1 ( b ). Experimento en oscuro (- - -) y experimento bajo 
iluminación ( - ). Dirección del Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.4.23 Voltamperometria Cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado 
(Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M Mn(NOl)2•4 H20 + 1 M de sulfato de sodio ( Na2S01) 
como electrolito soporte a pf-I = 3, realizándose con una velocidad de barrido igual a 
20 mVs-1 ( a) y 50 mVs-1 ( b ). Experimento en oscuro (- - -) y experimento bajo 
iluminación ( - ). Dirección del Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.4.2.4 Voltampernmetria Cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado 
(Ti/Ti01 .matasa) de 0.001 M Mn(NOJ)2•4 IhO + 1 M de sulfato de sodio ( Na2S04) 
como electrolito soporte a pH = 3, realiz,1ndose con una velocidad de barrido igual a 
100 mVs- 1• Experimento en oscuro (- - -) y experimento bajo iluminación ( - ). 
Dirección del Barrido: Anódico. 

En cambio, para la figura 6.4.2.4 -100 mVs-1- la señal es plana con cierta 

pendiente para la zona anódica (oxidación), pero a diferencia con respec.to a la· .. 
. . ' 

figura 6.4.2.3 (b), la primera presenta una respuesta en donde aprecia una ji"equeña • · 

curva de reducción dentro del rango de potencial de la voltamperometria cíclic~:. 

En el caso de la figura 6.4.2.2 (a)-5 mVs-1-, se presenta un caso particular'en 
- .. ,._.:,;,< _.,.. ·' 

los voltamperogramas obtenidos con relación a las dos condiciones de.c,tial:iajo 
' . . ._., .. ';,:,, '• 

(iluminación v oscuridad), pues para el experimento realizado en os~i.Íridad la'_sefi'aJ°•. 

es plana y co~ una pendiente para las d_os zonas (anódicayc~~ódica)! Es~i-~~~~6se 
• .• ·, ,; •·. • .. ,, .. '· e'• -· ' ' . . •, - _;~·. > •' ,:. ~-·' ' 

hace mas apreciable ,rnte la aparición en eLvoltamperograma fraHzado ·bajo 
- . .- , • ·;,< - . " . ~· " . - - . · .. , ' 

iluminación de una curva inlportarÍte en la zoi1a de.reducción; aunquéénlazÍ:)na de" 
• · • · • " , ' :, ". ' ·1- • -~~ ' ,':_f. ·· ·· ·· · - --· - · ·r: · · 

oxidación la señal sea plana, pero con mayor pendiente que en el experimento. 

realizado en oscuridad. 
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Tabla 6.3 Parámetros electroquímicos de los voltamperogramas del 0.001 M 
Mn(N03)2•4 H20 realizados sobre un electrodo de Ti(Ti02, utilizándose como 
electrolito soporte Na2S04 1 M y@ pH = 3. Experimento en oscuro. 

6.4.2.2 (a) 

6.4.2.2 (b) 

6.4.2.3 (a) 

6.4.2.3 (b) 

6.4.2.4 

5 mVs·1 

10 mVs·1 

20 mVs·1 

SO mVs-1 

100 mVs·.l 

0.7750 

O.S166 

0.6583 

0.7330 

0.7428 

2.236067 

3.162277 

4.472135 

7.071067 

10.00000 

-0.6000 5.032x 10-6 1.318 X lQ-5 

-0.1000 1.659 X lQ-3 5.909X10·4 

-0.2000 2.368X10· 2 8.210 X lQ-3 

-0.6000 2.820X10·4 

-0.2928 1.109 X lQ-3 

0.0875 

0.2083 

0.2291 

0.0665 

0.2250 

2.070 X lQ-4 

4.106x 10·4 

0.3826 

2.8075 

2.8842 

1.3623 

2.7009 

Nota: Eº' y·8Ep.tc vs ESC. Eº' se calculó con la ecuación 4.1 del capitulo 4. 

Capítu(o 6 

S mVs·l 

10 mVs·l 

20 mVs-1 

SO mVs·l 

100 mVs·l 

1.3750 

0.6166 

0.8583 

1.3330 

1.0356 
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Tabla 6.4 Parámetros electroquímicos de los voltamperogramas del 0.001 M 
Mn(NQ3}2•4 H20 realizados sobre un electrodo de TifTi02, utilizándose como 
electrolito soporte Na2S04 l M y@ pH = 3. Experimento iluminado~ 

6.4.2.2 (a) 0.7750 -0.1976 2.312 X lQ-5 1.628 X lQ-5 5 mVs·l 

6.4.2.2 (b) 0.4109 -0.2218 2.031X1Q·3 8.249 X lQ-4 10 mVs·l 

6.4.2.3 (a) 0.6333 -0.2416 2.777x 10· 2 9.440X10·3 20 mVs·l 

6:4.2.3 (b) 0.7330 -0.6000 3.710X10·4 2.219X10·4 50 mVs·l 

6.3.1.4 0.7571 -0.3285 1.272 X lQ-3 4.909 X lQ-4 100 mVs·l 

SmVs·t 2.236067 0.2887 1.4201 0.9726 

10 mVs·t 3.162277 0.0945 2.4621 0.6327 

20 mVs·t 4.472135 0.1958 2.9417 0.8749 

50 mVs·t 7.071067 0.0665 1.6719 1.3330 

100 ri1Vs·t 10.00000 0.2143 2.5911 1.0856 

Nota: Eº' y i'.Ep...,, vs ESC. Eº' se cakuló con la ecuación 4.1 del capítulo 4. 
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Para esta sección no· se realizó una . 'g'i-áfiéaXc'orr;parátiva\:de 

. voltamperogramas a las diferentes velocidades de ¡j'ar;ido, ya ~ué Ja .di~~rencia 
entra las magnitudes de Ja corriente anódica y catódka e~ consid~rable e_nt~e cada·· 

velocidad de barrido, por Jo que la gráfica cómp~r~;~iva resulta 

dificulta Ja visualización de las diferencias existentes. 

En las tablas 6.3 y 6.4 se muestran los d~tos ~le~troquím'icosobh~nid;;~ del~s. 
voltamperogramas, tanto del experimento. con ilumi~ación co~o el éfécti:1,ado en 

oscuridad a las diferentes velocidades de b~~rido. Con estos dat6s se reali~'rirCÍn las 
>;•.'t 

gráficas de Ja intensidad de corriente catódica y anódfca (figu;as' ;6H: y 61 

respectivamente) en función de la raíz cuadrada de la velocidad de J:)¿\~~idg ~a~a J~s 
condiciones del sistema. 

Al observarla tendencia de estas dos gráficas seapre7ia_que.para~ste caso, 

al no tener una te~~~ncia lineal en Ja fundó~, ~l ·p~ói~s~:'.'<l~"i{f;g'd;•'·]~ celda 

electroquín~ica, • no e; gobernada por el fenóme~o· d~ dif~~Íó~X'~j~~ 'f,~~ \;~os - . . ' ' - ...... ,., .. :.._.-·. ,_ -- . -, 

fenómenos. de,: tr~nsporte de Jos materiales en .. eL ~ls-te~~);q~:~.'pÓdrÍall. -~~r ·la 
• --· ·_ _- _ ;~":'-__ : ,~--,-:-> L·::-;;-' ·.'',_--'-_:·,·:_-o.:-·. :-.?': _:··,-- :,.._:_. 

formación del par electrón-hueco en Ja superficif~-~1. electrodo de trabajo y la 

formación de radicales libres OHº. Esta·· ·{Íif~Í:~nda es proporcionada 

principalmente por. los puntos obtenidos de !Ós ~~Itri;nperogramas 
.~-, :.: •' 

una velocidil-d.de bar~ido igu_al a 50 ~-Y~~~-· T;C,_~·:\/' ~~---~· 

En Ja figura 6] se presenta la fáfi~~ q~'erelaclonala var.iableelecfroq~írnica ',· 

ipa/ipc como función del logarihiiod~~-l~~~·~lb~idad •~e bar~ido.' Aquí se pued~ • · 

visualizar que existe una ten~end1 l1.b(~ek,~rt~da,f48, 53), pero por ser ~~etnpr~ 
mayor a la unidad, se puede proponer como un •mecanismo CE para reacciones 

' . . :. - .. ··· ·--'. .· _. ·'·; 

químicas acopladas. Por ejemplo, se podría C:Onsider~r que. para estas condÍcione~ 
del sistema en estudio, existe un proceso muy corl1.plej~ de reacciones quídíicá~ y 

electroquímicas, ya que en Ja superficie del electrodo semiconductor. de T¡/Ti02 

(anatasa) se presentan reacciones químicas que generan radicales libres que 

podrían difundirse alrededor de Ja superficie del electrodo. 
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Figura 61-f Corriente d<' pico catódico como función d<' Id raíz cuadrada de la velocidad de 
barrido para 0.001 \1\ln('.\.'01)2•41-1,0 + 1 M de N<12SO,, a un pH = 3. 
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Figura 61 Corriente de pico anódico como función de la raíz cuadrada de la \•elocidad de 
barrido para 0.001 \1 \ln(i\:0,)2•4 I-r,o + 1 i\I de Na,so,, a w1 pH = 3. 
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Figura 6J Relación de picos de corriente anódica/catódica como función de 
logaritmo de Ja velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometría 
cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado del Mn(II) + sulfato de sodio 
como electrolito soporte, a un pH=3. 

A continuación se presentarán los resultados que fueron obtenidos después 

de realizar la voltamperometrfa cíclica a la solucióri.Q.001 M. M~(N0:~)J;:4 ii:O 
_, . - . _; <~:- ... -~~--""·":.>,.:;~' (' .. :::¡_-:,'~,;·~~·(.'·~~~;)><?< .. 1:,::f.-~::::·9!:>-~;~~: .. ¡.:.· __ 

sobre un electrodo de titanio anodizado (anatasa), a difere1ltes::velocidades de 

barrido, utilizándose como electro lito soporte·.· ~1 ·•• sLlfato'. d~·C~6~i6:;.~1/~,')á]o 
condiciones de iluminación y oscuridad, y ~on un pÍ-1=7> ',r.' ::\ <'_._'?' :<; : ·· 

Al igual que en caso homólogo a este experim~~-~o, Jo~ ~_é)lt~mp~roJ~a~as a 

diferentes velocidades de barrido no son en su Iiió'~fÓlogúi'seÜ{~j~nte~-~~:f;e.ell¡;s~. -· 
·::- .: '-~·«-~·.\·;'.':·_:~-; :.'.~- :':'f,;;_:·«<h-""-.:_-·'-<1~·.:::.~:-----'.·;:,',:~·· :·1: .\;1~ : -: >"" ·. 

por lo que una descripción general es casi imposible}para;.•és_ta'partC. del 

experl
'n1ento. , .:·;,·,·i,_r;~~~í_:·.:;;_~ .. ~1~~:.-5~~}Z'":;~~:~:~::·~~~!?.;·_~q/!.~~~ .:f~~~~ ::;:.~"1'.~-:"".'. ·'· ,. ~'·· 

-- . '"':.-,·;,, •' ~ ,) 

:;';:-)º~ i~'.~~--: _-r\~~"i~·-~:~{~_iz'.:J~'{:;..:i.t~(lJt~·-~~-~:~~-~~ú'.' i~:-. ··--· ;.~_· . --· 
Otra característica importante de meri~ionarü~a,:vez.más, e~-quélós_valores 

::~;ºp~~~p;:~:;:~~:·:n~:'::¡:;1º~l~~~t!~lt~~¡·p~;.f i:::t 
velocidad de barrido. 
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Fig. 6.4.2.5 Voltamperometria Cíclica típica sobre un electrodo de titanio 
anodiz,1do (Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M lvln(N0.1)2•4 H20 + 1 M de sulfato de 
sodio ( Na2S04 ) como electrolito soporte a pi-! = 7, realizándose con una velocidad 
de bal'l"ido igual ,, 5 mVs- 1 (a) y 10 mVs- 1 ( b ). Experimento en oscuro (- - -) y 
experimento bajo iluminación ( - ). Dirección del Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.4.26 Voltamperometria Cíclica típica sobre un electrodo de titanio 
anodizado (Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M Mn(N01)2•o.l H20 + 1 M de sulfato de 
sodio ( Na2SO~ ) como electrolito soporte a pH = 7, realizándose con una velocidad 
de barrido igu.1! a 20 mVs·I (a) y 50 mVs·' ( b ). Experimento en oscuro (- - -) y 
experimento bajo iluminación ( - ). Dirección del Barrido: Anódico. 
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Fig. 6.4.2.7 Voltamperometría Cíclica típica sobre un electrodo de titanio 
anodizado (Ti/Ti02 anatasa) de 0.001 M Mn(N03)2•4 H20 + 1 M de sulfato de 
sodio ( Na2SO~ ) como electrolito soporte a pH = 7, realizándose con una velocidad 
de barrido igual a 100 mVs-t. Experimento en oscuro (- - -) y experimento bajo 
iluminación ( - ). Dirección del Barrido: Anódico. ·:.· 

·._: -

La figura 6A.2.5 (b} -10 mVs·t_ presenta un comportari1ientó s~ilár:a.los 

voltamperogramas efectuados sobre la superficie de 'ylatfu(), p~'ro•: ~:()~: d,~~ 
primera, se pued~ , generalizar· para todós los 

sobre la supe~fiae dél eÍec.trodo sen1ic'ondu~\t6r d~ 
diferencias importantes. La 

voltamperogramas realizados 

titanio anodizado cana tasa), pues 1a zona de r~~1ucció~1;~fá:~i~¡~~1~ ~4#tenEia1e~:·:. 
negativos; la segunda, radica en ¿¡ue el pico de c6rr"Íe~t~ aIIÓdi~o<~s irit;~fio' iri~yo~ 
que el pico de corriente catódico, mostrando qu~ ~1~ ·el sistema, e.l:¡.~Í'.~c~~~ ~ue ~e• 
lleva a cabo en el .'modo (oxidación) es más significativo que el d~ ~educé:ió~f'Estas 
descripciones incluyen las dos condiciones en fos que fue realizadd ei ~xper~1ento 
en esta sección (iluminación y oscuridad). 
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Sin emba~go en los sistemas donde se ocupa un electrodC{fotosensible, como 
. - . . . . · ... 

es el· .. cas~ del Ti/Ti02 (anatasa), el cuál funciona como ·fotoánodo, ·el 

comportamiento'observado puede deberse a más que a lo' anterior, que apli~aría 

para sistemas termodinámicamente reversibles, a que en este electrodo 

semiconduétór. (fotoánodo) se favorecen las reacciones de oxidación. Mientras que 

el prcic~s'ad~reducción se obstaculiza como es típico en esta clase de materlal~~ 
sémicond ui:tores. 

·Las figuras 6.4.2.6 (a) y (b) tiene un comportamiento de cierta manera 

similar, pues· en los dos voltamperogramas la corriente de pico anódica.·es mayor 

que lacatódica. La diferencia principal está presente en la f~rma como se ap~ecia lri 
. . . ' .. ~. 

zona de.oxidación, pues ir.lentras que en la figura 6.4.2.6 (a) se obser~:, una cierta 

c~~vatura antes y después del potencial de inversión del voltam~ero~rari:i~; eriJa 
; .... : ' ,.·-·, 

. figura 6.4.2.6 (b) la señal es plana. · ,,,< ·' 
-··· ·,. 

En el caso de la figura 6.4.2.5 (a) -5mVs-1- existe una diferencia notoria entre 

el voltamperograma del experimento iluminado y el realizado en'condii:ionés -¿~ 
oscuridad. Para el experimento efectuado en oscuridad la señal de-Ja zdn;án;di~~-

-.. •:'o;>:· : .. •.>· ·'.'.',;_ 
es plana, con una tendencia a estrecharse conforme se acerca al pico de.corriénte 

. . ._ .. , ' . ~·:·· .· . ~· ·. "· .-·. :, 

anódico, lo que contrasta con el experimento iluminado, ya que éste presenta:Uria 

curva que expresa de una manera más clara la oxidación de la ~sp~cíi?''rv1ri'(I'i)''~bbr~ 
la superficie del electrodo de trabajo. ·(·: . 

La zona de reducción (catódica) para los dos casos,:préseht~ umi:pequeña 

curva en la que se observa la gran diferencia e~istente rn;;_;i~l~~i~n'al val~r 
numérico entre los picos de corriente'anÓdica y catÓdic::a é~ los yoltafriper'agr~mas 
presentados en esta parte del experimento. ·' 'l.').,. ·: \,:.:-. 

Los datos electroquímicos 'leídos de los vbl~~~pe"r~~rarnas de este 

experimento (a pH=?), son presentados .en. las tablas_ 6.5/(e~periment~s en 

condiciones de oscuridad) y 6.6 (experimentos il~minadcis) en fun~ión de las 

diferentes velocidades de barrido manejadas en la experimentación. 
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Tabla 6.5 Parámetros electroquímicos d.e los voltamperogramas del 0.001 M 
Mn(N03)2•4 HiO realizados sobre un electrodo de Ti(ri02, utilizándose como 
electrolito soporte Na2S04 1· M y@ pH = 7. Experimento en oscuro. 

6.4.2.5 (a) 

6.4.2.5 (b) 

6.4.2.6 (a) 

6.4.2.6 (b) 

6.4.2.7 

5mVs-1 

10 mVs-1 

20 mVs-1 

50 mVs-1 

100 mVs-1 

0.8000 

0.5000 

0.6818 

0.7163 

0.7566 

2.236067 

3.162277 

4.472135 

7.071067 

10.00000 

-0.2000 1.053 X lQ-3 2.000X10-4 

-0.2384 6.060 X lQ-3 2.630X10-3 

-0.5272 7.060X10-3 3.340 X J0-3 

-0.4000 2.227 X 10- 2 4.772X10-3 

-0.5533 1.158X10-4 2.107x 10-4 

0.3000 

0.1308 

0.0773 

0.1581 

0.1016 

5.2650 

2.3041 

2.1137 

4.6668 

0.5495 

Nota: Eº' y ti.Ep.i'< vsE~C. Eº.' se' calculó conia ecuación 4.1 del capitulo 4. 

Capitufo 6 

5 mVs-1 

10 mVs-1 

20 mVs-1 

50 mVs-1 

100 mVs-1 

1.000 

0.7384 

1.2090 

1.1163 

1.3099 
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Tabla 6.6 .. Parámet~ós ~lectroq1.IÍ~1icos de los voltamperogramas del 0.001 M 
Mn(N03)2•4 H 20 realizados sobre un electrodo de Ti{fi02, utilizándose como 
electrolito soporte Na2S04 1 M y@ pH = 7. Experimento iluminado. 

6.4.2.5 (a) 

6.4.2.5 (b) 

6.4.2.6 (a) 

6.4.2.6 (b) 

6.3.1.7 

5 mVs-1 

10 mVs-1 

20 mVs-1 

50 mVs-1 

100 mVs·l 

Capitu{o 6 

0.6510 

0.5307 

0.7090 

0.7163 

0.7566 

2.236067 

3.162277 

4.472135 

·. 7.071067 

;, 10.00000 . 

-0.2000 1.610X10-3 3.378X10-4 

-0.4461 7.210X10-3 3.360X10-3 

-0.4636 7.630X10-3 3.210x 10-3 

-0.4545 2.510x 10-2 8.638X10·3 

-0.5533 5.238 X 10-4 5.719 X 10-4 

0.2255 

0.0423 

0.1227 

0.1309 

0.1016 

4.7661 

2.1458 

2.3769 

2.9080 

1.1099 

5 mVs-1 

10 mVs-1 

20mVs-1. 

50 mVs:1 

100 mVs·l 

0.8510 

0.9723 

1.1726 

1.1708 

1.3099 
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Para la figura 6.4.2.7. las señales de los dos experimentos son planas en la · 

zona anódica, aunque más es más ancha y con mayor pendiente la señal· del 

experimento bajo iluminación. Para la zona de reducción se presenta el caso de ui-ia · 

pequeña curva en el experimento realizado bajo condiciones de oscuridad, 

mientras que en el experimento iluminado la señal sigue siendo plana, pero más 

ancha que en el caso del experimento en oscuro. 

Las figuras 6K y 6L, fueron realizadas a partir de los datos de las tablas 6.5 y 

6.6 para determinar que tipo d~ fenómeno de transporte predomina en la celda de 

trabajo. Esto es posible relacionando la corriente de pico anódico y catódico en 

funCión de la raíz cuadrada dela velocidrid d~ b~r~ido .. 
Para esta parte del estudio a p}-[=7, i~ 6bsei:va de nueva cuenta que no 

existe una tendencia lineal en la relacióri"entr~·1ris' ~ariables antes mencionadas, al 

igual que los resultados presentados para los experiméntos realizad8sa"lín' pH=3. 

Teniéndose esta información como referencia, se puede decir que el fenómeno de 

difusión es muy probablemente acompañado por otro tipo de fenómenos como lo 

pueden ser la generación de radicales libres y del par electrón-hueco. Por otro lado, 

la figura 6M tiene una tendencia no reportada[48, 53), pero que puede considerarse 

como un mecanismo CE (Químico -Electroquímico) para reacciones 

acopladas, ya que la tendencia de ipo/ipc es mayor a la unidad. 

Para los dos experimentos (pH=3 y 7) realizados sobre el 

semiconductor de titanio anodizado {anatasa) se presenta la ténden:=ia 'ele 
:·~t:<:,' . ·­

mecanismos Químicos-Electroquímicos muy complejos co~o un camil1o factible 

para la reacción de oxidación de la especie Mn2+. .· -· 

Debe mencionarse que en los voltamperogramas para esta sec:ciÓn del 

estudio de la reacción sobre el electrodo semiconduetor de titanio anodizado 

(anatasa) existe el hecho de que la corriente anódica es mucho más grande con 

relación a In catódica, lo cual explica que la reacción de la especie Mn(II) puede ser 

catalizada en la superficie de una manera diferente a lo reportado[46]. 
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Raíz de la Velocidad de Barrido 

Figura 6K Corriente de pico catódico como función de Ja raíz cuadrada de Ja 
velocidad de barrido para 0.001 M Mn(N01)2•4 H20 + 1 M de Na2SO~, a un pH = 7. 
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Rafz de la Velocidad de Barrido 

Figura 6L Corriente de pico anódico como función de Ja raíz cuadrada de la 
velocidad de barrido para 0.001 M Mn(N0.1)2•4 I-bO + 1 M de Na2S01, a un pH = 7. 
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Figura 61V1 Relación de picos de corriente anódica/catódica como función de 
logaritmo de la velocidad de barrido para los resultados de la voltamperometria 
cíclica típica sobre un electrodo de titanio anodizado del Mn(ll) + sulfato tic sodio 
como elcctrolito soporte, a un pH=7. 

Para sustentar esta teoría, se presenta a continuación las reacciones que 

gencrnn radicales libres' en la in.terfasc s'e1nicomluctor~clcctrolito para est~ sistema en 

cstudio[32J. 

a. 02 + e· - 02'.º 

b. 02·· + I-J+ - H02· 

c. H02" + H' -> H202 

d. [-h02 + e· -> OH· + or+ 
e. I-1202 + 02·· - OH· + OH- + 02 

f. H20 + h· ~ OH· + H' 

g. OH· + h' - OH· 

139 
Capitufo 6 



,' ~suúaáos y <Discusión 

Estos radicales libres formadós e'n la int~~fasé;;~ca't~lizan ''l~' r'e'acdón bafo 

estudio, causándose así qu~ la. parte ~nó~iCd''de los~oÍt~mperográrnas; se vea 

favorecida, en contr~ste con I~ zb'~á de ,r~~iu~dÓn/Po; !~:qui:! el rne,éanisin6 
' - . · .. - <·.-_- ~ ·-·>::.- >:.2<'~:··:_. '·:<: .. _;i· .. _,:·/.-':··-~::_·::.;":".:,<>·'~::.· _:::,·:'..>··7:{~· :_),.: . 

propuesto para los experimentos con un pH=3 Y.: 7, ~s, un meca~ismo no 

;;,:::::_~¡:,:!:i:~,~u•::;":o:;~l:f2~~;~;;~\;~~~~;;t~!:Cf¿E1. 
químicas (generación de radicales libres). en el electiodo·semicónduetc:ir júnto con 

-;: -·.. -~¡,·~:--./·'.'.·---_ .'t:-'.{.·.~<=:·Y{ ·::-'·fy::,:_,:;;·,.. :.::..=:.:~~-- -r~~-~ '. -. , 
la reacción electroquímica en donde se lleva a cabo) a'. o~idacióndel M~(H).'/' 

Las reacciones probables que sucedaí-;.en:;~t~;~ro¿~~~t;a~ ~~rii~l~j~ ~.Ón: 
. - - t -.: -· -~· - • ,._· -~_,.,_ •• -· .. 

1 ... Oxidación electroquímica del M~'(II). :-·:;v .:.i·'.: ,-~,_,., - · · 
. ·:¡ -:L:::. 

2.- Oxidación de la especie Mn(II) il1 tr~vé~;. ~e r~di~~les libres. 
' O". ., , •• , • '·-. ··- • • • ·~ •• '- • • •• ' 

3.- Radicales libres generados.en la 5·ti¡:>erficie del electr~do' semiconductor 

(fotoánodo) los cuales son presenh.1dos en''1a ~ágina anterior. 

4.- Reacciones químicas acopládas de Eispeeies solubl:s en.el sistema .. 

A continuación, se presenta uÍ'I~ gráfica compara ti~~ .:__figiír¿¡ 6N.:___cie los 
.-.. , '· ··' ' ' '.. .. ' . . ..... -· -. 

valores de la densidad de co~rientedel pico anéÍdico {jpaf que se obtienen a u~a 
velocidad de barrido iguaÍ a 20 mV ¡;ég. Se e~cogió'i~st~~elocidad de barrido pa,~a 
la comparación, ya que en ella, la oxidación de la especie Mn(ll) sobre el electrodo 

semiconductor de Ti/Ti02 (anatasa) tiene una mejor señal en la VC. 

En el caso del electrodo de platino, el área utilizada para el cálculo de la 

densidad de corriente, es área geométrica (cuerpo de un cilindro con una sola tapa) 

y no, área reactiva del electrodo de trabajo. Para el cálculo del área de este cilindro, 

se toma en consideración un diámetro de 0.0056 cm y una altura igual a 0.1 cm. Por 

lo que el área considerada es de 0.00178392 cm2• Para el electrodo semiconductor 

de Ti/Ti02 (anatasa), el área a considerada es de 1cm2. 
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Figura 6N Gráfica comparativa de la densidad de corriente de pico anódico para 
las diferentes condiciones experimentales, sobre el electrodo metálico de platino y 
el semiconductor de Ti/Ti02. 

En la gráfica de la figurn 6N, tenemos que la densidad de corriente es mayor 

para los experimentos realizados sobre el elect_rod°, de platino co~ relación a l°,s 

que se efectuaron en la superficie del electrodo de Ti/TiÓi, siendo para los . ~ ·. . ' ' ' . ~ ' . -

experimentos sobre platino, el valor de ir• mayor pa~a ~¡ e~~º'~ -pH;,;7. -E~Ió~-
experimentos sobre Ti/Ti02, la densidad de c~~ri~n'te,_ ~s may~r p~ra : el 

experimento realizado a pH=3 y bajo condiciones de ni:i¡;inación. 
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6.2 Estudio po~ MEB d~l electrodo semicond~~tor 
.· .. , ,· •., 

. . ... ComÓ •un éstii~~l~·ádi~ional:Je l~ reatció~:~~ ÓÍ(id~ciÓn. d~ la especie. Mn(Il) 
. ...-, .. ' .. :· >.'.·:-'".-" _- .. - ~ .. ·-~:~ .... ·:·:::' .: \.: ::. ;_--/:. -·. :··,,., ::::.-=~~y·:,.~"<t·,:~',_';·:-r.;:: ;. -·?>"."··: --~\-~.-:. -... -:;:,·-~ :-,i: . ..-. .,·:. :-::. ; ·. -
sobre la ·s~perficie 'del eleftrodo:de .titanio;+anodizado •• (anatasa), •• se realizó una 

mi=oco~fa ;;;;;;~i~~ii~~:~;~;;;~~~~~: o~ndidon~ 
Electrodo déspJ;s· ~é '.efe~furi~~e la reacci~Ji a Un pH=7. 
: . · ,:"-:. :~-.-j')".·.·;-"-."·.~· ·,_-.,. __ ·,::·~'.;~L-., ',,•· . ". '.,•·. · .... o. 

: -:-,~- ; .'.:~-'. . ·-; ~ 

Esto se reaiizó't:~h elobjetÍ~~d~obs~rvar si existía desgaste en Ía superficie 

del semiconductor a las diferentes condiciones de .pH establecidc:l, después de 

llevarse a cabo la reacción en estudio sobre la superficie del electrodo. Este estudio 

también ayudó a cuantificar la adsorción de manganeso a la superficie. 

Las placas del electrodo semiconductor de titanio anodizado (anatasa) que 

fueron analizadas por esta técnica, se transportaron con una·mbiente nitrogenado y 

hermético, ya que no sé tiene la certeza, ni en que medida se modifique la 

superficie del material al entrar en contacto con el oxígeno presente en le ambiente. 

Los análisis efectuado a las dos placas del electrodo semiconductor en 

donde se realizó con anterioridad el monitoreo de la reacción de oxidación de la 
' . 

especie Mn(Il) a las dos condiciones de pH, fueron realizados con las placas en el 

que la experimentación transcurrió bajo condiciones de iluminación. Ello obedece a 

que bajo 'condiciones de iluminación la reacción de oxidación de l~ especie M~(Il) 
' . 

es catalizada . de una manera importante en comparación ~. los:; experimento~ . 

realizados en condiciones de oscuridad, por lo que se esperaría 'en¿onti:ar una. 

mayor adsorción de manganeso en la placa del electrodo semicondu.~t9}~. 
A continuación se presentan los resultados que se obtÚvierÓri

0

de las l:res 

condiciones bajo las que se realizó la MEB (Microscopía Electrónic~ ·ct~. Barridb) al 

electrodo semiconductor utilizado en una parte del estudio de ésta te~is. 
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Figura 6.2A Microscopía Electrónica de Barrido del electrodo semiconductor recién 
anodizado y con una definición de 10,000 aumentos. 

Figura 6.2B MEB del electrodo semiconductor con una definición de 10,000 aumentos 

despucs de efectuarse el monitoreo de la reacción de oxidación del i\ln(ll) a un pH=3, bajo 

condiciones de iluminación y a unn velocidad de 20 n1Vs·1• 
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Figura 6.2C MEB del electrodo semiconductor con una definición de 10,000 aumentos 

después de efectuarse el monitoreo de la reacción de oxidación del Mn(ll) a un pH=7, bajo 

condiciones de iluminación y a una velocidad de 20 mVs-1. 

Al efectuar el análisis de la composición química puntual después de 

haberse realizado el monitoreo de la reacción en estudio y, en condiciones bajo 

iluminación, sobre las placas del electrodo semiconductor, se pudo constatar que ' 

no existía manganeso adherido a la superficie del electrodo. 
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Capítu[o 7 

11 Conclusiones 11 

Uno de los factores importantes para el monitoreo de Ja reacción de 

oxidación de la especie Mn2+, es utilizar el electrolito soporte adecuado en Ja 

voltamperometría cíclica para las condiciones del sistema a estudiar. Por lo tanto, 

se realizó Ja selección entre tres electrolitos soportes (KCJ, NaN03 y Na2SO~) que se 

han reportado[37, 40, 41, 44] como utilizados en estudios de ·¡a reacción en 

soluciones sinteticas de laboratorio. Con Jos resultados que se obtuvieron, y que se 

presentan en las secciones 6.1.1 y 6.1.2 del capítulo 6, se comprobó que el electrolito 

soporte más adecuado para el experimento es e.l sulfato de sodio, tanto para el 

electrodo de metálico de platino (Pt), como' para :un' electrodo semiconductor 

Ti/Ti02 (anatasa) anodizado. 

El monitoreo de Ja reacción de oxidacióil' de la especie Mn(II) sobre el 

electrodo metálico de platino (Pt) proporci;n~ i;.;formadón ·.importante sobre los 

mecanismos de reacción que se efectúan b~j;', l~~(iondlciones de pHestablecidas, 

que a posteriori establecen bases importantes:de coiTiparación para el e~tudiO ci~ la 

reacción sobre el electrodo semiconductorde Ti/TiÓ2; 

Esta información muestra que para coridiciones de pH,,;,3;' se tiene un 

mecanismo tal, que en Ja voltamperometría cíclica, Ja corriente de pico catódico es 

mayor a la de pico anódico, puesto que se presenta en el sistema una reacé:ión 

química acoplada posterior a la reacción electroquímica de oxidación del Mn2+ 

efectuada en el electrodo de trabajo (Pt). Esta reacción química acoplada contempla 

como producto intermediario en el proceso a la especie MnOOH, lo cual favorece la 

reducción en el sistema y se presenta como un aumento en el pico de corriente· 

catódica dentro de los voltamperogramas que se obtienen de estos experimentos. 
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Cas() ~ontrario esprese~~iad~ <I pH~7,' pm~.~ áW, es máyor elvalor del pico 

de corriente anódico con respecto al catÓdko; Io ~uá[se debe al hecho de que para 

estas condiciones, se presenta Un 1~ecanis_Ínoéque'contempla<reacciones químicas 

como electroquímicas comp°iejas acopla~lás, t1~~ sl'i'11evari a' caboen el electrodo de •. 

trabajo de platino(Pt). . . . 

Las reacciones precursoras de este a.'.ime;1to. del pico anódico :en· 

voltamperogramas para las condiciones de pH, son llevadas a efecto por especies 

de oxi-hidróxidos de manganeso que están presentes en la solución dentro· del 

acotamiento de la ventana de potencial con la que se experimentó. Los compuestos 

formados deben ser especies solubles que abandonan la interfase, puesto que ·ya no · 

se recuperan al ..,f.!ctuarse la reducción. 

Para estos dos experimentos realizados sobre la superficie de 

observa que los valores de los picos de corriente anódico y catódicc;> ~um~~~~I\·0 ~ri· 
función directamente proporciom1l a la velocidad': de barrido_, co~. '.!~··qué. es 

efectuada la voltamperometría cíclica. Pm Jo tanto, elmecariisína·éi~tra~po~tede 

los materiales electroactivos dentro de la~.elda d·~. t~~bajd, ~~~á;~~b~;r~~dc/p()~ ~l ·. 

fenóm~: 1:er~::~~~:i:: ::;ds:c~~:c:;~ :;1~:~;~:rj:~eef!i~~~cx:~:~~tt~~t~8;.·de.· 
Ti/Ti02 (anatasa) a las dos condiciones de pH convenidos y b.;;jo éomÜciones de 

oscuridad e irradiación de luz ultravioleta-visible, se ob~leneri i~~ul~<ldos .que' 

presumen que la reacción en estudio es realizada en condiciones .totalmente· 
~:.; '. '·.:-'·. 

diferentes a lo obtenido con el electrodo de platino. •· .. ,. ·· 

Primero, los resultados del tratamiento de los: d<tto~ :~le~tr;Jquírnicos, 

proporcionan los argumentos suficientes para aseverar qu~•-.l'!l tra~sporte de las 

especies químicas dentro de la celda, estti gobernado por ~trC:Ísfe~ómenos además 

del de difusión, como pueden ser la generación de radic~les' libres· 
0

0H~ en 

interfase electrodo-electrolito y la producción de pares _electrón-hueco en la 

superficie del electrodo semiconductor. 
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Segl1rnj~' los iri~ca~ism~s de reacció11 qüe se efectJan ~ara ~~te ~iste~a, ya 

sea a .ptt:03 ¿orno a pH=7, pueden ser del tipo CE[4s, SOJ,'pero rril.ly ~oinplejos, 
d~bido a que. en la superficie del electrodo sJmicondiict~r ~e re~lizan r~acciones 
Quimic~s-Electroquímicas que generan una variedad" lie.ia<:.Ú~ales:Hbres y especies 

solubles de manganeso en el siste1m1. Estas reacciones se e~tÍÍna, se presentan en 

compañía de la reacción electroquímica de oxida~ióri del'MriCIIf en la interfase del 

electrodo. Es por ello que en estos voltamperogramas ·(a. pH=3 y. 7), se observa 

apreciablemente que la corriente de pico anódico es mayorql.le la del picó catódico, 

ya sea en los experimentos realizados en oscuridad ~omi:> ;r,. los efectUados bajo 

condiciones de iluminación. 

La principal diferencia entre los experimento~ . que se realizaron en 

condiciones de oscuridad con los hechos bajo iluminación,: _e~ que los picos de 

corriente anódica y catódica son mayores para él . caso de 'Jos~· experimentos 

iluminados en comparación a los efectuados erh>~cÜrid~~~ E;~();d~bido a ql.le la 

superficie utilizada como electrodo de frábajo e,iu~~~a-té~ial:,fotc>sensible y ~e 
comporta como fotoánodo, produciéndosé baj6e~'t~·c6ridii:iÓi:\; l1~ favoreclmientóa ·. 

" < ''.· :.··· :'.~ :: >:; ;:,;' ..-.:- .. ·'. . ' ~ < ' '.· • • • 

la oxidación en el sistema y un incremento. catalíti_co ~~J-~.,YeJ6ddad de la reacClón 

monitoreada en él. De esta manera se confirma'Aué el electr~do de Ti/Ti02 es 

capaz de oxidar al Mn(ll) en una reacción de fotoc~tálisis. ·. 

Al realizar Ja comparación -i•er figura 6N, Cnpit11lo 6-- de Ja. densidad de 

corriente de pico anódico (ipo) 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 anódico que Jos experimentos. 

realizados sobre el electrodo semiconductor de Ti/Ti02. En esta comparación, los 

experimentos realizados sobre el electrodo de Ti/Ti02 (anatasa), la densidad de 

corriente es mayor para el experimento a pH=3 y bajo condiciones de iluminación, 

esto es debido, probablemente porque la oxidación de la especie Mn(II), se favorece 

a condiciones de pH ácido (3). 
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Con los resultados, queda constatada -la utilidad- que-· proporciónai;,¡a­

voltamperometria cíclica para visualizar las características electroquímicas · 

cualitativas principales y un panorama general de lo que sucede en_ el proceso 

óxido-reductivo de la especie Mn(II) en las condiciones experimentales bajo las 

cuales se tuvo la tarea de estudiar el sistema. 

La microscopía electrónica de barrido ofrece información sobre el estado que 

presenta el electrodo semiconductor después de realizarse sobre éste, el monitoreo 

de la reacción a las diferentes condiciones del experimento, pues los resultados de 

la composición química puntu<il realizada a las muestras analizadas, muestran que 

no hay adsorción de ninguna especie de manganeso en la superficie, por lo que ésta 

no es desgastada por la reacci•'.1 estudiada. 
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Cierro los ojos 
Anhelo la calma 
Que me llega con tus palabras ... 
Pero no estás ... 
Trato de adormecerme. 
porfavor. por favor ... 
Lanzo mis suplicas al viento 
¿Dónde estarás? 
Ali cue1po, semidesnudo en la arena ... 
Y el sol. mi otro sol calemando mi piel ... 
Siento el vaivén de las olas. 
Que acarician una y otra vez mis pies ... 
Y dejo llevarme 
Por el ritmo de mi respiración cada vez mas y más pausada ... 
Y te pienso ... 
Ali enantiómero. __ 
¿Dónde estarás .. _? 
Camino sobre las aguas, 
buscando pequeiios rartros de 111 presencia ... 
por que lo sé, estás aquí, 
puedo sentirte ... 
Puedo escuchar el eco de tu risa ... 
azín viva en el aire ... 
1\Ii corazón se agita 
Y cuan brzijula, guía mis pasos 
hacia ti ... 
Y ya. casi en sueiios, 
te me apareces ... 
Te descubro sentado en la arena 
cerca de una hoguera_ 
Tu mirada.jlja en el horizonte._. 
Por unos instantes 
te contemplo ... que hermosa visión ... 
Y te llamo ... Ailv!OR ... . 
,\le miras_ .. ll/ rostro ... Esa alegría .. . 
Te levantas y vas a mi wcuenrro .. . 
.Justo al llegar a la orü:la. te detienes. 
me miras absorto._. 
Asiento. 



-Lo sé ... pero todo est6. bien .. : 
Alzo mi mano. a modo de llamada ... 
- Ven a mi ... 
1\111slto 
-No tengas miedo ... 

·Tus ojos clavados en los míos ... 

Y caminas hacia mí ... 
hundiendo tus pies en el agua salada 
hasta encontrarte conmigo ... 
Nuestras ropas húmedas 
se enredan al mismo liempo 
que se entrelazan nuestros cuerpos 
y nace nuestro abrazo ... 
Te siu•to ... te siento ... 
l\1antengo apoyada la cabeza 
sobre tu pecho ... 
escuchando el latir de tu corazón ... 
Lágrimas de alegría surcan mi rostro ... 
Lo sabía, lo sabía .. . 
Siempre junto a mí .. . 
Y te miro a esos ojos que venero ... 
-Te amo mi Grial ... 
-1\1i único mar, mi único sol, mi enantiómero ... 
Juntos, esa es la verdad más absolllla 
pese a todafisica. 
UNO, contra toda dificultad. .. 
Y así, rodeada por tus brazos 
siento que ya puedo descansar ... 
ya llegué a mi destino 
Tus sentimientos son mi hogar ... 

Lo/ira Doblado Piedra 
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