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Resumen

En este trabajo se recicl6 el electrocatalizador anddico de
MnO, procedente de una pila alcalina mediante una
metodologia muy sencilla. Se purificd en una solucion acida
y se traté térmicamente en una mufla. ElI material de MnO; se
caracterizd mediante diversas técnicas como SEM, XRD y
DLS. Se demostr6 que el electrocatalizador era un material
granulado y aglomerado. Ademas, el patrén de difraccion
mostrd que el material tenia una fase beta (3-MnQO). Por su
parte, la DLS muestra un alto indice de dispersién, debido a
las aglomeraciones formadas.

Se utilizd B-MnO, como sensor electroquimico de mercurio
i6nico (Hg?*) en agua mediante extraccion anddica de barrido
lineal. Se realiz6 el estudio de parametros de analisis donde
las mejores condiciones de trabajo fueron: voltaje de
deposicion de -1.0 V vs Ag/AgCI con un tiempo de deposicion
de 240 s y una velocidad de escaneo de 50 mV/s. El sensor
demostro actividad para la deteccion de Hg?* en agua en un
rango lineal de 0 a 140 ppb con una sensibilidad de 0,0113
pA/ppb, ademas de ser altamente selectivo frente a otros
metales con potenciales de oxidacion similares al del Hg?*.

Palabras clave— mercurio, electroquimica, 6xido de
manganeso, reciclado, sensor.

Abstract

In this work, the anodic MnO; electrocatalyst from an alkaline
cell was recycled using a very simple methodology. It was
purified in an acid solution and heat treated in a muffle. The
MnO; material was characterized by various techniques such
as SEM, XRD and DLS. The electrocatalyst was shown to be
a granular and agglomerated material. Additionally, the
diffraction pattern showed that the material had a beta phase
(B-MnQy). Furthermore, the DLS shows a high dispersion
index, due to the clusters formed.

S-MnO, was used as an electrochemical sensor of ionic
mercury (Hg?*) in water by linear scanning anodic extraction.
The study of analysis parameters was carried out where the
best working conditions were: deposition voltage of -1.0 V vs
Ag/AgCl with a deposition time of 240 s and a scanning speed

of 50 mV/s. The sensor demonstrated activity for the detection
of Hg?* in water in a linear range of 0 to 140 ppb with a
sensitivity of 0.0113 uA/ppb, in addition to being highly
selective against other metals with oxidation potentials
similar to that of Hg?*.

Keywords— mercury, electrochemical, manganese oxide,
recycling sensor.

1. INTRODUCCION

El mercurio a pesar de su toxicidad es un metal ampliamente
utilizado en la industria minera para la extraccion de oro y
plata, como catalizador para la produccion de cloro-alcali, es
fundamental para la produccién de mandémetros para presion,
termometros, interruptores eléctricos 'y electronicos,
lamparas fluorescentes y en empastes de amalgama dental
[1].

El mercurio es muy téxico, es fatal si se inhala y dafiino si se
absorbe a través de la piel. Puede causar efectos nocivos en
los sistemas nervioso, digestivo, respiratorio e inmunolégico,
asi como en los rifiones. Los efectos adversos para la salud
derivados de la exposicion al mercurio pueden ser temblores,
problemas de vision y audicion, paralisis, insomnio,
inestabilidad emocional, déficits de desarrollo durante el
desarrollo fetal y déficit de atencion y retrasos en el desarrollo
durante la infancia [2]

La determinacion precisa y sensible del mercurio es ahora un
problema desafiante. Debido a los niveles extremadamente
bajos de mercurio en diversas matrices, se requiere una alta
sensibilidad y sofisticacion en los procedimientos analiticos
para su determinacién. Los métodos mas utilizados son la
espectrometria de absorcién atomica de vapor frio, [3], la
espectrometria de fluorescencia atémica de vapor, [4], la
espectrometria de emisién Optica de plasma acoplado
inductivamente [5], espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente [6] y electroquimica [7].

Diversos autores reportan el uso de materiales de MnO, para
la determinacién electroquimica de iones de mercurio en
agua. Por ejemplo, Fayazi y colaboradores [8], reportan el uso
de un nanocompuesto de nanotubos de halloysita, 6xido de
hierro y o6xido de manganeso (HNTs-Fes0s-Mn0Oy), la
determinacion electroquimica se llevd a cabo aplicando
voltamperometria de pulso diferencial. EI método propuesto
mostrd una relacion lineal con concentraciones de Hg?* que
oscilaban entre 0.5 y 150 ppb. El limite de deteccion
alcanzado fue de 0.2 ppb. Otro trabajo es el reportado por
Wen 'y colaboradores [9], modificaron un electrodo de carbén
vitreo con 6xido de grafeno reducido dopado con N y
nanocompuesto de MnO, (N-RGO/MnQ,). La sensibilidad
hacia Hg?* fue de 72.16 pA/uM y un LOD de 0.0414 nM

2. CONTENIDO

2.1 Experimental

2.1.1 Recuperacion y tratamiento de g-MnO: de pilas
alcalinas.

Para recuperar el material B-MnQ,, se desarmd una pila
alcalina de la marca Duracell tipo D. El material -MnO- se
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tratd con una solucion de HNO; 0.1 M a reflujo. Finalizado el
tiempo de reaccion se le realizaron lavados sucesivos con agua
hasta alcanzar el pH neutro, centrifugando a 3000 rpm/min.
Se seco los catalizadores lavados a 80 °C por 12 horas. El
material tratado se tratd a 400 °C por 3 horas en una mufla.

2.1.2 Caracterizacion fisicoquimicas del material MnO:

La caracterizacion del material B-MnO; se realizd mediante
diversas técnicas fisicoquimicas como analisis de microscopia
electrénica de transmision (SEM), difraccion de rayos X
(XRD) y dispersion de luz dindmica (DLS). La identificacion
de la fase cristalina se analizé utilizando un difractometro
modelo D8 Advance, marca Bruker. Los datos se colectaron
con un rango 26 desde 20 a 80° con un tamaio de paso 0.018
y un tiempo de paso de 190 s. Los analisis de microscopia se
realizaron utilizando un microscopio electrénico de barrido de
emision de campo modelo Schottky JSM-7800F, marca
JEOL. La dispersién de luz dinamica (DLS), es una técnica
utilizada para medir el tamafio y la distribucién de tamafio de
moléculas y particulas en suspensiones o emulsiones,
tipicamente en la regidn sub micrométrica. Se utilizo el equipo
Nanosizer de Malvern Co.

2.1.3 Caracterizacion electroquimica y determinacion
electroquimica de mercurio

La caracterizacion del B-MnO, tratado y la determinacion
electroquimica de mercurio en agua se realizé utilizando un
potenciostato / galvanostato modelo SP-50e marca BioLogic.
Se empled una celda de tres electrodos, un electrodo de carbén
vitreo modificado con el material B-MnO, como electrodo de
trabajo, un espiral de Pt como contraelectrodo y un electrodo
Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se empled la
voltamperometria  ciclica para la  caracterizacion
electroquimica del material en un electrolito de Na;SO40.1 M.
Para la determinacion de mercurio i6nico en agua se utilizé la
voltamperometria de redisolucion anddica.

2.2 Resultados
2.2.1 Caracterizacion fisicoquimica del material MnO:

El material B-MnO; se caracteriz6 mediante diversas técnicas
para identificar sus propiedades fisicoquimicas utilizando
SEM, XRD y DLS. Para conocer la morfologia del material
B-MnO; se utiliz6 la técnica de SEM (Figura 1). En la
micrografia de baja (Figura 1a) resolucion se observa un
material particulado compacto, en la micrografia a alta
resoluciéon de la Figura 1b se logra observar un material
disperso y poroso. Las micrografias con mapeo EDS se
muestran las Figuras 1c-1f, donde se muestra que el Mny O
estan dispersos en todo el material de manera homogénea.
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Figura 1. Micrografias de B-MnO; a baja resolucion (a) y alta
resolucién (b). Microscopia con analisis EDS (c-f).

En la Figura 2 se muestra el espectro de XRD del material
MnOy, los picos de difraccion a 26.8, 37.2,41.2, 44.2 y 56.7°
de 26, correspondientes a los planos (110), (101), (200), (111)
y (211) respectivamente, de la fase p-MnO;, con JCPDS
No0.24-0735 [10-11]. El tamafio medio de particula de las
particulas de B-MnO, se ha calculado mediante la ecuacién
de Scherrer como se muestra a continuacion [11]:

D= kA
" Bcosh

donde D es el tamafio de particula, k es el factor de forma (k
= 0,9, para particulas esféricas), A es la longitud de onda de
los rayos X, B es el ancho total a la mitad del maximo
(FWHM) en radianes y 6 es el angulo de difraccion. Se
encuentra que el tamafio promedio de particula (promedio de
todos los picos de difraccion) es 1.43 nm.
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Figura 2. Patrén de XRD de f-MnO,.

La distribucién de tamafio por DLS, mostré que el tamafio de
B-MnO; fue de alrededor de 1472 nm (Figura 3) con un indice
de polidispersidad de 0.513. El aumento en el valor del
tamafio de particula se puede atribuir a que el material se
protono con el tratamiento &cido lo cual modifica su geometria
molecular, incluso podria modificar la celda unitaria del
mismo. En la medicidn por DLS esto se ve reflejado en micro
aglomeraciones o indica que se estructura de manera laminar.
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Figura 3. Distribucion de tamafio hidrodindamico del material
ﬁ-MnO;_».

2.2.2 Determinacidn electroquimica de mercurio en agua

La determinacion electroquimica de mercurio se llevd a cabo
mediante de redisolucion anddica. En la Figura 4 se muestran
los resultados de los parametros seleccionados para llevar a
cabo la cuantificacion de mercurio en agua. En la Figura 4a se
observan los resultados al variar el potencial de reduccién de
Hg?* en el electrodo B-MnO,, lo que es evidente es que el
potencial 6ptimo es -1.0 V vs. Ag/AgCl, ya que por debajo de
ese potencial la corriente no varia significativamente. Una vez
fijado el potencial, se varia el tiempo de reduccion de Hg?
como se ilustra en la Figura 4b. Se determind que el tiempo
optimo fue de 240 s. Finalmente se varié una velocidad de

barrido manteniendo constante el potencial y tiempo de
reduccion de Hg seleccionado, la velocidad de barrido ideal
fue de 50 mV/s.
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Figura 4. Condiciones para la determinacion de Hg?* en
Na,SO, 0.1 M a pH3 por voltamperometria de redisolucién
anddica de barrido lineal con el electrocatalizador $-MnO..

En la Figura 5 se muestra la determinacion electroquimica de
diversas concentraciones de Hg?* en agua utilizando el
material B-MnO,. El aumento de corriente conforme aumenta
las concentraciones de Hg?* es evidente. En el inserto de la
Figura 5 se muestra la curva de calibracion donde la
sensibilidad fue de 0.0113 uA/ppb Hg en un intervalo lineal
de 0 a 140 ppb de mercurio. El limite de deteccion (LOD)
calculado fue de 0.034 ppb (método 30).
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Figura 5. Voltamperometria de redisolucién anddica de
barrido lineal del electrocatalizador B-MnO; en presencia de
diferentes concentraciones de Hg?* en Na;SO4 0.1 M a pH =
3. Velocidad de barrido de 50 mV/s. Inserto: curva de
calibracion.

La selectividad del material hacia Hg?* fue evaluada mediante
voltamperometria de pulso diferencial en Na;SO4 0.1 M. La
evaluacion se llevé a cabo en presencia de iones de cadmio,
cobre, plomo, aluminio y niquel con un exceso de dos veces
la concentracion de Hg?*. La Figura 6 muestra un grafico de
barras que representa el porcentaje en corriente relativa de la
determinacion de mercurio. Las presencias de otros iones
metalicos no generaron cambios considerables en la corriente
generada en la determinacion de Hg?*.
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Figura 6. Relacion de corriente relativa de Hg? en presencia
de otros iones metalicos coexistentes con una relacion Hg?*:
M = 1: 5)

3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se recuper6 el electrocatalizador anédico MnO; de pilas
alcalinas de manera sencilla. Se obtuvo un electrocatalizador
con un tamafio de cristal pequefio, aunque su diametro
hidrodindmico fue elevado, lo que sugiere seria un material
macroporoso y aglomerado, las micrografias SEM lo
evidencian. El material mostré ser sensible para la
determinacion de ultratrazas de Hg?* en agua en un intervalo

lineal de 0 a 140 ppb y una sensibilidad de 0.0113 pA/ppb,
ademas de ser selectivo al ion.
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