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Capitulo 4 Andanzas de un elemento magico: el ciclo biogeoquimico del manganeso
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Resumen

Esta revision se refiere al ciclo biogeoquimico del manganeso y a las caracteristicas quimicas de este
elemento que hacen posible tal ciclo, en particular sus transformaciones redox. A través de un recorrido
por las cinco esferas ambientales, a saber, la corteza terrestre (y especificamente el suelo), las distintas
partes de la hidrosfera, la biosfera, la antroposfera y la atmosfera, se analizan las principales formas que
adquiere este elemento en cada uno de estos compartimientos, entre las que destacan los 6xidos de
manganeso (MnOXx). Se presenta también la formacion de depositos submarinos de MnOX en la interfase
corteza/hidrosfera, puesto gque representan el mayor reservorio de este elemento en la corteza terrestre.
Al revisar las particularidades de las reacciones redox del manganeso en la hidrosfera se discute su
especiacion en los distintos tipos de agua naturales y en qué circunstancias su presencia se vuelve objeto
de preocupacion. En el apartado dedicado a la biosfera se revisa como la historia terrestre del manganeso
estd intimamente entrelazada con la aparicion de la fotosintesis y por consiguiente con la oxigenacion de
la atmosfera. Asimismo, se examina como la quimica del manganeso fue crucial en proveer de manera
fortuita una defensa contra los radicales libres que han acompafado, desde su aparicion, al oxigeno
molecular y al metabolismo aerobio. Se examinan también algunas transformaciones redox microbianas,
el papel del manganeso como nutriente y aspectos relevantes de su toxicologia. En las secciones
correspondientes a la antroposfera y a la atmdsfera se recapitulan algunos usos socioindustriales del
manganeso, que se extienden varias decenas de miles de afios, y a queé se debe que se encuentre este metal
en la atmosfera. La revision concluye con un repaso de los mecanismos no redox que movilizan este
elemento entre el suelo y el agua.

Biogeoquimica, Quimica ambiental, Biosfera, Oxigeno, Reacciones redox
Abstract

This review is devoted to the biogeochemical cycle of manganese and the chemical characteristics of this
element that make such a cycle possible, particularly its redox transformations. Through a journey of the
five environmental spheres, namely the Earth's crust (and specifically the soil), the different parts of the
hydrosphere, the biosphere, the anthroposphere, and the atmosphere, the main manganese species in each
of these compartments are analyzed, among which manganese oxides (MnOXx) stand out. The formation
of submarine deposits of MnOx at the crust/hydrosphere interface is also presented since they represent
the largest reservoir of this element in the Earth's crust. In reviewing the manganese redox reactions in
the hydrosphere, its speciation in different types of natural water is presented, as well as the
circumstances that turn this element into a matter of concern. The section dedicated to the biosphere
shows how the terrestrial history of manganese is intimately intertwined with the emergence of
photosynthesis and the oxygenation of the atmosphere. It also examines how manganese chemistry was
crucial in fortuitously providing a defense against the free radicals that have, since its emergence,
accompanied molecular oxygen and aerobic metabolism. Besides, some microbial redox transformations,
the role of manganese as a nutrient, and relevant aspects of its toxicology are examined. Socio-industrial
uses of manganese, which span several thousands of years, are summarized in the anthroposphere section.
The article concludes with an overview of the non-redox mechanisms that mobilize this "magic" element
between soil and water.

Biogeochemistry, Environmental chemistry, Biosphere, Oxygen, Redox reactions
4.1 Introduccion

El manganeso (Mn), con nimero atdmico 25 y peso atomico de 54.94, es un elemento que, al igual que
el magnesio (Mg), podria deber su nombre a la region griega de Magnesia (Mayvnoia), donde eran
abundantes los minerales de ambos elementos (Emsley, 2011). Otra etimologia probable es que provenga
del griego mangania (payyoveia), que significa magia (Lingappa et al., 2019). Es un metal de tono
grisaceo con una estructura cubica sélida (Figura 4.1), que naturalmente se encuentra combinado con
otros compuestos como el oxigeno, el azufre o el cloro (Gdmez-Miguel y Sotés, 2014). Solo se le
encuentra en estado puro en meteoritos (Lugo-Lopez, 2017).
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Figura 4.1 Manganeso puro. Imagen con licencia CC-BY-SA-3.0

Fuente: http://bumialamindo.blogspot.com/2014/11/manganese.html

El Mn representa el 0.1% de la corteza terrestre, por lo que es el duodécimo elemento mas
abundante en ella y el segundo metal de transicion mas comun en el planeta después del Fe (Rudnick y
Gao, 2003; (Das et al., 2011). Se encuentra en el grupo VII B, periodo 4, de la tabla periddica y presenta
una configuracion electronica 3d°4s? en su capa externa. Gracias a esta configuracion electrénica es
posible encontrarlo en once estados de oxidacion, que van desde -3 a +7. Esta versatilidad redox es la
marca caracteristica del ciclo biogeoquimico del manganeso. Sin embargo, sus formas mas comunes en
el ambiente son Mn(Il), Mn(IV) y Mn(VII), ya sea en minerales, materia organica e incluso como
micronutriente de todos los seres vivos (Mazuelos-Vela, 1959; Tabla 4.1).

Tabla 4.1 Principales especies de manganeso encontradas en el medio ambiente.

Mn (11) Mn (111) Mn (1V)
Especies [Mn"(H,0)e]* Mn (111)-L2 Nanoparticulas de éxidos de Mn (1V)
acudticas [Mn"'(OH)T* Nanoparticulas de éxidos
Mn (11)-L? de Mn (1)
Especies Mn2* como constituyente traza | Bixbita (Mn3*, Fe3*),(0% | Oxidos de Mn (1V)
minerales en minerales igneos )3
Kutnohorita/calcita Braunita Mn#(0%),
manganona
(Mn?*, Ca?*) (CO5%) Mn?*Mng3*(SiO4*) (O%)4 | Los  poliformos  comunes  incluyen
Rodocrosita pirolusita, todorokita, hollandita,
Mn?*(CO5*") criptomelano y birnesita
Rodonita
Mn?*(Si0z2")

2 Ligandos conocidos que forman complejos acuaticos del manganeso y que incluyen pirofosfato, bicarbonato,
citrato, tartrato y acidos humicos.
b Puede incluir algo de Mn (111).

Fuente: Lingappa et al. (2019)

Transitoriamente pueden existir otros estados de oxidacion del Mn, que como intermediarios
reactivos no se acumulan en los sistemas naturales. Es el caso de la forma Mn(V), que surge justo antes
de la formacién del enlace O-O tras la ruptura del agua de la fotosintesis (Lingappa et al., 2019). De tal
suerte que el comportamiento quimico de este elemento se ha resumido como dominado por “...las
transiciones redox entre la forma reducida de Mn, relativamente soluble y la forma oxidada altamente
insoluble...” (Laxen et al., 1984).

De manera menos simplista, varias de las transformaciones redox del Mn pueden implicar
cambios de fase tales como precipitacion y disolucion, asi como la adsorcion o desorcion de particulas o
superficies. Al especiarse de modo tan diverso, puede ser dificil seguir su rastro a nivel global y hacer un
recuento pormenorizado de los papeles que desempefia en cada uno de los procesos en los que participa.
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Sin embargo, algunos investigadores han logrado descifrar algunos de los procesos de los que es
participe este elemento fundamental, gracias a que comparte caracteristicas similares con metales como
el hierro, entre las que destaca su sensibilidad redox. Al ser ambos metales tan parecidos, con frecuencia
se les encuentra incluso en los mismos lugares, como en aguas subterrdneas (Homoncik et al., 2010).

Actualmente es un hecho que el Mn es un metal que forma parte de numerosos procesos, tanto
bidticos como abidticos, en ambientes tanto acuaticos como terrestres e incluso en el aire. Ademas, es un
elemento fundamental de los seres vivos al fungir como un micronutriente esencial para plantas,
microorganismos y animales (Gomez-Miguel y Sotés, 2014). De hecho, en la clasificacion geoquimica
original de Goldschmidt se le considera un elemento bidfilo, puesto que se encuentra concentrado en y
por seres vivos (Hollabaugh, 2007). Como tiene distintas aplicaciones industriales, su movilizacion
debido a actividades antropogénicas también es relevante.

El objetivo de este capitulo es mostrar una perspectiva general del ciclo biogeoquimico del
manganeso. Se presentan sus principales reservorios en las distintas esferas ambientales, a saber, la
corteza terrestre y los suelos, la hidrosfera, la biosfera, la antroposfera y la atmosfera. Se discute la
especiacion quimica del elemento en cada uno de estos reservorios, asi como los mecanismos que lo
dirigieron hacia ellos, con énfasis en los procesos redox. También se le presta singular atencion a la
formacion de depdsitos de manganeso en la interfase corteza/océanos, a su papel en la reaccién mas
importante que ocurre sobre la Tierra, i.e. la fotosintesis, y a las numerosas aplicaciones que tiene este
elemento en las actividades humanas actuales. Por Gltimo, se presentan algunos principios basicos que
gobiernan su transporte entre los suelos y la fase acuosa, y se aportan conclusiones y perspectivas.

4.2 Reservorios ambientales de manganeso

Tradicionalmente se ha considerado que las principales fuentes de Mn son los minerales de la corteza
continental. Se trata de un elemento litéfilo que se encuentra en la fase silicatada de los meteoritos,
mientras que en la litosfera superior es oxifilo y, como se sefial6 arriba, biofilo (Mazuelos-Vela, 1959).
Sin embargo, desde tiempos recientes se resalta su abundancia en la corteza oceanica, que se estima 16
veces superior a la de la corteza continental (Glasby, 2006).

A continuacion, se describiran algunas de las formas mas comunes de este elemento en las
distintas esferas ambientales, que se resumen en la Figura 4.2, al igual que los diversos mecanismos
fisicoguimicos, bioldgicos y antropogénicos que dan cuenta del movimiento del Mn de una esfera a otra.

Figura 4.2 Principales mecanismos implicados en el ciclo biogeoquimico del manganeso y presentados
en esta revision
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4.2.1 Corteza terrestre y suelos

En la corteza terrestre se puede encontrar al manganeso en rocas maficas y ultraméficas, asi como en
minerales detriticos tales como silicatos maficos, magnetita, ilmenita y en su mayoria en los 6xidos
secundarios formados por concreciones o recubrimientos superficiales de los minerales primarios
(Goémez-Miguel y Sotés, 2014). También se le puede encontrar como constituyente minoritario de
minerales igneos en sustitucion del Fe(ll) (Lingappa et al., 2019). Los minerales mas relevantes son los
oxidos (MnOx, tales como la pirolusita, MnO>), los carbonatos (como la rodocrosita, MnCQO3) y los
oxohidroxidos de manganeso (como la manganita, MnO(OH), Tabla 4.2). Estos se clasifican segun su
grado en altos (més del 44-48%), medios (35-44%) y bajos (25-35%) (Das et al., 2011). Las reservas
mundiales de estos minerales se han estimado superiores a 3-10° toneladas (Emsley, 2011), aunque el
Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS por sus siglas en inglés) proporciona una estimacion
mucho menor (1.3-10% USGS, 2021). Alrededor del 80% de las reservas mundiales se concentran en
Sudafrica (40%), Brasil (20%) y Australia (17.7%) (USGS, 2021). No obstante, en los Gltimos afios se
ha llegado a la conclusion que la mayor cantidad de Mn esta en la corteza oceanica en forma de nodulos
polimetélicos (Figura 4.3), en donde podrian existir alrededor de 1-10'! toneladas de MnOX,
especificamente al noreste del Océano Pacifico (Glasby, 2006). En la seccion 4.1.1 se presentan algunos
aspectos bésicos de la formacion de estos nodulos.

Tabla 4.2 Minerales de manganeso mas comunes

Dominantes en rocas Neoformados en suelos y Mn accesorio
Mineral Formula Estructura Mineral Formula

Bixbita Mn,0s Capasy Birnesita (Na, Ca) Mn7014-2.8H,0

Blenda de Mn MnS pseudocapas Vernadita dMnQO;-nH,0

Braunita 3Mn,03.MnSiO3 Hibridos Litioforita LiAl(Mn;*Mn®)0g(OH)s

Hauerita MnS; En tanel Criptomelano K(Mn*Mn3*)g(0-0OH)6

Hausmanita Mn304 Hollandita Ba(Mn**Mn**)sO16

Knebelita (MnFe);SiO4 Todorokita (Mn*Mn3*)g012-3H,0
(20=9.75A)
(Mn4*Mn3+)14028-9H20
(a0=24.4A)

Manganita Mn,0,-H,0 Mn accesorio en: granates, olivinos, piroxenos, anfiboles, calcita

Pirolusita MnO,

Rhodamita ~MnSiO3

Rodocrosita MnCOs;

Tefroita ~MnSiO3

Fuente: Gomez-Miguel y Sotés (2014)

Ademas de existir en diferentes estados de oxidacion, los minerales de Mn poseen diferentes
estados cristalinos o pseudocristalinos, e incluso algunos de sus 6xidos suelen coprecipitar con éxidos de
hierro. Dicha interaccion entre compuestos permite que se desarrollen propiedades importantes tales
como su comportamiento anfétero, lo que da paso a su interaccién tanto con aniones como con cationes
(Bradl, 2004). En el suelo el manganeso se encuentra principalmente en rocas igneas y metamérficas, ya
que al estar expuesto a la superficie tiende a oxidarse y a formar diferentes especies minerales (Post,
1999).

Las concentraciones totales de Mn en suelos se han estimado entre 40-900 mg de Mn/kg (Pinsino
et al., 2012). Esto es importante, ya que la composicion del suelo influye en procesos tan cruciales como
la nutricién de las plantas y la movilidad de nutrientes clave como los fosfatos, entre otros. A su vez, la
composicion edafica modifica la especiacion y la movilidad del Mn, que puede encontrarse como
manganeso mineral, como complejo orgéanico, manganeso intercambiable o disuelto. Estas formas del
manganeso edafico se explicaran a continuacion (Gomez-Miguel y Sotés, 2014).
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Figura 4.3 A) Lecho submarino de nédulos polimetalicos; B) Acercamiento a nodulos;
C) Corte transversal de un nédulo

Fuente: A) Imagen de la NOAA Office of Ocean Exploration and Research, tomada en 2019 por la Southeastern U.S. Deep-
sea Exploration, https://oceanexplorer.noaa.gov/okeanos/explorations/ex1907/logs/nov7/nov7.html;
B) y C) Olivares-Cruz et al. (2014)

- Manganeso mineral. EI Mn es un metal que tiene afinidad por los minerales primarios, arcillas,
oxidos e hidrdxidos; sin embargo, se le suele encontrar asociado a otros metales, como es el caso
de las concreciones de ferromanganeso (ver seccion 2.1.1), de donde se libera por alteracion, lo
que produce minerales secundarios.

- Manganeso complejado organicamente. Es preciso mencionar que los metales divalentes como
el manganeso tienen la capacidad de formar complejos debido a que en el suelo se encuentran
sustancias organicas cargadas negativamente (que pueden ser naturales como los &cidos himicos
0 antropogénicas como el EDTA), tanto solubles como insolubles. Estas especies pueden modificar
la estabilidad, su actividad catalitica, su toxicidad y su movilidad en su trayecto por el medio
ambiente (Bradl, 2004).

- Manganeso intercambiable. Esta forma del manganeso permanece en el complejo de intercambio
del suelo (especificamente en las arcillas) como Mn?*, ya que es la forma que cominmente adquiere
en la disolucion del suelo. Se trata de una forma de manganeso que no se modifica de modo
apreciable solo con afiadir mas metal, debido a que se oxida facilmente a Mn(IV) y su
concentracion en el suelo disminuye en cuanto el valor de pH aumenta.

- Manganeso en solucion. En el suelo, el ion Mn?* y los MnOx se encuentran en equilibrio, el cual
dependeré del estado de oxidacion del suelo, el pH y la adsorcién en areas organicas. Esta forma
del manganeso aumenta en cuanto se presenta acidez y condiciones anaerobias, ya que, en caso
contrario, la alcalinidad y la presencia de O, favorecera la conversion a formas menos solubles
como Mn(1V).

Estas especies tienen distinta movilidad, y a través de su capacidad de adsorcidn y captacion tanto
de oligoelementos como de metales toxicos, participan en la nutricion vegetal e incluso en la composicion
del agua subterranea (Post, 1999). En la mayoria de los suelos, alcalinos o &cidos, la especie
predominante en solucion es el ion Mn?* (Bradl, 2004). Asimismo, es sabido que el manganeso es capaz
de movilizarse mayormente en suelos acidos y ricos en materia organica, y en zonas templadas y
subarticas (Post, 1999).

4.2.1.1 Interfase corteza/oceanos: formacion de depositos submarinos de manganeso

En los océanos existen tres tipos principales de depositos de manganeso, que se describiran a
continuacion:


https://oceanexplorer.noaa.gov/okeanos/explorations/ex1907/logs/nov7/nov7.html

45

- Nodulos polimetalicos: Antes se les conocia como nodulos de manganeso por la abundancia
relativa de este elemento en su composicion (Olivares-Cruz et al., 2014). Se trata de concreciones
rocosas que se forman a profundidades de mas de 4,000 m, generalmente en cuencas oceanicas
profundas y alejadas de los continentes en donde prevalezcan bajas velocidades de sedimentacion.
Los nodulos normalmente crecen a partir de un nucleo, tal como un fragmento de roca volcéanica,
un diente de tiburén o incluso un nodulo preexistente, alrededor del cual se acumulan capas
conceéntricas de 6xidos de hierro y manganeso (Figura 4.3). Se ha estimado que crecen a razon de
0.8 mm cada millén de afios (Glasby, 2006).

- Costras de manganeso: Se acumulan en los montes submarinos y mesetas ubicados a
profundidades mayores a 1,000 m, donde las corrientes evitan la acumulacién de sedimentos
(Glasby, 2006) (Figura 4.4A).

- Concreciones de ferromanganeso: Estos depoésitos se forman en ambientes oceanicos de poca
profundidad (como los mares Baltico y Negro), en lagos de zonas templadas, en rios y en suelos
(Gasparatos, 2012). Crecen mucho maés rapido que los nédulos polimetalicos, de los que se
distinguen en forma, mineralogia y composicion (Glasby, 2006) (Figura 1.4B).

Figura 4.4 A) Costras de manganeso en el Monte Takuyo Daigo, en el Océano Pacifico;
B) Concreciones de ferromanganeso tomadas del Mar Baltico

e

B

Fuente: A) Imagen de la Japan Agency for Marine-Earth Science and Technology, tomada en 2009,
http://www.jamstec.go.jp/gallery/e/geology/resource/004.html;
B) Imagen de Joonas Virtasalo, proyecto Fermaid, https://twitter.com/jouko_nieminen/status/1275330366715375616.

Segun el modo de formacion, los depdsitos de manganeso también pueden clasificarse como sigue
(Glasby, 2006):

- Depositos hidrogénicos. Esta via ocurre de modo muy lento (alrededor de 2 mm cada mill6n de
afios) en ambientes oxidantes. Si se trata de nddulos de manganeso, estos se forman en arcillas
rojas, mientras que las costras se depositan sobre sustratos rocosos. Estos depositos tienen una
composicién Mn/Fe cercana a 1 debido a que el agua de las profundidades oceanicas tiene una
relacion alta entre la composicion Mn/Fe.

- Depositos diagenéticos. Este tipo de depdsitos se forman por procesos diagenéticos producidos
por la circulacion de fluidos, algunos procesos fisico quimicos, o fuentes de energia requeridas que
ocurren dentro de los sedimentos subyacentes, los cuales provocan el suministro ascendente de
elementos a lo largo de la estructura de tales sedimentos. Crecen a velocidad alta (entre 10-100 mm
cada millon de afios).

- Depositos hidrotermales. Estos precipitan directamente desde las fuentes hidrotermales, donde
prevalecen altas temperaturas debido a un alto flujo de calor; lo anterior es caracteristico de
volcanes submarinos o dorsales oceanicas. Por esta via hay una formacion a alta velocidad (superior
a los 1,000 mm cada millon de afios) de depositos con un bajo contenido de oligoelementos.


http://www.jamstec.go.jp/gallery/e/geology/resource/004.html
https://twitter.com/jouko_nieminen/status/1275330366715375616
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4.2.2 Hidrosfera

Se ha reportado una concentracion promedio en agua dulce de 8 pg Mn/kg, mientras que en zonas
anoxicas de lagos (i.e., el hipolimnion de lagos estratificados) pueden encontrarse concentraciones

superiores a 1 mg/kg. En agua de mar, la concentracion promedio que se ha reportado es de 0.2 pg/kg
(Bowen, 1979).

Las principales fuentes naturales de Mn a la hidrosfera son geogénicas, i.e. la disolucion de
minerales ricos en este metal, como los citados en el apartado anterior, bajo el efecto de concentraciones
adecuadas de CO. y de gradientes redox (Rodriguez-Diaz et al., 2005). Méas especificamente, la
migracion del manganeso desde la corteza terrestre hasta sistemas acuaticos depende de factores como
el pH y el oxigeno disuelto, que en ciertos niveles (i.e., 4.7-5.5 y 0 mg/L, respectivamente) facilitan la
liberacion de Mn?* (Brezonik, 2003). En el medio marino, los iones Mn?* liberados por la disolucion de
minerales se afiaden a los aportados por los sistemas acuosos hidrotermales; de hecho, cerca del 90% del
Mn que ingresa a los océanos tiene un origen hidrotermal (Glasby, 2006). EI Mn?* es la especie disuelta
mas comUn en sistemas acuaticos (en agua marina también es relevante la especie MnCI*), y que permite
su migracion desde ambientes menos a mas oxidantes. De hecho, solo el Mn?* puede estar como ion libre

en solucion acuosa. En este estado de oxidacién también puede estar soluble como complejo organico o
inorganico (Glasby, 2006).

La Figura 4.5 presenta un diagrama de Pourbaix para un sistema con caracteristicas semejantes a
las de numerosos tipos de aguas naturales, puesto que considera 100 mg/L de alcalinidad, que para un
rango de pH de 6.4 — 10.3 se encuentra principalmente en forma de HCO3™ (Hem, 1963). Las fronteras
representadas en esta figura representan que la baja solubilidad del MnCO3 condiciona la movilidad del
manganeso en agua natural y a pH usuales en ésta (6 — 9). La Figura 1.5 también indica que el manganeso
debe existir predominantemente como Mn?* a un pH de 5.5 y como Mn(1V) a pH superiores a 6, si el
potencial de o6xido reduccion (Eh) es de 0.80 V y con cualquier actividad comprendida entre 0.1 y 100
ppm de Mn. A un Eh inferior a 0.50 V y una actividad de 10 mg Mn/L, el Mn(IV) puede predominar a
valores de pH superiores a 8 (Hem, 1963). La especie que predomina en el intervalo de pH de 0 hasta 8,
a condicion de contar con valores de Eh reducidos, es el Mn?* como ion libre en el agua. Esto se cumple
en aguas subterraneas o en las profundidades marinas, donde el potencial redox es bajo debido a la escasa
concentracion de O disuelto.

Figura 4.5 Diagrama de Pourbaix para el Mn en solucion. La actividad del Mn disuelto total varia
entre 0.01 y 100 ppm, y la del ion HCO3™ es 100 ppm. El ion SO4* esta ausente
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Una explicacion para esta resistencia de los iones de Mn?* a la oxidacion es la alta energia de
activacion requerida para la reaccion. Otra explicacion es que es el Mn?* puede estar extensivamente
complejado y de este modo estabilizado por iones inorganicos como ClI-, SO4> y HCO3s (Hem, 1963) o
por compuestos organicos tales como aminoacidos, acidos himicos y otros (Graham, 1959). En cuanto
a los dxidos de Mn (1V), estos son insolubles en agua. Tienen propiedades anfotéricas que afectan su
afinidad por varios cationes, especialmente por metales pesados como Co*2, Ni*? y Cu*2. Asimismo, son
conocidos como secuestrantes de cationes metalicos. Por ejemplo, la vernadita (6MnQO3) tiene un area
superficial de alrededor 260 m2-g*, que le confiere una elevada capacidad para adsorber Ni?*, Cu?*y
Zn?* de aguas naturales (Glasby, 2006).

En general, se asume que el Mn (I11) puede estar en solucion acuosa solo si esta complejado,
puesto que el ion libre Mn®* tiende a dismutar entre los estados de oxidacion +2 y +4 (Ecuacion 1;
Ehrlich, 2001).

2Mn3t + 2H,0 > Mn?* + MnO, + 4H* (1)

Algunas posibles fuentes de Mn(lll) son: la descomposicion del fitoplancton que, como se
explicara en el apartado 2.3.1, contiene este metal en el centro generador de oxigeno; su formacién como
intermediario en la oxidacion Mn(ll) = Mn(1V) vy, finalmente, la reduccion de MnOx con iones S*
(Trouwborst et al., 2006). Una vez formado, el Mn(l11) suele estabilizarse por complejacién con ligandos
anionicos, en particular con dtomos donadores de oxigeno como los pirofosfatos (provenientes de la
descomposicion de biomoléculas energéticas tales como el ATP o el ADP). EI Mn(l11) estabilizado puede
actuar como oxidante y como reductor, y se le ha encontrado abundantemente en medios suboxicos. Por
ejemplo, en el Mar Negro, se encontrd que la totalidad del Mn presente (5 mM) estaba como Mn(l11)
soluble, y que este se formaba principalmente en dos alturas de la zona subdxica por sendos mecanismos
distintos: en la parte superior por oxidacion de Mn(ll), y en la parte inferior por reduccion de Mn'VO, y
subsecuente estabilizacion por ligandos naturales (Trouwborst et al., 2006).

4.2.2.1 El manganeso en agua marina

La concentracion de manganeso en el mar abierto se encuentra en un rango que va desde 0.1 ug/L en los
niveles superiores hasta 0.02 pg/L en aguas profundas, lo que se ha atribuido a aportes de este metal en
forma de polvo desde la atmdsfera (Schlesinger y Bernhardt, 2020). Su reparto entre especies disueltas
y particuladas también depende de la profundidad de la columna de agua (Figura 1.6). De este modo,
mientras aproximadamente el 99% del manganeso presente en capas oceanicas superficiales se encuentra
disuelto, en aguas profundas esta proporcion disminuye a 80% (Glasby, 2006). El resto del manganeso
presente en mares se encuentra en su forma precipitada en los fondos marinos.

Figura 4.6 Distribucion vertical de a) Mn disuelto y b) Mn particulado en agua marina
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4.2.2.2 El manganeso en aguas subterraneas

La presencia de Mn en las aguas subterraneas esta controlada por factores tales como la geoquimica de
las rocas, la composicion del agua y la actividad microbiana. La meteorizacion de las rocas portadoras
de Mn puede dar como resultado concentraciones elevadas de este metal en suelos y sedimentos. En el
acuifero, el agua subterranea disuelve estos materiales, que liberan Mn al agua. Las caracteristicas del
agua subterranea, como el pH, el potencial redox, el oxigeno disuelto y la materia organica, controlan la
concentracion y la especiacion de Mn. La especie mas probable es Mn?* a pH inferior a 7 y con un
potencial redox de hasta 800 mV (Homoncik et al., 2010). Finalmente, la actividad microbiana tiene un
papel importante, ya que intensifica la oxidacion o la reduccion de Mn. Como todos los mecanismos
antes mencionados actian de manera similar en Mn y Fe, estos metales suelen encontrarse
simultdneamente en aguas subterréneas, y con frecuencia el Fe en niveles més altos que el Mn (Homoncik
et al., 2010). Las altas concentraciones de estos metales afectan los posibles usos del agua subterranea,
ya que en contacto con la atmosfera se oxida y ocasiona cambios organolépticos (color, sabor y olor);
ademas, en el agua de uso municipal tifie prendas de vestir y causa incrustaciones en tuberias (WHO,
2011).

En un estudio acerca de la presencia de Fe, Mn y otros metales traza en agua subterranea del
sistema de acuiferos del norte de los E.U.A., el Mn fue el cuarto elemento més frecuente, detras del Ba,
Sry Li, en un total de 1590 muestras. En ellas se encontrd un rango de concentraciones de Mn que iban
de menos de 0.001 a 28 mg/L (Tobiason, 2016). Para las aguas subterraneas de la cuenca de México, las
concentraciones de Mn variaron entre 0.0003 y 0.960 mg/L (Dominguez-Mariani et al., 2015), lo que
indica que el limite para agua potable establecido por la normatividad mexicana (0.15 mg/L) se supera
con frecuencia. lgual sucede en otros acuiferos mexicanos: en los pozos individuales del sitio Pefidn-
Texcoco se midié una concentracion maxima de 4.61 mg/L, aunque la mezcla total del agua de 15 pozos
arrojo una concentracion media de 1.52 mg/L (Pifia-Soberanis et al., 2003), mientras que en el sitio de
Santa Cruz, Hgo., se determinaron concentraciones comprendidas entre 3.72 y 5.76 mg/L (Rivera-
Rodriguez et al., 2019). También se supera la normatividad para agua potable en los pozos que abastecen
a las ciudades de Guaymas (0.1 — 1.50 mg/L) y Navojoa (1.30 mg/L), ambas en Sonora, y a Veracruz,
Ver. (0.39 — 0.54 mg/L; Pifia-Soberanis et al., 2003).

4.2.2.3 El Mn en aguas superficiales

Como se expuso antes, las aguas subterrdneas pueden presentar altas concentraciones de Mn (I1); en
cambio, en aguas superficiales esto no es comdn (de Joode et al., 2016). Puede, no obstante, ser abundante
en el hipolimnion de lagos estratificados® (Granger et al., 2014). Durante la estratificacion, se generan
diferencias en la concentracion de Mn(I1) entre el epilimnion y el hipolimnion: en el primer estrato, con
mayor temperatura y un pH mas alcalino por el crecimiento de algas, se favorece la oxidacion bacteriana
del Mn(11) a Mn(1V) (ver seccion 2.3.2), que precipita luego en el hipolimnion; en éste, por el contrario,
prevalecen temperaturas mas frias y pH acidos con bajo potencial redox que conducen a la presencia de
Mn(Il) (Bertone et al., 2016). De ahi que Balistrieri et al. (1992) hayan encontrado concentraciones de
Mn disuelto hasta de 2.6 mg/L a méas de 25 m de profundidad del Lago Sammamish, en Washington, al
inicio de la temporada otofial. Igualmente, durante el verano, en el Lago Bennery (Canadd) la
estratificacion termal conduce a la formacion de Mn(I1) disuelto en concentraciones superiores a 1 mg/L,
de tal suerte que una planta potabilizadora que recibe el agua desde una tuberia localizada en el fondo
del lago debe implementar procesos de oxidacion adicionales para remover el metal (Granger et al.,
2014).

! La estratificacion termal es un fenémeno estacional o permanente por el cual los embalses acuaticos se separan en tres capas
distintas y estables frente a la mezcla vertical del agua. El fendmeno se desencadena por la luz solar que recibe la superficie
del embalse, y que causa variaciones en la densidad del agua. Esto forma una capa de agua célida en la superficie, llamada
epilimnion, mientras que se forma una capa de agua mas densa y fria en el fondo del embalse, conocida como hipolimnion.
Entre las dos se sitda una interfase denominada termoclina. En un lago estratificado, ademas, se presentan gradientes en la
concentracion de oxigeno disuelto debidos, por una parte, a que en el epilimnion existe una mayor difusion de aire
atmosférico, y, por la otra, a que en este estrato ocurre un mayor crecimiento de algas oxigénicas. Asi, el hipolimnion se
caracteriza por menores concentraciones de oxigeno disuelto.
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4.2.3 Biosfera
4.2.3.1 El manganeso, la fotosintesis y el oxigeno

El mayor efecto que el conjunto de los seres vivos, i.e. la biosfera, ha tenido en el planeta es la aparicion
y posterior acumulacién de O en la atmosfera, evento conocido como la Gran Oxigenacion y que inicio
hace alrededor de 2.35 millones de afios (Knoll, 2003). Los ancestros de las cianobacterias modernas
adquirieron la capacidad de retirar electrones del agua, que fue luego transferida por endosimbiosis a
algas y plantas. Gracias a esta nueva capacidad biologica, que produce Oz como residuo, la atmosfera se
fue enriqueciendo en este elemento, lo que a su vez posibilitd la aparicion del metabolismo que méas
genera energia, es decir, el aerobio. En esta cadena de acontecimientos, quizas los mas significativos de
la historia de nuestro planeta solo después de la aparicién de la vida en si, el Mn tuvo y sigue teniendo
un rol central (Lingappa et al., 2019).

La fotosintesis oxigénica moderna se basa en el complejo generador de oxigeno, que es el sitio
activo del fotosistema Il y esté constituido por un clister de MnsCaOs (Figura 4.7). Este complejo, cuya
estructura fue apenas dilucidada con precision por Umena et al. en 2011, hace posible que los cuatro
electrones que se extraen de una molécula de agua y producen O sean aceptados por los atomos de Mn,
que cambian ciclicamente de estado de oxidacion.

Figura 4.7. Modelo del cluster de Mn en el complejo generador de oxigeno.
Imagen con licencia Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0
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Fuente de consulta: https://steemit.com/science/@ritch/artificial-photosynthesis-part-1-understanding-the-structure-of-the-
oxygen-evolving-complex

Segun evidencia cada vez mayor, el manganeso fue crucial en el surgimiento de una version
primitiva del fotosistema Il, que no utilizaba agua como donador de electrones sino Mn?*y tampoco
producia O». Este innovador sistema, semejante a la fotosintesis anoxigénica que existe ain hoy, habria
podido surgir gracias a las grandes cantidades de Mn?* que, previamente a la Gran Oxigenacion, se
encontraban disueltas en los océanos (estimadas en 120 uM), y luego habria evolucionado hacia el
complejo generador de oxigeno actual (Lingappa et al., 2019).

La oxigenacion de la Tierra trajo consigo los devastadores efectos del oxigeno y de sus especies
reactivas (i.e., Oz+", H202, OHe, 102) en los seres vivos, conocidos como estrés oxidativo. Los organismos
que primero debieron lidiar con este problema aprovecharon las propiedades antioxidantes de moléculas
intracelulares con las que ya contaban, lo que también involucra al manganeso. Numerosos complejos
organicos e inorganicos de Mn?* reaccionan con especies reactivas del oxigeno, inactivandolas; por
ejemplo, los complejos formados intracelularmente a partir de ligandos tales como los iones lactato o
fosfato eliminan especies reactivas del oxigeno en Lactobacillus plantarum; esta bacteria anaerobia
facultativa llega a acumular concentraciones de Mn(11) de 30-35 mM (Horsburgh et al., 2002).


https://steemit.com/science/@ritch/artificial-photosynthesis-part-1-understanding-the-structure-of-the-oxygen-evolving-complex
https://steemit.com/science/@ritch/artificial-photosynthesis-part-1-understanding-the-structure-of-the-oxygen-evolving-complex
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Sin embargo, los organismos aerobios y las plantas basan su defensa contra las especies reactivas
del oxigeno en metaloenzimas como las catalasas, peroxidasas y superdxido dismutasas. Una enzima de
este ultimo grupo, la manganeso superoxido dismutasa, esta presente en las mitocondrias de todos los
organismos aerobios, desde las bacterias hasta los humanos. Esta enzima intercepta el anién superéxido
(i.e., Oz*), y gracias a la capacidad redox del cofactor Mn®*, lo dismuta en su sitio activo por el
mecanismo representado en las Ecuaciones 2-3 (Serrato-Ruge, 2013):

0, -+ Mn3t - 0, + Mn?* (2
2H++ 02 S Mn2+ _>H202+Mn3+ (3)

Asi, el manganeso seria también un actor central en el desarrollo de estrategias contra el estrés
oxidativo. Por ejemplo, Deinococcus radiodurans es una bacteria extremadamente resistente a la
radiacion ionizante, la cual dafia biomoléculas y produce una gran cantidad de especies reactivas del
oxigeno que intensifican este dafio. D. radiodurans puede recuperarse de dosis de radiaciéon gamma que
son letales para la mayoria de los seres vivos, y lo hace mediante la acumulacion intracelular de iones de
manganeso en detrimento de la concentracion de iones de hierro. De manera opuesta, los
microorganismos mas sensibles a la radiactividad tienen mayores concentraciones de hierro que de
manganeso (Sun et al., 2010).

Otro ejemplo sorprendente del papel del manganeso en la fisiologia bacteriana lo ofrece Borrelia
burgdorferi, que causa la enfermedad de Lyme. El sistema inmune humano combate la infeccion
restringiendo el hierro que esta bacteria necesita para fabricar sus propias metaloenzimas; sin embargo,
se ha descubierto que parte de la infecciosidad de D. burgdorferi se debe a que no requiere hierro y usa
manganeso en su lugar (Emsley, 2011). Otros agentes patdgenos tales como Treponema pallidum, que
causa la sifilis, podrian haber adoptado estrategias similares para contrarrestar la restriccion de hierro
(Horsburgh et al., 2002).

Por Gltimo, otra metaloenzima de origen fungico, la manganeso peroxidasa, es responsable de
oxidar el Mn(Il) proveniente de la descomposicion de la materia vegetal a Mn(lll). Luego de ser
estabilizado por ligandos organicos (i.e., iones oxalato), el Mn(lI11) se convierte en un oxidante que puede
transformar a la lignina en compuestos aromaticos de bajo peso molecular (Lingappa et al., 2019). Dado
que se ha encontrado una fuerte correlacion entre el contenido de Mn y la descomposicion de detritus
vegetales en ecosistemas forestales boreales, templados y semiaridos, las metaloenzimas de manganeso
tendrian también un papel importante en el balance terrestre del carbono (Keiluweit et al., 2015).

4.2.3.2 Transformaciones redox microbianas

Como se indicé en el apartado 4.2.2, la oxidacion abidtica del Mn(Il) a Mn(IV) por parte del O2 esta
limitada por una alta energia de activacion, por lo que, a pH 8 y 25°C, esta oxidacion en un medio
homogéneo es 10 millones de veces mas lenta que la del Fe(ll) (Morgan, 2000). De lo anterior se deduce
que, aunque aun esta por dilucidarse el papel catalitico de las nanoparticulas de MnOx (Lingappa et al.,
2019), esta reaccion ocurre principalmente por via microbiana. Asi, la mayoria de los MnOXx de origen
natural serian resultado de la oxidacion bioldgica de Mn(l1) o de su alteracion subsecuente (Tebo et al.,
2007). De hecho, se ha mostrado que las tasas de oxidacion de Mn(ll) se incrementan de 3 a 5 6rdenes
de magnitud en presencia de bacterias u hongos oxidantes de Mn(I1) (Soldatova et al., 2012).

Existen numerosos géneros bacterianos y fungicos que oxidan Mn(ll), aunque no se ha
identificado a ningin miembro del linaje Archaea que tenga esta capacidad. Las bacterias que oxidan al
manganeso son ubicuas en el ambiente y pertenecen a phyla variados: Firmicutes, Actinobacteria,
Bacteroidetes y Proteobacteria (Piazza et al., 2019). En las bacterias se han identificado dos familias de
enzimas, ambas exocelulares, implicadas: las oxidasas multicobre y las peroxidasa ciclooxigenasas.
Como se muestra en la Figura 1.8, esto conlleva una acumulacion del MnOXx en el exterior de las células.
En la oxidacion directa del Mn(l1) catalizada por estos microorganismos no hay conservacién de energia.
Dado que la formacion de MnOx no esté asociada al crecimiento, su papel fisiologico queda aun por
establecer, aunque se ha supuesto que aporta proteccion a las bacterias contra metales tdxicos, radiacion
UV, virus o depredacion (Soldatova et al., 2012).
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Figura 4.8. Fotografia obtenida por TEM de esporas de Bacillus sp. SG-1 cubiertas por MnO>

Fuente: Soldatova et al. (2012)

Desde el punto de vista termodindmico, se habia establecido la posibilidad de que existiera un
metabolismo quimiolitotrofico basado Unicamente en la oxidacion del manganeso (Ecuacion 4), lo cual
no habia sido demostrado.

Mn2+ + %02 + H,0 - Mn!V 0y + 2H*; AG™= - 68 ki/mol Mn (4)

Recientemente, se encontrd un consorcio microbiano autétrofo y aerobio que acopla la oxidacion
exocelular de Mn(Il) a su crecimiento, tras lo cual produce un MnOx cercano a la birnesita (Yu y
Leadbetter, 2020). Los autores del estudio asignaron el nombre de ‘Candidatus Manganitrophus
noduliformans’ a la especie mayoritaria del consorcio, y designaron a la especie minoritaria como
Ramlibacter lithotrophicus. La primera especie esta afiliada al phylum Nitrospirae, cuyos miembros son
capaces de aprovechar exiguas diferencias de potenciales redox entre donadores y aceptores de electrones
inorganicos; en cuanto a la segunda, es una betaproteobacteria que por si sola no oxida al Mn(l1).

Por otra parte, la reduccion del manganeso es un metabolismo bien conocido que conserva
energia; se trata de una forma de respiracion andxica en la que el Mn(I1V) funge como aceptor externo de
electrones, que por lo general ocurre en ambientes con abundantes Mn'VOx. Esta forma de respiracion,
acoplada a la oxidacién de materia organica, es llevada a cabo por microorganismos que no la realizan
de modo exclusivo, es decir, que pueden emplear otros aceptores de electrones, como el oxigeno
molecular, los iones nitrato 0 compuestos azufrados. Entre los microorganismos mas estudiados que
respiran Mn'VOx se encuentran Shewanella oneidensis y Geobacter sulfatorreducens (Lingappa et al.,
2019).

4.2.3.3 Importancia del manganeso como micronutriente

El Mn es un elemento esencial: las células de todos los seres vivos lo contienen en pequefias cantidades
(del orden de los ug/g; Emsley, 2011), razén por la cual se le considera un micronutriente. Sin embargo,
una deficiencia en este metal, en organismos que van desde bacterias hasta plantas y animales, inhibe el
crecimiento y disminuye la expectativa de vida (Kemmitt, 1975). Las concentraciones intracelulares de
Mn tipicamente son del orden de 10"M, aunque pueden alcanzar 10°M (como en el ejemplo de L.
plantarum citado arriba). El manganeso intracelular puede encontrarse unido, por una parte, a moleculas
organicas pequefias, polifosfatos o carbonatos o, por otra parte, a proteinas tales como las metaloenzimas
ya mencionadas. En total se han identificado 125 manganoenzimas; algunas de ellas requieren
absolutamente el Mn, mientras que otras permiten su sustitucidn por otros iones divalentes (Lingappa et
al., 2019).
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4.2.3.4 Toxicologia del manganeso

En adultos, el manganeso se considera no toxico excepto hacia el cerebro, donde se concentra facilmente,
especialmente en los ganglios basales, y causa sintomas parecidos a los de la enfermedad de Parkinson
cuando se le inhala durante periodos prolongados e incluso en cantidades moderadas (Nadaska et al.,
2010). Esto puede ocurrir sobre todo a través de la exposicion ocupacional, en trabajadores de la mineria
y de laindustria del acero, y en agricultores (ver seccion 2.4). Las dosis relativamente altas de manganeso
afectan la replicacion del ADN y causan mutaciones en células microbianas y de mamiferos; en estos,
las cantidades excesivas de manganeso afectan la fertilidad y son toxicos tanto para embriones como para
fetos (Gerber et al., 2002). En nifios, la acumulacion de manganeso en cabello y sangre se ha asociado
con déficits cognitivos y de comportamiento, inteligencia verbal disminuida, comportamiento
hiperactivo y dificultades de aprendizaje (de Joode et al., 2016; Gunier et al., 2014).

4.2.4 Antroposfera

Los MnOx se han usado desde tiempos prehistdricos, y una de sus mas antiguas aplicaciones podria ser
la intensificacion de la combustidn. Los gases derivados de la pirélisis de la madera pueden ser oxidados
por el MnO., que al reducirse libera O, y disminuye la temperatura de ignicion. Las evidencias
arqueoldgicas de la presencia de MnO: en hogueras de asentamientos neandertales sugiere que estos
hominidos lo usaron para facilitar la combustién, lo cual seguramente fue de vital importancia dadas las
bajas temperaturas que imperaban durante la Gltima glaciacion (Heyes et al., 2016). Asimismo, los
creadores del arte paleolitico, como el que se encuentra en las cuevas de Lascaux (Francia) o Ekain
(Espafia), emplearon los MnOx como pigmentos hace alrededor de 30,000 afios (Chalmin et al., 2006).

Mediante la adicion de pirolusita (MnO3), los egipcios y romanos removian del vidrio el tono
verde causado por el Fe?* aportado por la arena de origen (Post, 1999). Durante la Edad media europea,
varios MnOx se comercializaban como el “jabon de los vidrieros”, en particular entre los fabricantes de
Venecia. Fue a partir de la pirolusita que Johan Gottlieb Hahn aislé por primera vez al metal puro en
1774 (Emsley, 2011; McCray, 1998).

A mediados del siglo XIX, el Mn ya se usaba como endurecedor en la fabricacion del acero y de
otras aleaciones (Post, 1999). En promedio, el acero contiene 0.6% en peso de Mn, aunque en el acero
de alta dureza, como el que se emplea en vias férreas, cajas fuertes o las rejas de prisiones, puede
representar hasta 13% (Emsley, 2011). A la fabricacion de acero, para la cual el Mn no tiene sustituto, se
destina mas del 80% de la extraccion mundial de los minerales de este elemento, que en 2020 alcanzé
18,500 toneladas y se localiz6 principalmente en Sudafrica, Australia y Gabén (USGS, 2021). También
se afiade 1.5% de Mn al aluminio con el que se fabrican latas de bebidas para prevenir su corrosion
(Emsley, 2011).

Varios MnOx naturales y sintéticos tienen aplicaciones en la fabricacion de baterias. La nsutita
es un oxido natural que se usa en las pilas secas de zinc carbono, mientras que para la fabricacion de pilas
alcalinas se usa un MnOx sintético (Post, 1999). Otra aplicacion industrial del Mn es como catalizador,
y es un fertilizante comdn, sobre todo en forma de MnSOa, para paliar las deficiencias de Mn en algunos
suelos que luego afectan a los animales que pastan en ellos (Emsley, 2011). Asimismo, un compuesto
organico de este elemento, el MMT (por las siglas en inglés de metilciclopentadienil tricarbonil de
manganeso) se aflade como antidetonante de gasolina en algunos paises, aunque su uso es controversial
y esta en descenso (Hoekman y Leland, 2018; OMS, 2011).

Los fungicidas Maneb y Mancozeb son fungicidas conocidos como etilenbisditiocarbamatos que
contienen hasta 21% de Mn y que son muy usados en vifiedos, silvicultura, huertos y cultivos variados,
asi como en el tratamiento de semillas. Se aplican en grandes cantidades a ciertos cultivos: por ejemplo,
en Salinas Valley, California, se aplican 150,000 kg anuales de estos fungicidas, en su mayoria a cultivos
de lechugas (Gunier et al., 2014), mientras que solo en 10,500 has productoras de platano de la sierra de
Tabasco, México, se rocian mas de 1,000 toneladas de mancozeb al afio (Dominguez-Rodriguez et al.,
2015). Por lo tanto, se considera a estos pesticidas como fuentes importantes de este metal en el medio
agricola (de Joode et al., 2016).
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Un area que reviste gran interés en la investigacion actual se enfoca en el desarrollo de la
fotosintesis artificial, en el que es crucial contar con un catalizador eficiente que oxide el agua y produzca
H> como fuente de energia limpia. El cluster de Mn en el complejo generador de oxigeno (Figura 1.7) ha
servido como modelo para estos nuevos catalizadores, muchos de los cuales son nanodepdsitos de MnOXx.
Entre estos se encuentran MnOx coloidales, clusteres de MnOx nanoestructurados soportados en silice
mesoporosa y laminas de 6xidos de calcio y manganeso nanoestructuradas (Najafpour et al., 2012).

Otras novedosas aplicaciones de este metal se relacionan con el campo médico. EI mangafodipir
(dipiridoxildifosfato de manganeso) se ha propuesto como un agente de contraste en resonancia
magnética nuclear que podria sustituir a los complejos de gadolinio en la visualizacion de ciertos tejidos.
Para este compuesto y un analogo célcico, el calmangafodipir, también se han encontrado resultados
prometedores en el tratamiento del cancer (Karlsson et al., 2015). Por Gltimo, recientemente se encontrd
que un nanodepdsito de Mn capaz de proveer de manera regulada iones Mn?* aumenta la respuesta de
interferon de tipo | en el tratamiento del SARS-CoV-2. Al aumentar la inmunidad antiviral y disminuir
el dafo celular producido por el coronavirus, este nanodepoésito podria constituir un coadyuvante de la
vacunacion (Sun et al., 2021).

4.2.5 Atmosfera

El Mn puede encontrarse en la atmosfera proveniente de fuentes naturales, tales como el intemperismo
de las rocas de la corteza terrestre, los aerosoles marinos, los incendios forestales y la actividad volcanica
(Howe et al., 2004). Entre las fuentes antropogénicas destacan las emisiones de la industria siderurgica,
que como se sefial6 arriba es la principal consumidora de Mn. Las emisiones de esta industria son la
principal fuente de Mn en material particulado urbano. Otras fuentes antropogénicas importantes son las
plantas generadoras de energia a base de carbén y la quema de combustibles fésiles, en particular donde
se haya adicionado MMT a la gasolina. En el medio rural, la aplicacion de los fungicidas maneb o
mancozeb puede originar la acumulacion de Mn en el polvo que se encuentra dentro de los hogares
cercanos a los campos de cultivo (Gunier et al., 2014).

Las fuentes ya mencionadas, asi como el procesamiento de los minerales de Mn, liberan este
metal a la atmosfera en forma de particulas, cuyo alcance depende tanto de su tamafio como de la
velocidad y la direccion del viento. Las concentraciones de Mn en el aire de regiones rurales (en
promedio, 40 ng/m®) son inferiores a las urbanas (65 — 166 ng/mq), que a su vez son inferiores a las
concentraciones en areas con una fuerte influencia de una fuente especifica (tal como una fundicidn), las
cuales pueden alcanzar los 8000 ng/m? (Howe et al., 2004).

4.3 Movilidad del manganeso en el ambiente

Como se indicé en la seccién anterior, el mecanismo principal por el cual el manganeso se mueve de un
reservorio ambiental a otro es mediante cambios en su estado de oxidacién (en particular +2 y +4), que
para este elemento implican también cambios de fase. En esta seccidn se abordara otra via de movilidad
destacada, la sorcidn, que ocurre de modo importante en suelos, aunque cabe sefialar que puede ocurrir
en otros medios, como en los sedimentos y en columnas acuosas.

De modo general, se denomina sorcion al paso de metales como el manganeso de una solucién
acuosa a una fase sélida contigua. Este término agrupa tres procesos distintos, que se detallaran a
continuacion (Bradl, 2004).

1. Adsorcidn. Se refiere a la acumulacion bidimensional del metal en la interfaz sélido-agua; este
mecanismo implica diferentes interacciones:

- Reacciones de complejacion superficial. Estas reacciones conducen a la complejacion del metal en
su esfera interna de coordinacién con los grupos funcionales de la superficie de adsorcion a modo
de ligandos.

- Interacciones electrostaticas. El metal se compleja en su esfera externa de coordinacion con grupos
funcionales de la superficie de adsorcion.
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- Expulsion hidrofoba de complejos metalicos que contengan grupos funcionales organicos
altamente no polares.

- Adsorcion de metales complejados con un polielectrolito a un tensioactivo.

Es posible también describir este proceso de acumulacién de manganeso a los suelos desde una
fase acuosa por medio de dos mecanismos basicos (Bradl, 2004):

- Adsorcidn especifica. Se refiere al mecanismo mediante el cual ocurren reacciones selectivas y
poco reversibles, que involucran la quimisorcion de complejos en la esfera interna de coordinacion.
Esta interaccion permite una unién fuerte e irreversible entre iones de metales pesados y materia
orgénica e incluso minerales de carga variable. Es posible describir este fendmeno como una
reaccion entre los grupos funcionales de la superficie (i.e., silanol, hidroxilo u otros grupos
organicos) y un ion en solucion, que forma una unidad estable. Este tipo de adsorcion suele basarse
en reacciones entre el metal y los grupos —OH presentes en las superficies edaficas (S), las cuales
estan cargadas negativamente a pH elevado. La Ecuacion 5 representa lo anterior para el caso del
manganeso:

S—O0H+ Mn?* + H,0 &S —0 — MnOHS (5)

- Adsorcion no especifica. Se trata de un fenémeno electrostatico por el cual se intercambia el metal
presente en el agua edéafica por cationes cercanos a la superficie de adsorcion. Esta interaccion es
reversible porque se basa en el establecimiento de enlaces covalentes débiles entre el metal y las
superficies del suelo cargadas.

2. Precipitacion superficial. Se caracteriza por el crecimiento de una nueva fase solida, la cual se repite
en tres dimensiones y forma una red. En esta fase el metal se adsorbe inicialmente sobre la superficie
del suelo y precipita sobre ella en forma de éxidos, carbonatos, hidréxidos, sulfuros o fosfatos. Este
proceso se ha descrito mediante un modelo en dos fases: la primera se refiere a la formacién de un
complejo superficial entre el metal y la superficie (S) (Ecuacion 5) y, la segunda, a la precipitacion
del metal sobre la superficie. Esta segunda fase se representa en la Ecuacion 6 especificamente para
el manganeso:

S — 0 — MnOH; + Mn** + Hy0 < S — 0 — MnOH; + Mn(OH) ) + 2H* (6)

3. Fijacidn. Este tipo de adsorcion implica la difusion de un metal desde la fase acuosa a la fase sélida.
Al igual que la precipitacion superficial, este mecanismo tiene una naturaleza tridimensional. Los
metales pesados que se adsorben especificamente en minerales arcillosos y dxidos metalicos pueden
difundirse en las estructuras reticulares de esos mismos minerales. Los metales quedan entonces
fijados dentro de los poros de la estructura mineral, por lo que puede asimilarse al proceso
denominado absorcion.

De modo general, los mecanismos que incrementan la sorcion del manganeso al suelo son (Bradl,
2004):

- La oxidacién de Mn(ll) a MnOx o la precipitacion de compuestos insolubles en suelos sometidos
a humedad y secado;

- La fijacion (absorcion) del manganeso en la red cristalina de minerales arcillosos, asi como la
adsorcion en sitios de intercambio.

La adsorcién de manganeso es consistente con los modelos de Langmuir y de Freundlich, y es
favorecida a valores altos de pH; esto se explica por una mayor hidrolisis del Mn(ll) que aumenta tanto
la precipitacion de este elemento como la carga negativa en el complejo de intercambio. Los minerales
arcillosos adsorben fuertemente al manganeso, lo que también se incrementa a pH altos. De igual forma,
la adsorcion se facilita en medios edéaficos con alta capacidad de intercambio catiénico, mayor contenido
de materia organica y mayor presencia de 6xidos de hierro amorfos; estas condiciones suelen reunirse en
los horizontes superficiales del suelo (Bradl, 2004).
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En suelos calcareos, la quimisorcion del manganeso sobre el CaCO3 puede ser significativa; en
este tipo de suelos, especialmente en aquellos con pobre conductividad hidraulica y abundante materia
organica, las plantas pueden padecer insuficiencia de manganeso (Howe et al., 2004).

4.4 Conclusiones

En este trabajo se revisaron los mecanismos que movilizan al manganeso en el medio ambiente y lo
localizan en ciertos reservorios, como los dep6sitos de manganeso submarinos. Se enfatizo6 la importancia
de la quimica redox de este elemento, que hizo posible la fotosintesis, la oxigenacion de la atmosfera
terrestre y la aparicion del metabolismo aerobio. Aungue el manganeso tiene efectos nocivos en las
personas sobreexpuestas, sobre todo a raiz de su presencia en pesticidas y en el MMT (aditivo de
gasolina), se resaltd el enorme potencial de los compuestos basados en este elemento en aplicaciones que
van desde la fotosintesis artificial hasta el combate contra el SARS-CoV-2.
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