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Efecto de la temperatura en la evolucién estructural
de 6xidos de manganeso laminares

Effect of the temperature in the structural evolution
of layered manganese oxides

Jaramillo César A. '; Taborda Gonzalo' y Giraldo Oscar H. !

Resumen. Los 6xidos de manganeso més conocidos son los laminares o filomangana-
tos, que estdn compuestos por ldminas octaédricas interconectadas por las aristas; que
generalmente contienen en su interior, cationes normalmente de metales alcalinos y
alcalinotérreos, junto con moléculas de agua para compensar el exceso de carga ne-
gativa, producido por las ldminas octaédricas de Mn. Eneste estudio se han utilizado
técnicas como XRD, A.A., drea superficial BET y TGA, para observar cudles son las
incidencias de la intercalacién de Cu®, seguida por tratamiento térmico, en éxidos
de manganeso laminares (OL-1) tipo birnesita, generados a partir de una reaccién
redox, entre el Mn* y el KMnO,, en medio bésico. En este estudio se puede notar la
gran influencia que tienen los cationes intercalados en la regién interlaminar, ya que
pueden conducir a la formacién de diferentes estructuras, bajo tratamientos térmicos
especificos, ayudando a perfilar la arquitectura molecular de los 6xidos de manganeso.

Palabras clave: 6xido de manganeso, intercambio catidnico, tratamiento térmico, l4-
minas octaédricas.

Abstract. The most common manganese oxide is the laminar and the philomanaga-
nates, which are composed by octahedral layers linked by edges, that generally con-
tain inside cations, normally alkaline metals and alkaline earth with water molecule
compensate the negative charge excess produced for the octahedral layers of Mn. In
the this study have been used techniques like XRD, A.A., surface area BET and TGA

to see what are the implications to enter Cu®* between the layers followed by thermal
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treatment in layered manganese oxides (OL-1) type birnessite, synthesized for a redox
reaction, between Mn** and KMnO, in alkaline solution. In this study is notorious
the big influence that have the interlayered cations into the layers as they can reach
the formation of different structures, under specific thermal treatment, helping to the
molecular architecture of a material, of the manganese oxide.

Key words: Manganese oxide, cationic exchange, thermal treatment, octahedral lay-
ers.

1. INTRODUCCION

La birnesita posee caracteristicas tnicas, como superficie de carga y propiedades re-
dox, las cuales hacen que este material sea altamente reactivo respecto al fenémeno
de absorcién e intercambio i6nico (Qi Feng ez al., 1998) . La birnesita es utilizada
como material de partida para la generacién de buseritas, por medio de intercambio
con cationes divalentes, tales como Cu*, Ni**, Co**, Zn*'y Mn*, aunque se reporta
que estos intercambios fueron menos estables que el generado por el intercambio
con Mg* (Luo et al., 1999). La principal diferencia entre la buserita y la birnesita es
el nimero de capas de hidratacion efectiva, ya que la primera fase tiene dos capas de
hidratacién y la segunda s6lo una; esta caracteristica es muy notable en los andlisis
por XRD, ya que la buserita presenta una distancia interlaminar de 10 A, en cambio
la birnesita tiene una distancia de 7 A. La fase buserita ha sido ampliamente estudia-
da debido a su transformacién, bajo tratamiento hidrotérmico, a fases porosas tipo
todorokita, que son cataliticamente activas (Zheng ez a/.,1997, Stanton ez al., 1999).
Sin embargo, las transformaciones tnicamente bajo condiciones térmicas en buseri-
tas, han sido poco estudiadas. En este trabajo se sintetizaron buseritas intercambiadas
con el catién Cu?'y se evaluaron los cambios a nivel estructurala los que estdn some-
tidas dichas estructuras bajo tratamiento térmico.

2. MATERIALES Y METODOS

Para la preparacién de la buserita se utilizaron Mn(CH,COO),.4H,0. 99% (Acros
Organics-205665000), NaOH 99% (Merck-1.06498.1000), MgSO,.7H,O (Ma-
llinckrodt-6066) y KMnO, 99% (Merck-1.05082.1000). Para el intercambio con
cobre se utilizé CuSO,.5H,0 99% (Riedel-de Haen-1293). El agua destilada y de-
sionizada (DDW) fue suministrada por el laboratorio de Quimica de la Universidad
Nacional de Colombia, Sede Manizales.

a. Preparacién de buserita: La sintesis de la fase buserita se desarrolld, siguiendo el
protocolo descrito por Jian Luo y colaboradores (Luo ez al., 1999), en el cual una
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solucién de Mn(CH,COO),.4H,0 y MgSO,.7H,O se adicionan lentamente,
bajo agitacién vigorosa, a una solucién de NaOHj; seguido a esto, una solucién
de KMnO, es adicionada lentamente al Mn(OH), bajo agitacién, produciendo
una suspensién de color café oscuro. La suspensién fue envejecida estdticamente
a 40°C por 4 dias. El producto bien cristalizado fue filtrado y lavado hasta que el
pH de la solucién filtrada estuvo por debajo de 9.5; cuando se terminé este pro-
cedimiento, se obtuvo la fase birnesita. El producto fue transferido a un beaker
con 800 mL de DDW bajo agitacién por 2 dias, obteniendo en este punto de la
sintesis la fase buserita. El producto fue filtrado y se bajé su pH con DDW hasta
un valor de 9.5 nuevamente, y este material fue usado inmediatamente para el
proceso de intercambio iénico (Tolentino ez al., 1999) con Cu®.

. Intercambio i6nico de la buserita: A 500 mL de una solucién 0.1 M
CuSO,.5H,0 se le adicionaron aproximadamente 20 gr. de buserita hidratada,
dejdndola bajo agitacién por 24 horas a temperatura ambiente. El material fue
filtrado, lavado y secado a temperatura ambiente.

. Calcinacién de buserita-Cu: La buserita de cobre se colocé en una cdpsula de
porcelana y se llevé a una mufla donde fue tratada a temperaturas de 100°C,
150°C, 200°C, 500°C y 620°C, por 6 horas en cada caso; terminado este pro-
ceso, se retird y se dejé enfriar en un desecador por un tiempo aproximado de 1
hora. Para cada muestra tratada, se realizé el respectivo XRD.

. Caracterizaciéon de los materiales: Los métodos utilizados para la caracteriza-
cién de los materiales fueron: (1) difraccion de rayos X (XRD) con un intervalo
20 de 3 a 70° a una velocidad de 5°/min y una ancho de muestreo de 0.02°%
(2) espectrofotometria de absorcién atémica (4.4.) en un equipo Perkin Elmer
modelo 3110; (3) andlisis termogravimétrico (7GA), se utilizé un equipo TA Ins-
truments modelo TGA Q500con un rango de calentamiento de temperatura am-
biente hasta 800°C, y a una velocidad de calentamiento de 10°C/min; (6) andlisis
del drea superficial por el método BET por adsorcién de N, liquido, evaluado en
un equipo Micromeritics Modelo ASAP 2020, a partir de los datos de adsorcién
de N, a 77 K. Los materiales se desgasificaron a temperaturas que variaron entre
150 y 200°C, por un tiempo de 24 horas, hasta una presién residual de 5 pmHg,
en un rango de presion relativa de 0.06 a 0.35.
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3. RESULTADOSY DISCUSIO.N

a. Patrones de XRD de buserita-Cu: En la figura 1(a) se observa la buserita de co-
bre, en la cual su pico principal y de mayor intensidad se encuentra en 20=9.12°
(9.67 A) y un armdnico en 20=18.4° (4.82 A); ademds, se presenta un pico de
poca intensidad en 20=12.18° (7.26 A) el que es perteneciente a la fase birnesita
(PDF 431456). Cuando el material se calienta a 100°C figura 1(b) se observa,
que los picos caracteristicos de la fase buserita disminuyeron considerablemente
su intensidad; en cambio,los picos de la fase birnesita aumentaron de manera
apreciable, siendo en este punto la fase principal. Este comportamiento es debido
a la pérdida de agua interlaminarde la buserita, obteniéndose una conversién re-
versible hacia birnesita, lo que se observa claramente en el difractograma anterior.

El material calentado a 150°C, figura 1(c) no muestra diferencias significativas
respecto al material calentado a 100°C, pero si se observa que la buserita sigue
disminuyendo la intensidad de sus picos, ya que continta perdiendo agua, gene-
randose birnesita mds cristalina (Luo ez al., 1999). A 200°C la birnesita pierde
cristalinidad, figura 1(d) debido a la degradacién que sufre por el efecto de la
temperatura y el cambio de fase consiguiente. Cuando el material es calcinado a
500°C se observa la aparicién de una nueva fase, denominada MnSO8 (Ferreira et
al., 2006, Ren ez al., 2008) (PDF 200718); esta fase no se ha estudiado en detalle
y se conoce muy poco acerca de sus mecanismos de formacidn; se tienen reportes
de que se forma en un rango de temperatura entre 400°C y 500°C, pero se en-
cuentra mezclada con la fase bixbyita, lo cual hace dificil distinguirlas (Dimesso,
1999). En nuestro caso, esta fase se sintetizé a una temperatura de 500°C, obte-
niéndola como tinica fase en el material. El material calcinado a 620°C mostré un
cambio de fase drastico, generando en forma pura la fase bixbyita; en este punto
la fase MnSOS, debido al tratamiento térmico, sufre una reduccién de los Mn** a
Mn?*, generando el Mn, O,

Con la evidencia encontrada a partir de los resultados de XRD, se puede afirmar
que el tratamiento térmico es una herramienta eficaz para la generacién de dife-
rentes fases cristalogréficas, de manera estable, y la adicién del catién Cu** permi-
te tener una especificidad alta en el método de sintesis, logrando de esta manera
Unicamente la fase bixbyita, con una cristalinidad muy aceptable.
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Figura 1. Patrones de difraccién de la buserita de cobre y sus tratamientos térmicos: a)
Temperatura ambiente, b) 100°C, ¢) 150°C, d) 200°C, €) 500°C, f) 620°C

b. Area superficial y caracteristicas del poro en buserita-Cu. En la Tabla 1 se
observa que el drea superficial de la buserita de cobre calcinada disminuye 37%
respecto a la buserita de cobre sin calcinar. Todos los materiales presentaron ta-
mafio de poro en el rango de los mesoporos, siendo directamente proporcional al
aumento de la temperatura; en contraste, el volumen de poro presenta un com-
portamiento inverso con la temperatura. El valor de drea superficial, encontrado
en este estudio, es muy similar al reportado por Dimesso y colaboradores 1999.

Este comportamiento se atribuye al tratamiento térmico al que fue sometido el
material, ya que la estructura laminar colapsa sobre los cationes interlaminares de
Cu*, generando una estructura tipo tinel 1x1, denominada bixbyita; esta estruc-
tura es muy compacta y no contiene aguas de hidratacién, de tal manera que su
drea superficial se ve disminuida, como se evidencia en la tabla 1.
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Tabla 1. Andlisis de drea superficial de los materiales intercalados con el ion Cu®*

Muestra Area supetficial BET | Volumen de poro 1:amaﬁo de poro
(m?/g) (cm?®/g) A)

Buserita-Cu 49.53 0.16 130. 40

Buserita-Cu Calcinada | 31. 21 0. 11 144. 36

c. Andlisis Elemental de la buserita-Cu. La caracteristica principal de la birnesita
esla presencia de Na* en su region interlaminar, y la ausencia total del catién Cu*
(Tabla 2). Después del intercambio, se observé una disminucién de 100 érde-
nes de magnitud en la relacién Na/Mn, y un aumento sustancial en la relacién
Cu/Mn; esta relacién se mantuvo después de someter el material a tratamiento
térmico, lo que puede indicar que estos cationes quedaron inmovilizados en la
regién interlaminar, y después del colapso de cierta parte de la estructura debido
al tratamiento térmico, se mantuvieron alli, posiblemente, haciendo parte de la
estructura. Gracias al estado de oxidacién (3+) del Mn, la estructura laminar
sufre distorsiones JahnTeller (Tolentino ez a/,. 1999) que favorecen la fécil aco-
modacién de los cationes Cu** en los sitios de mayor distorsion, estabilizando la
estructura y; ademds, aprovechando la relacién carga/radio del Cu** para acoplar
un mayor numero de aguas de hidratacién, de modo que las liminas se expandan
y formen la buserita por generacién de una doble capa efectiva de hidratacién
(Luo et al., 1999; Feng et al., 2007).

Tabla 2. Relaciones molaresNa/Mn y Cu/Mnenla buserita-Cu

MATERIALES Na/Mn Cu/Mn
Buserita 0.15 0.0
Buserita-Cu 3.x107 0. 20
Buserita-Cu calcinada 3.x107% 0. 20

d. Anilisis termogravimétrico (TGA y DTG) de la buserita-Cu. En la figura 2 se
observa, para el material sin calcinar, una disminucién del 5% en peso a 97.3°C,
la que puede deberse al agua fisisorbida; se presenta, ademds, una disminucién
de peso adicional del 4%, a una temperatura de 190°C, la cual puede ser agua
de cristalizacidn. Se observa otra pérdida de peso adicional, de aproximadamente
5%, a una temperatura de 430°C, que puede estar asociada al cambio de fase de
buserita a Mn, O, (Fritsch et 4/.,1998; Pike er al., 2007) causada por la pérdida
de agua de cristalizacién, remocién de grupos hidroxilo (Liu e# al., 2005) y pér-
dida de oxigeno en el material. Finalmente, ocurre una pérdida de peso a 592°C,
con un porcentaje adicional de 5%, atribuido al cambio de fase, generado por la
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formacién de bixbyita (Liu ez al., 2005; Feng ez al., 1998), producida por una
reduccién delos estados de oxidacién del manganeso en el material y por pérdida
de oxigeno; esto se deduce de la ecuacién planteada por Ren ez al., 2008:

2Mn O4(s) = SMn,0,4(s)+1/20,.
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Figura 2. TGA y DTG de la buserita de cobre

En la figura 3, la fase MnSOS, generada por calcinacién de buserita-Cu a 500°C,
presenta una disminuciéon del 1% hasta aproximadamente 250°C, lo que pue-
de deberse a la pérdida de agua fisisorbida en la estructura MnSOB; (Villegas er
al., 2005) y, ademds, se presenta otra pérdida de peso adicional del 4.5%,a una
temperatura de 598°C, la cual se debe al cambio de fase de Mn,Oya Mn O, en
el material (Pike ez al., 2007; Villegas ez a/.,2005) confirmando lo obtenido por
XRD vy el andlisis térmico del precursor buserita-Cu.
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Figura 3. TGA y DTG de la buserita de cobre calcinada

Finalmente, las transformaciones de fase estudiadas se pueden esquematizar como se
muestra en la figura 4.

Figura 4. Transformaciones de fase por tratamiento térmico de buserita-Cu.
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4. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar de manera estable el precursor, que en este caso es la birnesita;
ademds, se logrd un intercambio catiénico muy significativo con el Cu®, pudiendo
generar de esta manera la fase buserita-Cu, la cual sufrié diferentes transformaciones
debido a las variaciones de temperatura. El tratamiento térmico a 500°C gener6 el
Mn O, como tnica fase, siendo un material intermedio entre la birnesita de cobre
y la bixbyita. El tratamiento térmico a diferentes temperaturas genera cambios sig-
nificativos en la estructura cristalogrifica del material, induciendo la formacién de
nuevas fases.
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