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Se describe la preparacién y caracterizacion fisicoquimica por diversas técnicas (andlisis quimico elemental, difraccion de
rayos X, espectroscopia FT-IR, andlisis térmico y determinacién de superficie especifica) de birnesitas de Na, K y Li prepara-
das por diversos métodos. Asimismo, se han estudiado sus propiedades de cambio i6nico, caracterizando las muestras
intercambiadas por las mismas técnicas. Se ha encontrado que el intercambio es practicamente total en el caso del Li, mientras
que en el caso de Cu y Mg el porcentaje intercambiado es relativamente bajo.
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Preparation and characterization of nonstoichiometric manganese oxides

Synthesis and physicochemical characterization (elemental chemical analysis, powder X-ray diffraction, FT-IR spectroscopy,
thermal analysis and specific surface area determination) of Na, K and Li birnessites are described. The ionic exchange abi-
lities of these materials have been studied, and the exchanged samples have been characterized following the same experi-
mental techniques. An almost complete ionic exchange has been observed for Li, while exchange for Cu and Mg is rather

low, probably because of ionic radii differences.
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1. INTRODUCCION

El manganeso es uno de los elementos quimicos con distin-
tos ntimeros de estados de oxidacién de estabilidad similar. En
estado sélido forma, ademds, un gran ntiimero de compuestos
no estequiométricos, que encuentran aplicaciones en catdlisis
y también como materiales magnéticos. Entre estos materiales
no estequiométricos se encuentran las birnesitas, nombre
genérico de 6xidos mixtos cuya estructura puede definirse
como resultado del apilamiento de ldminas de octaedros
[MnO,] que comparten aristas, y en las que el Mn se encuentra
en estados de oxidacién intermedios +4, +3 e incluso +2. El
exceso de carga negativa originado por la presencia de iones
Mn en estado de oxidacién inferior a +4 se compensa median-
te la intercalacion, entre las ldminas, de cationes, existiendo,
ademds, entre las ldminas, moléculas de agua. En la Fig. 1 se
recoge esquemdticamente la estructura descrita.

En la naturaleza se han identificado birnesitas en nédulos
de manganeso del fondo marino (1-3) y, ademds se han des-
crito diferentes métodos de sintesis. Estos materiales, al
igual que los silicoaluminatos laminares, presentan también
la posibilidad de intercambio iénico de los cationes interla-
minares. Por otra parte, la calcinacién controlada de estas
birnesitas conduce a la formacién de éxidos mixtos de Mn
con estructuras predefinidas con canales de distinta dimen-
sion transversal (2, 4, 5).

En el presente trabajo se recogen resultados sobre la prepara-
cién y caracterizacion de birnesitas de Na, Ky Li (las birnesitas
se describen habitualmente por la naturaleza del catién interla-
minar), asi como de sus propiedades de cambio iénico por Li,
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Figura 1. Estructura de la birnesita.

Cu y Mg. Actualmente se estd trabajando sobre la evolucién
térmica de estos compuestos a estructuras tubulares (6).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Preparacién de las muestras

Los 6xidos de manganeso laminares tipo birnesita utilizados
en este trabajo se han preparado mediante dos métodos de
sintesis: método sol-gel y método de precipitacion. A partir de
los obtenidos por el procedimiento sol-gel se obtuvieron, por
intercambio i6nico, otras muestras con distintos cationes en la
interldmina. Todos los reactivos fueron suministrados por
Fluka (Suiza) y fueron de la pureza adecuada; los gases fueron
suministrados por L’ Air Liquide (Valladolid).

233



2.1.1. METODO SOL-GEL

Se sigui6, en esencia, el método propuesto por Ching y col.
(7, 8), para preparar birnesitas con potasio o sodio interlaminar.
Sobre una disolucién acuosa formada tras disolver 5.04 g de
Glucosa(+) (0.40 M) en 70 mL de agua destilada se afiadieron
100 mL de KMnO, (0.27 M) o 100 mL de NaMnO, x H,O (0.27
M), para preparar las birnesitas de K y Na, respectivamente. La
mezcla resultante se agit6 vigorosamente hasta la aparicién del
gel (unos 20 s para la de Ky de 40 a 60 s para las de Na) y
seguidamente se dej6é en reposo. La reaccién es exotérmica,
formandose inmediatamente un gel de color marrén, que libera
agua, al tiempo que se contrae ligeramente; el agua se eliminé
del medio mediante decantacién durante un periodo de una
hora, aproximadamente. A continuacién el gel se sec6 en la
estufa a 110 °C durante una noche, obteniendo un xerogel de
color marrén-negro. El xerogel se calciné en la mufla al aire a
400 °C durante 2 horas. Este tratamiento produce un hincha-
miento del sélido, por la combustién de la glucosa, despren-
diéndose un olor azucarado. Se obtuvo de este modo un sélido
negro-grisdceo con textura de algodén. Se lavé suspendiéndolo
en agua y centrifugando, con varias porciones de agua destila-
da. El sélido asf obtenido se secé en estufa a 110 °C.

2.1.2. METODO DE PRECIPITACION

Este método (9-11) se utiliz6 para preparar birnesitas conte-
niendo Li, Na y K en la regién interlaminar. Se prepararon tres
disoluciones formadas, respectivamente, por 5.67 g de KOH
(0.86 M), 3.40 g de NaOH (0.85 M) o 3.57 g de LiOH (0.85 M)
disueltos en 100 mL de H,O, al 3 % en volumen. Cada una de
estas disoluciones fue afiadida, por separado, con agitacién
vigorosa y con precaucién, a una disolucién formada por 3.75
g de Mn(NO,), x 4H,0 (0.03 M) disueltos en 50 mL de agua
destilada. La reaccién fue inmediata, observandose la apari-
cién de una suspensién de color negro, que se dejé envejecer
durante una hora, aproximadamente. Las disoluciones se lava-
ron por centrifugacién con varias porciones de agua destilada,
se filtraron y se secaron a temperatura ambiente.

2.1.3. INTERCAMBIO IONICO

Este procedimiento se utiliz6 para la incorporacién de Cu,
Mg o Li a la regién interlaminar de birnesitas preparadas por el
método sol-gel. Para ello, se dispersaron 0.5 g de la birnesita en
su forma sédica o potdsica en 100 mL de disolucién 1 M de
M(NO,), x 4H,0 (M=Cu y Mg) o LiCl. La suspensién se agit6
magnéticamente durante 24 h, se lavé por centrifugacién con
varias porciones de agua destilada y los sélidos separados por
filtracion se secaron en estufa a 100 °C durante toda una
noche.

En la designacién de las muestras se ha seguido el siguiente
criterio: una primera letra indica el método de preparacién (S
para método sol-gel y P para método de precipitacién); a conti-
nuacién se indica el catién interlaminar, mediante la primera letra
de su simbolo quimico. Para las muestras preparadas por cambio
i6nico se indica la de partida, a continuacién la letra “I” para
indicar el proceso de cambio iénico y, por dltimo, la primera letra
del simbolo quimico del elemento intercalado por este método.

2.2. Caracterizacion de las muestras

2.2.1. ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL
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El contenido en metales fue determinado en el Servicio
General de Andlisis Quimico Aplicado de la Universidad de
Salamanca mediante Absorcién Atémica, en un aparato
Mark 2 ELL-240, tras disgregacién de las muestras en dcido
clorhidrico.

2.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de difraccién de rayos X en polvo (DRX)
se han obtenido en un difractémetro Siemens modelo D500,
con anticdtodo de cobre y monocromador de grafito. Su utilizé
la radiacién Cu Ka (A= 1.54050 A), fijando la corriente en el
filamento en 30 mA, una ddp de 40 kV y una velocidad de
barrido (26) de 2 °/min. Para la identificacién de los compo-
nentes cristalinos de las muestras, a partir de sus maximos de
difraccion, se utilizaron las fichas existentes en la base de datos
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

2.2.3. ANALISIS TERMICOS

Los estudios térmicos realizados han sido el Andlisis Térmico
Diferencial (ATD) y el Andlisis Termogravimétrico (TG). Para
el primero de ellos se ha utilizado un equipo Perkin-Elmer
DTA?7 y un equipo Perkin-Elmer TG 7 para el segundo, ambos
conectados a un ordenador Dell y utilizando el software Pyris,
suministrado también por Perkin-Elmer. Los andlisis se lleva-
ron a cabo en atmoésfera dindmica de oxigeno (20 mL/min) y
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

2.2.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Los espectros FT-IR de las muestras se obtuvieron por la
técnica de pastilla de KBr y se registraron en un espectrémetro
Perkin-Elmer FT-1730, en el intervalo 4000-400 cm™?, registran-
do 100 barridos (para mejorar la relacién sefial / ruido) con una
resolucién nominal de 2 cm.

2.2.5. SUPERFICIE ESPECIFICA Y POROSIDAD

La superficie especifica de las muestras, asi como sus carac-
terfsticas de textura superficial, se determinaron a partir de las
isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno a -196 °C, que
se registraron en un aparato Gemini, de Micromeritics. Las
muestras (0.1 g) fueron previamente desgasificadas por calen-
tamiento a 150 °C durante 2 h en flujo de N, en un aparato
FlowPrep 060, de Micromeritics. La superficie especifica fue
determinada por el método BET (12), y también se aplicaron
otros métodos para la determinacién de la superficie acumula-
da, superficie ¢, distribucién diferencial de poros, etc. El andli-
sis de las isotermas se 1llevé a cabo con el programa SAPO 4.5
desarrollado en nuestro laboratorio (13).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Analisis Quimico Elemental

Los resultados de andlisis quimico elemental (metales) para
las muestras estudiadas se incluyen en la Tabla I. Las férmulas
incluidas en esta Tabla han sido calculadas sobre la base de
una composicion MnQO,. El contenido en agua se ha calculado
a partir de los datos de analisis termogravimétrico, incluidos
mdés adelante, y el contenido en oxigeno se ha calculado por
diferencia.

Boletin de la Sociedad Espaiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 39 Nim. 3 Mayo-Junio 2000



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE OXIDOS DE MANGANESO NO ESTEQUIOMETRICOS

TABLA 1. RESULTADOS DE ANALISIS QUIMICOS ( % PESO) Y
SUPERFICIE ESPECIFICA (METODO BET)

La cantidad de catién interlaminar puede tomarse
como una medida del grado de no-estequiometria de

MUESTRA| Mn Na | Li | Mg| Cu FORMULA

SBET
(m?/g)

la muestra, con respecto a MnO,. En el caso de las
muestras preparadas por el método sol-gel la canti-

SK 55.37 | 752 Ky 1908 MO, x 0.35 H,0

16

dad de sodio incorporada es un 50% superior a la de

SN 50.87 7.04 Nay 3300MnO, x 0.91 H,0

29

potasio, sin que, en principio, exista ningtn tipo de
explicacién a este hecho, aunque puede estar relacio-

nado con que la turbidez previa a la formacién del sol

SKIC 5391 | 1.37 484 | Ky g5 Clig o776 MO, x 0.71 H,O

27

en el caso del sodio aparece mds tarde que en el caso

SKIL 57.22 | 047 K Li

0,016 MnO, x 0.74 H,0O

0.1796

22

del potasio. Alternativamente, podria argumentarse

SKIM 5492 | 5.17 0.72 K152 Mg 206 MNO, X 0.51 H,0

19

que el menor radio iénico del Na™* respecto al K* faci-

SNIC 4655 0.24 9.16 | Naggys Cugs9 MnO, x 1.26 H,O

33

lita la expansién de la regién interlaminar en el pri-
mer caso.

SNIL 53.07 0.10 | 2.18 Nag o047 Lig 535 MNO, x 1.10 H,0

39

Por el contrario, las muestras preparadas por preci-

SNIM 5217 3.50 1.98 Nag 1509 Mo gs5 MO, x 1.19 H,0

33

pitacién presentan contenidos en catién alcalino simi-
lares en todos los casos. Por tltimo, en el caso de las

muestras intercambiadas hay que resaltar que el inter-

PK 4632 | 101 Ky 305 MO, x 0.82 H,0

<1

cambio no es nunca total, permaneciendo en todos los

PN 47.52 6.57 Nag 3306 MO, x 1.00 H,0

<1

casos porcentajes variables del catién alcalino original-

PL 49.97 216 Lij 340, MnO, x 0.94 H,0

51

mente existente en la birnesita de partida. El intercam-
bio es mds efectivo al incorporar Li, menor en el caso

=g
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Figura 2. Difractogramas de Rayos X de las muestras a) SN, b) SNIL
y ¢) PL
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Figura 3. Difractogramas de Rayos X de las muestras a) SK y b) PK
* picos correspondientes al portamuestras de aluminio
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de Cu y menos eficiente, todavia, al incorporar Mg. El
méximo grado de intercambio alcanzado fue del 99%
para la muestra SNIL y el minimo (31%) para la mues-
tra SKIM. En principio, no parece existir ninguna relacién evi-
dente entre el grado de intercambio y el radio iénico de los iones
salientes (Na*, K*) o entrantes (Li*, Mg?, Cu?'), aunque el
menor radio iénico del Li*, menor, incluso, que el de Na* o K*,
parece facilitar el intercambio por este ion. Por el contrario,
Mg?*y Cu?* poseen radios similares en coordinacién octaédrica
(14) y, sin embargo, el intercambio por Mg?* es siempre menor
que el intercambio por Cu?*.

3.2. Difraccién de rayos X

Los difractogramas de rayos X de polvo de las muestras
permitieron identificar las especies cristalinas existentes en las
mismas. En las Figs. 2 y 3 se incluyen difractogramas represen-
tativos de las muestras preparadas.

El difractograma de la Fig. 2.a corresponde a la muestra con
sodio preparada por el método sol-gel. Debe sefialarse que, de
acuerdo con datos en la bibliografia (8, 15), mientras que el
difractograma de la birnesita de potasio preparada siguiendo
el procedimiento indicado en el apartado 2.1.1 (es decir, la
muestra aqui denominada SK), es similar al incluido en la Fig.
2.a, con un intenso pico estrecho préoximo a 7 A, en el caso de
la sintesis por el procedimiento sol-gel de la birnesita sédica
se obtienen dos fases, caracterizadas por picos préximos a7y
5.5 A, este tltimo ha sido asignado (15) a la presencia de una
fase tipo birnesita, pero deshidratada en la regién interlami-
nar, junto a la muestra hidratada, responsable del méximo de
difraccién préximo a 7 A. Sin embargo, tras mantener la
muestra sédica en suspensién y agitacion en agua durante un
dia, se consigue la rehidratacién interlaminar de la muestra y
la consiguiente desaparicién del maximo a 5.5 A, obteniéndo-
se el difractograma incluido en la Fig. 2.a. En el mismo se
observan picos muy estrechos e intensos, que sugieren la for-
macién de especies muy cristalinas y de tamafio de particula
apreciable.

La estructura cristalina de las birnesitas ha sido ampliamen-
te discutida en la bibliografia (3, 16-20), habiéndose propuestas
celdas unidad de tipo monoclinico en la mayoria de los casos
(15, 16). Siguiendo las propuestas de Kuma y col. (16), en el
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presente trabajo se ha supuesto, para la asignacién de 10s tapra II. Espaciapos (A) DE LOS MAXIMOS DE DIFRACCION DE RAYOS X
mdéximos de difraccién observados, una estructura monoclini- EXPERIMENTALES Y CALCULADOS Y VALORES (A) DE LOS PARAMETROS A, B Y C
DE LAS MUESTRAS SN, SNIL Yy PL

ca. Para esta estructura, se cumple que (21) :

SN

SNIL

1/d? = (1/sen? ) [h2/a?+ 12/ - 2hl cos B/ (ad)] + K2/ b?

Por tanto:

hkl

d cal

d exp d cal d exp d cal d exp

001

7177 7.177 6.964 6.964 7.059 7.059

a=2d(200) / sen B

002

3.589 3.569 3.482 3.477 3.530 3.497

b =2 d(020)

201

2.501 2.498 2.534 2.568

c=d(001) / sen B

200

2.455 2.455 2.455 2.490 2.490

111

2.399 2.406 2412 2.403 2434 2418

Los mdximos correspondientes a la difraccién por

111

2.240 2.246 2.236 2.268

los planos (200), (020) y (001) son fdcilmente identifica-
bles en la mayoria de los difractogramas registrados,

112

2.136 2.142 2.129 2.128 2.150 2.135

por lo que es fécil efectuar una asignacién de los mdxi-

112

1.924 1.913 1.904 1.934

113

1.815 1.816 1.795 1.791 1.814

mos a los correspondientes planos atémicos, siempre

113

1.622 1.602 1.592 1.621

y cuando se suponga, a priori, un valor para el dngulo

311

1.443 1.447 1.465 1.466

cristalografico f§ (o bien se calcule también a partir del
difractograma experimental). De acuerdo con los

020

1.411 1.422 1.426 1.426 1.436 1.436

datos de Kuma y col. (10), dicho dngulo varfa entre

021

1.364 1.398 1.397 1.398 1.407 1.390

100-103° para las birnesitas de varios cationes mono-

5.039 5.039 5.111

valentes (Li, Na, K, Cs), y entre 90-94° para birnesitas
de cationes divalentes (Mg, Ca, Ni). En nuestro caso,

o |

2.822 2.852 2.872

hemos supuesto, para las muestras de cationes alcali-

a

7.366 7.147 7.245

nos, un valor de 103°, con lo que se ha podido llevar a

=

103 ° 103 ° 103 °

cabo la asignacién de planos recogida en la Tabla II.

En lineas generales, aunque en los tres casos se
registran picos agudos e intensos, el niimero de picos
es mayor en el caso de la muestra preparada por cam-
bio iénico que en las otras dos, presentando una menor crista-
linidad la muestra PL, preparada por precipitacion.

En la Fig. 3 se incluyen los difractogramas de polvo de las
muestras SK y PK. De nuevo, se registra un elevado ntimero
de méximos intensos en el caso de la muestra SK, Fig. 3.a,
mientras que la muestra preparada por precipitacién presenta
méximos mucho menos intensos y mds anchos; en este tiltimo
caso no fue posible la evaluacién de los pardmetros cristalo-
gréficos, mientras que para la muestra SK, suponiendo b=103°,
se obtuvieron los valores a= 5.12 A, p=3.14 A y ¢=7.33 A.

En todos los casos, el maximo préximo a 7 A es el més carac-
teristico de estos materiales, y corresponde a la distancia de
separacién entre dos ldminas consecutivas de octaedros
[MnO,] que comparten aristas. El valor de espaciado de este
maximo variard, por tanto, con el tamafio del catién interlami-
nar y el grado de hidratacién, asi como con el grado de no-
estequiometria que el compuesto presente. Sin embargo, las
mayores diferencias estdn originadas por el distinto grado de
hidratacién interlaminar.

3.3. Analisis térmicos

En la Fig. 4 se recogen las curvas de andlisis termogravimé-
trico de diversas muestras representativas. Se observa un
comportamiento general, aunque con pequefias diferencias.
Hasta unos 200 °C se registra una apreciable pérdida de peso,
seguida por una pérdida mucho mds suave hasta 400-600 °C.
A partir de esta temperatura, el comportamiento es distinto de
unas muestras a otras: en unos casos se registran pequefias
ganancias de peso, seguidas, a temperatura muy elevada, de
una nueva pérdida de peso y, en otras ocasiones, la ganancia
de peso citada no se observa. Debe tenerse en cuenta que el
estudio cristalografico del residuo tras el andlisis termogravi-
métrico (o de una muestra calcinada a 900 °C) indica la presen-
cia casi exclusiva de Mn,O, y algtin otro componente minori-
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Figura 4. Curvas TG de las muestras a) SN, b) SNIL y c) PL
(las curvas se han desplazado verticalmente).

tario de Mn-cati6n-O. Este hecho indica que, a elevada tempe-
ratura, tiene lugar una reduccién del Mn desde el estado que
presentaba en la birnesita original (algo menor que +4) hasta
+2.67 en Mn,0,. La pérdida de peso registrada a temperatura
elevada debe por tanto corresponder a este proceso de reduc-
cién, mientras que el aumento de peso observado en algunas
ocasiones a temperaturas intermedias podria corresponder a
la ganancia de oxigeno para formar MnO, que, posteriormen-
te, es reducido a Mn,O,. De hecho, las curvas ATD presentan
un efecto endotérmico relativamente intenso a 130-200 °C,
seguido de un efecto endotérmico, mas débil, a 400-500 °C,
observandose, en las muestras que presentan ganancia de peso
en el TG alrededor de 600 °C, un efecto exotérmico débil préxi-
mo o coincidente con esta temperatura.
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Queda, por otra parte, por explicar el origen de la pérdida
de peso en dos etapas. En principio, podria pensarse que
corresponden a la eliminacién de agua interlaminar la pri-
mera de ellas y a una pérdida de oxigeno la segunda.
Desgraciadamente, no fue posible analizar la naturaleza de
las especies gaseosas desprendidas durante el proceso de
calcinacién. Sin embargo, ésta no parece ser la situacién real,
pues las birnesitas que se han obtenido por el método sol-gel
han sido sometidas a calcinacién hasta 400 °C. Le Goff y col.
(22) han propuesto que, en el caso de birnesitas de Na pre-
paradas por el método sol-gel utilizando dcido fumadrico
como reductor, los sélidos preparados pierden agua hasta
unos 400 °C.

El comportamiento que presentan las otras dos muestras,
cuyas curvas TG se incluyen también en la Fig. 4, es ligeramente
diferente; la pérdida de peso se prolonga hasta los 600 °C, aproxi-
madamente, y no se observa la ganancia de peso ligeramente por
debajo de 600 °C, que presenta la muestra SN (Fig. 4).

Con respecto al origen de las dos pérdidas de peso consecu-
tivas, atribuidas a la eliminacién de agua y que se manifiestan
como dos etapas de muy diferente pendiente en las curvas
TG, Le Goff y col. (22) lo atribuyen a la eliminacién de agua y
grupos hidroxilo, respectivamente. Sin embargo, esta adscrip-
cién presupone una concentracién muy apreciable de grupos
hidroxilo en unos materiales en los que dichas especies sélo
deben encontrarse en la superficie de las particulas.
Alternativamente, puede suponerse que la primera pérdida
de peso, que transcurre hasta unos 200 °C y es mayoritaria,
estd originada por la eliminacién de moléculas de agua
“libres” en la regién interlaminar, mientras que la segunda
pérdida de peso, por encima de 200 °C, se debe a la elimina-
cién de las moléculas de agua que en la regién interlaminar se
encuentran coordinando a los cationes interlaminares y cuya
eliminacién requiere el aporte de mds energfa (y, por tanto,
transcurre a mayor temperatura) que la del agua libre; en
cierto modo, el comportamiento serfa similar al observado
con las zeolitas.

3.4. Espectroscopia FT-IR

Los espectros FT-IR de todas las muestras preparadas son
muy similares. En la Fig. 5 se han representado los correspon-
dientes a las muestras SK y SNIC. Estdn dominados por una
intensa banda, muy ancha, centrada a 3500-3400 cm™, debida
a la vibracién de tensién O-H de las moléculas de agua inter-
laminar; la anchura de esta banda estd originada por el estable-
cimiento de enlaces por puente de hidrégeno de distinta
fuerza entre estas moléculas de agua y los aniones 6xido lami-
nares. Al mismo tiempo, parte de estas moléculas de agua
estardn coordinando a los cationes interlaminares y no se
puede descartar la presencia de una pequeiia fraccién de gru-
pos hidroxilo en la superficie externa de las 1dminas. La vibra-
cién de deformacién angular de las moléculas de agua se
registra como una banda de intensidad baja a unos 1640 cm™.
Por dltimo, una banda mudltiple de gran intensidad a unos 500
cm’!, se debe a las vibraciones de tensién de los enlaces Mn-O
en las ldminas (8). Por dltimo, cabe sefialar la presencia de una
banda a 916 em™! que sélo se registra en los espectros de las
muestras que contienen cationes alcalinos o alcalinotérreos
interlaminares, pero que desaparece en el caso de las muestras
intercambiadas con Cu?*. El origen de esta banda no queda
suficientemente claro, y no existen datos en la bibliografia que
permitan una asignacién de la misma.
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Figura 5. Espectros de Infrarrojo de las muestras a) SK y b) SNIC
(las curvas se han desplazado verticalmente).

3.5. Superficie especifica y porosidad

Las birnesitas son materiales con un escaso desarrollo super-
ficial, en general, probablemente debido a que su sintesis se ha
llevado a cabo a temperaturas relativamente altas, necesarias,
por ejemplo en el caso de los materiales preparados por el
método sol-gel, para la combustién del exceso de azticar que
no ha reaccionado. Los valores de superficie especifica obteni-
dos por el método B.E.T. para las muestras preparadas se
incluyen en la Tabla I.

Los valores para las muestras preparadas por el método sol-
gel fueron de 2247 m?/g, y valores del mismo orden, aunque
en un intervalo ligeramente mayor, se obtuvieron para las
muestras intercambiadas. El comportamiento de las muestras
preparadas por precipitacién resulté bastante anémalo, a la
vez que los valores fueron extremadamente pequefios para las
muestras obtenidas con K y Na, mientras que el valor mdximo
se alcanzé para la muestra que contiene Li. En ningtin caso se
observé el desarrollo de microporosidad.

4. CONCLUSIONES

El grado de no estequiometria de los materiales con estructu-
ra tipo birnesita preparados en este trabajo, determinado a
partir del contenido en catién interlaminar, depende del méto-
do de sintesis utilizado; asi, para el método sol-gel el contenido
en Na es mayor que en K, los preparados por precipitacién no
presentan grandes diferencias, y por cambio iénico disminuye
en el sentido Li > Cu > Mg. La pureza cristalina es mayor en el
caso de los sélidos obtenidos por el método sol-gel que por
precipitacién, siendo menor la dependencia de la naturaleza
del catién interlaminar, aunque en el caso del sodio se obtiene
dos fases con espaciados distintos. S6lo el método de precipita-
cién es vdlido para preparar birnesitas con Li interlaminar. Los
cambios observados en las curvas de andlisis térmicos ponen
de manifiesto procesos de oxidacién-reducciéon durante la des-
composicién térmica, debido al cardcter no estequiométrico de
estos so6lidos. Puede, por tanto, concluirse, que el método sol-
gel es el mds adecuado para la obtencién de fases cristalografi-
camente puras de birnesita, salvo en el caso de las birnesitas de
Li, que s6lo pueden prepararse por precipitacion.
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