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Sintesis por reaccién en estado sélido del clorapatito de
plomo (Piromorfita)*

por E. Carpeciacy,** M. T. Correlg** M. A. Cukvas**¥ y M. FONT-ALTABA ¥*/¥k*

SUMMARY

This work studies the synthesis of the reaction in the solid
state between Phbg(PQ,): and PbCl: and the influence of the
temperature on the reaction. The synthesized phase submitting
the mixture several times by heating and to different inter-
vals of temperatures, by means of difraction X-rays, has
been studied.

REesuMeEN

En el presente trabajo se estudia la sintesis de la reaccion
en el estado sélido entre el Pbe(POs)2 vy el PbCl y la in-
fluencia de la temperatura sobre dicha reaccién. La fase sin-
tetizada, sometiendo la mezcla a diferentes tiempos de cale-
faccion y a diversos intervalos de temperaturas, ha sido estu-
diada mediante difraccién de rayos X.

INTRODUCCION

En el presente trabajo, y siguiendo la labor co-
menzada en este Departamento (PrLaNa, AMIGO y
Traveria-Cros 1971a, 1971b, 1971c y Cuevas, Ami-
66 y Font-ALTaBA 1973), se ha pretendido realizar
la sintesis del clorapatio de plomo (Pbs(PO,4)s Cl)
por reaccién en estado sélido, partiendo de mezclas
estequiométricas de ortofosfato y cloruro de plomo.
Esta sintesis ya habia sido lograda por via himeda
por diversos autores, siendo el mas reciente BAKER
1966), y por accién en estado sélido por CHAUDRON
et WALLAEYS (1949), KrEIDLER and HumumeL (1970),
WonbpratscHEK (1963) y BRENNER, ENGEL und
WoNDRATSCHEK (1970), aunque los métodos utiliza-
dos por estos autores difieren parcialmente de los
nuestros.

Estudios de las propiedades del clorapatito de plo-
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mo han sido realizados por HENDRICKS, HEFFERSON
and MoseLey (1932), BrAaTNAGAR (1968) y Cock-
BAIN (1968).

La misma mezcla ha sido sometida a diversas
temperaturas de calefaccién y diferentes intervalos de
tiempo. Se han realizado los analisis difractométricos
de todas las muestras tratadas para la identificacion
de las fases sintetizadas, las cuales, se han comparado
con una fase clorapatitica mineral, observandose una
perfecta analogia entre el producto mineral y el sin-
tético. '
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I. TECNICAS EXPERIMENTALES

a) Tratamiento térmico

Para la calefaccién de las muestras se ha utiliza-
do un horno eléctrico horizontal de tubo de cuarzo
electrofundido con resistencia de filamento; posee
una gama potencial de temperatura desde 20°C hasta
1.200°C con control pirométrico de Cr-Al conectado
a un regulador automatico con un error de lectura
de *=10°C.

Las fases clorapatiticas han sido obtenidas me-
diante calentamientos de acuerdo con la serie 1-6-12-
18-24 horas y con temperaturas de 220, 320, 420,
520 y 620 °C.

Tanto los reactivos utilizados como las mezclas
elaboradas, sin tratamiento térmico o con él, han sido
analizadas por el método del polvo cristalino, median-
te un difractémetro Philips PW-1010/00 equipado
con un utbo PW-1016/00 con anodo de cobre, go-
niémetro vertical PW-1050/25 y panel registrador
PW-1051.

b) Reactivos y preparacion de muestras

Para la sintesis del clorapatito de plomo se han
utilizado, ortofosfato de plomo Pbs(POy4)., BDH y
cloruro de plomo PbCly, Merck, comprobados por di-
fraccion de rayos X.

Las mezclas fueron confeccionadas con un tama-
fio unifrome (menor de 40 micras), de acuerdo con
la relacién estequiométrica del fosfato y cloruro de
plomo.

El ntimero de muestras estudiadas fue de 25, de
acuerdo con el esquema de la figura 1.

II. RESULTADOS OBTENIDOS

La sintesis del clorapatito de plomo tiene lugar
de acuerdo con la reaccion:
la cual tiene lugar entre 8,753 g de ortofosfato de
plomo y 1,000 g de cloruro de plomo.

El primer indicio de aparicion del clorapatito de
plomo en las muestras calentadas, tiene lugar cuando
el maximo situado a un angulo de 2 @ igual a 30,2°
que pertenece al cloruro de plomo, de intensidad re-
lativa débil, se desdobla en dos maximos de mucha
mayor intensidad relativa que aparecen en un angulo
de 2 6=230,0 y 2 §=30,2. Ello tiene lugar en la
muestra calentada a 320 °C durante 1 hora, por lo que
podemos afirmar que la reaccién se inicia en las condi-
ciones a que fue sometida dicha muestra. Es preciso
observar que ninguna muestra de las tratadas a
220 °C dio como fase presente la del clorapatito, de-
mostrandose que a tal temperatura la reaccién no se
verifica.
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A partir de la muestra calentada a 320 °C duran-
te 18 horas la fase mayoritaria presente es la del clo-
rapatito. Todas las demas dan asimismo esta fase
citada como mayoritaria por lo que se deduce que el
clorapatito de plomo tiene un amplio margen de esta-
bilidad tanto en la escala de temperaturas como en
la de tiempo de calefaccion.

Los resultados obtenidos mediante difraccion de
rayos X han sido comparados con un clorapatito
de plomo natural, observdndose una concordancia
muy aceptable (Fig. 2).

ITI. DETERMINACION DEL GRADO DE CRISTALINIDAD

Al analizar un compuesto por difraccién de ra-
yos X, vemos que el grado de cristalinidad de una
muestra es funcién no sélo de la intensidad del ma-
ximo sino también de la amplitud del mismo. To-
mando los dos maximos de mayor intensidad carac-
teristicos del clorapatito de plomo (2 6§ =300 y
2 8= 30,20 respectivamente), se miden sobre el dia-
grama obtenido las anchuras respectivas en las altu-
ras medias de los maximos. Los resultados obtenidos
se dividen por las alturas totales respectivas. Asi ob-
tenemos dos valores, de los cuales sacamos la media
aritmética. El valor asi obtenido lo tomamos como
indice de cristalinidad de la muestra.

Tal y como era logico esperar, observamos que
conforme aumenta la temperatura, para un mismo
tiempo de calefaccién, la fase clorapatitica obtenida
es mds cristalina. Sin embargo, no llega nunca a ser
mejor que la del clorapatito de plomo natural del
cual obtuvimos un valor de 0,0639 (Fig. 3).

02500 —1h
8h.
h.
h.
h.
02000
01500
01000
00616
320 ' 420 520 620
T{°C)

Fi6. 3. — Evolucién del grado de cristalinidad.

IV. CONCLUSIONES

Asi pues, deducimos que a partir de los 320°C y
un tiempo de calefaccién de una hora, a cualquier
temperatura hasta el limite estudiado de 620°C, se



puede hallar la fase clorapatitica presente, significan-
do el aumento de la temperatura un grado de crista-
linidad mejor y una mas completa reacciéon de los
productos de partida.
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