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Recibido: dia/mes/afio RESUMEN

Libetenita o hidroxifosfato de cobre (II), Cuz (PO4) (OH), se sintetiz6 usando fosfato de
Aceptado: dia/mes/afio cobre e hidréxido de sodio, a través de una reaccién: a) en solucién caliente y b) un

método mecanoquimico. La Libetenita se caracteriz6 por difraccion de rayos X (DRX) y

espectroscopia de imagenes de SEM. El andlisis térmico mostré que el sélido es estable
Palabras clave arriba de 580° C. A temperaturas mas altas, la Libetenita se descompone en
Cus0(P04): y agua. El intercambio del ligando agua por oxhidrilo en el fosfato de
cobre corresponde a una cinética de pseudo primer orden en fase acuosa con pH
alcalino. El producto verde proviene de un compuesto termodindmicamente inestable
y cinéticamente inerte a temperatura ambiente. El producto negro obtenido
mecanoquimicamente probablemente se deba a la deshidratacion de la Libetenita: el
Cus0(P04)2. La nanoestructura de la Libetenita fue analizada a través de las
micrografias que muestran prismas ortorrémbicos dispuestos radialmente.

Compuestos de
coordinacién, estabilidad.

Keywords

Coordination compounds,
stability.
ABSTRACT

Libethenite or Copper(II) hydroxidephosphate, Cu; (PO4) (OH), was synthesized using
Copper phosphate and sodium hydroxide, through a reaction, a) in hot solution and b)
mechanochemical method. The Libethenite was characterized by X-ray diffraction
(XRD) and spectroscopy SEM images. Thermal analysis showed that the solid is stable
up to 580°C. At higher temperatures the Libethenite decomposes in CusO(P04)2 and
water. The ligand exchange water by hydroxyl in the copper phosphate corresponds to
a pseudo first order kinetics in aqueous phase with an alkaline pH. The green product
comes from a thermodynamically unstable and kinetically inert compound at room
temperature. The black product obtained mechanochemically is probably due to
dehydration Libethenite: the CusO(PO4)2. The nanostructure of the Libetenita was
analyzed by the image of his micrograph showing orthorhombic prisms arranged
radially.
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Introduccion Farmula Morfologia de las
Los fosfatos son de interés como catalizadores =
industriales: en la oxidacién de compuestos organicos e Nancfiores
hidrocarburos como el metano (Alptekin et al., 1999), en Cu,PO,(OH), Ao Saebaiial
procesos de oxideshidrogenacién (Cavani et al., 1998) y
deshidrogenacion de hidrocarburos (Ai & Ohdan, 1997).
Los fosfatos de cobre catalizan la oxidacion de

compuestos aromaticos (Xiao et al., 2001a; Xiao et al,,
2001b; Meng & Xiao, 2004) debido a que el cobre
presenta diferentes estados de oxidacion y por
consiguiente  diferentes coordinaciones.  Estos
compuestos también presentan poros grandes que los
hacen utiles en procesos de separacién actuando como
agentes selectivos (A. Choudhury & Natarajan, 2000) y
adsorbentes. La preparacién de nanoestructuras de los
fosfatos de cobre (Wu et al, 2005) aumentan las
propiedades cataliticas y de adsorcion.

Los oxidos de cobre y sales basicas de Cu(Il) presentan
propiedades de semiconducciéon tipo p (Du & Van
Tendeloo, 2004; Lu et al., 2004; Rodriguez et al, 1994;
Song et. al,, 2004; Wen et al,, 2002a; Wen et al., 2003b).
Las  nanoestructuras tienen  propiedades de
superconductores y aplicaciones en la fabricacién de
sensores y celdas solares (MacDonald, 2001; Macilwain,
2000; Nakaoka et al., 2004; Xu et al., 2003).

Las nanoestructuras de fosfato de cobre presentan
diversas morfologias desde “nanoflores” (Aghjani et al.,
2010; Fernandez et al, 2015) Figura 1 y Figura 2,
agregados framboidales, placas cuadrangulares
dispuestas radialmente como en la cornetita Figura 3,
nanofibras policristalinas ortorrémbicas de alta
resistencia a la abrasion (Lichtenegger et al., 2002).

Foarmula Imagen l«.bdok;g;a delss
s
Cus(PO.): 3HO Nancfiores

Figura 1. Nanoflores de Fosfato de cobre trihidrato

Formula Imagen Morfologia de las
NPs
Cus(PO.): 3HO Nancflores

Figura 2. Nanoflores de Fosfato de cobre trihidrato

Figura 3 Agregado framboidal de trihidroxi fosfato de cobre (II)

Nanoparticulas NPs se han sintetizadas por diferentes
técnicas: molienda de los reactivos (Aghjani et al,
2010), deposicion en fase vapor (Li et al, 2012),
crecimiento  epitaxial por haces moleculares,
cristalizacion en gel de silice (Lopez-Acevedo &
Fernandez-Trejo, 2010), método sol-gel o co-
precipitacién (Arsalan et al, 2013), reaccién quimica
para formar un sol (Turkevich et al, 1951; Kimling,
2006), la sintesis de nanoparticulas utilizando
microorganismos o extractos de plantas llamada
biosintesis (Prabha et al., 2010). La corrosién galvanica
es un método que permite controlar la formacién de
micro o nanoestructuras (Wen et al., 2003)

Reacciones de sustitucion de ligandos. En una reacciéon
de sustitucion un ligando Y (grupo entrante) desplaza a
un ligando X (grupo saliente) de la esfera de
coordinacion de un “complejo”.

Y+ M-X2>X+M-Y

La velocidad de reaccion viene definida por la velocidad
de desaparicion del complejo inicial. Las reacciones que
se producen con exceso de Y, se conocen como de
‘pseudoprimer orden’, dado que la concentracién de Y
viene englobada en la constante (constante observada,
kobs).

velocidad = -d[M-X]/dt = k [Y][M-X]= kobs[M-X]

Este trabajo describe la preparacién y caracterizaciéon
del mineral Libetenita, bajo condiciones mds suaves de
temperatura y sin presién, como las reportadas en la
literatura (Sierra et al., 2009; Yakubovich, 1993).

Metodologia

a) Preparaciéon del hidroxifosfato de cobre (II),
Libetenita en solucion caliente

El procedimiento general consisti6 en preparar una
solucion con la fuente de cobre (Sulfato de cobre) y otra
con la fuente de fésforo (Fosfato de sodio), de tal
manera que al mezclarlas se formd el precipitado de
Fosfato de cobre trihidrato.
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3CuS04(ac) + 2Na3P04(ac) > Cuz(H20)3(P04)2,, + 3Na2S04(ac)

El producto azul pastel se filtré y lavo tres veces con
agua desioinizada, se seco y peso.

Para obtener la Libetenita se realiz6 un cambio de
ligando siendo el agua el grupo saliente y el oxhidrilo el
grupo entrante, se agregd agua al fosfato precipitado y
un exceso de base (NaOH) con respecto a la cantidad
estequiométrica y se calentéd aproximadamente a 67°C
hasta el cambio de color de azul pastel a verde olivo. El
producto se filtr6 y lavdé tres veces con agua
desioinizada, se secé y pesd. Se mantuvo en un
desecador hasta su caracterizacion por difracciéon de RX
y Micrografia de barrido con andlisis elemental.

2Cu3(H20)3(P04)2 +3NaOH(ac) = 3Cuz(OH)PO4 ,+
Na3PO04(ac) + 3H20

b) Reaccién mecanoquimica del fosfato de cobre (II)
e hidréxido de sodio a temperatura ambiente.

El fosfato de cobre (II) sdlido y seco preparado en el
inciso a) se mezclé con hidréxido de sodio sé6lido en un
mortero obteniéndose inmediatamente un producto
negro, el cual se lavé con agua desionizada, filtré y secé.

Nota: Pequefias cantidades de fosfato de cobre se
juntaron con pequefias cantidades de sosa,
obteniéndose un compuesto verde entre esmeralda y
limén (varias gamas de color).

Caracterizacion del producto verde olivo obtenido en
el inciso a)

Los datos de difraccién de rayos X se realizaron en la
Unidad de Servicio de Apoyo a la Investigacion de la
Universidad  Auténoma Metropolitana Unidad
azcapotzalco UAM-A Departamento de energia Figura 4
y las micrografias de barrido electrénico en los
laboratorios de la UAM-A, Divisiéon de CBI, Area de
Quimica Aplicada. Las fotomicrografias Figura 5 y 57, se
adquirieron con la técnica de microscopia electrénica de
barrido en el Microscopio Electronico de Barrido XL30
ESEM (PHILIPS).

Resultados y discusion
Analisis de RX

La Figura 4 muestra el difractograma del producto
verde en la parte superior (en azul). En la parte inferior
se observan las sefiales del Fosfato de cobre trihidrato.
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Figura 4. Difractograma de la Libetenita en azul. En negro las

sefiales del Fosfato de cobre. Los picos mas altos (entre 40, 50
y 70) corresponden a la sustancia de referencia.

En la Figura 4’ se muestra el patrén de la Libetenita
reportada en la literatura (Sierra et al, 2009)

Las sefiales del DRX de la Libetenita sintetizada en el
inciso a) de la parte experimental corresponden con los
picos de la Llbetenita tanto natural como sintética
reportada en la literatura.
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Libetenita sintética
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Figura 4’. DRX de la Libetenita natural y sintética reportada
en la literatura.
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Analisis de las micrografias de barrido

En la Figura 5 se muestra la micrografia de la Libetenita
obtenida en este trabajo por el método a)

'w- i/ :A \ ‘ -y r . o ‘
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Signal A = AsB
Mag= 1.00KX

EHT =20.00 kV
WD = 6.9 mm

Figura 5. Micrografia de la Libetenita obtenida por el método
descrito en el inciso a)

La estructura de la Libetenita presenta conformacién
tridimensional de prismas ortorrémbicos que se unen
en el centro como atados en un “manojo de papas fritas”
y que se esparcen radialmente en todas direcciones,

La Libetenita obtenida en este articulo presenta
estabilidad ante la humedad del ambiente vy
térmicamente también. Después de 4 meses se toméd
otra micrografia observandose que no hay cambios
morfoldgicos Figura 5’

4
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Figura 5’. Micrografia de la Libetenita después de 5 meses de
su sintesis, Presenta la misma morfologia

Anadlisis elemental

La Figura 6 muestra los picos del espectro procesado de
la micrografia de la Libetenita

Figura 3. Espectro de picos del analisis elemental de la
Libetenita obtenida conforme al inciso a)

La Tabla 1 muestra los porcentajes de Cobre, Fosforo y
Oxigeno de la Libetenita reportada en este articulo y
cuyos porcentajes concuerdan con los reportados en la
literatura Tabla 1” (Frost et al., 2002; Sierra et al., 2009).

Element | Weight%  Atomic%
OK 36.80 65.44

P K 13.31 12.23
Cul 49.88 22.33
Totals 100.00

Tabla 1. Composicion del fosfato de cobre,
Libetenita de la sintesis del método a)

Element Weight%
tedrico  experimental

P 13 13.68

Cu 53 50.79

Tabla 1". Composicién de la Libetenita
reportada en la literatura

Analisis de la sintesis mecanoquimica de b)

La reaccién mecanoquimica entre los sélidos: fosfato de
cobre y la sosa produjo un sélido negro, probablemente
la libetenita se deshidrato con el calor desprendido en la
reaccion triboquimica produciendo el CusO(PO4): de
color negro.

2Cuz2(0OH)PO4 (s) + calor > CusO(PO4)2 (s)+ H20
Conclusiones

1. Se obtuvo sintéticamente el mineral Libetenita bajo
condiciones suaves de temperatura en solucién
acuosa basica

2. Este mineral es estable a la humedad del ambiente.
Por lo que es un compuesto de coordinacidon
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termodinamicamente y cinéticamente estable e
inerte con respecto al Fosfato de cobre trihidrato
del cual se sintetiz6 por intercambio de ligandos

3. Los rayos X del cristal tanto del Fosfato de cobre
como de la Libetenita no se han realizado por la
dificultad de tener los cristales sobre todo del
Fosfato trihidrato. De la Libetenita se intentara en
un fututo

4. Se realizaran estudios de tamafio de particula
aplicando la ecuacion de Scherrer

5. Se realizaran estudios de estabilidad térmica en la
Libetenita

6. Se realiz6 la sintesis mecanoquimica del Fosfato de
cobre y el Hidroxido de sodio pero el producto no
fue la Libetenita verde, por lo que se procedera a su
elucidacion con DRX, Micrografia de Barrido y
analisis termogravimétrico

7. El producto negro de la sintesis mecanoquimica
puede ser la Libetenita deshidratada

8. Se intentara la reaccion mecanoquimica del inciso
anterior, pero controlando la temperatura y la
velocidad de mezclado
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