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Resumen

Un nuevo fosfato de cobre, con formula CuPO,H.0,5H,0, fue sintetizado
usando el método hidrotérmico a bajas temperaturas y caracterizado mediante
difraccion de rayos X de polvos, analisis termogravimétrico y andlisis quimi-
co. El patrén de rayos X se indizé dando como resultado una celda monoclinica
con grupo espacial P2,/c y parametros de celda: a = 10,6524(2), b = 8,4730(2),
c=9,2204(2) A, B = 92,43(0)° y posee un volumen de 831,47 A3,

El andlisis termogravimétrico muestra pérdida de peso total del 25,5% entre
70 y 580 °C. Un estudio de estabilidad térmica mostré que el sélido no

es estable por encima de los 200 °C y provoca cambios estructurales signifi-
cativos.

---------- Palabras clave: fosfatos de cobre, datos cristalogréficos, sin-
tesis hidrotérmica.

Synthesis and characterization
of a new copper phosphate

Abstract

A new copper phosphate, CuPO,H.0,5H,0, was synthesized using a low
temperature hydrothermal method, and characterized by powder x-ray
diffraction, thermogravimetric analysis and chemical analysis. The X-ray
pattern was indexed giving a monoclinic cell with space group P2,/c, and
a = 10,6524(2), b = 8,4730(2), ¢ = 9,2204(2) A, B = 92,43(0)° and V =
831,47 A%

Thermal stability studies shown that the solid is not stable above 200°C causing
big structural changes.

---------- Key words: copper phosphate, crystallographic data,
hidrothermal synthesis.
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Introduccion

Los solidos inorgéanicos tipo fosfatos de cobre
son de especial interés en aplicaciones cataliticas
por sus propiedades estructurales, ya que el me-
tal puede adoptar diferentes coordinaciones de-
pendiendo de su estado de oxidacion; ademas
sus grandes poros, algunos de ellos con propie-
dades hidrofdbicas o hidrofilicas, los hacen de
gran utilidad en procesos de separacion actuan-
do como agentes selectivos [1].

Los fosfatos de cobre son materiales que se en-
cuentran en forma natural como la libetenita,
Cu,(PO,)OH, y tienen gran acogida para usos
ornamentales por sus colores; ademéas son utili-
zados como complementos vitaminicos entre
otros usos alimenticios; industrialmente son utili-
zados en reacciones de oxidacion parcial de
metano [2], en la oxidehidrogenacion de acido
isobutirico a metacrilico [3] y en la dehidrogena-
cién de hidrocarburos, etc.

La investigacion de los fosfatos de cobre y en
especial de sus hibridos, corresponde principal-
mente a los trabajos de Bujoli [4] y colaborado-
res y de Clearfield y colaboradores [5]; el cobre
posee varios tipos de coordinaciones y general-
mente los CuP ofrecen propiedades magnéticas
que varian de acuerdo con la temperatura.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracte-
rizacion de un nuevo material tipo fosfato de co-
bre, designado con el codigo CuPs50b, el cual
fue preparado en el laboratorio por el método
hidrotérmico.

Procedimiento experimental

Se hizo un trabajo exploratorio en las sintesis de
nuevos fosfatos de cobre utilizando el método
hidrotérmico usado en la preparacion de zeolitas
[6, 7], donde los pardmetros que se variaron fue-
ron: composicion, tiempo y temperatura.

Todos los reactivos utilizados fueron de grado
analitico. La sintesis de la fase CuPs50b se rea-
liz6 utilizando el siguiente procedimiento: se pre-
par6 una solucién con 2,23 g de Na,P,0,.10H,0
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(CARLO ERBA) en 30 ml de agua, la cual se
homogeneiz6 magnéticamente durante cinco mi-
nutos; a esta solucion se le adiciond 0,68 ml
de H,PO, (CARLO ERBA, aq. 85 wt.%)
con agitacién permanente. En un beaker aparte
se prepard otra solucion con 2,32 g de
Cu(NO,),.2,5H,0 (BAKER ANALYZER) en
30 ml de agua agitando durante cinco minutos.
La solucion de fosforo se afiadi6 a la de cobre y
se agito durante una hora para dar como resulta-
do un gel de pH = 1, de color azul claro y una
composicion igual a:

Cu(NOy, : 0,5Na,P,0, :H,PO, 341H,0

El gel se cargo en un reactor de acero inoxidable
con recubrimiento interno de teflon hasta un 50%
de su capacidad, y se calentd a 100 °C en un
horno de conveccion durante cuarenta y cinco
horas, luego de lo cual se retiré y fue enfriado
subitamente con agua. El producto de color azul
claro fue filtrado, lavado hasta pH neutro y final-
mente se seco a 80 °C.

Los datos de difraccién de rayos X utilizados en
los estudios cristalograficos se obtuvieron en un
difractémetro SIEMENS D5000 con fuente de
cobre (CuK,, = 1,5406 A) operado a 40 kV y
20 mA, en un rango de 3 a 89,98° (20), con
un paso de 0,02°/paso y tiempo de paso de
8 seg/paso. Para el analisis de estabilidad térmi-
ca se uso un difractometro Rigaku Miniflex ope-
rado a 40 kV y 30 mA, con una fuente de cobre
(L =1,5418 A) en un rango de 3 a 40° (20) a
2°/min.

El analisis termogravimétrico se realizo en un TA
Instrumens Hi-Res TGA 2950 y el calorimétrico
en un TA Instruments DSC 2920. Para hallar la
composicion del Cuy P se utilizo un espectrometro
de absorcion atomica Unicam 969 AA Solar.

Resultados y discusiones

Caracterizacion

Una precaracterizacion del solido bajo el micros-
copio binocular no mostro habito reconocible.
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Difraccion de rayos X

Haciendo una busqueda exhaustiva en la litera-
tura y en las bases de datos de patrones de
difraccion de rayos X, se comprob6 que la fase
cristalina CuPs50b, cuyo difractograma de ra-
yos X se muestra en la figura I, es un nuevo
material. Los valores A, k y / para las reflexio-
nes indicadas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1 Indizacion del fosfato de cobre CuPs50b

d(A) Vo h k I 20 (9
10,611 100 1 0 0 8,326
6,200 6 1 1 0 13,365
6,228 10 0 1 1 14,208
5444 42 -1 -1 -1 16,268
5313 93 1 1 1 16,672
4,603 6 0 0 2 19,268
4,236 3 0 2 0 20,953
4,165 1 1 0 2 S1817
4,100 1 -2 1 1 21,657
4,044 2 0 1 2 21,960
3989 16 2 1 1 22,264
3,934 5 1 ] 0 22582
3,828 3 -1 -1 2 23215
3,734 6 1 1 2 23812
3,639 4 -1 2 1 24,440
3552 26 3 0 0 25,053
3,410 11 2 0 2 26,111
3,280 11 2 -1 2 27,167
3,163 37 2 1 2 28,191
3,146 27 2 2 1 28,347
3,118 14 0 2 2 28,605
3,014 6 -1 =) 2 29611
2,968 6 1 2 2 30,084
2,870 7 -3 0 2 31,136
2,753 5 3 0 2 32,493
2,720 22 3 2 0 32,900
2,699 8 0 3 1 33,158
2,657 13 2 2 2 33,703
2,623 17 = -3 1 34,152
2,581 4 -2 -1 3 34,731
2,495 6 2 3 0 35,970
2,421 25 -2 3 1 37,113
2,409 8 0 3 2 37,296
2,303 2 0 0 4 39,078
2,284 1 -3 -1 3 39,418
2,254 10 4 2 0 39,970

Anélisis termogravimétrico

El termograma para muestra CuPs50b se pre-
senta en la figura 2, en la cual se observan tres
eventos: el primero desde 40 hasta 100 °C con
pérdida de peso del 15%, representa la pérdida
de humedad del material; un segundo evento
desde 220 hasta 260 °C, con pequefia pérdida
de peso de 2% y el tercero desde 260 hasta los
430 °C con pérdida de peso del 8,2%. Estos dos
ultimos representan la evolucion del agua estruc-
tural. Debido a que la pérdida de agua requiere
energia, estos eventos se ven representados en
el DSC (figura 2) como picos endotérmicos.
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Figura 1 Difractograma del fosfato de cobre
CuPs50b
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Figura 2 TGA y DSC del fosfato de cobre CuPs50b
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Analisis elemental

Los porcentajes de Cu, P, Na y H,O obtenidos
por absorcion atdmica y TGA se muestran en la
tabla 2; con estos datos se dedujo la formula del
compuesto:

CuPO,H.0,5H,0

Tabla 2 Composicién del fosfato de cobre
CuPs50b

Cu P Na HO
% Tebrico* 37,7 18370 10,68
1720 0 10,20

% Experimental 35,9

* Calculado a partir la formula propuesta.

Estabilidad térmica

Con el fin de determinar las transformaciones
en el sélido por efecto de la temperatura se cal-
cino la muestra a 200. 300 y 450 °C durante dos
horas a una velocidad de calentamiento de 5 °C/
min; luego a cada mazerial calcinado se le reali-
z0 difraccion de rayos X, cuyos resultados se
muestran en la figura 3.

De la figura 3 se concluye que el s6lido es esta-
ble térmicamente hasta los 200 °C, temperatura
a la cual aparecen y desaparecen lineas en el
difractograma indicando cambios estructurales
significativos. Esto concuerda perfectamente con
lo mostrado en el TGA, en donde a esta tempe-
ratura comienza la desorcién del agua, ocasio-
nando un colapso en la estructura.

Asi, la transformacion del sélido puede explicar-
se mediante la siguiente reaccion:

CuPOH.0SH,0 ——— 12 CusP,0;+ H,0

La fase original se transforma en el fosfato de
cobre Cu,P,0, [8], lo jue se corroboré compa-
rando el patron de la muestra calcinada a 450 °C
con el patron reportadc en la base de datos PDF
(codigo 44-0182).

La diferencia de intensidades entre los patrones
de difraccion de rayos X de la muestra sin calci-
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Figura 3 Estabilidad térmica del material CuPs50b

nar ilustrada en la figura 1 y la parte superior de
figura 3, se atribuye a la calidad del difractdmetro
utilizado para la obtencion del patron.

Indizacion del patron
de difraccion de rayos X

En este proceso se utilizé el programa WIN-
PLOTR [9] para la determinacién exacta de las
posiciones de los picos y se obtuvo un total de
cuarenta y nueve reflexiones. Para la indizacion
y determinacion de parametros de celda fue uti-
lizado el programa CRY SFIRE [10], que chequea
los valores de 20 encontrados mediante varias
subrutinas de indizacion. Entre ellas se eligieron
ITO [11]y TERROR [12]; la mejor solucién fue
encontrada con ITO, lo que mostré una figura
de mérito de 33,7 (ver tabla 3).
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Tabla 3 Resumen de los datos obtenidos en CRYSFIRE

Figura de mérito  Programa de indizacion

Parémetros de celda

a b c a B Y
33,7 ITO 10,6496 8,4827 9,2252 90,00 92,39 90,00
32,0 TREOR 10,6498 8,4701 92161 90,00 92,45 90,00
17,5 ITO 9,2666 10,71219, 1022 94,82 94,34 87,12
9,0 TREOR 21,2834 12,47458, 4725 90,00 90,00 90,00

Mediante el programa CHECKCELL [13] se
refinaron los parametros de la celda y se encon-
tré el mejor grupo espacial.

En la tabla 4 se reportan los datos cristalograficos
del material.

Tabla 4 Datos cristalograficos del fosfato de co-
bre CuPs50b

Férmula Cu(PO,)H0,5 H,O
Sistema Monoclinico
Grupo espacial P2/c

a(A) 10,6524 (2)
b (A) 8,4730 (2)
c(A) 9,2204 (2)
B () 92,4300 (0)
v 831,4700 A3
Dexp (g/cm?) 2,6900
Dcalc (g/cm?) 2,9000

z 8,0000

Calculo de la densidad

Densidad experimental

Para materiales porosos, los métodos conven-
cionales de cuantificacion de densidades de soli-
dos no son eficaces ya que el fluido en que la
muestra es sumergida no penetra totalmente en
los poros del material y el volumen desplazado
no es el real.

Una técnica desarrollada por Jean Louis Guth
y Joel Patarrin del Laboratoire de Materiaux
Mineraux de L’Ecole Nationale Supériaure de
Chimie de Mulhouse de Francia, consiste en lo
siguiente: se introduce la muestra en un
picnémetro de volumen conocido el cual va den-
tro de un erlenmeyer con desprendimiento late-
ral. El sistema se somete a vacio durante dos
horas aproximadamente, con el propdsito de re-
tirar el aire contenido en los poros del material.
Luego se adiciona agua hasta llenar completa-
mente el picnémetro. La densidad experimental
se calcula con la siguiente féormula:

_ (M- M)M,- M)
"V, (My- M- M, +M,)

V,: volumen del picnometro.

M,: peso del picnémetro vacio.

M,: peso del picnémetro més agua.

M,: peso del picnémetro mas solido.

M,: peso del picnémetro mas sélido més agua.

D_: densidad del solido.

m

Densidad calculada
Para determinar de la densidad calculada se uti-
liz6 la siguiente formula:
p = ZxXM
NxV
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Donde:
D,: densidad calculada en g/cm’.

Z: numero exacto de unidades formula por celda
unitaria.

M: peso molecular en g/mol.
V: volumen de la celda en cm?.
N: nimero de Avogadro.

Primero se halla el parametro Z haciendo uso
del valor de la densidad experimental, y luego
con este se realiza el calculo para la densi-
dad calculada. Para nuestro caso Z=8y D, , =
2,69 g/em’.

Conclusiones

Se obtuvo un nuevo fosfato de cobre con formu-
la CuPO,H.0,5H,0 por medio de sintesis
hidrotérmica a una temperatura de 100 °C y tiem-
po de cristalizacion de 45 h. La nueva fase es
estable térmicamente hasta los 220 °C, tempe-
ratura en la cual la estructura colapsa. El mate-
rial cristalino tiene simetria monoclinica, con
volumen de celda unitaria de 831,47 A3.
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