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Resumen

La Libetenita es un mineral de formula Cu,(PO,)(OH), obtenido por el
método de sintesis hidrotérmica bajo condiciones mas suaves de temperatura
y presion que las reportadas en la literatura. El material se caracterizo
mediante difraccion de rayos X de polvos, andlisis termogravimétrico y
analisis elemental. Los parametros de celda cristalina: a = 8,071(2), b =
8,403(4), c = 5,898(3)A, grupo espacial Pnnm (Ortorrombico), V = 399 A3
y Z = 4 se determinaron a través de estudios cristalograficos. Los analisis
termogravimétrico y de difraccion de rayos X, mostraron que el soélido es
estable hasta los 580 °C, temperatura en la cual hay cambios significativos en
la estructura descomponié¢ndose en Cu,O(PO,), y agua.
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Abstract

The mineral Libethenite Cu,(PO,)(OH) was prepared through hydrothermal
reaction under milder conditions than those previously reported. The product
was characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA) and atomic absorption (AA). The crystal data were determined by
X-ray crystallographic studies, which can be summarized as follows: space
group Pnnm, a = 8,071(2), b = 8,403(4), ¢ = 5,898(3) A, V=399 A’ and Z
= 4. Thermal analysis and X-ray diffraction studies showed that the solid
is stable up to 580 °C. At higher temperatures the Libetinita decomposes in
Cu,0(PO,), and water.
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Introduccion

Los so6lidos inorganicos tipo fosfatos de cobre
(CuPs) son de especial interés en aplicaciones ca-
taliticas y de adsorcion debido a sus propiedades
estructurales, ya que el metal (Cu) puede adop-
tar diferentes coordinaciones dependiendo de su
estado de oxidacion; ademas el gran tamafno de
poros los hacen de gran utilidad en procesos de
separacion actuando como agentes selectivos [1].
Generalmente los CuP presentan propiedades
magnéticas que varian de acuerdo a la tempe-
ratura. Algunos de los fosfatos de cobre que se
encuentran en forma natural como la Libetenita
(Cu,(PO,)(OH)) y la Cornetita (Cu,(PO,)(OH),)
tienen gran acogida para usos ornamentales. In-
dustrialmente son utilizados como catalizadores
en reacciones de oxidacion parcial de metano [2],
en la oxideshidrogenacion de 4cido isobutirico a
metacrilico [3], deshidrogenacion de hidrocarbu-
1os, asi como para la conversion del acido lactico
a piruvico [4].

Las principales investigaciones de los fosfatos de
cobre corresponden a los trabajos de Bujoli y col.
[5] y de Clearfield y col. [6]; pero en la blsque-
da de fosfatos porosos con metales de transicion,
hemos preparado el mineral Libetenita, el cual se
obtuvo bajo condiciones mas suaves de tempera-
tura y presion que los reportadas en la literatura
y bases de datos. Anteriormente la Libetenita se

Tabla 1 Condiciones de sintesis para Libetenita

sintetiza a 350 °C y altas presiones [7]. En este
trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion
para este mineral.

Experimentaciéon
Preparacion del catalizador

Se hizo un trabajo exploratorio en la sintesis de
nuevos fosfatos de cobre utilizando el método hi-
drotérmico usado en la preparacion de zeolitas [8,
9], variando composicion, tiempo y temperatura.
Inicialmente se trabajo con un agente estructu-
rante (amina), el cual cumple el rol de orientador
de la estructura; pero también se realizaron pre-
paraciones en ausencia de agente estructurante.
El procedimiento general consistié en preparar
una solucion con la fuente de cobre y otra con la
fuente de fosforo, de tal manera que al mezclarlas
se obtuviera la relacion molar Cu/P deseada. A
esta solucion se le agregd el agente estructurante
(etilendiamina), si fuera el caso, y se agit6 du-
rante una hora. Finalmente, el gel se introdujo en
un reactor de acero inoxidable con recubrimiento
interno de teflon y se calent6 durante un tiempo y
una temperatura determinados. El producto final
fue un solido de color verde esmeralda, el cual
se filtro y se lavo hasta pH neutro, y se seco 15
minutos a 130 °C. Las sintesis que produjeron la
misma fase se muestran en la tabla 1, alli se deta-
lla la relacion molar de los reactivos en el gel, la
temperatura, tiempo de cristalizacion y pH.

Composicion molar del gel

Temperatura (°C) tiempo(h) pPH

1 Cu(NO,),: 0.5Na,P,0, : 344 H,0

2 CuCl,; 2NH,0H : H,PO, : 334H,0

3 Cu(NO,),: 2NH,(CH,CH,NH, : H,PO, : 334H,0

160 44 6
150 72 6
170 50 7

En este articulo se presenta la caracterizacion
Unicamente para la fase sintetizada mediante el
procedimiento niumero tres, utilizando etilendia-
mina a 170°C por 50 h.
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Caracterizacion de las muestras

Los datos de difraccion de rayos X utilizados
en los estudios cristalograficos y de estabilidad



térmica se obtuvieron con un difractometro Ri-
gaku Miniflex operado a 40 KV y 30 mA, con
una fuente de cobre (A = 1,5418 A) en un rango
de 3 a 40°(260) a 2°/min. El andlisis termogravi-
métrico se realizdo en un TA Instrumens Hi-Res
TGA 2950 y el calorimétrico en un TA Instru-
ments DSC 2920. Para hallar la composicion del
Cu y P se utilizd un espectrometro de absorcion
atdmica Unicam 969 AA Solar. Los estudios es-
tructurales partieron de la informacion obtenida
del patrén de rayos X utilizando los programas
Winplotr [10], Crysfire [11], Ito [12], Treor [13]
y Checkcell [14]. El estudio de estabilidad térmi-
ca se realizd calcinando el material a 100, 200,
500, 600 y 800 °C durante dos horas a una ve-
locidad de calentamiento de 5°C/min, y luego a
cada muestra calcinada se le realizé analisis de
difraccion de rayos X.

Resultados y Discusion

Morfologia

En la figura 1 se muestran las fotografias de los
cristales de la Libetenita, para la sintesis numero
tres, obtenidas por un estéreo microscopio Ley-
ca GZ6, con una camara JVC, modelo TK1280U
e iluminacion mediante fibra Optica. En esta se
observan sus figuras alargadas y la formacion de
cristales geminados. El tamafio promedio de los
cristales es de 0,6 mm, y presentan un habito de
prisma.

Difraccion de rayos X

A las fases obtenidas por las diferentes rutas sin-
téticas se realizaron analisis de difraccion de ra-
yos X se muestra, observandose que los patrones
de difraccion eran idénticos para las tres fases. En
la figura 2 se comparan los patrones de difraccion
de rayos X de la Libetenita reportada en la litera-
tura y la sintetizada en el laboratorio mediante el
procedimiento 3. La reportada en la literatura es
natural, y su patrén de difraccion fue calculado
con el programa POWDERCELL, utilizando las
posiciones atomicas.

Figura 1 Fotografia de los cristales de la Libetenita

Libetenita natural

Libetenita sintética

Y
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Figura 2 DRX de la Libetenita natural y sintética
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Analisis térmico
El termograma de la Libetenita se presenta en la
figura 3, en el cual se observa un evento desde los
580 hasta los 650 °C, con una pérdida de peso del
4%. Este evento se ve representado por el pico de
la derivada del peso con maximo en 610 °C. Esta
pérdida representa la deshidroxilacion en forma
de agua, lo cual concuerda con la formula quimi-
ca propuesta mas adelante.
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Figura 3 Analisis termogravimétrico (TGA) de la
Libetenita
Analisis elemental

Los porcentajes de Cu, P'y H O fueron obtenidos

por absorcion atomica y Analisis termogravimétri-

co (TGA), los cuales se muestran en la tabla 2. Con

estos datos se dedujo la formula del compuesto:
Cu,(PO,)(OH)

La cual coincide perfectamente con la reportada
[15].

Tabla 2 Composicion del fosfato de cobre,
Libetenita.

Cu P H,0
% Tedrico 53,00 13,00 3,77
% Experimental 50,79 13,68 4,00

Estabilidad térmica

Con el fin de determinar las transformaciones en
el solido por efecto de la temperatura se realizd
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un estudio de estabilidad térmica calcinando el
material a 100, 200, 500, 600 y 800 °C, y luego
a cada muestra calcinada se le realizo difraccion
de rayos X. Los resultados se presentan en la fi-
gura 4. De este estudio se concluy6 que el sélido
es estable térmicamente hasta una temperatura de
500°C, por encima de la cual aparecen nuevos pi-
cos y desaparecen otros en el difractograma, indi-
cando cambios estructurales significativos. Esto
concuerda con lo mostrado en el TGA, en donde
a 580 °C comienza la pérdida de peso de agua,
ocasionando un colapso en la estructura.

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

+0,5H.0

27

Cu,(PO,)(HO),q, — 0,5Cu,0(PO,)

2(S)

La fase original se transforma en Cu,O(PO,), lo
cual se corrobor6 comparando el patréon de la
muestra calcinada a 800 °C con el patron repor-
tado en la base de datos JCPDS (International
Center for Diffraction Data, codigo 31-0471), es-
tudiado por Brunel-Laugt en 1978 [16] .

w
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Figura 4 Estabilidad térmica de la Libetenita



Indizacion del difractograma

En este proceso se utilizo el programa WINPLOTR
Para la determinacion exacta de las posiciones de
los picos, obteniéndose un total de 18 reflexiones.
Para la indexacion y determinacion de los parame-
tros de celda se utilizo el programa CRYSFIRE, el
cual chequea los valores de 26 encontrados me-
diante varias subrutinas de indexacion, entre las
cuales se eligieron /70 y TREOR. La mejor so-
lucion fue con TREOR, mostrando una figura de
mérito de 199. La figura de mérito es un parametro
indicador de la certeza de la indexacion, figuras
de mérito mayores de 20 indican que es posible la
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solucion estructural. Los resultados obtenidos en
esta primera etapa se presentan en la tabla 3.

Mediante el programa CHECKCELL se refinaron
los parametros de la celda hallados por el ante-
rior procedimiento y se encontrd el mejor grupo
espacial.

Los datos cristalograficos para la Libetenita sin-
tetizada en el laboratorio se reportan en la tabla
4 vy las reflexiones indizadas se presentan en la
tabla 5. Ademas se hace una comparacion de los
parametros de celda y reflexiones entre la Libete-
nita sintética y el mineral reportado en la literatu-
ra, la cual se muestra en la tabla 6.

Tabla 3 Resumen de los datos obtenidos en CRYSFIRE

Programa de
Figura de mérito 9

Parametros de celda

indizacién
a b c a B Y
199 TREOR 8,3960 8,0647 5,8934 90,00 90,00 90,00
11,2 ITO 8,9041 10,3738 8,5734 100,7 112,88 101,86
10,3 ITO 8,5956 8,4036  8,2883 92,18 110,23 89,25
7 TREOR 16,7828 16,7828 19,026 90,00 90,00 120,00

Tabla 4 Datos cristalograficos de la Libetenita

Férmula Cu(PO,)(OH)
Sistema Ortorrémbico
Grupo espacial Pnnm
a(A) 8,071(2)
b(A) 8,403(4)
c(A) 5,898(3)
V (A 399
D, (g/cm?). 4,32
D, (g/em?), 3,97
z 4

*Densidad medida
JDensidad calculada

Calculo de la densidad

Para materiales porosos los métodos convencio-
nales para la cuantificacion de las densidades de
solidos no son eficaces ya que el fluido en el cual
la muestra se sumerge no penetra totalmente en
los poros del material y el volumen desplazado
no es el real. Una técnica desarrollada por Guth y
Patarin [17], es la siguiente: se introduce la mues-
tra en un picnometro de volumen conocido el cual
va dentro de un erlenmeyer con desprendimiento
lateral. El sistema se somete a vacio durante dos
horas aproximadamente, con el proposito de re-
tirar el aire contenido en los poros del material.
Luego se adiciona agua hasta llenar completa-
mente el picnometro.

La densidad experimental se calcula con la si-
guiente formula:
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— (M3 _Ml)(MZ _Ml)
o Vp(MZ _Ml _M4 +M3)

Donde:

Vp: Volumen del picnémetro, M : Peso del pic-
noémetro vacio, M,: Peso del picnometro mas
agua, M,: Peso del picnémetro mas solido, M,:
Peso del picnometro mas solido mas agua, D,
Densidad experimental del so6lido. La densidad
experimental se midi6 utilizando el procedimien-
to anterior, obteniendo un valor de Dexp =432
g/cm’. Para la densidad calculada se utilizé la si-
guiente formula:

DC=ZXM
NXxV

Donde: D, = Densidad calculada en g/cm’, Z =
Numero exacto de unidades férmula por celda
unitaria, M = Peso molecular en g/mol, V = Vo-
lumen de la celda en cm’, N = NGimero de Avo-
gadro.

Primero se halla el pardmetro Z haciendo uso del
valor de la densidad experimental, y luego con
éste se realiza el calculo de la densidad. Para
nuestro caso Z=4ylaD_=3.97 g/cm’.

Tabla 5 Reflexiones indizadas para el fosfato de cobre Libetenita

d (A) o hkli 20(°)
5,8212 47 1 1 0 15,222
4,8266 60 1 0 1 18,381
4,7619 100 0 1 1 18,633
41425 4 1 1 1 21,450
3,7259 26 2 1 0 23,882
3,6374 13 1 2 0 24472
2,9481 15 0 0 2 30,318
2,9104 51 2 2 0 30,19
2,6305 53 1 1 2 34,080
2,5604 2 1 3 0 35,045
2,5298 7 3 0 1 35483
2,4475 10 0 3 1 36,718
24142 20 3 1 1 37,244
2,3818 38 0 2 2 37,781
2,3502 7 1 3 1 38,296
2,3009 18 3 2 0 39,149
2,2910 3 1 2 2 39,327
2,2656 3 2 3 0 39,785

14
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Tabla 6 Comparacion entre la Libetenita sintética y natural

Libetenita sintética*

Libetenita natural**

20(9) Vo 20(9) Vo
15,222 47 15,241 95
18,381 60 18,414 100
18,633 100 18,676 70
21,450 4 21478 6

23,882 26 23,871 40
24,472 13 24,467 15
30,318 15 30,339 18
30,719 51 30,702 70
33,765 44 33,864 45
34,080 53 34,129 60
34,199 2 34,359 19
35,045 24 35,037 25
35,483 7 35,452 10
36,718 10 36,742 11

37,244 20 37,246 25
37,781 38 37,848 20
38,296 7 38,333 10
39,149 18 38,955 20
39,327 3 39,380 4

39,785 3 39,797 3

*  Libetenita preparada en el laboratorio: a 8,071(2); b 8,403(4); ¢ 5.898(3); Ortorrombico, Grupo espacial Pnnm
** Libetenita reportada en la literatura [7]: a 8,068(1); b 8,410(5); ¢ 5,889(7); Ortorrémbico, Grupo espacial Pnnm

Los nimeros entre paréntesis corresponden al error.

Estructura de la Libetenita

La estructura de la Libetenita presenta conforma-
cion tridimensional, y estd basada en un arreglo
atomico de tetraedros de fosforo y poliedros de
cobre. En ésta los atomos de fosforo adoptan con
el oxigeno dos tipos de coordinacion, una simetria
octaédrica correspondiente al cobre 1 (Cul) y una
simetria bipiramidal para el cobre 2 (Cu2). En la
estructura se encuentran dos tipos de canales for-
mados por anillos de dos y tres miembros respecti-

vamente. Los anillos de tres miembros (Cul, Cu2
y P) son de caracter bidimensional y se repiten en
la celda unitaria de forma adyacente, formando
una especie de trébol en el centro de la celda unita-
ria de la cara ab cuyo centro es un atomo de Cu 1.
Los grupos hidroxilos se encuentran dentro de los
canales mas grandes. Para describir la estructura
se hizo un modelo usando los pardmetros atomicos
reportados en la literatura, y se utilizo el programa
POWDERCELL [18] y POV-Ray [19] para reali-
zar el dibujo que se muestra en la Figura 5.
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Figura 5 Modelo estructural de la Libetenita, (a):
vista a lo largo del eje ¢, (b): vista a lo largo del eje b

Conclusiones

1. Se obtuvo sintéticamente el mineral Libete-
nita, bajo condiciones no reportadas hasta el
momento.
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10.

Este mineral es estable térmicamente hasta
los 580 °C, temperatura en la cual hay cam-
bios significativos en la estructura. La Libe-
tenita se descompone por efecto de la tempe-
ratura en 6xido mixto Cu,O(PO,), y agua.
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