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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo presentar dos sintesis conforme a los principios de la quimica verde del
Cu2(OH)POs4. La primera es una sintesis mecanoquimica que se llevd a cabo con Cuz(PO4)2 y NaOH a temperatura
ambiente y sin disolvente (principios cinco y seis), la segunda empled una suspension acuosa del fosfato de cobre
(principio seis). Los productos se caracterizaron por difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido,
espectroscopia de infrarrojo y analisis elemental. Se aplicd una escala de analisis y evaluacion con base en los
principios verdes, para comparar las sintesis reportadas en este trabajo con la sintesis convencional hidrotérmica,
resultando esta Gltima como un proceso contaminante y las reportadas en este trabajo como procesos limpios. Se
concluyd que los procesos limpios conducen a un ahorro de tiempo, bajos costos energéticos y cuidado del medio
ambiente.

ABSTRACT

This work aims to present two syntheses according to the green chemistry principles of Cuz(OH)PO4. The first is
a mechanochemical synthesis that was carried out with Cus(PO4)> and NaOH at room temperature and without
solvent (principles five and six), the second one employed an aqueous suspension of copper phosphate (principle
six). The products were characterized by X-rays diffraction, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy,
and elemental analysis. A scale of analysis and evaluation based on green principles was applied to compare the
syntheses reported in this work with the conventional hydrothermal synthesis, resulting the latter as a polluting
process and those reported in this work as clean processes. It was concluded that clean processes lead to time
savings, low energy costs and environmental care.

Palabras clave: métricas verdes, procesos limpios, ahorro energético, mecanoquimica
Keywords: green metrics, clean processes, energy saving, mechanochemistry
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INTRODUCCION

El fosfato de cobre resulta de interés cientifico porque presentan actividad catalitica en la oxidacién de compuestos
aromaticos (Meng & Xiao, 2004; Xiao et al., 2001a), pero de manera particular el compuesto coordinado con
oxhidrilo, presenta actividad en la hidroxilacion del fenol (Xiao et a/,, 2001b; Fu et a/., 2013) y en la oxidacion de
colorantes (Han et a/,, 2016) debido a su grupo OH- coordinado (Zhao et al,, 2015). Ademas, son fotocatalizadores
con superestructuras jerarquicas con actividad fotocatalitica en luz visible (Cho et al,, 2008) y en el infrarrojo
cercano (Wang et al., 2013; Li et al,, 2014). Actian como controladores de sintesis de diversas arquitecturas y
rendimiento fototérmico impulsado por laser de 808 nm dependiente de la morfologia (Hu et a/., 2017) e imparten
propiedades antimicrobianas a los materiales (Zhang et al., 2018). También éstos compuestos presentan poros
grandes que los hacen Utiles en procesos de separacién actuando como agentes selectivos (Choudhury &
Natarajan, 2000) y como adsorbentes. Por otra parte, la preparacion del fosfato de cobre nanoestructurado, ha
venido a llenar espacios vacios en la ciencia, dado que aumentan las propiedades cataliticas y de adsorcion (Wu
et al., 2005).

Una de las formas mas utilizadas para la sintesis del hidroxifosfato de cobre se reporta en la literatura con el
método hidrotérmico (Zhang et al., 2018). Sierra et al. (2009), realizan la sintesis del Cu2(OH)PO4 en un reactor
a presion y temperatura moderadas.

Pero en la actualidad se busca que las sintesis se desarrollen de manera mas limpia y con ahorro de energia, por
lo que la sintesis en fase solida (mecanoquimica) y en fase liquida presentan productos mas amigables con el
medio ambiente y preparados bajo los principios de la quimica verde.

La Quimica Verde (QV) presenta una filosofia que establece estandares altos para llevar a cabo la investigacion y
produccion de sustancias y procesos quimicos, maximizando sus beneficios y minimizando los efectos secundarios
gue pueden ser daiiinos al ser humano y al medio ambiente (Doria, 2009). Y por consiguiente hacer una quimica
mas amigable con la salud y el medio ambiente (ver https://istas.net/istas/riesgo-quimico/alternativas/la-quimica-
verde#more-in-section). La idea basica consiste en introducir en la fase de disefio y desarrollo de nuevas
sustancias, productos o materiales que causen el menor o nulo impacto en la salud, el medio ambiente y reduzca
los riesgos a accidentes, ya sea modificando el proceso quimico existente no limpio por una alternativa de sintesis
mas “verde” o en la busqueda de sintetizar nuevos materiales.

La QV se basa en 12 principios establecidos por Paul Anastas y John Warner en su libro Green Chemistry: Theory
and Practice (1998).

Mediante el disefio y la innovacion a nivel molecular, la QV se ha constituido como una poderosa herramienta que
contribuye a:

v Reducir el riesgo quimico asociado al uso y manufactura de los productos quimicos;

v Reducir o eliminar el impacto ambiental de las aguas residuales y la dispersion de contaminantes en la
atmosfera;
Reducir el uso intensivo del agua y la energia;
Reducir el impacto ambiental de los productos quimicos una vez usados; y
Minimizar el flujo de materia desde los recursos naturales no renovables hasta los procesos productivos.

ANENEN

El objetivo del trabajo es plantear dos sintesis mas acordes a los principios de la quimica verde para el
hidroxifosfato de cobre (II) de acuerdo a los principios cinco y seis de la QV (Anastas & Warner, 1998; Anastas &
Eghbali, 2010), puesto que ambas se llevaron a cabo a temperatura y presion ambiente, la primera fue una sintesis
denominada mecanoquimica o en estado sdlido sin disolvente. La segunda sintesis fue usando como disolvente
agua. En la Tabla 1 se mencionan los principios 5 y 6 de la quimica verde.
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Tabla 1: Enunciados de los principios 5 y 6 de la Quimica Verde.

Principio Enunciado
Reducir el uso de sustancias auxiliares. Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias que no sean
5 imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.) y en el caso de que se utilicen

gue sean lo mas inocuos posible.

Disminuir el consumo energético. Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto

6 medioambiental y econdmico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de sintesis
a temperatura y presion ambientes.

En este trabajo también se realiza la evaluacion a través de los indices verdes o indicadores (color, nimero y
categoria) del acercamiento verde para las dos sintesis aqui reportadas. La Figura 1 muestra la herramienta
metodoldgica mixta que se empled para la evaluacion: cualitativa en la categoria ordinal y mediante un cédigo de
color; y cuantitativa, a través de una escala numérica tipo Likert (1-10) que va de totalmente café (1) a totalmente
verde (10) (Morales et al., 2011).

(10) | Totalmente verde (5) | Transicién café a verde
(9) | Gran acercamiento verde (4) | Ligeramente café

(8) | Muy buen acercamiento verde (3) | Medianamente café
(7) | Buen acercamiento verde (2) | Muy café

(6) | Ligero acercamienton verde (1) | Totalmente café

Fig. 1: Cddigo de color, escala numérica y categoria. Herramienta de analisis y evaluacion
de un proceso o reaccion quimica con base en los principios de la Quimica Verde.

Cada categoria se aplica, a criterio con base en las hojas de seguridad, el diamante NFPA (National Fire Protection
Association) y los pictogramas correspondientes a la toxicidad, inflamabilidad, corrosion y dafio al medio ambiente,
de las sustancias involucradas a cada paso de la sintesis Figura 2, dispuestos en un diagrama de flujo.

Categoria cualitativa de color

|

Nomero del principio de laQV —= | 12{6) | == (Categoria cuantitativa del riesgo)

Fig.2: fndice verde. Como ejemplo la evaluacién del principio 12 en una etapa de la reaccién con (6) Ligero acercamiento
verde

Se realiza la evaluacion global sumando la categoria numérica de cada principio (nimero entre paréntesis) dividida
entre el nimero de ellos. Finalmente se presenta al pie del diagrama de flujo experimental, el resultado en la
escala tipo Likert de asignacién numérica y de color correspondiente, evaluacion justificada en los principios de la
Quimica Verde (Fernandez-Sanchez et al., 2012; Fernandez-Sanchez & Gutiérrez-Arzaluz, 2013).

MATERIALES Y METODOS

Para la sintesis del hidroxifosfato de cobre bajo los principios de la quimica verde se presentan dos sintesis:

1) Sintesis mecanoquimica: En un vaso de precipitado con 1 gramo de Cu3(POa4)2 se agregd lentamente y mezcld
con una varilla de vidrio un exceso estequiométrico de NaOH pulverizada, el polvo fue agregandose en pequerias
porciones cada vez con un mezclado suave hasta el cambid de color azul claro a verde militar. Se lavo varias veces
con agua, filtrd y dejo secar a temperatura ambiente y un dia en el desecador.

2Cu3z(H20)3(P04)2is) + 3NaOHi) 2 3Cu2(OH)PO4s) + NasPO4 + 6H20 + calor
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2) Sintesis con disolvente: En un Erlenmeyer se mezcld 1 gramo de Cus(POa4)2 suspendido en 10 mL de agua y se
agregaron lentamente un exceso estequiométrico de lentejas de NaOH, las lentejas se agregan en porciones
espaciadas y mezclando con una varilla de vidrio (la reaccion es exotérmica) hasta la aparicion de un producto verde
y/o dejar reposar 24 horas ya que puede tardar la aparicion del producto. Al sélido se le agregd agua, se filtrd y se
lavé varias veces con agua, se dejo secar a temperatura ambiente y se colocd en un desecador por un dia.

Cuz(H20)3(P04)2s) + H2O0 > Suspension de Cusz(H20)3(P04)2
2Cu3z(H20)3(P04)2 + 3NaOHs) > 3Cu2(OH)PO4s) + NasPO4 + 3H20 + calor

La Figura 3 muestra al reactivo seco fosfato de cobre trihidrato y al producto de la reaccion el hidroxifosfato de cobre.

Fig. 3: Matraz Erlenmeyer con el reactivo Cus(PO4),-3H,0. Vaso de precipitado con el producto Cux(OH)POs.

3) Sintesis mecanoquimica mezclando en un mortero: En el mortero se colocd un gramo de Cus(POa)2 se agregd
y mezcld con un exceso estequiométrico de NaOH hasta el cambié de color de azul a verde esmeralda, pero
inmediatamente empezd a adquirir un color café oscuro a negro, Figura 4.

Macanogquimica

c MNaOH (s) 6

CI..IEIPD_QIJ's HzD CU“DIPDQIZ

Fig. 4: La reaccion entre el fosfato de cobre y la base, en el estado sélido es demasiado exdtermica
deshitratando al hidroxifosfato de cobre.

La reaccién de deshidratacion del hidroxifosfato de cobre Cu2(OH)POs(s) ocurre conforme a las siguientes
ecuaciones quimicas:

2Cu3(H20)3(P0a4)2s) + 3NaOH(s) > 3Cu2(OH)PO4s) + NasPO4 + 6H20 + calor
2Cu2(OH)PO4s + calor > CusO(P04)2s)+ H0
Rendimiento: Para la sintesis de hidroxifosfato de cubre en suspension acuosa, se agregd un exceso de base,
logrando una buena precipitacion, las aguas madres presentaban ligera coloracion azul. Para un gramo de sulfato

de cobre se obtuvieron 0.908 g de hidroxifosfato de cobre, lo que significd un rendimiento del 91%.

Para la sintesis de hidroxifosfato de cubre por via seca, de un gramo de sulfato de cobre se obtuvieron
practicamente 1g de hidroxifosfato de cobre, lo que significd un rendimiento cercano al 100%

En ambas sintesis 1) mecanoquimica y 2) en agua, al producto seco se caracterizo por Difraccion de Rayos X (XRD
de polvos) en un difractometro marca Philips, por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
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en un espectrometro marca Varian, modelo Excalibur y por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con un
microscopio marca Carl Zeiss modelo Supra55 VP y andlisis elemental (SEM/EDS) con detector de microanalisis de
rayos X, marca Oxford.

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis de XRD de polvos de la Figura 5, muestra el difractograma obtenido del hidroxifosfato de cobre de la muestra
sintetizada con disolvente, junto con el difractograma del sulfato de cobre. El difractograma en azul, presenta picos de
difraccion en los angulos 15, 19, 24.5, 31, 34, 37.5 y 39° correspondientes al patron de difraccion del Cux(OH)PO4 de
acuerdo a lo reportado en la literatura (Sierra et al., 2009; Xu et al., 2011; Kullyakool et al,, 2020).
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Fig. 5: XRD del Cu(OH)PO4 (espectro en azul), obtenido por el método con disolvente, y del CuSO4 (espectro en negro)
materia prima en la obtencion del fosfato hidroxilado.
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Fig. 6: FTIR del Cuy(OH)POQ, obtenido por el método sin disolvente (método 1) en color verde y con disolvente (método 2).

La figura 6, presenta los espectros de las muestras obtenidas por ambos métodos, con y sin disolvente. La banda
ancha entre 3500-3300 cm* del OH coordinado corresponde a agua adsorbida y las bandas en 3571 cmy a 1630
cm™ corresponden a la vibracion del grupo OH a los modos de estiramiento y flexion de los hidroxilos en el
Cuz(OH)PO4. Las bandas en la region de 1150-1050 cm™ se atribuyen al estiramiento asimétrico vz del POs,
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mientras que las bandas alrededor de 993 cm se atribuyen al estiramiento simétrico v; del PO4. La flexidn
asimétrica v« del PO4 aparece alrededor de 624 cm™ vy la flexion simétrica vz del PO4 se puede observar en la
region de 560 cm™. Ademas, la banda en el rango de 415-384 cm™ se asignan a las bandas vibratorias de Cu—O
en la unidad Cu—-O-P, (Xu et a/., 2011 y Kullyakool et a/., 2020). Estos resultados, muestran que el método con
disolvente, resulta dptimo para la obtencion del hidroxifosfato de cobre.

En la Figura 7 se presentan las micrografias de SEM tanto del material sintetizado sin disolvente (Figura 7a) como
del material sintetizado con disolvente (Figura 7b). La morfologia de ambas muestras son muy diferentes, mientras
gue en la muestra preparada bajo el principio cinco de la quimica verde (sin disolvente) se observan pequenas
hojuelas que van tendiendo a formar racimos, en la muestra preparada con disolvente la morfologia esta bien
definida formando racimos con un habito de prisma ortorrémbico del Cu2(OH)PO4 y con tamanos de cristal de mas
de 10 nm y en donde no se aprecia la presencia de otra morfologia, por lo que podemos sugerir que solo esta
presente el hidroxifosfato de cobre, tal como se observd en el analisis de esta muestra por FTIR y a diferencia de
la muestra sin disolvente en donde por XRD se observaron picos de difraccion tanto para el Cuz(OH)POs como
para el Cux(PO4)2 y en la micrografia se observan pequefios aglomerados de un material esponjoso entre las
hojuelas, las cuales probablemente sean las precursoras del hidroxifosfato de cobre.

EMT= 200k Signal A = SE2
WD = B3mm Mag= 800X

=20
WD = 639mm

oI
Mag= 1000KX

(a) (b)

Fig. 7: Micrografia del Cux(OH)PQ4, a) obtenida sin disolvente, b) obtenida con disolvente.

La Figura 8, presenta el andlisis elemental por SEM/EDS del producto de la sintesis con y sin disolvente, en la
muestra (a) sin disolvente se aprecia la presencia de C y Cl como contaminantes, y en el analisis de la muestra
con disolvente (b) se han incluido los porcentajes tedricos de cada uno de los elementos constituyentes, los cuales
son muy cercanos a los datos obtenidos por EDS, confirmando la estructura de Cu2PO4+OH.
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Fig. 8: Andlisis elemental SEM/EDS del Cu,(OH)PO4 a) obtenida sin disolvente, b) obtenida con disolvente.
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Diagrama de bloques para la evaluacién de los indices verdes

A continuacion, se presenta la aplicacion de la metodologia de evaluacion del acercamiento verde al proceso en
fase acuosa A) y del método de reaccion hidrotérmica B), de la Reaccion de obtencidn del Cu2(OH)POa.

El analisis de los principios verdes y su categoria numérica se realizd indicando en cada etapa el principio evaluado, la
categoria numérica, de color y los pictogramas de peligro de las sustancias quimicas. La evaluacion final resultd al
sumar las categorias numéricas en cada paso entre el nimero de principios (Morales et al,, 2011).

La Figura 9 muestra el diagrama de flujo A) de la obtencidn en solucion del Cu2PO+OH a temperatura y presion
ambiente, el andlisis de los principios verdes y su categoria numérica obtenida fue de 8 y de 9 al considerar el
tiempo de reaccion de 24 horas, por lo que el proceso resulta con un gran acercamiento verde.

Técnica: de acuerdo al principio 6

de la Quimica Verde 12(5) 12(6) @
- Fosfato Hidrdxido

de cobre de sodio
. . 6(10) Mezclar y dejar reposar 24 h
Tiempo de reaccion: 24 horas a
presion y temperatura ambiente \l/
- 5(10) Filtrar y lavar con agua

(J€X)M | Secar a temperatura ambiente 24 h

\

Caracterizar

EVALUACION TOTAL DEL PROCESO

Fig. 9: Diagrama de flujo A) para la evaluacién de los indices verdes en la sintesis con disolvente del Cu,(OH)PO4 a
temperatura y presién ambiente. Proceso con gran acercamiento verde

La Figura 10 muestra el diagrama de flujo B) de la obtencién hidrotérmica del Cu2PO4OH reportada en la literatura
(Sierra et al., 2009).

El resultado fue de 4 y de 2 al considerar el tiempo de reaccion de 50 h a temperatura y presion, por tanto, el proceso
es muy contaminante.

La mecanoquimica parte de la triboquimica (Arizmendi, 1987; Guan-wu, 2013) activa las reacciones por friccion entre
las moléculas de los reactantes que propiamente funden y debilitan o activan sus centros reactivos para enlazarse y
dar nuevos productos. Esta metodologia es acorde con la quimica verde, la agitacion entre fases reactivas desprende
calor y se genera un ahorro energético externo, se realiza a temperatura y presion ambiente. Y siendo un método
economico a casi sin costo cuando se hace la molienda manual o en un mortero con pistilo.

Por otro lado, estos métodos acordes con la quimica sostenible resultan adecuados para obtener nanoparticulas. Los
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productos sintetizados pueden ser Utiles para cientificos académicos e investigadores industriales para aplicar estos
fosfatos de cobre en aplicaciones especiales como: fotocatalizadores activados por infrarrojo cercano (Wang et a/., 2013).

Técnica: hidrotérmica

Nitrato de Acido
@ 12(5) @ cobre Fosforico 12G)

L 1
@ - | Afadir etanolamina |
Tiempo de reaccion: 50 horas a )
presién y temperatura en un 6(5) Agitar 1 h
reactor de acero inoxidable \l/
1) 6(1) Llevar el gel al reactor y calentar a
170°C y a presion. Durante 50 h

v

5(10) Filtrar el sélido y llevarlo a pH 7

Evaluacion del proceso

considerando el tiempo de Caracterizar
reaccion

Muy café (muy ,
contaminante) EVALUACION TOTAL DEL PROCESO

Ligeramente café (ligeramente contaminante)

Fig. 10: Diagrama de flujo B) para la evaluacion de los indices verdes en la sintesis hidrotérmica del Cux(OH)PO4 en
condiciones suaves de temperatura y presion, resultando un proceso muy contaminante.

La quimica verde promueve la prevencion de la contaminacién a nivel “molecular”". Es un paradigma de la
eliminacién o minimizacion de generar residuos en un proceso quimico.

Desde la década para educar en la sostenibilidad (2005-2014) y hasta la fecha la UNESCO
(https://www.oei.es/historico/decada/accion004.htm) solicita a todos los educadores de todos los niveles de la
educacién formal, no formal e informal, educar con miras al Desarrollo Sostenible y pretende promover la
educacion como fundamento de una sociedad mas viable, equitativa y vivible para la humanidad.

A pesar de los éxitos alcanzados en la disciplina ain quedan muchos retos que deben enfrentarse en laboratorios
de investigacion y desarrollo de institutos, universidades e industrias, por lo que los quimicos deben poner en
juego sus conocimientos y creatividad, deben cambiar su forma de sentir, pensar y en consecuencia actuar para
un mejor bienestar social, econémico y ambiental para las presentes y futuras generaciones.

CONCLUSIONES

La sintesis mecanoquimica se realizo de acuerdo a los principios 5 y 6 de la Quimica Verde, la cual tiene la ventaja
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del ahorro de energia, del disolvente y de tiempo, con respecto al método hidrotérmico, que es un método
convencional de obtencion que se ha reportado en la literatura.

La sintesis en fase acuosa con disolvente presento la ventaja del ahorro del tiempo y de energia, el analisis de los
indices verdes y su categoria numérica obtenida fue de 8 y de 9 al considerar el tiempo de reaccion de 24 horas a
presion y temperatura ambiente resultando un proceso con gran acercamiento verde.

Por su parte, el método hidrotérmico reportado en la literatura obtuvo una categoria numérica de 4 y de 2, y
resultd, de acuerdo con la categoria cualitativa ser muy café o muy contaminante y requiere de mayor tiempo y
cantidad de reactivos que los reportados en este trabajo.

Los materiales obtenidos, tanto por sintesis sin disolvente (mecanoquimica) como con disolvente, del fosfato de
cobre y el hidréxido de sodio para obtener el hidroxifosfato de cobre en condiciones no reportadas por otros
autores, fueron analizadas a través de difraccion de Rayos X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier confirmando la sintesis del hidroxifosfato de cobre.
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