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SECCION A : QUIMICA

PREPARACION Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS
DE COBRE CON LIGANDOS QUELANTES
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Abstract: By 1988, the world production of copper consist in 80% from poor ores, with metal contents under 2%. This
becomes in research efforts 1o develop alternative ways to pyrometallurgic processes, as hydrometatiurgic extraction
processes. Since the presentation of the first comercial extractant in the market 30 vears ago (LIX 63), the research is
oriented o study properties such as seieclivity, kinetics and solubility at different pH values. Copper, due {o its slectronic
configuration and differant coddation states form complexes, in which the ligands must have a specific selectivity and
stability in organic phase. In the experimental part of this work, Cu(l) and Cu(l) complexes are studied with anionic and
neutral gquelant ligands, in accord with their stereochermical characteristics.

Key words: Complexes, quetants, ligands, hydrometallurgic processes, selectivity.

Resumen: En 1999, la produccion mundial de cobre se basa en un 80% en mineraies pobres, cuyo contenido de mefal
esta por debajo del 2%. Esto ha orientado los esfuerzos de investigacion hacia &l desarollo de vias alternativas a los
procesos pirometaltrgicos, come son jos procesos de extraccion hidrometalirgicos. Desde la aparicion de los primeres
extractanies comerciales en los mercados hace 30 aflos (LIX 63), {a investigacitn se orientd hacia el estudio de
propiedades tales como selectividag, cindtica y solubilidad a diferentes valores de pH. Ei cobre, debido a su configura-
cion electrénica y a sus diferentes estados de oxidacion, forma complejos en los cuales los ligandos deben tener una
selectividad especifica y estabilidad en ia fase organica. En la parte experimantal de este trabajo, se estudian complejos
del Cull) vy Cu{ll) con ligandas quetantes anidnicos ¥ neutros, de zcuerdo a sus caracteristicas electroquimicas.

Palabras ciave: Complejos, quelantes, ligandos, procesos hidrometaltrgicos, procesos pirpmetzldrgicos, selectividad.
INTRODUCCION La edad de bronce se extendid y alcanzé su
cumbre durante el imperio romano el mismo
fiempo que ¢l latdn, La aleaciones de cobre
fuercn después enteramente necesarias en fo-
dos loa campes de ia vida humana (armas, dti-
les domaésticos, acufiacion de monedas, arqui-

Una de la principales fuentes de ingreso del
Perl son las relacionadas con la industria mi-
nera, mas ain cyando casi todos los metales
de la tabla peritdica estan contenidos en los |

minerales peruanos, entre fos cuales podemos
mencionar los minerales de vanadio, bismuto,
cine, estafio, cobre, tungsteno, oro, plata, mer-
curie, uranio, molibdeno, plomo, antimonio, his-
rro y manganeso. Para efecto del presente tra-
bajo se ha elegido al cobre por ser ef mas im-
portante de los recursos que el Perd exporta,

£l cobre natural se encuentra en diversas par-
te del mundo y fue usado por el hombre a tra-
vés de todo ¢l desarrollo de ia civilizacion, Los
egipcios son recordados por ser los primeros
capaces de preparar y obtener el cobre metaii-
co por reduccion de fos minerales de cobre {(p.e.
mataquita) con carbon de lefia. Poco después
aparece |la aleacion de bronce (cobre-estafio)
y se inicia el desarrolic de ia edad de bronce.

tectura, etc) con o que se incrementd el con-
sumo de este metal. El cobre metdlico juega
un rol particular en le advenimiento de la elec-
tricidad y se conoce que el mayor consumo
de la produccion de cobre esta en laindustria
eléctrica, :

Actualmente, of cobre es obtenido a partir de
sus minerales. En el mundo existen mas de
160 minerales que contienen cobre, pero mu-
chos de los minerales ricos en este metal es-
tan siendo agotados y alrededor del 80% del
cobre es ahora obtenido a partir de minerales
pobres’ |, en los cuales e} cobre seencuentra
an una proporcion por debajo de 2%. E! enri-
quecimiento de los minerales pobres para la
produccion de ¢cobre requiere del desarrolio de
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investigaciones en la isqueda de caminos al-
ternativos a los procesos pirometalirgices. Es
por esta razdn que 108 procesos de extraccién
ftamados en general como procesos
hidrometalirgicos son los que pradominan en
la actualidad, debide 2 que pueden ser utiliza-
dos no solamente para la extraccién de cobre
a partir de minerales pobres, sino también para
la extraccion de otras fuentes altemativas, como
por ejemplo de las materiales de degecho.

Hace tres décadas se introdujo el primer
extractante de uso comercial? en los procesos
de extraccién con soiventes. Este ektractante
fue designado especificamente para a extrac-
cian por sciventes del cobre lixiviado, el cual
fue conocido comercialmente como LIX 83,
Este reactivo reportado como 5,8-dietil-7hidroxi-
6dodecanona oxima, fue répidamente susti-
uido por el LIX64 el cual permite trabajar mejor
por su funcionabifidad a diferentes valores de
ph y por su mayor selectividad para el cobfe
sobre ef hierro, pero estas extraacmnes s0n
ginéticamente lenias.

EILIX64 (z-nidroxps»uodebubenmfehbhaqgifriia)‘

- fue posteriormente madificads por cambio del
dodecil-gustituyente en la posicion 5 por et
sustituyente nonil (LiX-65) y por adicidn del
cloro en la posicidn 3 del anillo bencémco
(LIX-70).

i as desventajas de los exiractantes LiX indivi-
duales en el plang industrial condujeron 2 1a
utilizacion de mezclas de extractantes, en lu-
gar de ias individuales. E! extractanta KELEX

el cual ests basatio en el esgusielp del 7-

alquenit-8-hidroquinotina fue introducido en los
afios sesenta y fugron fambidn usados a nivel
industrial. Los siemplo mostrados de pruebas
mdusiriales o eluso de exiractantes conjunta-
mente con otros reactivos (p.e acido
quinaldinico, derivardos de la salicilaldoxima) los
cuales son mencionados potencialmente como
adecuados extractanias fenen en comin de
ser todes ligandos guelatantes, e manera gue
los estudios de los complejos de cobre (1) con
ligandos quelatantes, ha sido motivo de mu-
chas investigaciones®,

Los proceso de exiraccidn comoe un camino
para obtener cobre (u otros metales) esta ge-
neratmente limitado por algunas propiedades
de los extractantes usados, como son la se-
«achividad, cinética de la extraccion y solubitidad
adiferentes vaiores de pH, ademas del costo.

Existen aigunas otras razones para incrementar
el interés de los quimicos en sl campo de i
hidrometaidrgia. Ef gran consumo de metaies
acelera el agofarniento de las fuentes minerales
e incrementa los precios de los minerales con-
funtamente conalgran incremento de desechos
producidos, 1o gua nos sonduze & concluir que
alrededor del 60% de todo el cobre consumido
ahora, pueda $er recuperado en el futuro,

La recuperacion del cobre y otros metales &
partir de desechaos introducira nuevas tareas
de extraccion selectiva de soluciones que con-
tengan un amplio rango de metales .

Laquimicadelcobre es una de las parles mas
ticas de toda la quimica de coordinacion; ésia
rigueza esta relacionada con jas siguientes pro-
piedades del &tomo de cobre:

o El cobre es miembro del grupo 3d de
ios metales de trangicion con una confi-
guracion electronica 3d™ 45" y presen-
ta dos eslados de exidacion relativa- -
mente estables Cu(l) (3d"4s%) y Cu(ll)
(3d® 45%) y un estado de oxidacién
poco  estable Cufiily (3d%4s?)

2. Ei cobre {i} es una acido suave ¥ el

cobre (I1) se encuentra en los linderos
de &cido suave y duro de acuerdo con
la teoria de Acidos v bases suaves y
duros (MBAB), rezén porla cual exisle
un gran nimero de compuesto de co-
bre (If) con ligandos que contienen ato-
mos donantes suaves yfo duros.

3. Los compuestos de coordinacion de!
cobre presentan una gran variedad de
nyrmeros de coordinacion y en adicion a
allo, presentan una variedad de formas
{o deformaciones de las formas regula-
res) de los poliedros de coordinacion ti-
picas para todos los niimeras de coor-
dinacion. Esto se debe {7)alg influen-
cia del lamado efecio de John Telier.

4,- Todas las propiedades pueden serob
servadas, no solamente en compleios
mononucieares sino iambién en com-
plejos polinucleares de cobre,

Por otra parte existe algunos reguerimientos
especificos en 1as propiedades de los ligandos
gue son considerados como potencialimente
aplicables en los procesos hidrometalirgicos.



Las siguientes propiedadss sonde granimpor-
tancia: «

1.~ La alta selectividad de los complejos
metalicos con los ligandos usados €3
necesaria, por que oS procesos
hidrometaltrgicos son realizados en
“soluciones diluidas que contienen &}

metal a bajas concentraciones. Debi-

do alefecto quelato, los complejos me-
talicos con figandos quelatantes son
usualmente mas estables que los
ligandos monodentados.

2. Una buena estabilidad del complejo
metalico en “fase orgdnica” es nece-
saria para la extraccion desde Iz “fase
acuyosa’. Los complejos metalicos
moleculares son mas solubles en soi-
ventes organicos que los compiejos
idnicos, de manera que la saturacion
de la carga del metal por ei ligando
guelatante es preferide ala formasion
de mezclas complejas con el ligando.

La baja polaridad dei complejo y la pre-
_sencia de algunos grupos hidrofébicos

sobre el ligande puede incrementarla

solubilidad en fase organica.

3- En adicién a los requerimientos arriba
mencionados para las propiedades
quimica de los extractantes, existen
ofras que se basa en la seyuridad, la
ecologia y ios aspectos econdmicos
para su utilizacidn. Finalmente debe-
mos destacar la foxicidad dal disolven-
te como un aspecto importante, sise
requiere dar una aplicacién industrial,
ademas de determinar la estabilidad del
extractante respecto a la descompo-
sicion en medio dcido.

COMPLEJOS MOLECULARES DE COBRE(il)
CON LIGANDOS QUELANTES

La formacién de complejos enlos pracesos de
aextraccion delcobre, puade ser descrito por
{as siguientes ecuaciones:

l’lu""(aq} +abBLisol) e L) (50l + obT fag)
Cu (ag) + H LEGsolv) ey JO(LE )] (s0IV) + b1 (g

XCu™ {ag) + yH_LL (soldy——¥Cu* (LL) v | {robe) + y. mbE* fag)
Donde, LL =ligando quelatante aniénice y HLL o M LL
torresponden a los ligandos neutros; donde n = 1.2 y
xn=Eym.

3

La expresiones anteriores muestran fas varia-
bles estequiométricas, las cuales estan basa-
das en una relacién mutua entre ¢! estado de
oxidacion del cobre y el niimere de hidrogenos
acidos en la molécuta del ligando |, aln cuando
estas ecuaciones no relacionan las potencial-
dades de oiras propiedades del ligando (p.e
numerc de atomaos donantes, geometria, atc)
y otras propiedaes dei atomo central (p.e. ni-
merc de coordinacion, capacidad de formar di-
ferentes poliedros de coordinacion).
Generalmente se dice que los extractantes son
ligandos quelantes, los cuales forman con &l
atomo central compleies electronautraies es-
tables, de buena solubilidad en solventes no
polares y su cCOMposicion puede ser expresa-
da porla formula{Cu, {LL) (solv) ]

ASPECTOS ESTEREOQUIMICOS DE
COMPLEJOS MOLECULARES DE
COBRE {l} CON LIGANDOS QUELANTES

La guimica de coordinacidn del cobre (I} es
muy conocida, por la presencia de variados
numeros de coordinacion para ia gran variabili-
dad de los poliedros de coordinacién y de las
diferentes deformaciones de los poliedros de
coordinacion, los cuales fuercn explicados en
términos de la plasticidad *° del cobre(ll}. Los
potiedros de coordinacitn mas frecuentes pug-
den resumirse en {ag siguiente tabla

Namero de coordinacion
Poliedro reguiar simbolo JUPAC
Poliedro derivado (grupo Puntual)
1. OctaedroOC-8*
1.1 Bipiramide cuadrada {D,h)
1.2 Bipiramide cuadrada comprimido (D h)
1.3 Octaedro cis distorsinade (c,)
1.4 QOctaedro distorsionado rombicamente (D, h)
1.5 Octaedro distorsionado Trigonaimente (D,)
2. Bipiramide trigonal TBPY-5*
© 2.1 Bipiramide trigonal alargada (D,h)
2.2 Bipiramide trigonal comprimida (D,h)
2.3 Bipiramide trigonal cis distorsinada (C,)
3. Piramide cuadrada SPY-5*
3.1 Atomo central fuera del plano (C4v)
3:2 Piramide cuadrada distorsinada (C,v)
4.- Tetraedro T-4*
. 4.1 Tetraedro comprimido (D,d}

- §;- Cuadrado coplanar Sp-4*

5.1 Cuadrado tetraédicamente distors. (D,d)
5.2 Cuadrado cis-distorsionado (C,v)

* Simbolo del Poliedro de coordinacion segun
IUPAC {1995} :



4

EL andlisis de ios datos estructurales dei sis-
iema CAMBRIGE STRUCTURAL DATABASE
SYSTEM (CSDS) han mostrado gue, los
ligandos quelatantes con dtomos de oxigeno
donantes ¥’ predominan sobre los ligandos que
tienen otros atomos donantes %2 (N, S Se, efc),
asiniisme un gran nimero de complejos con
ligandos que tienen dtomaos de oxigeno y nitrd-
geno donantes combinades % fueron ohser-
vados. La mayoria de estos ligandes pueden
derivarse de los ligandos oxiganos donantes,
reemplazando el=0por=NH, 0 ~-OH por
~NH, .

Este reemplazo puede ser por ejemplo regliza-
do por condensacion de las cetonas o
aldehidos con aminas primarias de manera que
puedan formar bases de Schiff ¥

ASPECTOS ESTEREQQUIMICOSDE
COMPLEJOS MOLECULARES DE
COBRE () CON LIGANDOS QUELANTES,

L& quimica de coordinacidn del cobre I esen
contraste al cobre () limitade por la preferen-
cia a pequefos nimeros de coordinacion {ires
0 cugtro) ¥ a un ndmero reducido de poliedros
de coordinacién comunes. Las farmas de los
pofiedros de coordinagion nomuestran gran va-
rigbilidad y esto se puade explicar por la rigi-
dez de ks configuracion electronica 3d'4s® com-
parada con la plasticidad de la configuracién
del Cu{lt) (3d°4s®). Una caracteristica especial
s que los complejos de cobre (Y) forman fre-
cuentemente Clusteres fjaulas), es decir com-
plejos polimélricos homonucleares.

Ei andlisis estructural chbienido por el
Cambrige Structural Database System ha
mostrado que os compleios de cobre (1)
con ligandos gquelantes son poco comunes
si lo comparames con los complejos del
cobre {il) y los ligandos guelantes
moleculares son dominantes sobre los
ligandos anidnicos. El atomo de cobre (1)
es un acido muy suave y prefiera ligandos
-gue contienen atomos donantes suaves ®,

OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Considerando fas arientaciones de las investi-
gaciones e la Universicad Nacional Mayor de
SanMarcos sobrela base de las grandes ne-
cesidades del Perd y basados en ef andlisis
def estados actual de las posibiidades de la

guimica de coordinacion para su aplicaciénen
{a industria; las metas y objetivos generales
presentan dos aspectos, 8! estudio tedrico y
practico en ef camipa de la quimica de coordi-
nacion que conduzea a nuevas ideas, conoch
miento, informacion y experiencias aplicables
en el desarrolio de futuras investigaciones en
nuestra universidad,

La mayor aspiracién de este trabajo fue ob-
tener algunos resultados nuevos, para com-
prender mejor las relaciones entre et &tomo
central de cobre (platay ore) v 'as propieda-
des de las moléculas de los ligandos, los
cuales influyen en la estructura y otras pre-
piedades de la moiécula del compleja. Los
abjetivos postulados en esta investigacion
son;

1- . Enestudios tedricos deios complejos
de la triada def cobre, por analisis de
la literatura relacionada con los com-
plejos de ligandos quelantes y sobre
esta base formular objetivos particula-
res de estudio.

- Llsvar a cabo, anivel practico el estu-
dios de experiencias en la preparacion
de figandos y sus compiejos, utilizan-
do diferentes iécnicas para la caracle-
rizacidn de los compuestos prepara-
dos.

Los objelivos particulares de esta investigacion
son:

1~ Estudios de compiejos de cobre con
los derivados de las acilioureas, como
ligandos potencialmente quelantes
capaces de formar especies anidnicas.
Para este fin se ha dividido 2l trabajo
en 3 partes . :

a Preparacion de ligandos 0.5~
donantes, la formacién de sus
complejos con el cobire (o la
trizda del cobre) y f estudios
de ias propiedades de los com-
puestos preparados.

b Preparacitn de figandos deri-
vados de la acitivurea, 1os cua-
les puedan ser capaces de for-

marcomplejos polinucleares y

el estudios de sus complejos.



c} Estudio de Ia formacién de
complejos con ligandes tipo 1-
momosustituido-3-
henzoittiourea,

La primera parte de los experimentos
involucra fa preparacion y caracteriza-
cidn de las 1,1-disustituidas-3-
benzoitioureas {ligandos) {1} y sus com-

plejos de cobre,
H R
CeHs - C—-N—~-C~N_ |
i B ‘R
o s
M

La segunda parte se trata de ligando en las
cuales dos partes de la 3-acil-1. 1 -disustivida
son enlazadas a traves del anillo bencénico
formado asi, igando potencialmente capaces
de generar complejos di-o pelinucleantes (23,

H H
RaN i |
NG~ N- c—@}»%mNﬂ-gmN Rz
i i
S O O S

{2}

La tercera parte de este trabajo tra-
ta de los ligandos 1-monosustituido-
3benzoiltiourea y stis complejos de cobre.

*f H
o
CeHg—C—N—-C—N
® i i R
O
COMPLEJOS DE COBRE CONLA
1,1"-DISUSTITUIDA-3-BENZOILTIOUREA%

TEREFTALOIL-BIS{TIOUREA)*® Y LA
1-MONOSUSTUITUIDA-3BENZOILTIOUREA"

Las bases para la seleccion de los tigandos
fueron las siguientes:

- E! atomo de cobre (i) se halla entre”

los linderos de los acidos suaves y
duros.

- El remplazo de un atomo de oxigeno
donante fuerte por un atomo nitrégens
donante suave tiene positivamente una
influencia en la estabilidad; el reempla-
zo del oxigeno por el azufre conduce a
reforzar la fuerza del ligando.

- La benzoiltiourea adiconalmentie a los
atomos donantes {oxigeno y azufre}
tiene dos atomos de niiroégeno, los
cuales pueden actuar como donantes,
de esta manera los ligandos ofrecen
yna variedad adicional de enlaces,

- La benzoiltiourea puede ser modifica-
da simplemente en ia periferiz de! -
gando por “afiadiduras” de algunos
otros grupos funcionaies.

Los ligandos arriba mencionadoes fueron prepa-
rados de acuerdo con el método de Hartmann
¥ Reuther®.

La serie de ligandos tipo banzoitticurea de fér-
mula general C H,-CO-NH-CS-NR'R? {cuyd
abreviacion es HR'RE.BTU) donde R = R? =Et,
-Bu. Ph; para R'=H, R*= Et, i-Bu,
Ph.o-PhOH, m-PhQH, p-PhOH, p-PhCNMe,
CH,Ph} y la pequefia serie :

R N-CS-NH-CO-(p-CH,)}-CO-NH-CS-NR, (cuya
abreviatura es H,(R-tftu} donde R = &1, i-Bu}
fueron preparados y caracterizados por analk
sis elemental, espectroscopia infrarroja, ade-
mas fueron estudiadas sus reacciones con el
acetato de cobre (1), La pureza de los ligandos
fueron controladas por la determinacion gel
punto de fusion,

- Los complejos de estequiometria
Cu(R'R2-Btu}, fueron preparados y ca-
racterizados por analisis elemental,
aspectroscopia infrarroja y visible,
espectroscopia EPR y por mediciones
de la susceptibilidad magnética, don-
de R'= R? =E&t, i-Bu, Ph; para
R' = H=R?=0-PhOH.

L os complejos de estequiometria 1:1
fueron preparados con ios ligandos
H({R'R:piu) donde R'=H, R? = Et, Ph,
0-PhOH, p-PhCOOH, p-PhOMe,
CH,Ph.

Conlos figandos H,(R-tftu} (tereftaloilbis
{tiourea)} donde R = EY, 1-8u fueron pre-
parados complejos con estequiometria
Cu(R-tiu).

| as propiedades de los compleios pre-
parados de estequiomeétria Cu (R'R?*
biu} y Cu (flu) son consistentes con
la coordinacion scuatorial propuesta
para los ligandos quelantes aniénicos.
L2 inesperada esteriometria 1.1 para



algunos complejos con R = H puede
‘ser explicada de acuerdo con las pro-
piedades, como resuftados de la
jonizacion del atomos de hidrdgeno.

CONCLUSIONES

A partir de los datos estructurales de comple-

jos conocidos de férmula general
[Cu(LL) (soiv)*] concluimos en lo siguiente :

1.- Los atomos de oxigeno donantes son
dominanies scbre el grupe de ligandos
quelantes capaces de formar comple-
jos moleculares. Otros posibles ato-
mos donantes son el nitrdgeno, sulfuro
O su combinacion mutua. Un gran nd-
mero de complejos con ligandos que
contienen la combinacién de oxigeno
y nitrdgeno donantes fueron observa-
dos. Muchos de estos ligandos pue-
den ser derivados a partir del oxige-
no donante contenido en los ligandos
por reemplazo de =0 por=NH, o -OH

. por-NH,. ' ‘

2- La conclusion estructural obtenidapara
este tipo de ligandos quelatantes es
que la coordinacion cuadrada coplanar
a5 la mas favorable. Los poliedros
Piramidal cuadrada o bipiramidal pue-
den ser obtenidos por una interaccion
mutua de las unidades ‘estructurales

_deisolvente.
Saobre la base del andlisis estructural,
fueron estudiados complejos con los
siguientes ligandos :
a) Eltipo.1, 1'-disustituido-3-
benzoiltiourea.
b) Eltipo tereftaloil-bis(tiourea)
¢) Eltipo 1-monosustituido-3-
benzoiltioures.

La preparacion y las propiedades de los com-
plejos de cobre{ii} han sido estudiados,
obteniéndose los siguientes resultados :

1.- La serie de ligandos tipo
benzoiitiourea de formula ge-
nerai C,h,CONHCSNR'R?
(cuya abreviacion es H{R'R2-
btu) donde R' = R? = £, i-Bu,
Ph,; para R'=H Rz=E{
i-Bu, Ph, 0-PhOH, m-PhOH, p-
PhOH, p-PhCOQH, p-PhOMe,.
CH,Ph) ¥ la pequena serie
RQN-CS*N H‘CO-( p-CEH é}'rCO*
!\ii—i—_f_?S-NF{-2 {cuya abreviatura

es H(R-tftu) donde R=Et,
i-Bu) fueron preparados y ca-
racterizados por andlisis ele-
mental, especiros-copia
infrarroia ; ademds fueron
estudiadaas sus reacciones
con el acetato de cobre(ll). La
pureza de los ligandos fueron
controladas por la determina-
cidn del punto de fusion,

Los = complejos de
estequiometria Cu{R'R*-btu),
fueron preparados y caracteri-
zados por analisis elemental,
espectroscopia infrarroja visi-
ble, especiroscopia EPR y por
mediciones de la suscrip-
tibilidad magnética, donde
R'R? = El, i-Bu, Ph; para
R'=H =, R? = 0-PhOH.

Los compiejos de estequio-
metria 1 .1 fueron preparados
con los ligandos H{R'R2-btu)
donde : ‘

R'=H, R? = Et, Ph, 6-PhOH,
p-PhCOOH, p-PhOMe, CH_Ph.
Con los ligandos H,{R-tftu)
{tereftaloilbis (tiourea)) donde
R =El, i-Bu se han preparado
compiejos con estequiometria
CufR-tftu).

Las propiedades de los com-
plejos preparados de
estequiometria Cu(R'R-btu), y
Cu(tftu) son consistentes con.
la coordinacion ecuatorial pro-
puesta para los ligandos -
gquelantes anidnicos. Laines-
perada estequiometria 1 :1
para algunos complejos con
R'=H puede ser explicada
de acuerdo a las propiedades,
como resultadoc de ia
ionizacion del atomo de hidré-
geno. o

En general todos los andlogos
sintéficos, forman complejos de
cobre con estequiometria
CU(LL}, cuyas propiedades son,
consistentes con la estructuras
cuadrado coplanares, propues-

tas para este tipo de figandos.
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