Cobre

Descubrimiento:
5.000 anos A.C

Abundancia:
68 ppm

Plata
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Obtenciodn

Cobre

CuO + C — CO +Cu
La explotacion de sulfuros conlleva problemas de
medio ambiente al tener que concentrar el mineral d

0.5% hasta 15-20% lo que implica el desecho de
muchas toneladas de mineral

CuFeS + @—— FeO +[C48 + FeS]

FeSiO
2FeS + 3Q > 2FeO + 2SO
2CwS +3Q » 2CyO  + 250

2CuL0 + CyS——— 6Cu + SPO

T

—dc + Purificado por electrolisis

electricity
supply I

pLre:
copper
cathode

impurities
‘anode
sludge'l



Plata

Subproducto de la obtencion de Cobre, Plomo, Cinc

Oro

* En |la arena de los rio® 2.5 g/cc frente a 19.3
g/cc densidad del oro.
* Incrutado en las rocas(25 ppm)
o Por amalgamacion
o Método de los cianuros

AAu+8NaCN +Q+2H,0——— 4Na[Au(CN}+ NaOH
posterior reduccion con Zn (por ejemplo)

2Na[AuU(CNY]+ Zn

NEZN(CN)JJ+ 2Au
Propiedades generales
= Configuracion electrénica

Cu Ag Au
[Ar]3d%s' [Kr]4ad%s'  [Xe]af*5d%6s"

* No se asemejan a los metales alcalinos. Poseen
orbitales d menos apantallantes que los orbitales p

= Son metales nobles en lugar de ser reductores

Cu Ag Au
E°(volt)(M/M) +0.521 +0.799 +1.691



Algunas combinaciones sugieren caracter pseudadabog

CsAu
445s' > 4d'%¢
Au AU
Electroafinidad(Kj/mol) Electronegatividad
X(Au)= 2.4
AE Cu Ag Au = X(S) 2.5
87 97 193 = X(Se)=2.4
H @ I = X()=2.5
87 143 296

= Cobre, plata y oro forman una gran variedad de
aleaciones que a pesar de su estequiometria “usua
pueden ser clasificados segun las reglasHdee-

Rothery basada en la concentracion de electrones.

Por ejemplo para una aleacion Cu/Zn

a disolucion de Zn en Cu

B Cuzn  {(L)+(Q¥2=3/2=21/14
vy CuzZng {(5x1) + (8x2)Y13=21/13

e Cuzn {(1)+(3x2)V4 =7/4=21/12




» Lareactividad decrece al bajar en el grupo y el Or
es casi inerte.

= Con aire seco no reaccionan pero calentados al
roo: Cu + Q » Ci0
= Cu reacciona con halégenos y con azufre

= Ag reacciona con Azufre y con sus
derivados(Oscurece la plata)

» Bajo determinadas circunstancias el Cobre se
recubre de una capa verde(sulfato basico) muy
espectacular(Muchas estatuas de cobre se
reconocen por este color verde).

= Cobre y plata reaccionan con30,(c) y caliente.

» Cobre y plata reaccionan con HMNQ)

= El Oro solo se disuelve en “agua regia” HCI:HNO
3:1

Los tres metales se pueden oxidar con aire en
determinadas circunstancias:

4M+8NaCN +Q+2H,0 —— 4Na[M(CNJ+ NaOH

pero se oxidan mejor utilizando®,



Estabilidad de los distintos estados de oxidacion.

» Solo se conoce Cu(lV) y Au(vV) como
fluorocomplejos.

Lo normal son combinaciones en E.O inferiores al
1]

El E.O no requiere ligandos aceptores

Se pueden clasificar como cationes “duros” en
determinadas circustancias

En disoluciones acuosas los E.O. mas estables son
Cu(ll), Ag(l) y Au(lll)

+ Cu(ll) es mas pequefio que Cu(l) y por tanto la
energia de hidratacion es mucho mas grande:

Cu(ll) AHp0=-2100KJ/mol

Cu(l) AHp,o= -580 Kj/mol

+ La Plata tiene el tamafio mas grande AHig.c no
influye demasiado en su estabilidad; ademas la suma
P.I(1+2) es mucho mas grande.

+ El Oro esta al final de la serie de transicion y la

contraccion de los lantanidos es menos acusadhide a
que el radio atomico del Oro sea mayor que el de la
plata

0 Los electrones son mas dificilmente eliminados

o Gran estabilidad de’&n geometria plano cuadrada

o El'IC para el EO(l) es dos y raramente excede de 6



Combinaciones de Cu, Ag y Au

M™ + GH, » MC, (Acetiluros)
M=Cu, Ag Explosivos en seco
GenerafHgcon acidos diluidos
Azidas MN explosivas M= Ag, Au

Oxidos y sulfuros

Cu,0O (Amarillo-rojo) CuO(Negro)

Cu + Q—— Ci0 (pf=1230)

Cu” + OH N, CuO  (Fehling)

Cu(NOy),—2— cuo—2— cugo

Cu*? (acuoso) + OH —— Cu(OH)ppt azul

H* :
Cu" (acuosoy CU(OI%-I;| [CUu(OH)4]  azul oscuro

Ag y Au son menos afines al oxigeno y forma oxidos
con baja estabilidad térmica

Ag® + OH

o, A90  Marron oscuro

160°C Ag"’ Q



Ag:0 6 Ad+ S05”

AgO negro

Esta combinacion de “Ag(ll)” resulta ser
diamagnética y los estudios de difraccion de ra§os
revelan que se trata de una combinacion de
AgIAg”IOZ

/ 0
+
0—Ag™—o0 07Ag+3—o
I 0" "\ 2054
2.184
80°C = Presenta conductividad

AgO Agubo A  metilica.
. Estructura hexagonal
compacta con 2/3 de los
huecos ocupados por Ag

A
Au® + OH — AuyO:.xH,O0—— AuO;

160°C OH(c) ]
Au + O, «=— AyO; — [Au(OH)]



Sulfuros
Generalmente negros
Cu + §(vapor) 6 HS—— Ci5 (pf 1130°C)

Cu”? + HS »  CuS (Coloidal)

Cu,CUu'(S)S

Ag 6 Ag" +HS— AgS

Etel

Au*(acuoso) + kB ApS
AuCl; + H,S >  AB;
AU,S; H,0 Au(l) 6 Au

Seleniuros y telururos son metalicos

CuSe CuTe AuTe(superconductor)
Ag.Se  AgTe AuTe



Haluros

E.O Fluoruros Cloruros Bromuros loduros
+5  AuFs
+3 Aul; AuCl; AuBr;

Cub CuCl CuBrn,

Y2 AgR,
AuCl Aul
+1  AgF AgCl AgBr Agl
CuCl CuBr Cul
3700
AU + Ot F— QAUFs =2 AuR+ O, +1/2F
8 Atm dedo frio
AuFsg » AufF + Au

AuFs + 2Xeh —— [XeFs][AuF]

= Se conocen todos los trihaluros de Au excepto el
de lodo

= X=CI, Br Dimeros
Au + % . AUX L y_p !

Au.Clg + F 0 Brk;

[Auk]s de color naranja




AU2C|6 + HCI H[AUQH

= NO se conocen dihaluros de Oro

* De plata solo se conoce AgF

Ag + bk 5, Agk Fluorante
de hidrocarburos

= Se conocen tres dihaluros de Cobre
Cu + X% SN CuX

El CuF, es de color blanco con estructura de Rutilo
distorsionada

= En disolucion :

Cu(CQ) + HF(acuoso—— CyH-0),
40%

= CuChL CuBr, son mas covalentes y forma cadena
polimericas “CuX’ compartiendo aristas.

CuCl
+ HO >  Cet(hidratado) + 2X

CuBn, I
HCI

Cu(OH),

11



I + Cu° > Cul +,I
(Insolaldomo CuCN)

Son conocidas las sales monovalentes (Cl, Br, 1) de
cobre por su insolubilidad.

Plata en EO +1 es el Unico elemento que forma todos
los monohaluros

= Su color varia de amarillo a blanco

= Aumenta la covalenciade F a |
AgF es andmalo por gue es soluble en agua y forma e
dihidrato AgF.2HO vy el tetrahidrato AgF.440

Sintesis
= X, + Ag » AgX
= AgO + HF— AgF
= AgNO; + X AgXppt + NO

X=Cl, Br, |

Poco solubles en agua
Sensibles a la luz

Utiles en fotografia(por ahora)

» Para Au las sales monovalentes se obtienen por
descomposicion de las sales trivalentes

AuX » AuX + XX=CI, Br)
i Au + X
Au +y) —— Aul/

12



Fotoqgrafia

1.Produccion de una superficie sensible a la luz

2.Exposicion para producir una imagen “laténte

3.Reveladade la “imagen” para producir un negativo

4.Produccion de la imagen “permanente”, fijado

5.Hacer un positivalel negativo.

1.- Emulsion de haluro de plata en gelatina y puesta
un film transparente
<1 pum @ ~16° &tomos de plata parano

2- X +hv—— X + €
A§+é—> Ag

= |a concentracion de

4-6 atomos por grano granos depende de la
exposicion

3.- Revelado o intensificacion
Reduce todos los granos donde hay plata “excitad

Representa una reduccion catalitica
HOOOH puesto que partiendo de 4-6 atomos se
reducen 18 atomos

13



4.- “Fijado” Se elimina el exceso de AgX para praven
posteriores reducciones.

AgX + 2 NaS0s > NdAQ(S:03)]+ NaX
Soluble

5.- El “positivado” consiste en pasar luz a traves d
negativo y repetir las etapas desdé kasta lat usando
papel como soporte en lugar de film transparente.

Compuestos de coordinacion

[AuF¢]”  [CuR]™

Estado de oxidacion 11l (df)

= Cobre(lll) es poco usual pero en los ultimos afios ha
recibido atencidn por participar en algunos proseso
bioldgicos

3KCI + CuCl + F — K[CuR] verde
0 Se reduce rapidamente
0 Es de alto spin

[Cu(S,CNBU,)] gé » [CuB«(S,CNBU))]

= Violeta

CuO + MQ — MCuQ@ = Diamagnético
_ = Planocuadrado®d
M= metal alcalino

14



= Plata(lll) es tan inestable como el cobre

AgNQ; + KCl—2=— K[AgH

Muy inestable

L = Amarillo
Ataca al vidrio = Diamagnético
Humea en aire humedo » Planocuadrado

= Oro(lll) es el estado de oxidacion mejor conocido y
se puede comparar con Pt(ll) puesto gque son
Isoelectronicos

Au + Agua regia . AHICI 4]
A Amarillo
Au2C|6 + HCI Evaporacion

H[AuCI,].4H,0

[AuX, X=F,Br,1,CN, SCNyNg@ .

De los poco nitratos
monodentados

[AU(SCN),] es ligando esta coordinado poiSeSCN

Como sucedia con Pt(ll) cambios pequeifios modifican
el modo de coordinacion

[AU(CN)o(SCN),] [AU(CNYNCS)]

Solo cambiando el cation' NEt,

15



= Se conocen complejos de BIHy aminas
monodentadas y bidentadas

Hidrlisis [AuClL] —&2— [AUGKOH)]

Los complejos octaédricos son raros [Adibrs)]”

Estado de oxidacion Il {d

* Cu(ll) forma una familia muy extensa y bien
conocida que se basa ?zn = Se hidroliza lentamente
e [Cu(HO)s] ™ (azul) = se estabiliza en medio
acido
La sal mejor conocida es CustH,O

Se conoce con el nombre de azul de vitriolo

Se usa como fungicida

También como algicida

Posee cuatro moléculas de agua en un Plano Cuadi@sio
Oxigenos del Socompletan el IC 6

CuSQ.5H,0— CuSQ3H,0 —— CuSQH,0

» CuS0O » CuO + S0
Blanco
Anhidro

NO; y ClO, forman sales hexahidratadas

16



El Cu(NG;), anhidro se prepara:
Cu + EO4 —_— CU(N@Z N204
85-100°C

Cu(NG;)>

Sublima entre 150-200°C a
vacio

» Los indices de coordinacion para Cu(ll) suelen ser
4, 5 0 6 pero las geometria regulares suelen ser
raras y la razon hay que buscarla en el efecto- Janh

Teller(d)

Cu(ll) acuosos + Amoniace—  Cu(Qidpt

[CUu(NH3)s] ™+ — [Cu(NHL]SOxH0

El quinto NH; se Recristalizacion AMONIACo

pierde facilmente con N 1 liquido
[Cu(NHs)e] ™

= Piridina y otros ligando N dadores se comportaaligu
» Ligando quelato se resisten a formar los “triscagd’
= Forma complejos con ligandos O dadores

17



= Cu(Acac) planocuadrados

= Con dimetil glioxima:

— - 2= //N ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ
0\ H fo :o'—-"'"':: \Cu—_—;—'N
t —NH 0 HN—C —~~dN 2
HN/ \Cu/ \C‘u/ \NH ‘
NSNS N\ N )
L 4 ! N ] N"’/'::Tfiri)
Acetatos
Cu"+ RCOO > [Cu(OOCR)

H=1.4 M.B. a temperatura ambiente (1.73 MB)

Haluros
Cu? + X —— Cux¥m
La estructuras dependen de
X'y del contra ion.
MCuCl; (M= Li, K, NH,) contiene [CClg]™
Rojo Rbacuadrado

18



Los complejos [MX]™ son los que méas atencion han
recibido.

Sus estructuras varian desdg hasta pc
Naman] verde

(NH,4)2[CuCl,] Cs[CuG] N(Me),"

Estado de oxidacion (1) d°

» Los tres cationes son diamagnéticos
* Forman complejos incoloros (con ligandos poco
polarizables)

Cu(l) es inestable en disolucion acuosa, probabi&me
debido al calor de hidratacion de*€u

2CU'—— CU* + Cu(s) K=5.38.%0
Sin embargo Cu(l) puede estabilizarse por:
* Insolubilidad
= Complejacion con ligandos acidas

E°(CU/Cu) = 0.5072 v

E°(CU?%Cu’) = 0.1682 v

19



Los complejos de Cu(l) normalmente son tetraedricos

[CU(CN),]®
Pueden formar complejos lineales [C4CI

CuCl + HCI » [Cufl

Hay algun complejo de i.c. 3 poliméricos

107° 112°
.
134°

114 pm

205 pm 192 pm
192 pm

0 mondmero N#HCu(CN)X]3H,0

20



La familia mas importante de compuestos de Cu(f es
constituida por [CuXL{ X=haluro; L=fosfina, arsina

Para Plata (Ag(l)) es el estado de oxidacion mejor
conocido.

Muestra cierta falta de afinidad a los ligandos O-
dadores, y forma sales muy solubles con escasas
excepciones

AgNQ AgCIQ AgF.HO
Solubilidad  5570g/I 1800 g/l

Es agua el complejo que se forma es lineal [AG)]"
tipico i.c. de Ag(l)

21



Los complejos mas estudiados son los que se foeman
disolucion amoniacal

AgX + NH — [Ag(NH)]*

AgX + SO5°—— [AQ(S0s),]”° = Esdegran
importancia
industrial

AgX + CN —— [Ag(CN)

Los complejos con isocianuro tambien son lineales
pero forman polimeros en zig-zag

AgX + SCN——  [Ag(SCN], +CI

Con ligandos bidentados no se pueden formar
estructuras monomeéricas y forman polimeros o
sustancias con i.c. mas alto

[Ag(L-L) 5]" d(difos,diars)
La familias de compuestos [AgX)énaloga la de Cu

22



El Oro en estado de oxidacion (I) forma complejos
lineales como la plata.

[AU(CN),]” es un compuesto muy importante en la
extraccion de Oro

Au(l) es un cation “blando” y forma complejos
preferentemente con P, Asy S

[AUCl,] Eg‘go': AuCI(PR) (lineal)

El cloro puede reemplazarse facilmente por otros
aniones

AUCI(PPh) + TIPR ——— *AuPPh PR

Con ditiocarbamatos forma complejos con
Interacciones Au-Au

Otros indices de coordinacion son posibles perm poc
frecuentes

23



Pinturas de Oro

En ellas el oro se genera in situ poniendo un cejmpl
de Au(lll) junto a resinas sulfuradas disueltas dan
disolvente organico cuando la mezcla se calienta
suavemente el Au(lll) se reduce a oro metalicoidalo

gue se deposita en la superficie_de cerammidsios,

etc

Cluster de Oro

Algunos cluster de oros preparados por nuestroogrup
de investigacion

H—Np<"
L7 N
He— AuZ- - =t TAl
4 //Au PPh, VIR « AN
Nb\\\ ;I, l\\
\ 4 \
H—AU PPh; \ Y RN \
Nb==---7=";7""233 Nb
\\\Au'—H/
/
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