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INTRODUCCION

Se ha realizado un estudio cinético de la reaccién
Cu0 + Cu+Z + 2nCH3CN =2 Cu +(CHBCN)n‘ y la desproporcibn -~
del complejo cuproso en cobre metdlico y una solucibn de co-
bre {11), con el propésito de purificar el cobre metdlico --

inicialmente usado como reactivo,

El desarrollo del trabajo comenzé tratando de conocer-
la cantidad de CH;CN que se ligaba con el cobre (I}. Cono---
ciendo el dato anterior, se observé que el tipo de reacci6n-

estudiado es del tipo reversible,

Después se calcul6 la constante de equilibrio a dife--
rentes temperaturas. Se realizé el estudio cinético de la --
reaccidén a estas mismas temperaturas, para as{ tratar de co-

cocer su comportamiento més a fondo.

Para poder comprobar que la obtencién del complejo cu-
proso es Gtil para separar el cobre metdlico de otras sustan
cias, separamos el complejo del resto de los reactantes. Es-
te se ha colocado en un sistema de destilaci6n, en donde me-
diante la separacidén del acetonitrilo, el cobre (I) se des--
proporciona en cobre (11) (en solucién acuesa) y en cobre me

tdlico, el cual se separa as! del s6lido original.

Teniendo en cuenta todo lo anterior nos es de interés-



este tipo de investigacidn, ya que teoricamente podemos desa
rrotlar un nuevo método para la purificacién de cobre metdli

co.
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ANTECEDENTES



ANTECEDENTES

El desarrollo y andlisis de esta tesis se refiere prin
cipalmente a la separaci6n de mezclas que contengan sustan--
cias cOpricas y cuprosas, y a la obtenci6n de cobre metdlico
con un mayor grado de pureza que el inmicial, a partir de di-
soluciones de sales cuprosas en medio &cido y sustancias ni-
trilicas. El punto central de la investigacibn es la obten--
cibn de complejos de cobre (I) con ligandos, los cuales pue~
den ser desproporcionados y condyzcan a la purlficacién del-
cobre metdlico. Como punto de partida se presentan a conti--
nuaci6én las ideas que sirvan de base para la subsecuente in-

vestigacién.

La obtencibn comercial del cobre M es mediante }a pi
rometalurgia. Se parte de mineral sulfuroso y por medio del-
tostado de la piedra se logra eliminar parte del azufre (2).
El resultado es una mezcla de sulfuro de cobre y sulfuro de-
hierro (30-50% en peso contenido de cobre), la cual se con--
centra fundiendo el mineral con coque obteniéndose un produc

to con 70-80% en peso de concentracifn de cobre.

En un convertidor 13 piedra fundida (a 1220-1350 C) se
oxida con aire caliente (afadiendo sflica), transformindose-

el sulfuro de hierro a 6xido de hierro.

{1.1)  2FeS + 30, --- 2Fel + 250,



(1.2) Fed + 5102 --- escoria de hierro y silicato.

Posteriormente el Cuzs reacciona con oxfgeno para obte

ner metal de cobre de la siguiente manera:

(1.3) 2Cu25 + 302 --- ZCUZO + 2502

(1.4) 2Cu20 + CUZS --- 6Cu + 50,

El metal resultante se denomina cobre negro, con 90-98%

en peso de pureza.

Este método tiene varios inconvenientes, de los cuales
el principal lo es la contaminaci6n del medio ambiente por -
el di6bxtdo de azufre. Ademds se requiere de un gran capital-
y tiene altos costos de mantenimiento, as{ como pérdidas de-
valiosas sustancias dentro de los lodos, como Au, Ag,Pt, Ni,

Co y As.

El mecanismo ahora propuesto es la obtencibn de un com
plejo cuproso (ligado al acetonitrilo}. Esto se logra hacien
do reaccionar cobre metdlico impuro, una solucién de sulfato

de cobre (1]} y acetonitrilo. La ecuaci6bn es ta siguiente:

(1.5)  cu® + cu*? 4 2nCH ON = 2 Cut(CHyON)

Una vez obtenido el complejo, éste se separa del s6li-
do por filtraci6n, y se colocan dentro de un sistema de des-
tilacién, desproporciondndose ah{ en cobre metélico y en una

soluci6n de sulfato de cobre (II).



El otro punto importante del trabajo es el estudio ci-
nético de la reaccién entre el cobre metdlico, la solucién -
cliprica y el acetonitrilo para la obtencién de la solucién -

cuprosa.

Aqui se estudian primeramente la razén entre CHyCN y -
el Cut. Despues la variaci6én de la constante de equilibrio -
de la reaccidén {1.5) con la temperatura. Se continGa con el-
estudio de la cinética que sigue dicha reaccién, y la deter-
minacién de sus constantes cinéticas. Esto es de mucho inte-
rés ya que a partir de los valore; obtenidos podemos tener -
una idea de como se va a comportar la reaccién a niveles in-

dustriales, lo cual es la Gltima meta de la investigaci6n,

Para poder visualizar mds la importancia que tiene el-
método seqguido en este trabajo, comentaremos los siguientes-
puntos: es de suma importancia el realizar las reacclones de
obtencidon y de desproporcién del complejo cuproso deniro de-
una atmésfera inerte, libre de oxfgeno, ya que el cobre (I)-

se oxida facilmente a cobre (II) en presencia del ox{geno.

El segundo punto lo es la desproporcién térmica del co
bre con carga +1. El cobre puede ser recuperado de solucio--
nes acuosas que contienen sales de cobre (II), por métodos -
de reduccién, los cvales son diferentes de la electr6lisis.-
Cuando se utilizan medios de reduccién como para e! fierro,-

niquel y zinc s6lidos, al mecanismo se le denomina cementa--



cidn. Cuando se consideran medios de reduccidén gaseoscs, co-
mo en }os cases del di6xido de azufre, hidrdgeno o mondxido-
de carbono, al proceso se le denomina hidrometalurgia. Estos
dos mé&todos tienen las desventajas antes seflaladas. El méto-
do de desproporcidn térmica no presenta problemas de contami
nacién, y las sustancias reaccionantes pueden reutilizarse -

facilmente, por lo que proponemos este procedimiento.

El mecanismo de la desproporcidn del compiejo cuproso-
es como sigue: se calfenta la disoluci6n cuprosa para desti-
lar el acetonitrilo. Esto ocasiona que el cobre {1} se deses
tabilice al desaparecer el complejo y sucede la siguiente -

reaccion:
£1.6) 2 cut - cu? 4 e

As{ se obtiene el cobre metdlico y una disolucién de =

sulfato de cobre (11).

ta secuencia de la desproporcifn térmica se puede des-
viar, cuando la disolucién de cobre (1) con acetonitrilo y -
agua acidulada contiene jones extrafos, como por ejemplo el-
Ag*, los cuales pueden ser reducidos més facilmente a sél}--
dos que el cobre (I}, el cual se reduce a cobre metdlico. -
Mientras sucede el proceso de acomplejamiento, suceden las -

sigujentes reacciones, como en el caso de la plata.

(1.7) cut 4 Ag+ - Cu+2 + Ag



en donde primero la plata precipita en el reactor, sigulendo

la reaccifn:

+

(1.8) cut + cut --- Cu+2 + Cu

ohteniendose el cobre en el reactor de desproporcidén. La se-
paracién sucede ya que la plata precipita en el reactor don-
de se ohticene =1 complejo cupruso, y el cobre precipita en -

el destilador (Desproporcifén del complejo cuproso).

Por lo tanto se concluye, que la desproporcidén térmica
se realiza por lo menos en dos e;apas, ya que los primeros -
solidos contienen una gran parte de las sustancias que s2 re
ducen mds facilmente que el cobre, lo cual sigue haciendo in

teresante nuestro método.

Esta reaccién por desproporcibn térmica permite un ren
dimiento te6rico miximo del 50% de cobre metdlico 2 partir -
de una solucién de cobre (1), mientras el otro 50% restante-

aparece como sales de cobre (I1).

Una vez que se realicen mds estudios con referencia a-
lo que a continuacibén se presenta, podrdn tenerse ideas mds-
claras sobre lo Gtil y prdctico que puede resultar este métg
do en relaci6n a otros anteriores, sobre todo desde el punto
de vista industrial, el cual tiene como objetivos principa--
les el de abatir costos, obtener un producto purificado, evi
tar la contaminaci6n del medio ambiente y el minimo gasto de

materia prima y de epergla,



CAPITULO II

DESCRIPCION DEL EQUIPO Y MATERIALES UTILIZADOS



DESCRIPCION DEL EQUIPO Y MATERIALES UTILIZADOS

El equipo con el cual se trabaja,se divide en 3 partes:

1) Sistema de reacci6n en donde se obtiene el complejo

cuproso.
2) Aparato donde se efect@an las titulaciones.

3) Sistema de destilaciOon donde se obtiene el cobre me

tdlico purificado.

1) Sistema de reacci6n para obtener el complejo cupro-
50.

Los reactivos utilizados son el acetonitrile, una solu
cién de sulfato clprico, cobre metdlico granular en algunos:

casos y alambre de cobre en otros.
Funcionamiento del sistema:

El sistema que se explica a continuacibén estd represen
tado en la figura 1. Este en s{ debe de estar libre de oxfge
no, el cual oxida facilmente el complejo cuproso, por i0 =-
cual las mangueras deben estar en perfectas condiciones, y -

los frascos y el matraz hermeticamente cerrados,

€]l nitrdégeno que se utiliza pasa primeramente por una-
solucién de pirogalol, con el fin de eliminar todo el oxfge-
no residual que tuviera el nitrbgeno. Despues el nitrbgeno -

llena el matraz de la reacci6bn por un lado y por el otro sa-
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Fig.1 Aparato donde se obtuvieron los Complejos Cuprosos




le hacia Tos tubos de ensayo 1lenos de aceite que se uti
lizan como vdlvula de seguridad, conociéndose que hay --

flujo de nitrdgeno por el burbujeo.



Como se puede observar en la figura 1, lo que constity
ye principalmente el sistema lo es un matraz de destilacién-
modificado, el cual se encuentra dentro de un bado de tempe-

vratura constante, y dentro del cual se encuentra la solucifn
reactante agitada magnéticamente y protegido de la oxigacibn

por una atmésfera de nitrdgeno.

El baflo de temperatura constante se varfa en los dife-

rentes experimentos desde 3Q € hasta 65 C.
2) Aparato donde se efectGan las titulacifones.

Los reactivos utiiizados durante la titulaci6én de los-
i6nes clOprico y cuproso son los siguientes: Cloruro de amo--
nio, per6xido de hidr6xido EDTA 0.t N, hidroxido de amonio-
concentrado, y muréxida como indicador (su aplicacibn se ex-

plica en el capftulo 3).
Funcionamiento del aparato.

El aparato se representa mediante la figura 2(3‘).Con§
ta escencialmente de un vaso de precipitado que se encuentra
cerrado en la parte superior por un tapén, el cual contiene-
5 orificlos: los dos mds grandes del centro se utilfzan para
los electrodos del pH metro, el de adelante para introducir-
la bureta, y los dos traseros, mis pequeflos, para el tubo --
por el cual se introduce el nitrégeno y para un pequefio ta--

p6én de vidrio, el cual se puede quitar y colocar nuevamente.
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.- Entrada de Nitrogeno
2- Entrada de Reactivos
3.~ Bureta

4~ Elecirodo Ag/AgCl
5 FElectrodo de Referencia
6- Topon de hule

7.~ Vaso de I50 mL

8- Barra para agitacion

Fig.2 Aparato disefiado para la medicion de Cu(l)
y Cu(Il) con EDTA.




*
Se utiliza un agitador magnético para que la solucién-

permanezca homogénea durante el tiempo de la titulacién.

Los pasos a seguir durante la titulacibn serdn explica

dos en el proximo capftulo.

3) Sistema de destilacién donde se obtiene el cobre mg

tdlico purificado,

La mezcla o utilizar en el sistema es la sbluclbn del-

complejc cuproso que se obtuvo en el primer sistema.
Armzdo del sistema:

Consiste basicamente en un sistema de destilacién ordi
nario, en el cual todas sus uniones deben de estar esmerila-
das con el fin de evitar entradas de oxfgeno del exterior --

{ver figura 3).

En el matraz de destilacién se coloca la disolucidn «-
del complejo cuproso, introduciendo nitrdégenc por la parte -
superior del matrez y procurando que todo el sistema conten-

ga este Gltimo para evitar la oxidacion del cut.

El matraz se calienta mediante un bafo de acelte mante
niendo la solucién con agitaci6n constante. Una vez que el -
matraz astd lleno de vapores se elimina el paso de nitrdgeno
y se coloca en su lugar un termbmetro. La desttiacion conti-

nGa hasta que se haya #liminado todo el acetonitrilo de la -



CH,CN+
Hy O

Fig.3 Aparato de desproporcion térmica de Iones Cuprosos




solucion. Al finalizar esta, quedan en el matraz una disolu-
cién de sulfato de cobre(ll)} y en las paredes del mismo una-
capa de cobre metélico, lo cual es el resultado de la despro
porcién del complejo cuproso. Posteriormente se indicard la-

manera de analizar la pureza del cobre metdlico.
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LOS DATOS

En este capitulo se explica el procedimiento para obte
ner los diferentes datos que se necesitan, tanto para encon-
trar los puntos de equilibrio de la reaccibn, como para cong

cer la cinética de la misma.

El desarrolio del capftulo consta de los puntos siguien

tes:

a) Reactivos utilizados.

b) Acondicionamiento del sistema de reaccién.
¢} Infcio de la reaccién.

d) Toma de muestras.

e) Titulacibn de las muestras.

a2) Reactivos utilizados.

Durante la reaccién en general, tncluyendo la titula--
cién, se utilizan los siguientes reactivos; cobre metdlico -
(granular o en alambre), sulfato de cobre {11) pentahidrata-
do, acetonitrilo, &cido sulfurico, agua bidestilada, EDTA, -
muréxida, perdéxido de hidrbgeno, hidréxido de amonio, cloru-

ro de amonlo, y dcido acético.

En especial se debe tener cuidado al preparar el cobre
metdlico para la reacci6n, ddndole lavados con &cido clorhf-

drico diluido, despues con metanol y finalmente se seca con-



nitr6geno, teniéndolo asf listo para que reaccione en el sig
tema representado por 1a figura 1. Se sigue el mismo procedi
miento con ambas presentaciones del cobre, para eliminar el-

6xido formado y tener una superficie limpia.

En general se utiliza el cobre granular durante los ex
perimentos de equilibrio y en la forma de alambre para la ob
tenci6n de datos cinéticos debido a que en esta forma es mdés

facil conocer el &rea de contacto con la solucibﬁ.

El sulfato de cobre {1I) se utiliza generalmente en so
luci6én 0.1 N. A esta solucién se agrega acido sulflrico --
0.06 N. El &cido se utiliza a baja concentracién ya que en -
cantidades mayores actla como inhibidor en la reaccifn estu-

diada.

El acetonitrilo se maneja a una concentracifn 1.124 N-
haciendose las disoluciones necesarias dependiendo de la con

centraci6n necesaria en cada experimento {ver capitulo 4).

b) Acondicionamiento del sistema de reaccidn.

Antes de comenzar la reaccidén en s!, se deben preparar
el bado de temperatura constante, el matraz de reaccién y el
sistema de nitrbgeno para obtener la atmésfera inerte. Todo-
esto se realiza dentro del sistema de reaccibn para obtener-

el complejo cuproso {(figura 1),



Una vez que el bado de temperatura constante se encuen
tra operando adecuadamente, se instala el matraz de reaccioén
completamente limpio y seco, colocando en é1 el acetonitrilo
o el sulfato cliprico. Esto es con el objeto de que la reac--
c¢ién ne inicie mientras se estabiliza el flujo del nitré6geno

por todo el sistema.

c) Inicio de la reacclon.

Una vez que se ha llevado a cabo lo anteriormente ex--

puesto, se procede a iniciar la reaccidn.

Ya colocados en el matraz de reaccifn dos de los reac-
tivos cualesquiera, se agrega el tercero. Se enciende el agi
tador y se abre el doble tap6n que cierra el matraz. Este -
consiste en dos tapones de hule, el superior completamente -
cerrado y el inferior con una pequeila entrada por la cual se
toman las muestras mediante una jeringa con aguja delgada. -
Despues de colocados todos los reactivoes se abre solamente -
el tapén superior, y se aumenta el flujo de nitrégeno para -
eliminar el aire del matraz. Se deja asi{ uno o dos minutos y
se cierra la parte superior del doble tapbn. Se retorna a su

estado normal el flujo de nitrégeno.

El comienzo de la reaccldn se considera cuando se en--
cuentran todos los reactivos en el matraz. La duracién de --

los diversos experimentos varfa bastante, desde 2 hasta 48--



horas, dependiendo de la temperatura de reaccidn.

d) Toma de muestras.

Ya iniciada la reaccién y a diferentes intervalos de -

tiempo se van tomando muestras.

Primeramente se pesa una jeringa a la que se le ha co-
tocado una aguja {debe ser bastante larga), y en la punta un

pequefip tap6n de hule.

Se aumenta el flujo de nitr6geno, con e! fin de que al
momento de abrir el doble tapén se impida al miximo la entra
da de aire. Se abre el tap6n superlor del matraz, se intrody

ce la aguja y se extrae una muestra.

Una vez fuera del sistema se coloca el tap6n de hule -

en la aguja y se pesa en la balanza analftica.

El tap6n de hule de la jeringa tiene por objeto evitar

el contacto de la solucidn con el aire.

El matraz de reaccifn se vuelve a cerrar y se reinsta-

la nuevamente el flujo normal de nitrégenc,

Como puede observarse se toman muchas precauciones pa-
ra tratar de evitar el c¢ontacto de la solucién con la atmés-
fera por lo que se recomienda reallzar esta operaci6n lo mis

rdpidamente posible. Una vez pesada la muestra, ésta se in--



troduce en el vaso de precipitado donde se realiza la titula

cibn.
e) Titulacién de la muestra.

El aparato donde se realizan las titulaciones fué des-
crite en el'capftulo anterior, y aqui se explica su funciona

miento.

Una vez armado el aparato se llena la bureia con EDTA-
0.1 N se pesa aproximadamente 1 gramo de HH461 y se afora a-
50 ml con agua destilada. La solucidn se vierte en el vaso -
de preclpitado, separando el tap6n grande del vaso (figurd -
2). Entonces se agrega una pequefia cantidqd de muréxida. Se-
cierra el vaso con el tap6n grande para que no entre el aire
y se conecta uno de los tubos traseros (figura 2), a una de-
las mangueras de las trampaé de aceite del sistema principal
(figura 1), permitiendo burbujear N2 dentro de la soluci6n -

de NHdcl durante 15 minutos aproximadamente.

Entonces se levanta el tubo de nitrbgeno (figura 2), -
para quedar fuera de la disclucién y se aumenta el flujo de-
NZ'

Se agrega un mililitro de alcohol al{lico, el cual ac-

tGa como ligante auxiliar del acetonitrtlo.

Encontrdndose lista la disolucién del vaso de precipi-

tado para recibir la muestra, se Introduce ésta destapando -



el tubo de vidrio cerrado (figura 2), quitando el tap6n de -
hule de la aguja e introduciéndola para vaciar 12 muestra en
ia solucibn de NH4C1. Se retira la jeringa y se cierra nueva
mente la entrada al vaso de precipitado con el tubo de vi---

drio,

A continuaci6n se toma lectura con el pH metro. el --
cual nes dard una lectura entre 1 y 2, E1 pH debe ajustarse-
entre 7 y 8., Esto se obtiene agregando NH,O0H com una jeringa

quitando el tapdn de vidrio cerraco.

En este punto se comienza la titulacién teniendo la dj
solucién original un color verde, y agregdndose EDTA hasta -
que la solucibén vire a morado. Se mide el EDTA utilizado, el

+2

cual nos indicard la cantidad de Cu™“ encontrade en la mues-

tra.

Ahora queda por titular el Cu+, el cual quedd enmasca-
rado por el aleohol, formando un complejo estable. Se agre--
gan 10 gotas de Hzozcon el fin de que todo el tu® se oxide a
a Cu+2 y se titula de ia misma manera como se explico ante--

riormente.

Las reacciones que suceden durante la titulacién son -

las siguientes:

{3.1)  Cu® + AIDH --- Cu*(AIOH)

(3.2)  Cu*? 4 EOTA --- Cu*2(EDTA)



+ +2
(3.3) Cu™ 3 HZO2 == Ty
(3.8)  Cu*? 4 EDTA --- Cu*2(EDTA)

Indicador = Muréxida.




CAPITULO 1V

ANALISIS DEL EQUILIBRIO Y ESTUDIO CINETICO



20

ANALISIS DEL EQUILIBRIO Y ESTUDIO CINETICO

Los estudios que se realizan tienen varias diferencias
en lo que respecta a las variables del sistema. Varfan las -
temperaturas de reaccién, los tiempos para tomar las mues---
tras, las concentraciones de los reactivos y la presentacién
del cobre metélico. Esto se hace con el fin de poder conocer
mds a fondo el comportamiento de la reaccifn, y bara obtener
algunos datos més especi{ficos, los cuales explicaremos a con

tinuvacién.

Para poder conocer el comportamiento y la cinética de-

la reacci6n se llevan a cabo los siguientes pasos:

1

Obtener el nomero de ligantes de CH3CN por ion cu--

proso.

2) Conocer la constante de equilibrio de la reaccién--
a diferentes temperaturas.

3) Conocer la concentracion del ion cuproso respecto -
al tiempo.

4) Calcular la constante cinfética de la reaccidn entre
30 y 65%.

1) Obtenci6n del nfimero de ligantes de acetonitrilo en

relaci6n al ion cuproso.

Este es el primer paso a segulr durante la investiga--
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ci6n, escencialmente porque se necesita conocer esta rela---
ci6n para cuantificar la cantidad de acetonitrilo que no for
ma parte del complejo cuproso, dato muy importante durante -

el cdlculo de las constantes de equilibrio.

Se toma como base para los cdlculos la siquiente reac-
cién:

0

(1) el v cut?rzn =200 v,

En donde L es el ligante, en este caso CH3CN.

En el equilidbrio,
(cu* L )2

(4.2) Ky = =a--nn-De

Donde Ko es igual a la constante de equilibrio calcula

da en base a concentraciones.

(cu* Ln) representa la concentracién de complejo cupro
so en el equilibrio.

(cu*?) la concentracion de Cu*?

en el equilibrio.
(L) la concentracién de CH3€N en el equilibrio.

n el nlmeroc de moleculas de CH3CN ligadas a cada-

lon Cut.
Tomando logaritmos la ecuackén (4.2) queda como sigue:
(4.3) log K, = 2loglcu*y,) - {log{tut?) - 2n log(v)

En donde
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(4.4) log (L) = log ((Ly) - n(cu*))

(Lo) = concentracion inicial de CH3CN.

Entonces substituyendo la ecuacién (4.4) en la (4.3),~

(4.5) 2log(cu*Ln) - log(cu*?) = 2n log((Ly) - n(cu®))
+ loch

Lo cual asemeja una recta y = m x + b, en donde m es -
la pendiente de la recta y b el valor de la inte}secclon de-

la recta con ¢l eje y.

Entonces se puede conocer el valor de n obteniendo da-
tos de (cu*) y (Cu*z) en el equitibrio y cambiando las con--
centraciones iniciales del ligante a una determinada tempera

tura.

Se grafica el log((Lo) - n(Cu*)) contra 2 log(Cu*Ln) -
log(Cu+2) suponiendo en cada caso una n y comparando la n su

puesta contra la pendiente resultante de la recta.

El resultado que se obtuvo con los datos experimenta--
les, y suponliendo varias n (relaci6n de moles CH3CN:Cu+). -
fue el que se presenta en la grifica de la figura 4, Estos -
datos fueron obtenidos a 45 C y suponiendo n = 2. Los datos-

obtenidos se encuentran en el apendice, tabla 1.

Substituyendo en el término 2n log((Lj) - n(tu*)) de -

1a ecuacidn (4.5) la letra n por el ntmero 2, obtenemos una-



45°C

2CLogLCu*11-LogLCu*2 1

%

-1.45

=L -08
Log CCLy) - 2LCu#T]

Figra 4 : Grdtica de relscion da ligandos {CH, CNyCu*
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recta con la pendiente igual a 1.85 a una temperatura de 45C
y una pendiente de 1.65 a 35 C. Por esto se considera que el

cobre (1) y el acetonitrilo forman un complejo 1:2,

Asf la K. resultante queda de la sigufente manera:

2
(4.6) K, = (cu’Ly)
(cet?) ()4

Las desviaciones scbre el nGmero supuesto se pueden de
ber a clerta oxidacién del complejo cuproso, 0 ¢ alguna ten-
dencia de los llgantes a no solo formar complejos 2:1, sino-

tambi&n a la razén de 1:1.
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2) Obtencién de la constante de equilibrio de la reac-

cidn a diferentes temperaturas.

En el estudio de las reacciones quimicas es Importante
conocer la dependencia de la constante de equilibric con la-

temperatura.

Con esta informacion se puede saber si la reaccidén es-
endotérmica o exotérmica, segun la entaipfa de reaccidn que-

se obtenga.

También es importante conocer cuanto tiempo necesita -
la reaccidn para llegar al equilibrio, con el fin de poder -
escoger una temperatura adecuada, y as! obtener la cantidad-
de producto necesaria en un itiempo conveniente, tomando en -
cuenta }a céntidad de energia necesaria, y en dado caso, eco

nimizarla.

Para poder conocer estos datos se diseftan experimentos
a temperaturas entre 30 y 65 C. No se trabaja a temperaturas
més altas debido a que el punto de ebullicion del CMJCH es -
de 81.6 ¢ (),

Los experimentos se realizan conforme se ha axplicado-
en el capltulo 3, vtillzando tiempos prolongados a fin de --

comprobar que se na alcanzado el equillbrio.

Para poder calcular la constante de equilibrio se toma

comoe base lo mencionado en la seccldn anterior, o sed que el
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cut y el CHaCN forman un complejo en relacion de ¥ a 2.

Se presentan a continvacién los resultados y las con--
clusiones & las que se llegan en base a los datos experimen-
tales, recordando que se calcula la constante de equilibrio-
usando escala de concentraciones (Kc). Los datos obtenidos -
se pueden observar en la tabla 2 del apéndice. Con estos se-

construyen dos gréficas {ver figuras 5y 6).

v

En la figura 5 se relaciona la temperatura contra la -
constante de equilibrio. La grédfica nos muestra que aumentan
do la temperatura disminuye la constante de equilibrio, lo -
cual nos indica, segln la termodinimica (5), gue la reaccitn
es exotérmica (vease figura 5). Los valores de K. varfan des

de 100 2 35 C hasta 25 a 65 C.

La figura 6 se refiere a la relacioén existente entre -
el inverso de la temperatura en grados Xelvin y el logaritmo
natural de la constante de equilibrio. Con dicha relacidn po
dremos obtener la entalpfa de la reacci6n, consideréndola --
constante en el intervalo de temperatuas sefialado, utilizan-
do la ecuacibn (4.7}:

(4.7} dInK = I d ¢ 1 }

R T

Determinando la pendiente de la recta podemos obtener-

el H? de la reacci6n, utilizando los datos registrados en la

tabla 3 del apéndice,
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Rgura 5: Vorlacion de la constante de equilibrio en relacion a lo temperatura

-
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De.los datos anteriormente seitalados se obtiene un H®

de reaccifn de - 9.4 Kcal/mol.

3) Variaci6n de la concentraci6n de los fones cuprosos

a través del tiempo.

Una vez conocida la relacitn entre la temperatura y la
constante de equilibrio, proseguimos a investigar la cinéti-

ca de la reaccibn:

(4.8) cu® + cu*? 4 acHyeN = 2 Cut(CH CN),

Las pruebas se realizan en el mismo equipo descrito en
el cap{tulo 2, con algunas modificaciones. Las variantes son
las sigulentes; primeramente en lugar de utilizar cobre metd
lico granular se uss cobre en forma de alambre, para poder -
conocer el cambio de peso que sufre éste durante la reaccion -
La segunda es el tomar muestras a tiempos de reaccidédn mucho-
més cortos que en los experimentos anterjores, antes de que-

la reacci6n alcance el equilibrio.

El primer paso que se sigue para conocer la cinética -
de la reaccibén es el de construir gréficas de la concentra--
¢ion de los jones cuprosos respecto al tiempo, a partir de -

los datos obtenidos.

A continuaci6n se analizan las curvas de la figura 7 -
para tratar de conocer el mecanismo de reaccién 2 partir de-

ellas.
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Figura6: Grafica de constante de equilibrlo contra el invarso de la temperatura
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Primeramente se debe aclarar que se trata de upa reac-
cibn heterogenes, ya que involucra la fase s6lida del cobre-
met&lico y la liquida, que contiene acetonitrilo, sulfato de

cobre {I1) y el complejo cuproso.

Se debe recalcar que el objetivo de esta tesis es el -

estudio de la reaccidn:

(4.9) cu® + cu*? 4 4 CHyON = 2 Cut(CHyEN),

Pero los datos que se obtienen pueden tener algGn mar-
gen de error debido a la ya antes mencionada facilidad de --
oxidaci6n del complejo cuproso, y & la ligera disoluci6n del

cobre metdlico por la presencia del dcido sulfirico.

Dejando claro lo anterior se explicaré cuales son las-

conclusjones obtenidas a partir de la figura 7.

Se puede observar que ambas curvas, la de 35 C y la de
45 € tienen la misma tendencia. En el primer lapso de tiempo
se aprecia que la concentracibn de cu* aumenta lentamenie. -
Durante ta segunda etapa aumenta la velocidad de reacci6én -
apreciablemente y ya en Ja tercera etapa decae nuevamente la

velocidad de obtenci6n de Cu®.

Las conclusiones obtenidas a partir de esta observa---

ci6én pueden separarse tambien en 3 partes.

Inicialmente existe poco cambio en la concentracién =--




0.070
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Flgura 7:Grafica de concenfraclon de cobre{I)contra al tiampo
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del fon cuproso, suponemos que esto indica una especie de =
autocatdlisis. Durante este primer lapso de tiempo se gene-
ra la suficiente cantidad de Cu*, para que la reacci6n au--

mente su velocidad.

Se sabe que una reaccidn autocatalftica no puede comen
zar si este catalizador no existe a una determinada concen--
tracion minima. Al comienzo la reaccibn entre el Cu0 y el -
Cot? en presencia del ligando forma los primeros iones cupro

s0s que luego aceleran la reaccifn.

Una vez concluida la primera etapa, o sea, cuando ya -
se ha formado suficiente Cu*, la reaccion continga normalmen
te hasta que vuelve a disminuir la velocidad de produccién -

de Cut y luego alcanzar el equilibrio.

As{ con estas suposiciones se determinardn las ecuacig

nes y los pardmetros cinéticos.

d) Célculo de las constantes cinéticas de la reaccién.

A partir de la interpretaci6n de la figura 7, se inten
ta proponer un modelo matemdtico por medio del cual se pue--

dan obtener los pardmetros cinéticos de la reaccion.

Se comienza con la suposici6n de que la reacclbn es --

autocatalitica, siendo la ecuacifn més sencilla la que a cop

(6

tinuacién se escribe
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{4.10) A+ R --- R+ R

donde R es5 el catalizador y la ecuacibn ctnética,

d CA
{4.11}) 'TA=‘-5——t—-—-=kCA CR

donde CA = concentracién de reactivo A
C, = concentracion de R (catalizador)
t = Tiempo
En el caso de esta reaccion homogenea la suma de los -
moles de A y R permanece constante con el ilempo. entonces

{4.12) 00 =Cp+ €= CAD + CR0 = CONSTANTE
Cp = concentraci6n inicial de A
CR = concentracion iniclal de R

Para los siquientes cédlculas se toma Co igual a CCU+2+

c
Cu*(CKacu)z. CAD a la concentracltén inicial de Cu+2 y

CA 3 Ja concentracién de Cu+2 a cualquier tiempo,cR es-
4}

fgual a concentracién tnlclal de tut y CR a la concen-
tracién de Cut a cualquier tiempo. Entonces, substitu
yendo la zcuacion 4,12 en la 4,31 se abtlene,

dq CA
(8.13) - W9t ° X CA { C0 - CA)
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integrando la ecuaci6n {4.13) se obtienc la (4.14),

Cap Fom Ea
{4.14) In e = Ly Kk
¢(C-C )
A AO
La parte izquierda de 12 ecuaci6n (4.14) se grafica -
contra el tiempo, esperandose obtemer una recta con la inter

seccion con el eje’y"igual a cero.

Aungue la grdfica que se obtiene es la de una recta, -
con una correlacién aceptable, la interseccién con el eje --
*‘y°" no es igual a cero, por lo que se debe de buscar otro-

modelo de reaccién.

Se hace notar que en la reaccién no se toma en cuenta-

el cobre metdlico, ya que estd presente en exceso.

El modelo que finalimente se propone es parecido al an-
tes mencionado, pero incluyendo ia suposici6n de que se for-

3

ma el intermediario Cu2+ , el cual se sabe que existe.

En base a la anterior suposici6n se propone el siguien
te mecanismo (este intermediario no fue detectado experimen-
talmente por nosotros);

(0.15)  cu® 4 cut? 51 g gyt

(4.16)  cut + cut? Koo cutd donde K = Kyl Ky

k
(7)o 4ot o 3ot
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Se realiza el siguiente cambio de nomenclatura;

+ . +3
Cu™ = CI Cu B cll Cu2 = CIII

Entonces la desaparicién de CII es iagual a;

(4.18) "gié-‘;l-d Bl vkl 0] - ki Cqp1]

En estado estacionario;

dF
(4.19) a—%ﬂ = 0= kgl en] - %y [Crna)- #5(chp]
k,|C C
(4.20) [C“]] = :[11[’11]
i 3

(.21 kg [e]de, ] =k + kg [e]

Susbstituyendo (4.21) en (4.18) tenemos;

-d [eg]
(a.22) gL = kg [ p]etk, + xkg) [0 K [ey]

kg foy ] kg foggyd]

Para facilitar la solucién de esta serie de ecuaciones

se opté por considerar la constante cinética de la tercera -

reaccion (4.17) k3' como el producto de dos constantes, k1 -

(de ta primera reaccién, y otra constante arbitraria k2.

Asi entonces se proponen las reacciones y su solucifn-

de la siguiente manera;

-afey]
Wl k‘[cn] ' k11’{2[C111]
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Ahora suponemos;

(4.24) ———lEllil—— -
1] feq1]
(a.28)  [e;,] =« [¢;) Exx]
(4.26) o] | kyleggd+ ke ek [ef]=
. d—'t———'- e Ktk [CI]' kl[c”]

(1 + kok [)])

Balance de masa;

(.27) 5 Legde [ogds § [egpg] = [cy]

5i [CIII]*O. entonces [CO] es la concentracién de cut?

més é de la concentraci6n de Cut en determinado tiempo

(4.28) 1 [e;]+ fer] = [egl

(a.29) [ey]=2[cg) - 2[C¢yy]

(430 o] = [%)- 1 [4]
d [eq ]

gpe = kg (O] + 2 kK [€0] - 2 kK[Ep )

d [c,,]

- g
(4.32) g = Ky 2K [clll(z'rg‘K" +Teo) -[C1sD

(4.31)

Substituyendo;
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(4.33) <= Tk';_K" + [¢o]

-d|C
(4.34) "a"Lfll] = 2k koK [C:I] (o< fEIl])
Substituyendo;
(4.35) = 2k koK
{4.36) '-rLt—]— <o [e e <[ep 1)
- d [c“]

(4.37) = dt
Crde< ) °

Descomponiendo al primer término;

(4.38) o< - 1
Crid toc— [0 il ' o< ={Cy4]
Substituyendo;
(4.39) ) d[c[I] R d [CII] - /oc p dt
;] o< -[eg)]
(4.00) -1 fe ] emniec-fe s ocp e

Cuando t = 0, [C“]= [Co] substituyendo
(4.41) ¢ =~ tn feg] ¢ Inc o - [c)]

(4.42) 1n o (ac-[c“]) . o< pt
F[J re<-[Ce] )
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En donde [Cd]equivale a la concentracién de cobre {I1)
+ é de la concentracién de cobre (I) y Ell]es 1a concentra--

ci6n de cobre (I1) a un tiempo determinadov.

Para poder encontrar el valor de la constante cinética

de la primera reaccidn Xy+ procedemos de la siguiente manera:

a) Se obtienen los valores de las concentraciones de -

Cu+2 y Cu+, mediante pruebas experimentales.

b) Como sabemos que o< = ?_%_K‘_. +[C0]y la constante-
2
de equilibrio K no es conocida ni se puede obtener experimen
1
talmente, se debe de suponer un valor de a4 cada una -
' TEK
de las temperaturas seleccionadas, haciendo esto de forma -

que la recta pase lo més cerca posible del punto (0,0).

Se hace referencia a la tabla 5 del apéndice donde se-
consignan los datos obtenidos para calcular la constante ci-

nética k1.

Los cdlculos se han hecho en base al modelo recién des
c¢rito, y a las temperaturas de 35, 45, 65 y 65 C. La constan
te cinética x, obtenida tiene unidades de heo 1, por lo que -
se hizo necesario conocer el 8rea de contacto por gramo de -
cobre metdlico durante cada reacci6én, para as{ obtener la R1
con unidades de 1/(hr cmz). que es como deben de tener las -

unidades las constantes cinéticas de reacciones hetercgeneas

(7).
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La grifica obtenida se presenta en la figura 8 y los -

resultados en la tabla de la pdgina 36.
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Figura 8: Grafica para elcalculo de K: Cu %4 cut® By 20ty
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Tabla de resultados (A).

Temperatura = 35 C £1 = 1,09 x 1073 1/(hr cma)
Temperatura = 45 C ;1 = 0.025 1/{hr cmz)
Temperatura = 55 C ;1 = 0.0519 i/ (hr cmz)
Temperatura = 65 C ;1 = 0.0765 1/(hr cmz)

Como podemos observar las constantes cinéticas van en-
aumento conforme aumenta la temperatura, lo cual concuerda -
con el principio de que el valor naGmerico de la constante ci

nética debe de aumentar con la temperatura (8).

Seguidamente se construye la grdéfica de 1/T(°K) vs Lln-

k1 (figura 9). A partir de la ecvaci6bn de Arrhenius;

(4.43) k= A e ERT In ks in A+ (-E/R) (1/T)

" podemos calcular la energfa de activacién para la reaccion -

principal.

3
t4.00)  cu® 4 cut? 2l 2ot
Por la pendiente resultante obtenemos EA = 28.4 Kcal/
mol y la ecuacibn de Arrhenius queda como sigue:

(4.05) Kk, = 3.73 x 1017 ¢ 28.4/RT

0

Tomando como base la ecuacion (4.1), Cu~ + Cu+2 + 2nl=

2 cut (L)n. la cual es una reaccion que llega al equilibrio,
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tenemos que dicha constante KC as lgual a;

14.46) K, = ky/ ky

de donde, tomando como base las KC obtenidas en la seccidn 2

de este capftulo, podemos calcular k4.

De esta manera se tabulan los resultados en la siguiep
te tabla (B8).
Tabla de resultados (B}.

Temperatura ( K ) K k‘(1/hr cmz) ;4(1/hr cmz)

C
308 109.00 2.56 x 107° 2.35 x 1077
318 §7.33 1.10 x 1072 1.63 x 1074
328 42.83 4.3 x 1072 1.01 x 1073
338 27.98 1.58 x 107! 5.65 x 1073

Para obtener la energfa de activaci6n de la reaccidn;
(4.47)  2(Cut(CHyN),) ---leu*?) + (cu®) + a(chgen)

se grafica 177(°) vs 1n k, v obtenemos una correlacibn de -
la recta igual a 0.7578, por lo que podemos concluir que el-
resultado obtenido ya no es satisfactorio debido a la gran--
multiplicacién que se tiene en este paso de los errores expe
rimentales, y los de la oxidaci6n ya antes mencionada del -~

complejo cuproso.
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Figura 9 : Grafica de K, contra el inverso de la temperatura
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Podemos afirmar que en general los datos obtenldos pa-
ra la constante de equilibrio Kc ¥y para ;‘ son satisfacto--~
rigs, ya que se trata realmente de pruebas preliminatorias «
para poder proponer un mecanismo para esta reaccidn, y no de
experimentos para obtener valores entdlpicos exactos. Por es
Lo los valores obtenidos se censideran aproximados en el sen

'3, por cjemplo), y nos dan algy

tido del nfmero de orden {10
nas ideas para tratar Je entender desde un punto de vista ge
neral lo que sucede en la reaccién, y predecir el que pueda-
obtenerse nuevamente el cobre metdlice por desproporcion del

complejo.

Nota; los valores de k1 compilados en la tabla (B} fue
ron calculados a partir de & ecuacién de Arrhe-

nius (4.45).



CAPLITULO V

OBTENCION DE COBRE METALICO PURIFICADO
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OBTENCION DE COBRE METALICO PURIFICADO.

El fin de todos estos experimentos es el de obtener el
complejo cuproso, a partir del cual podemos recuperar el co-

bre metdlico original teoricamente en forma purificada,

Yz en el capftulo anterior se analiz§ el comportamien-
to de la primera reaccién, y ahora se desea comprobar s{ es-

posible la purificacién y en que proporcion.

Con los aparatos descritos en el segundo capftulo se -
obtiene primeramente el compiejo cuproso, agregando en el -«
reactor una cantidad apreciable de CH3CN para lograr la méxj

+2

ma conversién posible del Cu™  a cut. Esto se refleja cuando

al final de la reaccidn la solucién es incolora y no contie-

ne el tono azul caracterfistico del Cu+2.

Una vez terminado este paso se extrae la solucién incg
iora sobrenadante succionando con una jeringa y luego deposi
tando la disolucién de Cu (1) en el sistema de destilacién -
anteriormente descrito {capftulo 2}, se transportan en total

cerca de 30 m] de solucidn.

Se comienza la destilacién con flujo de nitrégeno en -

el sistema hasta que infcia la ebullici6n de la soluci6n.

Una vez en ebullicién, los vapores evitean la entrada -

de ajre y se suspende el suministro de nitrégeno, reemplazan
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do la entrada de este por un termbmetro. Se continGa la des-
tilacién hasta gue la solucidén alcance una temperatura de -
96 € (T do ebullicién del agua en Guadalajara), indicando --
que el acetonitrilo se ha destilado en su totalidad y se ha-

completado la desproporcion.

Como resultado se deposita en las paredes del matraz,-
una capa de cobre metélico, y una solucién azul como residuo

de la destilacion, lo cual indica la presencia del Cu+2.

Para conocer aproximadamente el grado de desproporcion
del complejo cuprosc, se titula el Cu'z del residuo y se ob-
tiene que la soluci6n original antes de reaccionar (para ob-
tener el complejo cuproso), tiene casi la misma concentra---

ci6n de cu*?

que el residuo, indicandonos esto que, la des--
proporcifn se realizd sin oxidaci6én siendo asf factible la -
recuperacién de casi el 100% del cobre metdlico respecto al-

tedrico purificable.

Lamentablemente no se pudo comprobar la pureza del co-
bre recuperado, debido a que se obtuvieron cantidades peque-
flas y no se tiene al alcance equipo para un andlisis de este

tipo.



CAPITULO VI

POSIBLE APLICACION A LA INDUSTRIA
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POSIBLE APLICACION A LA INDUSTRIA.

Como se sabe, en la actualidad 13 gran mayorfa del co-
bre metdlico puro sec obtiene en su Gltimo paso por medio de-
refinado eliectrolitico, implicando esto grandes costos de ~-
consumo eléctrico, lo cual se hace cada dfa m&s prohibitivo,
ademds del problema de contaminaci6én que causan los gases -~

azufrados que se desprenden en este método,

Por esto es interesante analizar esta nueva alternati-
va, la cual nos podrfa traer algunos beneficios. Claro que pa
ra hacer ésto m&s viable aun se necesitdn todavia muchas ho-
ras de experimentacién y finalmente de ingenierfa y presupues
to.

Pero analizando lo realizado hasta ahora podemos ver -
que se tienep injcialmente algunas ventajas como las siguien
tes;

a) La temperatura de reaccién es bastante baja, por lo
que se evitarfa un gran consumo de energi{a durante la etapa-

inicial.

b} También en la etapa de destilacib6n la temperatura -
no es muy alta, el caientamiento podria ser por vapor de --

agua, uno de los métodos més utilizados hoy en dfa.

c) El sulfato de cobre (II) que se utiliza para hacer-
1o reaccionar con el cobre metélico, se podrfia recuperar en-

su mayoria después de la destilaci6n.
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d) Tambien el acetonitrilo utilizado inicialmente po~-
dria recuperarse en el destilado (habria que analizar si no-
se hidroliza produciendo &cido acético, especiaimente por el

calor y el stud).

Los dos mayores problemas que se deben de tomar en con
sideracién en este método, y sobre todo si se realize a ni--

vel ingenterfa. son;

a) El evitar al m&ximo posible la oxidacién durante ig

do el proceso del complejo cuproso.

b} Realizar experimentos y analfzar en las muestras de
cobre metédlico obtenidas, otros metales diferentes al cobre-
para probar si efectivamente se separa el cobre de éstos, o-
si existen algunos metales que no Sean Separables por este -

método.

Como se aprecia en el desarrollo de la tesis, se trata
de una reaccién heterogerea, de dos fases, una lfquida {com-
puesta por CuS0,, Hy0, CHyCN, Cu*(CHyCN), y H,50,) y una s6-

lida, compuesta exclusivamente por el cobre metdlico.

Cuando se tienen reacciones heterogeneas de este tipo-
se piensa si el paso que determina la velocidad de reaccibn-
es ffsico (basicamente difusi6n entre las fases) o si es quf

mico.

También se necesita saber si la fase s6lida conserva -
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Su tamaho y se forma ceniza sobre ella, o si mientras reac--

clona se consume y decrece en tamafo.

Para contestar la primera pregunta podemos indicar que
como la conversi6n del s6lido es baja, ya que se encuentra -
en exceso y no se forma ceniza, creemos que el paso controla

dor es el quimico.

Para contestar la segunda preguntia analizamos la reac-
c16n en si y vemos que el producto de la reaccifn con el co-
bre metdlico es liquido, por lo que no tiene porque formarse

ceniza,

Esto se corrobordo cuando las reacciones se realizaron-
con cobre granular notindose una sensible disminucién de ta-

mafic en los granos.

Los modelos cinéticos que se tienen para este tipo de-
reacciones heterogeneas no catalfticas son muy complicados -

debiendose definir varios aspectos.

Primgramente se deba de tomar en cuenta si la concen--
tracibn del reactivo o reactivos liquidos es constante o no-

lo es respecto al tiempo. Analizando textos (10)

se puede ob
servar que en un caso mids sencillo que éste, en donde solo -
se tiene un reactivo s6lido y uno lfquido la situaci6n es -
complicada, y més en el caso como el presente en donde la --

concentracion del liquido es variable, se deben utilizar mé-
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todos nGmericos para su resolucifn. En este caso, que es aln
m&s complicado por tener dos sustancias cuya concentracibn -
varfa con el tiempo, y por no tener la informac{dn necesaria
para lograr un modelo adecuado que se pueda analizar a nivel
de ingenlerta, solo mostraremos algunos modelos que tal vez-
podrian funcionar y sean interesantes par2 estudios posterig

res.

Como indicamos anteriormente nuestra mejor Sugerencia-
es la de probar con un modelo en el cual el s6lido va dismi-
nuyendo de tamafo, la fase que controla la cinética de la --
reaccion es quimica y la concentraci6bn de la fase liquida es

variable,

Se ha propuesto un sistema como el siguiente (ver figu
ra 10}, en el cual se tiene en el primer paso un reactor de
carga (discontinuo), con los siguientes reactivos; cobre me-
télico (o algtn mineral conteniendo cobre), soluci6n de ---
CuSD4 y acetonitrilo diluido, los cuales reaccionan para la-
obtencidbn del complejo cuproso. Todo esto bajo atmbsfera de-
nitrégeno, el cual ha sido liberado de oxigeno residual pa--
sando primeramente a través de un absorbedor de gases conte-

niendo pirogalol,

Una vez terminada la reacci6n se transporta ja solu---
cién cuprosa a una torre de destilacién, en donde nuevamente

se separa el acetonitrilo del ion cuproso, el cual se despro
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Figura 10: Esquema de un sistema de purificaclon de cobre metalico (discontinuo)
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porciona en cobre metdlico puro y una solucibn ctprica.

El acetonitrilo podrfa ser reutilizado (analizando pre
viamente su descomposicibn), regresindolo nuevamente al tan-

que de reaccifn.

También la solucién de CuSD4 puede reutilizarse regre-

sdndola nuevamente al reactor.

En el caso de necesitarse un reactor y un destilador -
continuo, hemos propuesto el otro modelo. Como se puede obe-
servar en 13 figura 11, el primer reactor incluye un flujo -
de cobre en partfculas en contracorriente con la solucidn de
Cuso,, CH4CN y algo de complejo cuproso, el cual proviene -
del segundo reactor, en el cual el cobre sobrante del primer
reactor reacciona con una solucién de CH3CN y Cusod, parte -
de la cual proviene de la columna de destilacidén y otra pue-
de ser nueva. El mayor inconveniente de esta etapa es el --
transporte del cobre metdlico del primer al segundo reactor,
lo cual creemos puede resolverse tenfendo el mineral en esta
do de pequefias particulas, las cuales pueden ser manejadas -
como flujo de solidos, aunque con el arrastre de parte de la

soluci6n ya rica en complejo cuproso.

El producto que sale del primer reactor es el complejo
cuproso, el cual se transporta a la columna de destilacién,-

donde se desproporciona, obteniéndose el cobre metdlico puri
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Figura [1: Esquema de un sistema de purificaclon de cobre metalico (continuo),
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ficado, CH3CN acuoso como destilado y comop resicduo la solu--
cibn de Cus0,, les 2 Gltimos se recirculan al segundo reac--

tar,

En este caso tambien se utilize el nitrégeno libre de-

oxf{geno.
Ejemplo.

Para poder visualizar mejor los aspectos y las ideas -
anteriormente descritas, a continuacién se presenta la si---

guiente problemdtica.

Supongamos que tenemos una solucion de CuSO4 0.05 mo--
l1al a 45°C, con un volumen de 1 m3, y la hacemos reaccionar-
con un s6lido conteniendo cobre impuro. Queremas que la reac
cion llegue a un 50% de conversién. éiCudnto tiempo se necesi
tard para llegar a dicha conversi6n? Hacer un andlisis de -~

costos. El cobre metdlico se supone en exceso,

Tomemes como base la ecuacién de Arrhenius para k1;

Ky = 3.73 x 10'7 @73 A/RT

substituyendo la temperatura de 45%¢ obtenemos que;

ky = 1.13 x 1072 1/hr cm?

, y tomando como base en e} -

2

experimento el drea superficial es de 5.76 cm™, entonces

k1 = k1 a = .0652 t/hr
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Consideramos ahora la ecuacidn cinética;

o <=t
ey ey 1 <Pt

; 1 ]
< TERTE R P =2 kykpk

Al obtener los valores de k1 se supusieron los valores -

de t/(2 koK), stendo de 1.5 x 102 a a5%.

Para las concentraciones se establece;

Cp = Cyy al comienzo y la conversiOn es de 0.50, enton

ces CII = 0.5 Coe

As{ la ecuaci6n anterior queda;

-2
c 1.5x10 + C, « .5C
0 0 0.\, -2
In TFCB_ { )= (1.5x10°° + CO)

-2
1.5x107° + C0 - C0

0652 ) ¢ y oy = 0.05
1.5x10

Resolviendo resulta un tiempo de 5.9 horas.

Ademds se calcularon los tiempos de reacci6én para con-

versiones de X = 0,1 y X = 0.2, con los siguientes resulta--

dos;

Para X = 0.1 t 1.39 horas

Para X e.2 t = 2.60 horas
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Analizando el punto de ebullici6bn que tenemos como 1i-
mitante para l1a méxima temperatura de reaccidn, se tiene que
el acetonitrilo y el agua forman un azeftropo, el cual hier-

ve a 76.5°C a 1 atm de presifn,

Asf se puede suponer que la mdxime temperatura de reac
cion serd alrededor de 75°C, Se puede calcular entonces cuan
tc tiempo tardara en llegar la reaccitn a un 80% de conver--

s16n, Substituyendo nuevamente;

Ky = 3.73 x 1017 ¢728.4/(.001987)(348) . gug yypr cn

Tomando una &rea superficial de 4.80 cmz;
Ky = .545(4.80 cn?) = 2.6 1/hr
Substituyendo;

C0 i+ C0 - .ZC0
In 2 (———2) = {1+ Cy) (2.6) t

t = 0.6 horas

Esta es practicamente la mixima velocidad teGrica al--
canzable para esta reaccién, con el drea superficial estable

cido,

Puede aumentarse la velocidad utilizando el s6lido con
mayor superficie de reacci6n, como por ejemplo utilizindolo-

en l&minas de poco espesor, pero anchas y largas.
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Al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de -
reacclén, ya que la energfa de activacién de 28.4 Kcal/mol

es bastante grande.

3 de volumen, se necesita saber -

Para que tengamos 1 m
cuanto cobre metilico tenemos que colocar en el recipiente -

de reacclén.

Se toma como base la proporcién de volumen de solucifn
/gr de metal que se utilizé durante los experimentos, esto -
debido a que no se sabe si cambiando drasticamente esta pro-
porci6n existan otros factores que influyan durante la reac-

cion,

As{ por ejemplo a §5°C se obtuvo una relacién de 50 ml
de soluci6n/ 1.3 gr de cobre, entonces, para un metro cGbico
de soluci6n tendremos que agregar aproximadamente 26 kg de -

cobre metdlico.

Para poder conocer el gasto energético de la reaccién-
por medic de la cual se abtiene el complejo cuproso, y la --
destilaci6n para recuperar el cobre metdlico tomaremos los -

datos de la reaccion a 45°C y con una conversién del 50%.

Se toma c¢omo base que un volumen de 1 m3 y uha concen-

traci6n moial de CuSO4 de 0,05,

La reacci6n es la siguiente;

0 +2

+
Cu™ + Cu™™ + 4CH4CN ---v- 2 Cu (CHacN)2
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El cobre met&lico estd en exceso y su volumen es mini-

mo comparado con el lf{quido.

Asf se calculan los moles totales de CuSO4 y CHJCN. Co

mo en m3

son 1000 litros {(en su mayorfa agua), con una denp
sidad igual a 0.99025 kg/1t a 45°C. entonces 990.25 kg de -

agua.
C moles CuSU4
CuSO4 = 0,05 m°lal(EE—HE'§6TVEﬁfE) moles de CuSU4 = 49.5 mol

Asf para el acetonitrilo;
49,5 x 4 = 198 moles, aproximadamente 8 kg de CH3CN

Tomando una conversi6n de X = 0.5, la cantidad de com-
plejo cuproso que se forma durante la reacci6n es de 48.5 mo
les, y de aquf calculamos teoricamente cuantas moles de co--

bre metdlico se pueden purificar.

La cantidad de cobre que reacciona con el fon cGpico -
es de 24.75 moles, o sea 1570 gr, y como se indica en el ca-
pitulo 5, cuando se realiz6 la desproporciOn del complejo cu
prose se obtuvo un rendimiento cercane al 100%, o sea que ob

tenemos una cantidad cercana a 1570 gr de cobre purificado.

Ahora para nuestro balance de energfa supondremos los-
reactivos y el agua en un estado inicial de 25%c.

Entonces (");

Cp 0 0
Hy0 {entre 25 y 45°C) = .9989 cal/ gr ¢C
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¢
PcH3CN (entre 21 y 76°C) = ,541 cal/qr°C

AT = 20% (45% - 25°C)

0 =wCp AT

Se considera el Cp de mezcla del tipo ideal debido a -
que no cuenta con mayores datos para realizar un cé&lcula més

exacto.
Con los datos anteriores, y substituyendo tenemos que;
Q = 19,871 Kcal.

Si el recipiente donde se realiza la reaccibn se en--~
cuentra lo mé&s alslado posible, la baja de temperatura debe-
de ser muy pequefla y se requerird realmente poca energfa pa-

ra conservar la temperatura de 45 C.

Ahora bien, una vez obtenido el complejo cuproso, sepa
ramos éste del cobre metdltico y lo transportamos a un Siste-
ma de destilacion. Aqui también se calcula la energfa para -
realizar la destilacién de practicamente todo el acetonitri-

1o, Tomamos como volumen i m3 de solucién.

Los calores de vaporizaci6n son los slguientes(12);

Agua d“vap = 9,729 cal/mol a 1 atm

Acetonitrilo Ahvap = 173.68 calfgr

Se forma un aze6tropo con una composicidn de 83.7% pe-
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so de acetonitrilo y 16.3% de agua con un punto de ebullicitn
de 76.5 C.

Primeramente se requerir& calentar la solucién de 45 a

76.5 C.
0 =wCparT en duonde Q = 31,329 Kcal

Cuando se Jlega a la etapa de ebullicién se tendrd que

destilar practicamente todo el acetonitrilo.

Asf se calcuila ia energla de destilacién;

Q= 8,000 gr (173.68) + 1,560 gr (9729)(1/18 ar) =2,232
Keal

El total de la energfa requerida para toda la opera---
ci6n serd de 53,432 Kcal, o 62 KWh.

El célculo de la energfa requerida fue realizade supo-
niendo que la mezcla sigue un comportamiento ideal, lo cual-
creemos que no es muy factible debido a la formacién del --
azebtropo, y por la posible interaccitn que puede existir en
tre el agua y el acetonitrilo (como puentes de hidrégeno},--
los cuales elevarfan la cantidad de calor requerfda. Pero no
se cuenta en este caso con la Informaci6n adecuada para poder
realizar un cédlculo més exacto, por lo que el resultado se -
puede interpretar como una °‘*f{dea‘'" de calor a utilizarse. =

Rogamos tomarlo como una aproximacién.
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Si el costo actual de 1 KWh utitizando energfa eléctrl
ca es de 62,50, la operacidn costard alrededor de 3875.00, o
de $ 2468,00 por kg de cobre purificado.

Si su costo se calcula usando gas LP como combustible,
el litro de gas cuesta $ 76.50, teniendo un poder energético
de 17,000 Kcal/lt, siendo el costo total de 237.60, o $ 151,
35 por kg de cobre purificado.

Como se podrd observar hoy en dfa es mucho mds barato-
trabajar con gas como combustible que utflizando la corrien-

te eléctrica, la cual tiene un costo muy elevado.

En este ejemplo se trabajo basicamente con la temperaty
ra de 45 C, ya que fue ésta de la que mds informaci6n tene--

mos y podemos trabajar con mds seguridad.

Hablando un poco de la temperatura y los tiempos que -
se recomiendan para una buena y répida conversién de produc-
to, se analizaron los datos que se expusieron en el capftulo
4, llegéndose a la conclusién de que la mejor temperatura es
la de 45 C, con un tiempo de reaccién no mayor de cuatro ho-
ras. Esto es muy importante, ya que en este caso, como en mu
chos otros, se debe de seleccionar un punto intermedio sacri
ficando un poco del tiempo de reacci6n o de la conversibn =-
del producto. Por ejemplo en este caso no se eligié ni la --
temperatura de 55 ni de 65 C, debido a que se sacrificaba la

conversi6on, aunque la reacci6n fuera més rdpida.
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La eleccitn que se realizéd esta vez puede variar debi-
do a muchos factores gue pueden Ser diferentes a este caso,-
como concentracion de reactivos, tipo de s6lido emplecado, --

cambio de conversién, etc.

Con estas lincas espero dar una buena idea de lo que -
atn falta por hacerse y lo que puede realizarse en este cam-
po que es bastante nuevo, y se espera seqguir adelante con --
los estudios para as{ tener una forma alternativa en la ob--
tenci6n de cobre purc, el cual es una de las materias primas

més importantes en la vida moderna.
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RESUMENR

El fin de este itrabajo es el de conocer el comporta---

miento cinético de la reaccibn;

cul + tut? 4 20 CHON = 2 Cut(oHgen)

en ia cual el producto lo es un ion cupraso acomplejado cun-

acetonttrilo.

LGS pasos que Se siguieron pard conocer la cinética -~

dueron los siguientes;

a) Conocer el nomero de ligantes de CHBCN por iom cu--
proso, para asi poder conocer la cantidad de CHacN que npo se
acompleja al cut y poder obtener un balance de masa completo

para calcular la constante de ¢quilibrio.

b} Determinar la constante de equilibdrio de 13 reac---

ciftn & diferentes temperaturas.

c; Conocer la concentracifn del ion cuproso respecte -
al tiempa, para tener una idea del comportamiento de la reaC

cién,

d) Obtener una ecuaci6n modelo, la cual vaya de acuer-

do con los resultados obtenjdos durante los experimentos.

e) Calcular la constante cindtica promedio entre las -

temperaturas de operacifn.
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Despues de conocer un poco mejor el comportamiento de-
la reaccién, se toma el producto de ésta (el complejo cupro-
so}, y se coloca dentro de un sistema de destilaci6n, para -
asi desproporcionar el complejo (destilar el acetonitrilo),-

y asi poder recuperar el cobre metdlico, en forma purificada.

Por Gltimo se realiza un andlisis para conocer si éste
método de purificacién se puede aplicar tentativamente como-

método alterno al pirometalGrgico.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos durante este trabajo se pue--

den resumir de la siguiente manera:

a) Eil ion cuproso forma un complejo con el acetonitri-

1o con una relacién de 1 a 2 (Cu* (CHCN),)-

b) Las constantes de equilibrio obtenidas yarian entre

fos valores de 100 a 35 C y de Kc = 25 a 65 C.

¢) Graficando el In Ko ¥s el Inverso de la temperatura

obtenemos un cambio de entalpia del orden de -9,400 cal/mol.

d) Por los datos obtenidos de la variacién del ion cu-
proso en relacién al tiempo, resultaron las siguientes con--
clusjones. Se trata de una reaccifén de tipo autocatalitica,-
en la que el catalizador lo es el Cu*. Por 1o que se observa
en la figura 7, 12 reaccién llega a un equilibrio, por lo --

que es reversible,

e) Para poder explicar la cinética de la reaccién, se-
incluye un intermediarto. el cual es el Cu2+3. De esta mane-
ra la ecuacién que explfca la cinética queda de la siguiente
manera:

c { oc - C
(¢.42) In 3 !

———————— 2 ,(pt_
th e =Gy

en donde
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PR
(4.33) o< 7%, K +Cq

(4.35) p =2 k’sz

f) El resultado de la desproporci6n del complejo cupro
50 obtenido nos muestra que el 50% se convierte en cobre me-
télico y el 50% en Cu+2 en solucién, lo cual indica que se -

puede purificar el 100% de cobre metdlico del teuricamente -

posible.
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APENDICE
Tabla 1.

Datos obtenidos experimentalmente para calcular la rela-
ci6n existente entre Cu’ y CHBCN. (ver capftulo 4, seccibn -
al.

Temperatura = 35 C

(L, (cu*?) (cut)

0.1266 0.0672 0.0166
0.1266 0.0663 0.0165
0.2531 0.0576 0.0509
0.2531 0.0551 0.0486
0.5062 0.0334 0.0936
0.5062 0.0326 0.0927

NGmero de !igandos CHacN:Cu+ = 1.65: 1

Temperatura = 45 C

(Ly) ceut?) (cut)

0.1266 0.0757 0.0194
0.1266 0.0768 0.0172
0.2531 0.0630 0.0472
0.2531 0.0629 0.0478
0.2531 0.0623 0.0469
0.5062 0.0310 0.1079
0.5062 0.0308 0.1031

NGmero de ligandos CHyCN:Cu* = 1.85: f
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Datos obtenidos experimentaimente para poder calcular-

la constante de equilibric a diferentes temperaturas.

(c,*?); (cu*®)y (cu*), (CHyCN), (CHaCN),

.0552
.0551
.0629
.0622
0717
.0306
.0309
L0307
.0305
.0298
.0295
.0305
L1541

.0488
. 0486
L0478
0469
L0194
.1028
L1038
L1035
.0925
L0950
.0907
.0923
. 1524

L2531
L2531
.2531
L2531
1266
.5062
.5062
.5062
.5062
.5062
.5062
.5062
.5243

. 1446
L1441
.1508
. 1487
L0918
.3002
.2982
.2986
.3249

24.70
63.00

obtenidos a partir de calcular los datos arriba-

para obtener 1/T K y el In K.

Tt
35 5:15  .0548
35 9:00  .0548
45 6:45 0548
45 7:45  .0548
45 15:00  .0548
55 7:40  .0548
55 8:45  .0548
55 10:20  .0546
65 4:40  .0548
65 7:05  .0548
65 8:30  .0548
65 11:05 .0548
50 48:00 .2174
Tabla 3.
Datos
mencionados
0T X
2.96 x 1073
2.96 x 1077
2.96 x 1073
2.96 x 1077
3.05 x 1073
3.05 x 1073
3.05 x 1073
3.10 x 1073
3.14 x 1073
3.14 x 1079
3.14 x 1073
3.25 x 1077
3.25 x 10-3
4K = -

9376 cal/mol

In KC
3,226
3.484
3.207
3.255
3.750
3.785
3.782
4.144
4,252
4,282
4.248
4,592

4.599
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Tabla 4.
Datos obtenidos experimentalmente en los cuales se pug
de observar la variacién de la concentraci6n de iones cupro-

505 & través del tiempo.

Temperatura = 35 C.

tiempo (horas) (cut)
0:30 0.0056
1:20 0.0239
2:05 0.0492
0:20 0.0025
1:00 0.0196
1:35 0.0265
2:12 0.0284
2:45 0.0458
3:25 0.0553

Temperatura = 45 C.

tiempo (horas) (cu®)
0:30 0.0126
1:10 0.0282
2:00 0.0657
0:30 0.0095
0:45 0.0165
0:55 0.0284
1:30 0.0420
2:00 0.0665
2:15 0.0644

2:50 0.0695
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Datos obtenidos experimentalmente para poder calcular

la constante cinética k1.

Temperatura

35
35
35
35
45
45
45
45
45
45
45
55
55
55
55
65
65
65
65
65

tiempo

0:30
1:20
2:05
2:40
0:45
1:30
2:15
0:30
1:10
2:00
2:40
0:50
1:30
2:15
2:45
0:3%
1:15
2:08
0:22
1:03

Cu*z

0.0575
0.0510
0.0430
0.0390
0.0554
0.0459
0.0341
0.0514
0.0562
0.0384
0.0333
0.0543
0.0423
0.0355
0.0299
0.0473
0.0367
0.0256
0.0549
0.0409

cut
0.0056
0.0239
0.0492
0.0716
0.0164
0.0820
0.0643
0.0094
0.0282
0.0657
0.0713
0.0290
0.0526
0.0672
0.0762
0.0256
0.0416
0.0532
0.0115
0.0312

Temepratura en qrados Centigrados

Tiempo en

horas

Concentraciones molales

(cut? 4 % cut)

0.0603
0.0629
0.0676
0.0748
- 0.0636
0.U669
0.0663
0.0661
0.0703
0.0712
0.0690
0.0688
0.0686
0.0691
0.0680
0.0601
0.0575
0.05652
0.0606
0.0565
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