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Sintesis microquimica y microelectroquimica
de acetato de cobre(ll) a partir de vinagre:

Un ejemplo de quimica verde
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Miguel Angel Méndez-Rojas,* Aarén Pérez-Benitez*!

ABSTRACT (Microchemical and microelectrochemical synthesis of copper(Il) acetate starting
from vinegar: A green chemistry approach)

The synthesis of single crystals of copper(Il) acetate, suitable for physical characterizations such
as Electron Spin Resonance and X-ray diffraction, were obtained by four ways that involve
chemical and electrochemical reactions, starting from in-house reagents and equipment (drinking
water, vinegar, copper or bronze coins, a pencil lead, a piece of copper wire and a battery
eliminator). Chemical synthesis was carried out by dropping vinegar on a bronze coin, whereas
the electrochemical route involved the generation of Cu(OH), and/or CuO as intermediate
products. Because both type of experiments can be carried out in microscale quantities and
under mild conditions, they are recommended for green chemistry, electrochemistry, coordination
chemistry or general chemistry laboratory courses, since the secondary to undergraduate
educational levels. Thus, vinegar and a simple copper coin give us the opportunity to have the

“citation classic” dimer Cu,(CH3CH,COO)4-2H,0 handy.

KEYWORDS: Copper(I1) acetate, CuO, Cu(OH),, vinegar, microelectrosynthesis, copper coin,

sacrificial anode, green chemistry

Resumen
La sintesis de monocristales de acetato de cobre(II), apropia-
dos para caracterizaciones fisicas tales como Resonancia de
Espin Electrénico y Difraccién de rayos-X, fueron obtenidos
por cuatro rutas distintas que involucran reacciones quimicas y
electroquimicas y equipo y reactivos caseros (agua purificada,
vinagre, monedas de cobre o de bronce, un pedazo de alambre
de cobre, una mina de grafito y un eliminador de baterias).
La sintesis quimica se llevé a cabo depositando vinagre
sobre una moneda de bronce, mientras que la ruta electro-
quimica involucré la generacion de Cu(OH), y CuO como
productos intermedios. Ya que ambos tipos de experimentos
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se llevan a cabo en cantidades de microescala y bajo condi-
ciones suaves, se recomiendan para cursos de laboratorio de
quimica verde, electroquimica, quimica de coordinacion
o quimica general desde nivel secundaria hasta licenciatura.
Asi, el vinagre y una simple moneda de cobre nos dan la
oportunidad de tener a mano al multicitado dimero

CUZ(CH3CH2COO)42H20

1. Introduccién

Como parte del desarrollo humano y de los estilos de vida de
la poblacion, se han generado una gran cantidad de bienes y
servicios que elevan su calidad y cantidad de vida; si bien eso
no es estrictamente cierto en algunas ocasiones, sobre todo
cuando se considera el deterioro ambiental y el estrés que le
produce a una persona el alcanzar un mayor nivel econémico,
para su bienestar y el de su familia.

En relacion directa con el desarrollo econdémico de las na-
ciones se genera una gran cantidad de residuos o desechos,
que mal tratados y/o por falta de reciclaje, provocan un sin fin
de problemas que impactan a todos los seres vivientes del
planeta: el cambio climéatico mundial y la extincion de espe-
cies animales y vegetales son claras manifestaciones del pro-
blema. Asi que el reto global, como lo plante6 la Comision
Mundial en Desarrollo y Medio Ambiente desde 1987, es
pensar que tenemos un reto y un futuro comun: {Hacer de
nuestra tierra un solo mundo! (“Our Common Future, From

One Earth to One World”) (UN documents, 2011).
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Figura 1. Los enantiémeros de la Talidomida. E1 S provocé efectos
teratogénicos en mas de 12 mil nifios en la década de los afios 60.

Al respecto, los quimicos intentamos responder al reto ha-
ciendo quimica mas directa, mas eficiente y menos toxica,
tanto en nuestras actividades practicas de docencia, como en
nuestra investigacion disciplinaria experimental. Asi es como
nace y se desarrolla la quimica verde, teniendo como estan-
darte los 12 postulados planteados por Anastas y Warner
(1998):

1) Prevenir la creacion de residuos.
2) Disefiar productos y compuestos seguros.
3) Disefiar sintesis quimicas menos peligrosas.
4) Usar materias primas renovables.
5) Usar catalizadores.
6) Evitar derivados quimicos.
7) Maximizar la economia atémica.
8) Usar disolventes y condiciones de reacciones seguras.
9) Incrementar la eficiencia energética (reacciones a tem-
peratura y presion ambientales).
10) Disefar productos biodegradables.
11) Analizar en tiempo real los procesos quimicos para evitar
la contaminacion.
12) Minimizar los riesgos de accidentes.

En mi conocimiento, no existe ninguna restriccion sobre
cuantas de estas caracteristicas deba reunir un experimento
para que sea considerado como “verde”; pero es obvio que
entre mayor numero de ellas contenga, mas “verde” sera la
quimica que se haga. En contraste, podria ser controversial
la creencia de que se estd haciendo quimica verde por el solo
hecho de reemplazar una fuente de energia calorifica por una
fuente de microondas para llevar a cabo una reaccién quimica
a escala de laboratorio.

Tan relativo es el asunto que podemos pensar o creer fir-
memente que estamos sintetizando un compuesto inocuo y
mas tarde se descubre que es altamente dafiino para el ser
humano o para algin otro ser viviente..., o viceversa, creer
que estamos trabajando con un compuesto muy dafiino y mas
tarde se descubre que es una panacea. Pongo en la palestra el
caso terriblemente célebre de la (S)-Talidomida, un farmaco
que habiendo sido administrado en forma racémica —es de-
cir, como mezcla 1:1 de los estereoisomeros Ry S (figura 1)—,
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Reaccién anédica: Cu’ —— Cu® +2¢ .. (@)
Reaccion catodica: 2 H,O+2e- —— 2HO + HZT . (B)
Reaccion global: ~ Cu”+2 H,0 — Cu(OH), + IIZT .. (©)
2 Cu(OH), + 4 CH,COOH — Cu,(CH,C00),:2 H,0 +2H,0 ... (d)

Esquema 1. Electrosintesis de hidréxido de cobre(Il) (a-c) y su
reaccién base-acido con acido acético (d). E1 Cu(OH), puede ser
aislado en un experimento paralelo para su caracterizacién
(véase la seccién experimental).t

provocéd impactantes efectos teratogénicos (del griego “tera-
tos” que significa monstruo) a finales de la década de los 50 y
principios de los 60, en aproximadamente 12 mil nifios naci-
dos en Canad4, Estados Unidos, Japén, Brasil, Alemania y
otras partes del mundo (Sloane, 2002).

Nifios que por antiangiogénesis no desarrollaron adecua-
damente sus extremidades y/u otros d6rganos de su cuerpo
durante las primeras semanas de su gestacion, a causa de la
ingesta por parte de su madre de, incluso pequefias dosis de
(S)-Talidomida (e.g una sola toma del medicamento), estan o
estarian increiblemente sorprendidos de saber que ese farma-
co prohibido en 1961, ha sido aprobado nuevamente por la
FDA (Administracion Federal de Drogas de los Estados Uni-
dos de Norteamérica), para el tratamiento cutidneo casi mila-
groso del erythema nodusum leprosum, también conocida
como “Enfermedad de Hansen” o Lepra (Fletcher, 2002;
Wakelin, 2004).

2. Marco teédrico

Como parte de nuestras investigaciones en la sintesis de car-
boxilatos de cobre, desarrollamos un método hibrido (electro-
quimico-quimico) para la sintesis de aspirinato de cobre(Il) a
partir de una tableta de aspirina (Bouhmaida, 2010; Pérez-
Benitez, 2008); asi que con el fin de conocer las particularida-
des de la reaccion ocurrida entre un acido carboxilico y el
cobre, realizamos cuatro rutas de sintesis que fueron proba-
das usando el 4cido acético contenido en el vinagre en lugar
del 4cido acetilsalicilico contenido en la aspirina. Ya puestas a
punto esas cuatro rutas de sintesis del acetato de cobre(II) nos
preguntamos cudl de ellas seria mas “verde” como para ser
llevada a cabo incluso por estudiantes de secundaria y prepa-
ratoria. Estas rutas, ilustradas en los esquemas 1-4, se detallan
a continuacion.

! Cabe hacer notar que las reacciones electroquimicas planteadas
en este apartado deben considerarse parcialmente correctas,
pues observamos que a potenciales tan altos como los que usa-
mos en nuestros experimentos, una pequetia parte de la corriente
se gasta en producir oxigeno (burbujas grandes en el dnodo), ade-
mas del Cu(OH),, impidiendo hacer c&lculos coulombimétricos.
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\ ; NaCl
Cu’+2H,0 Cu(OH), ——>

Cu0 + H,0
NaCl A i

..(a+h)

2.Cu0 +4 CHCOOH — = Cu,(CH,C00),:2H,0 . (¢)

Esquema 2. Termoelectrosintesis de 6xido de cobre(Il) (a + b) y su
reaccién base-acido con &cido acético (c). El CuO puede ser aisla-
do en un experimento paralelo para su caracterizacién (véase la
seccién experimental).

L. La sintesis del acetato de cobre(Il) en dos pasos

La electrosintesis con hidroxido de cobre(II) como interme-
dio por electrolisis de agua purificada usando cobre metalico
como anodo de sacrificio (esquema la-c), seguida de la reac-
cion base-icido con el 4cido acético (esquema 1d).

II. La sintesis del acetato de cobre(Il) en dos pasos

La termoelectrosintesis con 6xido de cobre(Il) como interme-
dio (esquema 2a + b) seguida de la reaccién base-acido con el
acido acético (esquema 2c).

La termoelectrosintesis consiste en este caso, de dos reac-
ciones consecutivas que se llevan a cabo en una celda electro-
quimica abierta segan se describe en la ruta I, excepto que
la celda se calienta en bafio Maria en presencia de cloruro
de sodio para oxidar al hidroxido de cobre(Il) a 6xido de

cobre(II).

III. Lasintesis hibrida (electroquimica-quimica) del acetato de
cobre(Il) en un paso

En principio, en esta reaccion de electrdlisis de agua (puesta
de manifiesto por la emisién de hidrégeno en el citodo), el
acido acético hace las veces de electrolito soporte y al mismo
tiempo proporciona el contraion acetato al Cu*? que se forma
en el anodo. A diferencia de la reaccion de sintesis del aspiri-
nato de cobre(Il) (Pérez-Benitez, 2008), no se nota la forma-
cion del Cu(OH), sino de una solucion de color azul que
denota la formacién de algin complejo en el que participan
el cobre(II), el i6n acetato y seguramente una o mas molécu-
las de agua.

IV, La sintesis directa del acetato de cobre(Il) a partir de cobre
metalico y acido acético en condiciones ambientales

La reaccion de 4cidos organicos con cobre metélico es una
reaccion que ocurre en su superficie y no siempre puede esta-
blecerse un mecanismo de un solo paso; por parte del cobre
la razén es que en condiciones ambientales su superficie est4
cubierta por 6xidos y/u oxisales de cobre y por parte de los
acidos porque influyen pardmetros tales como su pK, y su
solubilidad en el medio de reaccion (eg su solubilidad en
agua). Por ejemplo, Cano y colaboradores (2001) sugirieron
que la formacién del acetato de cobre(Il) depende de la for-
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e onl
2 Cu” +2 H,0 + 4 CH,COOH LZ Cu,(CH,C00),-2 H,0

Esquema 3. Sintesis de acetato de cobre(ll) por electrélisis de
agua en presencia de acido acético como electrolito soporte.

macién de hidroxido de cobre(Il) en la superficie del cobre
metalico (véase esquema 1d), en tanto que otros autores (la
mayoria) sefialan que la reaccion es dependiente del 6xido de
cobre(Il) que se encuentra sobre la superficie del cobre, asi
como de su regeneracién por reaccion con el oxigeno del me-
dio de reaccion (esquema 4). Cabe sefialar que la segunda
reaccion descrita en ese esquema ocurre cuando se limpian
monedas de cobre con vinagre, si bien los resultados de Cano

muestran que si éstas se enjuagan con agua se produce
Cu(OH), que mis tarde se deshidrata a CuO.

3. Parte experimental

3.1. Preparacion de los compuestos intermedios y
del compuesto destino

Para hacer los cuatro experimentos descritos se requieren los
siguientes materiales y reactivos: 2 monedas de cobre o de
bronce; 100 mL de vinagre, 100 mL de agua purificada, 0.5 g
de KBr y un espectrometro si es que se va a realizar espectros-
copia IR, tres trozos de 5 cm de alambre de cobre del niumero
10 6 12 (2.588 - 2.053 mm de didmetro), 3 minas de grafito
de 0.7 mm de diametro, 3 pares de caimanes, 3 vasos de plas-
tico de 50 mL, un eliminador de corriente de 1.5-12'V o una
pila de 3V, un blister de cuatro o mas cavidades, 1 vaso de
precipitados de 100 mL, una pequefia barra magnética, una
parrilla de calentamiento con agitaciéon magnética, un embu-
do de filtracién por gravedad, dos circulos de papel filtro, un
embudo Biichner y un Kitazato.

Aunque los compuestos utilizados son poco toxicos si-
guiendo la metodologia propuesta, se recomienda consultar
previamente las hojas de seguridad de los reactivos y de los
productos, asi como observar las medidas de seguridad cuan-
do se trabaja con la corriente eléctrica.

4 CH;COOH

2 CuO \

2Cu’+0,

Cu,(CH,CO0),-2 H,0

Esquema 4. Reaccién del cobre metélico con 4cido acético, a tra-
vés de la formacién de éxido de cobre(Il). El oxigeno proviene del
medio de reaccién y/o de la atmoésfera. El CuO puede ser aislado
en un experimento paralelo para su caracterizacién (véase la sec-
cién experimental).
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Figura 2. Dispositivo experimental para: (a) la electrosintesis de
Cu(OH), y (b) la termoelectrosintesis de CuO a T = 80°C.

Experimento 1. Electrosintesis de hidréxido de cobre(II) y su
reaccion base-dcido con 4cido acético (véase el esquema 1y
la figura 2a).

En un vaso de plastico coloque 40 mL de agua purificada.
Introduzca en ella un trozo de alambre de cobre (lavado con
agua y jabon) y una mina de grafito que estén conectados
mediante dos caimanes, al polo (=) y al (+) del eliminador o
de la pila. Si la polaridad es correcta, al cabo de unos segundos
notara la formaciéon de una sustancia azul (hidroxido de co-
bre) en el dnodo (polo negativo) y la formacion de muchas
burbujitas (H,) en el citodo (polo positivo).

Mantenga la reaccion durante 2 h a 6 V' y después retire los
electrodos y deje reposar la mezcla durante algunos minutos
para que el hidréxido de cobre(Il) formado se sedimente. De-
cante la mayor parte del agua y agregue vinagre blanco gota a
gota y con agitacion, hasta que el sélido desaparezca. Tape el
vaso con un papel filtro y deje evaporar el disolvente a tempe-
ratura ambiente. Después de algunos dias notara la formacién
de cristales azules de Cu,(CH3CH,COQ)42H,0.

Si desea caracterizar los productos de estas dos reacciones
tenga en consideracion dos cuestiones: 1) Que en la obten-
cion de Cu(OH), la reaccion debe suspenderse antes de que
se forme 6xido de cobre(Il) como subproducto (solido ne-
gro); 2) Que en la obtencién del acetato de cobre(Il) la eva-
poracion lenta del disolvente produce cristales més grandes y
mas puros.

Experimento 2. Termoelectrosintesis de 6xido de cobre(Il) y
su reaccion base-acido con acido acético (véase figura 2b).

Repita el procedimiento descrito arriba para la sintesis del
hidroxido de cobre(Il) agregando 20 mg de NaCl (una pizca
de sal de mesa) y sustituyendo el vaso de plastico por un vaso
de vidrio para calentar el medio de reaccion a T>80°C o a
bafio Maria. Si es necesario agregue agua purificada para re-
poner la que se haya consumido durante las 2 h de reaccion.
Deje sedimentar el polvo negro resultante y decante el agua
en exceso.

Agregue 10 mL de vinagre y contintie calentando y agitan-
do la mezcla hasta que desaparezca el polvo negro; en caso
contrario agregue mds vinagre en pequefas porciones. Si nota
la presencia de cobre metalico en el medio de reaccion (sélido
granulado café-rojizo), filtrela y deje evaporar el disolvente a
temperatura ambiente.
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En el primer experimento se lleva a cabo la deshidratacion
térmica del Cu(OH),, mientras que el segundo denota el ca-
racter basico del CuO.

Experimento 3. Sintesis hibrida (electroquimica-quimica) del
acetato de cobre(II) en un paso.

a) Experimento a escala normal de laboratorio

Repita el procedimiento descrito en el experimento 1 (figura
2a) cambiando el agua purificada por vinagre blanco. A dife-
rencia de ese experimento, no se observa la formacién del
polvo azul pélido correspondiente al Cu(OH); sino la forma-
cion de una solucién azul turquesa y pequefias burbujas de
hidrégeno en el catodo.

Debido a que la reaccion se esta llevando a cabo en una
celda electroquimica abierta, parte de las especies de Cu?*
que llegan al catodo se reducen produciendo particulas de
cobre metélico que impurifican el medio de reaccion. Para
evitarlo se puede usar una celda de compartimientos separa-
dos o el electrodo de grafito se puede “aislar” metiéndolo en
un popote tapado por la parte inferior con algodén y pegado
con cinta adhesiva a la pared interna del vaso. Si atin después
de eso hay solidos presentes al finalizar la reaccion, filtre la
solucion. En el proceso de evaporacion del disolvente se eli-
mina también el 4cido acético que haya en exceso, pues este
acido y el agua tienen presiones de vapor relativamente cerca-
nas de 23.76 y 15 mm de Hg, respectivamente.

b) Experimento a microescala

Repita el procedimiento descrito en el experimento 1 pero
sustituya el vaso por una de las &mpulas de un blister vacio de
chicles o de cualquier otro producto comercial (figura 3a) y
ajuste la cantidad de disolvente (ca. 1-3 mL dependiendo del
tamafio del ampula). Elabore un pequefio hisopo en la punta
del electrodo de grafito e introduzca los electrodos en el ampu-
la; llénela cuidadosamente con el vinagre e inicie la reaccion.

Al cabo de algunos minutos, en los que el color de la so-
lucién ya no cambia de intensidad, retire los electrodos y
deje que el disolvente se evapore a temperatura ambiente.
En caso de que se haya formado cobre metélico o algin otro
solido, filtre la solucién pasandola a través de una pipeta Pas-
teur con un algodén en su interior. Después de unos 30 mi-
nutos o mas se observan a simple vista monocristales de
CUZ(CH3CH2COO)42H20 (ﬁgura 3b)

Cabe mencionar que incluso en este experimento a micro-
escala, el tamafio de los monocristales fue suficientemente
bueno para realizar la caracterizacion fisica del producto por
difraccién de rayos-X en monocristal.

Experimento 4. La sintesis directa del acetato de cobre(II) a
partir de cobre metalico y 4cido acético en condiciones am-
bientales (véase el esquema 4).

a) Experimento a escala normal de laboratorio
En un vaso de plastico coloque 40 mL de vinagre blanco y
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Figura 3. (a) Dispositivo para la microelectrosintesis de acetato de
cobre(Il). A unos minutos de iniciada la reaccién se observa una
solucién azul y 1a formacién de cobre metalico en el catodo (en el
caimé&n negro) si no se le coloca un hisopo; (b) Monocristales y
material amorfo de acetato de cobre(Il) (material azul del fondo
y en las paredes del pozo).

una moneda de bronce o algunos trozos de alambre de cobre.
Tape el vaso con un papel filtro y deje que el vinagre reaccio-
ne con el 6xido de cobre de la(s) moneda(s) y del que se va
formando mientras transcurre la reaccion (Véase la parte teo-
rica). La reaccion y la evaporacion lenta que ocurre en varios
dias provocan la formaciéon de monocristales grandes (ca.
4x4x4 mm?) de Cu,(CH3CH,COO)4-2H,0, los cuales pue-
den separarse manualmente.

Ademis de esos cristales, notamos la formacién de cristales
més pequefios y de un polvo blanco-azulado (probablemente
hidroxido de cobre y/o de niquel) que no se caracterizé (figu-
ra 4a).

b) Experimento a microescala

Aprovechando que los bordes de una moneda de 50 centavos
(22 mm de diametro; 92 % de cobre, 6 % de alumino y 2% de
niquel) (Banco de México, 2012) y la tension superficial del
liquido impiden que 1 mL de solucién acuosa se derrame al
ser colocado sobre ella (figura 4b), coloque 1 mL de vinagre
blanco gota a gota con ayuda de una pipeta Pasteur o de una
jeringa. Deje que el vinagre reaccione con el 6xido de cobre
de la moneda y que al cabo de unas horas el disolvente resi-
dual se evapore a temperatura ambiente en un sitio aireado.

W =

®

-

Después de aproximadamente 2 horas se observan cristales
de Cu,(CH3CH,C0O0),42H,0 a simple vista o bajo el mi-
croscopio (figura 4c), en una cantidad suficiente para caracte-
rizar al producto por espectroscopia infrarroja.

De acuerdo con la parte teérica descrita en el punto 4 de
la seccién anterior, es preferible utilizar monedas ennegreci-
das por el oxido de cobre(I) en lugar de monedas con lustre
metélico, asi que con lavarlas con agua y jabon es suficiente o
incluso utilizarlas tal cual como nosotros lo hicimos.

3.2. Caracterizacién de los productos
Los espectros de infrarrojo medio se tomaron en pastilla de
KBr en un espectrofotometro FTIR-GC Excalibur/CP 3380.
Los espectros del Cu,(CH3;CH,CO0O),-2H,0 obtenidos de
las reacciones 1-4 fueron idénticos. Se tomaron mezclando
5 mg de la muestra en 95 mg de KBr. En el caso del acetato
de cobre sintetizado sobre la moneda, los 95 mg de KBr se
molieron de la manera usual y el polvo se us6 para frotar la
moneda y extraer una parte de la muestra. Después la mezcla
volvié a molerse para elaborar una pastilla homogénea.

Todos los espectros del acetato de cobre(Il) fueron idénti-
cos entre si (figura 5a) e iguales al reportado en la literatura
(figura 5b: ChemExpert, 2012; Copper Acetate, 2012). Las
bandas centradas en 1608 y 1440 cm™! (estiramiento antisi-
meétrico y simétrico del carboxilato (Seguel, 2005)) son carac-
teristicas de una coordinacion tipo puente, en la cual cada
carboxilato se encuentra coordinado simulténeamente a dos
atomos de cobre, quienes tienen una coordinacion octaédrica
distorsionada, si se consideran cuatro posiciones ocupadas por
un oxigeno de cuatro carboxilatos, la quinta por el oxigeno
del agua y la sexta por el atomo de cobre vecinal (figura 6)
(Elmali, 2000).

Los mejores parametros de celda de tres cristales medidos
(a =13.178(9) A, b = 8.586(6) A, ¢ = 13.912(12) A; 8 =
116.99(6)°; V = 1403(2) A%) son consistentes con los repor-
tados por Elmali (2000) y fueron determinados en un mono-
cristal proveniente del experimento 3a, en un difractometro
de rayos-X de monocristal Siemens P4, usando radiacion Mo—

K, (r=0.71073 A) a 296 K.

() )

Figura 4. (a) Monocristales de acetato de cobre y polvo blanquecino depositado sobre una moneda mexicana de bronce después de
varios dias de reaccién con vinagre; (b) Monedas sin y con vinagre encima (izquierda y derecha, respectivamente); (c) Monocristales
de acetato de cobre(II) obtenidos después de dos o tres horas de poner el vinagre sobre la moneda.
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Figura 5. (a) Espectro de FTIR del Cu,(CH3CH,COO),-2H,0 tomado en pastilla de KBr; (b) Espectro del mismo compuesto tomado de

ChemExpert, 2012.

Por otra parte, los espectros del hidréxido de cobre(II) y el
oxido de cobre(Il) se tomaron en muestras provenientes de
los experimentos 1 y 2, en los que parte del producto se aislo
por filtracion al vacio, agregando gota a gota éter etilico para
eliminar el exceso de humedad. En contraste con lo rastico
del método de sintesis, ambos espectros mostraron similitu-
des con los reportados en la literatura. Por ejemplo, el espec-
tro del Cu(OH); que obtuvimos (figura 7a) es semejante al
espectro obtenido por Liu y colaboradores (2008) (figura 7b),
quienes lo sintetizaron electroquimicamente usando liquidos
ionicos (solucién 1:1 de hexafluorofosfato de 3-metil-1-octi-
limidazolio en agua) como electrolito soporte.

En el espectro de nuestro Cu(OH), se aprecia una banda
compuesta centrada en 3406 cm™' (que en el espectro de Liu
se observa mas diferenciada y centrada en aproximadamente
3400 cm™) fue asignada a las vibraciones de los grupos O-H
terminales a las cuales se suman las correspondientes a los
grupos OH involucrados en puentes de hidrogeno; asimismo,

Figura 6. Estructura de rayos-X en monocristal del acetato de
cobre(Il) (tomada de Elmali, 2000).
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la banda en 490 cm™! (ca. 465 cm™! en el espectro analogo) es
caracteristica de las vibraciones de deformacion del grupo
Cu-O-H y de estiramiento del C-O. La banda en 1628 cm™!
(1638 cm™ en Frost, 1999, y 1631 cm™ en Zhang, 2008) ha
sido asignada a las vibraciones de deformacion de los grupos
OH de agua adsorbida. Por otro lado, Liu y colaboradores su-
girieron que las bandas intensas en 1396 y 1470 cm™ (1399 y
1467 cm™ en el espectro de su compuesto) se deben a la vi-
bracion del grupo CO3% resultante de la reaccion con el CO,
atmosférico. Ya que nuestro sistema es abierto, que el agua
purificada que usamos en nuestra sintesis ya contiene carbo-
natos y no siendo nuestro principal objetivo la caracterizacion
completa de este compuesto, consideramos viable esta pro-
puesta.

Finalmente, en la figura 8 se presentan los espectros que
indican la conversion del Cu(OH); en CuO, que segin Chen
(2008) y Zhang (2008) puede comprobarse por la presencia
de los picos a, 3 y v a aproximadamente 595,517 y 448 cm!
(590-610, 504-523 y 436-445 cm™' en Chen, 2008), que son
debidos a tres modos de vibracion (A, y 2 B,,) del CuO que
son activos en el infrarrojo.

4. Generalidades de los reactivos y de los
productos

4.1. El cobre es un metal café rojizo, ductil, con brillo y lustre
metélico. Es el elemento quimico 29 y esta situado en el gru-
po 11 y el cuarto periodo de la tabla periodica. Su configura-
cién electrénica es 15?2s22p°3s?3p©3d'%4s! y forma compues-
tos con estado de oxidacién +1 a +4, siendo los mas comunes
el Cut! (d'9) y Cu*? (d°) (webelements, 2011). El cobre y mu-
chos de sus derivados tienen una gran importancia socio-eco-
némica por sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas. Por
ejemplo, por su alta conductividad eléctrica (58.1 x 10° S/m
a 20°C) y térmica (599 W/°C de 0 a 100°C) (Warne, 2005)
y por su bajisima o nula reactividad con el agua, incluso a
“temperaturas elevadas”, el cobre es comtnmente utilizado
en las viviendas como conductor de agua y de electricidad.
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Uno de sus derivados, el aspirinato de cobre(II), tiene po-
tencial utilidad terapéutica como analgésico, antipirético, an-
tiinflamatorio antiulceroso, antiartritico, antiisquémico, anti-
cancerigeno, antimutagénico, anticonvulsivo, antimicrobiano
(Chohan, 2002; Fujimori, 2005; Sorenson, 1976) y hasta para
controlar la caida del cabello (Proctor, 1995).

Otro de sus derivados, el Cu,(CH3CH,COO),4-2H,0, for-
ma parte del verdigris o verde de Grecia, un compuesto cono-
cido desde hace varios siglos, que se volvio famoso por las
interesantes propiedades magnéticas encontradas en €él, a un
punto tal que en tan s6lo 20 afios ya habia sido citado en mas
de 500 articulos, hecho que lo convirtio en un “Scitation Clas-
sic” (Kato, 1983).

Por otro lado, el cobre es un excelente donador de electro-
nes (Cu*(ycuos0) + 2™ = Cuetido) E° = 4 0.34 V s NHE); por
ejemplo, en condiciones apropiadas es capaz de ceder un elec-
trén al Cgy para formar monocristales de la sal (Ph4P),CgoBr
(Pérez-Benitez, 2001) (figura 9b-c).

4.2. El hidréxido de cobre(II) es un solido metaestable de
color azul palido que se descompone lentamente a oxido de
cobre(Il) en condiciones ambientales o en agua, ya sea al ca-

T
500 Numero de onda (cm'1)

(b)

lentarse o incluso a temperatura ambiente (Cudennec, 2003).
Debido a que reacciona lentamente con el CO, atmosférico,
generalmente se vende como hidréxido de cobre “estabiliza-
do”, que es una mezcla de hidroxido y carbonato de cobre(II).
El mineral de formula Cu(OH); se conoce como espertinita,
aunque en la naturaleza se encuentra mas estable como com-
ponente de minerales tales comola azurita:2CuCO5-Cu(OH),
o Cu3(OH),(CO3),; la malaquita: CuCO5-Cu(OH), o
Cu,(OH),CO3 y la atacamita: 2Cu(OH)Cl-Cu(OH), o
Cu,(OH)3Cl (Matteini, 2001). A propésito que la patina
verde-azulada (querida por unos y despreciada por otros),
que se forma en las estatuas de bronce como la “Estatua de la
Libertad” en Estados Unidos y la de los “Indios Verdes” en
Meéxico, DF, es una mezcla 1:1 de carbonato e hidréxido de
cobre(I), los cuales se forman segtn la reacciéon presentada
en el esquema 5:

2 Cu (s) + H2O (g) + CO; (g) + O, (8) —
Cu(OH); (s) + CuCOs (s)

Esquema 5. Reaccién de formacién de la patina cuprosa que se
forma sobre las estatuas de bronce en condiciones atmosféricas.
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Figura 9. (a) Estructura cristali-
na de la auracianina, una pro-
teina azul de cobre (tomada de
Bond, 2001); b) monocristales
de la sal (Ph4P),Cg0BT, en la que
el Cg fue reducido a mono-
anién con cobre metélico (Pé-
rez-Benitez, 2001).

(2)

El Cu(OH); es conocido en el campo de los materiales por
su capacidad para formar polimeros inorginicos que adoptan
una gran variedad de estructuras nanométricas multifuncio-
nales tales como nanocintas, nanocables, nanotubos, nanofi-
bras, etc., que se transforman por deshidratacion a nanomate-
riales basados en CuO (Xu, 2007); por ejemplo se pueden
obtener nanohojuelas bidimensionales de CuO a partir de na-
nocables monodimensionales de Cu(OH); (figura 10).

4.3. El CuO es un sélido negro que funde por encima de
los 1200 °C. Es un semiconductor de tipo-p con un ancho de
banda estrecho (1.2 eV) (Wen, 2003), el cual ha sido exten-
samente estudiado por formar parte de los superconductores
de altas temperaturas criticas, siendo la T, mas alta confirma-
da de 164 K, a 30 GPa para el HgBa,Ca,Cu30g,s (Plakida,
2010). El oxido de cobre(I) es un material estructuralmente
interesante, ya que debido a la capacidad del cobre para for-
mar enlaces puente entre dos dtomos de cobre O-Cu-O (fi-
gura 11b) produce nanomateriales poliméricos cuya morfolo-
gia afecta el gap del CuO medido en volumen y favorece la
formacion de capas de CuO en los superconductores de alta
temperatura critica, las cuales se alternan con las capas de
otros 6xidos que componen el material.

5. Tarea sugerida

1. Investigue cuales son las propiedades quimicas, fisicas y
toxicas de los reactivos utilizados y de los productos obteni-
dos. En particular interesa que conozca la dosis letal oral en

@ )
Figura 10. Transformacién de nanocables de Cu(OH), a nanoho-
juelas de CuO por calentamiento a 80 °C (tomada de Xu, 2007).
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rata (DLsg) y las precauciones que debe tener si decide aislar
el Cu(OH), y el CuO.

2. ;Cuales son las formas més usuales de sintesis del acido
acético y cual de ellas haria que la sintesis del acetato de
cobre(Il) sea més sustentable?

3. De acuerdo con los postulados propuestos por Anastas y
Warner, cudl o cuéles de los experimentos presentados en este
trabajo considera que es(son) més verde(s).

4. Segtn la formula Cu,(CH3CH,COQO)42H,0 vy la es-
tructura cristalina presentada en la figura 6: ;Considera que
en estado s6lido este material se describe mejor como una sal
o como un compuesto de coordinacion?

5. Investigue la importancia que tuvo y tiene el acetato de
cobre(II) como colorante y cémo se prepara.

6. Conclusion

Para el Cu,(CH3CH,COO),4-2H,0 se han presentado cuatro
rutas de sintesis que involucran reacciones quimicas y elec-
troquimicas, que ponen de manifiesto las propiedades del
cobre metélico como anodo de sacrificio y las propiedades
bésicas del oxido e hidroxido de cobre(II), que sorprendente-
mente han sido poco explotadas para la sintesis de carboxila-
tos de cobre.

Las alternativas presentadas podrian favorecer que los es-
tudiantes desarrollen habilidades practicas en la ejecucién de
experimentos a escala normal y de microescala, a un costo
muy bajo. Sin embargo, es tarea del instructor la seleccion del
experimento a realizar en funcién de sus objetivos educati-
vos; en este sentido vale la pena contrastar lo simple y “verde”
que es la sintesis del acetato de cobre(Il) a partir de una mo-
neda versus el desarrollo de dichas habilidades o la busqueda
de materiales basados en el Cu(OH), y el CuO. Al respecto,
la caracterizacién completa de los compuestos obtenidos
electroquimicamente usando agua purificada como medio de
reaccién esta en progreso.

Al mismo tiempo deseamos que los estudiantes compren-
dan que algunos procesos quimicos ocurren con y sin la par-
ticipacién voluntaria de los seres humanos. Dichos procesos a
veces son deseados y otras veces quisieran ser evitados, como
en el caso de la mencionada patina en las estatuas y zaguanes
de bronce y las otrora relucientes monedas de cobre.
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Figura 11. Estructuras cristalinas del Cu(OH), (izquierda) y CuO
(derecha) tomadas de Cudennec, 2003.
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