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DETERMINACI0N   0XII)IMETRICA   DE   C0BALTO   (11)
oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Introducci6n
_I_  _      _         ___  _ __         _

Iia  presente  investigaci6n  tiene  pop  objeto  df

terminar  potenciom6trioamente  cobalto   (11)   con  ferricianu-

ro  de  potasio  en  medio   tamponado  con  cloruro  de  amonio-amo

n±aco  y  estudiar  log  interferentes  de  esta  reacci6n9   papa

lo  cual,   es  necesario  realizar  un  estudio  previo  con    el

fin  de  determinar  lag  cor'.diciones  6ptimas  de  reacci6n,   ya

que  la  determinaci6n  de  cobalto   (11)   oxidim6tricamente  pr£

senta  dificultades  por  las  propiedades  del  sistema.

El  par  Co   (11)   /  Co   (Ill)   que  presenta  un  po-

tencial  de  reducci6n  de  lo842  volt  a  pH  cero,   es  muy  oxi-

dante,   tal  es  as±g   que  si  se  dispusiera  de  un  oxidante  ade

cuado  de  tal  manera  que   todo  el  cobalto   (11)   se  oxide  a  co

balto   (Ill),   6ste  irmediatamente  oxidar±a  al  solvente  agu&

Pars  que  esto  no   suceda,   ]a  determinaoi6n  de  cobalto   (11)

se  debe  realizar  en  presencia  de  un  acc>mplejante.

El  problems  que  se  presenta,   es  que  la  mayo-

r±a  de   log  complejos  de   cobalto   (Ill)   son  mucho  mds  esta-

bles  que   log   complejos   de   cobalto   (11),   pop  lo   que  el  po-

der  reductor  del  par  Co   (11)  /  Co   (Ill)   aumentar±a  de  tal

forma  que   el   cobs,lto   (11)   ser±a  c>xidado  espontaneamente

pop  el  ox±geno  del  aire.          Un  ejemplo  t±pico  es  el  oompl£
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jo  de  hexamincobalto   (Ill).

For  lo  tanto,   es  requisito  pl`evio  encontrar

url  agente  acomplejante  adecuado  que   si  bien,   f orme  comple-

jos  mag  estables  con  cobalto   (Ill),   el  sistema  sea  estable

frente  a  la  oxidaci6n  del  ox±geno  del  eire.

Un  complejo   que   cumple   con  estas   c®ndiciones

es  cobalto   (II)-glicina,   con  el  cual  se  trabaj6  buscando

el  Tango  de  pH  dptimo  para  la  valoraci6n  potenciom6trica9

empleando  como  titulante  el  ferricianuro  de  potasio9   ya

que  6ste  no  es  alterado  mayormente  por  el  pH,   solo  en  pre-

sencia  de  dcido  clorh±drico  donde  tanto  los  iones  ferrocia

nuros  como  ferricianuros   se  asoc±an    con  los  iones  hidr6gf

no  para  formar  los  dcidos  hidrof errocig,nicos  e  hidroferri-

cignicos,   (1)

000
0
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PARTE   EXPERIRENTAL
oooooooooooooooooo

REAcq]IVOS

-  El  cobalto  standard  utilizado  para  este  estudio  fue  sul-

fato  de   cobalto   (11)   heptahidratado   (CoS04   .   7H20)   manu-

facturado  pop  E.  Merck  y  lag  especificaciones  acerca    de

sus  impurezas  son

cloruro   (Cl)        0.005   %

plomo         (Pb)         0.0029o?a

n±quel      (Ni)         0.01     97o

hierro      (Fe)        O.002  7o

cinc            (Zn)         0,01     970

IIa  soluci6n  standa`rd  de  cobalto  se  prepar6

por  pesada  disolviendo  7.0275  g.   de  sulfato  de  cobalto  hen

tahidratado   (CoS04   .   7H20)   en  250  ml®   de  agua  destilada.

Iias   soluciones  de  Co   (11)   se  valoraron  direc-

tanente   con  EDTA  y  murexida  con  indic&dor,   considerando

que  el  m6todo  tiene  rna  sensibilidad  de  hasta  25  mg.   de  Co

por  cada  100  ml.      (2),    (3).

IIa  soluci6n  de  cobalto  una  vez  standarizada

result6   tener  una  concentr&ci6n  de  0.1076  M.

-El  ferricianuro  de  potasio   (hexaciano  ferrato   (Ill)   de

potasio)   utilizado  fue  fabricado  por  E.   Merckg   A.G.

Darmstadto   que  da  la.s  siguientes  especificaciones  con
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respecto  a  log  1±mites  de  impurezas3

cloruro   (C1)   m¢.x.           0,01     97o

sulfr.to   (S04)   md.x.        0.005  %

Hexacia.no   ferrato   (Ill)    (Fe(CRT)8-)   mcix.   0.025  7o

Iia  preparc`ci6n  de  urn  soluci6n  standard

(0.1  M)   de  ferrioianuro  de  potasio  se  11ev6  a  ca.bo  disol-

viendo   8.2315   g.   de   estct.   scil   en  250  ml.   de   a.gun  destiltTlda

m@.nteni€ndose   en  frasco  oscuro  pcir`r}  protegerla.  de   la  luz.

Finp.Imente,   l`i  preparLi,ci6n  de  la   soluci6n  t`.~m

P6n  NH4Cl/NH39   se  Prepar6   disolviendo  un  mol  de  NH4Cl  en

un  mol  de  NH3  y  rue   afor{1do  hastn  1000  ml.

APARATOS.

Ija  b`q.1ci.nza  utilizada.  en  lag   pesndas  tiene  uno

sensibilidad  de  i    0.i  mg.
'Lc..   titulci,ci6n  de   eobt?,1to   con  EI)TA  y  murexidn

coma  indic.?.dor  se  11ev6  a  cabo  utilizando  unr!.  micro-bureta

de   5  ml  con  un  el`ror  de  +     0.01  ml®

mm  encontrar  un  pH  6ptimo  de  ln  vtilor`i.ci6n

potenciom6i;ric{1  de   cobcl.1to   en  presenci`|  de  glicini®.   con  fe-

rrici..nuro  de  pot`1sio   (hexacic',no  ferrr.to   (Ill)   de  pottl.sio)

se  utiliz6  un  Radiometer    pH-meter  tipo    PHM26  y  un  elec+

trodo  de  vidrio  simple  tipo  G-202  8.
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Ilo  titulaci6n  potenciom6trica  se  llev6  a  cabo

de  la  manera  usual   (4)   con  un  Radiometer  pH-meter  tipo

PHM26   (made  in  Dermark  by  R8diometer-Copenhagen)   y  con  un

electrodo  indicador  de  platino  Radiometer  tipo  P  101.

El  electrodo  inc].icador  de  platino  se  limpid

con  uns  solu.ci6n  de  dcido  clorh±drico  antes  de  usal.se  y

fue  mantenido  con  fcido  clol`h±drico  dilu±do  en  los  momen-

tos  en  que  no  se  usaba.

Esta  valoraci6n  se  11ev6  a  cabo  con  uns  miero-

bureta  de  5  ml.,   con  un  error  de  i    0.01  ml.

000
0
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RBSuliTADOS   Y   I)ISCUSION
oooooooooooooooooooooo

En  esta  investigaci6n,se  realizaron  algunas  ti

tulaciones  potenciom6tricas  preliminares  usando  Co(II)-gli-

cina  versus  ferricianuro  a  f in  de  conocer  el  rango  de  pH  6E

timo  de  reacci6n.

En  estas  titulaciones  se  usaron  muestras  de  1

ml.   de  cobalto(II)   1.076  x  lo-1  M  y  20  ml.   de   soluci6n  de

91icim  0.1  M  con  ferricianuro  0.1  M  a  distintos  pH,   regul±
Gas  con  dcido  sulftirico  e  hidr6xido  de  sodio.

En  la  figure  I  se  puede  apreciar  que  la  curva

de  titulaei6n  a  pH  2  y  4  es  an6mala.

1.5
voiu4L°en   de  kr3  iL  Fe (CtJ)6] t m'.

Fi8ura
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Esto  se  debe  a  que  log   complejos  Co(II)-glicina  y  Co(III)-

91icina  se  destruyen,debido  a  que  la  glicina  es  un  dcido  df
bil  y  eapta  iones  hidr6genos  de  la  soluci6n  quedando  un  prf

eipitado  de  color  caf6  que  corresponde  al  Co(II)-ferriciang

ro.

A  pH  6-8,   si  bien,   el  ferricianuro  comienza  a

oxidar  al  cobalto(II)-glicina  a  cobalto  (III)-glicina,   1a

reacci6n  no  es  cuantitativa,  aprecifndose  aiin  algo  de  prec±

pitado  Co(II)-ferricianuro.
S61o  se  logra  una  oxidaci6n  cuantitativa  en  el

Tango  de  pH  9-11.5  en  donde  se  encuentra  que  el  punto  de  iE

flexi6n  (mdximo  valor  de  AE/AV)   es  relativamente  pronuncia-

do   (Figure  11).

Volumen  de  K3[Fe(CN)®]  I ml .

Figure
11
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A  pH  superior  precipit&n  sales  b6sicas,   des-

truy€ndose  por  lo  tanto  el  complejo  cobalto(II)-glicina.

Una  veg  encontrado  el  rango  de  pH  6ptima  de

la  reacci6n,se  efectu6  6sta  en  presencia  de  distintos  tan-

pones  que  a  la  vez  sirvieron  de  acomplejantes.

De  los  resultados  obtenidc>s  se  pudo  concluir

que   la  detel`minaci6n  de   cobalto   (11)   en  NH4C1/NH3  1  M  dabs

log  mejores  resultados  como  muestra  la  Figura  Ill.

Votumen  c]e  K3 (fc(CN)6J  r ml.

Figure
Ill.
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Esto  11ev6  a  estudiar  la  sensibilidad  de  la

reacci6n,   pars.1o  cual  se  comenz6  a  titularmuestras  de  1  ml

de  soluci6n  de  cobalto(II)   standarizada  1.076  x  lo-19

1.076  x  10-2,     1.076  x  10-3,   y  1.076  x  10-4  M  en  medio  tan-

ponado  con  20  ml.   de  cloruro  de  anonio-amon±aco  1  M,     con

una  soluci6n  standarizada  de  ferricianuro  |O-1,   10-2,   |o-3g

y  10-4  M  respectivamente  agregado  desde  rna  micro-bul.eta  de

5  ml.,   todo  esto.  mantenido  con  una  agitaci6n  constante  me-

diante  un  agitador  magn€tico.

Ijas  tablas  I,   11,   Ill,  y  figura  IV  resumen  log

resultados  obtenidos  de  las  titulaciones  realizadasg   de  do±

de  se  puede  concluir  que  el  m6todo  es  giplicable  a  muestras

que  contengan  entre  29.47  y  58.94  x  10-4  mg.   de  cobalto,  ya

que  para  determinaciones  de  cantidades  menores  a  5S.94 xl04
mg.   de  cobalto,   1a  curve  no  permite  la  detecci6n  de  un  buen

punto  final  y  pars  cantidades  mayores  a  29.47  mg.   de  cobal-

to  es  necesario  agregar  mayr>r  cantidad  de  tamp6n  a  fin  de

mantener  .1a  proporci6n  cobaltd-tamp6n.

Table  I.

(Iios   pesos   at6micos   usados   song   Co:   58.94   y  K3Fe(CN)6:329.26)- - - I - - I ,--,--- I -----------------------------,-------------.- I,I 111 ~1 ,- I- -

%::::;o   gig;i:#§   5E;::;His   e%::::;:do       E{::;   :::I::::
-------------------------------- i ----------------, ~ --,,.,- I. - 11 ,.-. I ,1I -
6.3419        1.0355              34.0949           6..1032             -0-.2587

i:3#3       I:838Z            3£:8899         i:±3±8            =8:±33Z       2.57xio-3•6.3419        1.0533              34.6810           6.2081              -OJ1338

6.3419        1.0236             35.7030          6.0331             -0;3088
------------------------------------.-.-.-.--....---...----------- I. .|~Ir ,, I, -
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Tabla  11

(Iios   pesos   at6micos   usados   son:   Co:58.94  y  K3Fe(CN)6:329.26)----------------------I--,.-------------------------------------_

%::::;o   ¥3g#§     ¥€:::;¥2£   e£;::;±:do   E{::;    :::I::::
-..--------------------------..-..--.-----------------------_-_-__
0.634191.02368             5.37057           0.60336.        -0.03083

0.63419     1.02465             3.37376           0.60393          -0.03026

0.63419     1.02519             3®37554           0.60425           -0.02994     3,936.io-6

0.65419     1.02542             3.37630          0.60438          -0.02981
--.----------.-.--.-.---,------------------------------------I---

Iabla  Ill
(Iios   pesos   at6micos   usados   son:   Co:58.94  y  K3Fe(CN)63329.26)
---_..----------I-------------------------------------,-__--_

%::i:;a   ¥€:::;#i£   ¥€!:i;#2£   e%::i:;:do     E{::;   ;:§§::::

-------------I--T-----------------------------------+ilL-----
0.0634191.029422     0.338947        0.060674          -0..002745

0.0634191.033098     0.340158        0.060891          -0.002528

0.o634i9  1.023988     0.337i58       0.060354          -0.003065   2.09xitr4.

0.0634191.032174     0.339854        0.060836          -0.002583

-----,------------------.---.--..,.-.--.----------------.-.--------_-.-
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Fi8ura
IV

A  continuaci6ng   se  realiz6  un  estudio  de  log  posibles

interferentes  de  la  reacci6n:   Zn(II),   Ni(II),   Cu(II),Pb(II),

Cd(II),   Cr(III),   Fe(II),   Fe(III)  y  Mn(II)  variando  la  pro-

porei6n  de  interferente  con  I`especto  a  una  misma  cantidad

de  cobalto.     Iios  I`esultados  obtenidos  de  este  estudio   (Ta-

ble  IV)   indican  que  Cd,   Zn,  "i,   Cu,  I'b  y  Fe(III)  no  inter-

fieren  mayormente  ya  que  el  error  cometido  es  pequefio.  `  En

oanbio,   Cr(III)  y  Fe(II)  no  intel'fieren  s61o  si  estan  en

una  pl`opol'ci6n  no  mayor  de  1:1  con  respecto  a  los  mil±gra-

mos  de  cobalto,  ya  que  si  la  propol.ci6n  de  interferente  es

mayor,   la  oxidaoi6n  de  Co(II)   a  Co(III)   no  es  cuantitativag

ademds  de  producirse  una  reacci6n  muy  lenta.
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Iabla  IV-_--------------------------------------------.---------.--

%;:i;:o                Inte{::;ente         ef8i::;:do         E{::;
-.-----------------------------------------------_----____
6.3419                                       6.538                       6.0607                  -0.2812
6.3419     Zn                          13.076                       6.0437                  -0.2982
6.3419                                    19.614                        6.0436                  -0.2983_-----.-----------------------------------------------__._
6.3419                                       5.871                        6.0551                  -0.2868

6.3419     Ni                          11.742                       6.0450                  -0.2969
6.3419                                    17.613                       6.0510                  -0.2909-__-------------------------------------------------__.___
6.3419                                        6.354                        6.0444                   -0.2975
6.3419     Cu                          12.708                       6.0396                  -0.3023
6.3419                                    19.062                       6.0394                  -0.3025----.-----------------------------------------------..____
6.3419                                       20.721                          6.0526                   TO,2893

6.3419     Pb(II)                41.442                        6.0558               I.  |O.2861
6.3419                                     62.163                        6.6421                  +0.3002--------------------------------------------------.--_____
6.3419                                     11.241                        6.3403               .   -0.0016
6.3419     Cd                           22.482                        6.3405                   -0.0014
6.3419                                     33.723                        6.3389                   -0.0030---_-----I.----------------------------------------_--__-_
6.3419                                        5.201                        6.0304                  -0.3115

::;:::   cr`III'        :;:::;              ::;:::           :::::;;-------------------------------------------------_-_____

::;#:   Fe(III)         1:::::               ::::;;            ::::;::
6.3419                                     16.755                        6.0531                  -0.2888-_--------------------------------------------------___-__
6.3419                                        5.585                        6.0557                   -0.2862
6.3419     Fe(II)                11.170                       5.7721                  -o.5698
6.34.19                                      16.755                         3.8117                   -2.5502-----_---------------------------------------------_-_-
6.3419                                       5.494                        6.8207                  +0.4788

::;:::   Mn`I`'          ::::::             1:::;;;            :::::;:
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E|  mango.neso(II)   int`erfiere  notablemente  la

reac\ci5n,   siendo  por  lo  tanto  necesario  eliminarlo  antes  de

emplear  este  m6todo  en  la  determinaci6n  de  cobalto.(5)a

Ijas  Figuras\  V,   VI,   y  VII  muestran  lag  desvia-

ciones  que  sufre  la  curva  de  titulaci6n  con  respecto'  a  la

curva  normal  (de  reacci6n  cuantitativa)  al  interferir
Cr(III),   Fe(II),   y  Mn(II)   respeetivamente.
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a.a

Figure
VI

Figura
VII.
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cop.maNTj,` Rlo   FINAI,
oooooooooooooooo

De  los  m6todos  conocidos  pars  la  determinaci6n

de  cobalto,   1os  potenciom6tricos  ham  resultado  ser  log  que

presentan  maLyor  exactitud.   (6)

El  m6todo  presentado  en  este  trabajo  es  apro-

piado  ya  que  presents  varias  ventajas9  debido  a  que  el  pro-
blems  de  1&  rtxidaci6n  de  cobalto(II)   a  cobalto(III)   es   solj±

cionado   tamponando   el  medio   con  NH4C1/NH39   con  el   Cual   Se

formar±a  un  posible   complejo  del   tipo  Co(NH3)5C1+  el  que   Sf

r±a  estable  frente  al  ox±geno  del  aire,   evitando  de  esta  rna

nera  ussr  otras  t6cnicas  que.  requieren  instrumentos  especi±

leg,

Otros  autores  ham  solucionado  este  problems  al

efectuar  la  titulaci6n  en  ausencia  de  ox±geno,   removiendo

6ste  disuelto  ya  sea  con  di6xido  de  carbono   (7),   con  un  gas

inerte,   o  bieng   con  nitr6geno   (6).
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