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Introduccién

La presente investigacién tiene por objeto de
terminar potenciométricamente cobalto (II) con ferricianu-
ro de potasio en medio tamvonado con cloruro de amonio-amo
niaco y estudiar los interferentes de esta reaccidén, para
lo cual, es necesario realizar un estudio previo con el
fin de determinar las condiciones 4ptimas de reaccidn, ya
que la determinacidén de cobalto (II) oxidimétricamente pre
senta dificultades por las propiedades del sistema.

El par Co (II) / Co (III) que presenta un po-
tencial de reduccidén de 1.842 volt a pH cero, es muy oxi-
dante, tal es asi, que si se dispusiera de un oxidante ade
cuado de tal manera que todo el cobalto (II) se oxide a co
balto (III), éste inmediatamente oxidaria al solvente agua.
Para que esto no suceda, la determinacién de cobalto (II)
se debe realizar en presencia de un acomple jante.

El problema que se presenta, es que la mayo-
ria de los complejos de cobalto (III) son mucho mds esta-
bles que los complejos de cobalto (II), por 1lo que el po-
der reductor del par Co (II) / Co (III) aumentaria de tal
forma que el cobalto (II) seria oxidado espontdneamente

por el oxigeno del aire. Un ejemplo tipico es el comple



jo de hexamincobalto (III).

Por lo tanto, es requisito previo encontrar
un agente acomplejante adecuado que si bien, forme comple-
jos més estables con cobalto (III), el sistema sea estable
frente a la oxidacidén del oxigeno del aire.

Un complejo que cumple con estas condiciones
es cobalto (II)-glicina, con el cual se trabajé buscando
el rango de pH Sptimo para la valoracidén potenciométrica,
empleando como titulante el ferricianuro de potasio, ya
que éste no es alterado mayormente por el pH, sdlo en pre-
sencia de dcido clorhidrico donde tanto los iones ferrocia
nuros como ferricianuros se asocian con los iones hidrdge
no para formar los dcidos hidroferrocidnicos e hidroferri-

cidnicos. (1)




PARTE EXPERINMENTAL
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REACTIVOS
- E1 cobalto standard utilizado para este estudio fue sul-
fato de cobalto (II) heptahidratado (CoSO4 . 7H20) manu-
facturado por E., Merck y las especificaciones acerca de
sus impurezas son:
cloruro (Cl) 0.005 %
plomo - - (PB} . 8002 %
niquel (Ni) 0.01 %
hierro (Fe) 0.002 %

cine (Zn) 0,01 %

La solucidén standerd de cobalto se prepard
por pesada disolviendo 7.0275 g. de sulfato de cobalto hep

tahidratado (CoSO, * 7H2O) en 250 ml. de agua destilada.
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Las soluciones de Co (II) se valoraron direc-
tamente con EDTA y murexida con indicador, considerando
que el método tiene una sensibilidad de hasta 25 mg. de Co
por cada 100 ml. (2); {55
La solucidén de cobalto una vez standarizada
resulté tener una concentracidén de 0.1076 M.
~ E1 ferricianuro de potasio (hexaciano ferrato (III) de

potasio) utilizado fue fabricado por E. Merck, A.G.

Darmstadt, que da laos siguientes especificaciones con




respecto a los limites de impurezas:
cloruro (Cl) méx. 0.01 %
sulfato (804) méx., 0.005 %

Hexaciano ferrato (III) (Fe(CN)g") méx. 0.025 %

La preparacidén de una solucidn standard -
(0.1 M) de ferricianuro de potasio se 1llevd a cabo disol-
viendo 8.2315 g. de esta sal en 250 ml. de agua destilada
monteniéndose en frasco oscuro para protegerla de 1la lusz.

Finalmente, 1la preparacidn de 1la solucidén tom
pén NH401/NH3, se prepard disolviendo un mol de NH4CI en
un mol de NH3 y fue aforado hasta 1000 ml.

APARATOS.

La bolonza utilizado en 1as'pesndas tiene una
sensibilidad de + 0.1 mg.

La titulacidén de cobalto con EDTA y murexidan
como indicador se 1llevdé a cabo utilizando unn micro-bureta
de 5 ml con un error de + 0.01 ml.

Para encontrar un pH 4ptimo de 1la valoracidn
potenciométrica de cobnlto en presencia de glicina con fe-
rricinnuro de potasio (hexaciano ferrnto (III) de potasio)
se utilizdé un Radiometer pH-meter tipo PHM26 y un elec-

trodo de vidrio simple tipo G-202 B.
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La titulacidn potenciométrica se 1llevd a cabo
de la manera usual (4) con un Radiometer pH-meter tipo
PHM26 (made in Denmark by Radiometer-Copenhagen) y con un
electrodo indicador de platino Radiometer tipo P 101.

El electrodo indicador de platino se 1limpidé
con una solucién de dcido clorhidrico antes de usarse y
fue mantenido con dcido clorhidrico diluido en los momen-
tos en que no se usaba.

Esta valoracidn se 1llevd a cabo con una micro-

bureta de 5 ml., con un error de + 0,01 ml.
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En esta investigacidén,se realizaron algunas ti
tulaciones potenciométricas preliminares usando Co(II)-gli-
cina versus ferricianuro a fin de conocer el rango de pH ép

timo de reaccidn.

En estas titulaciones se usaron muestras de 1

ml. de cobalto(II) 1.076 x 10”1 M y 20 ml. de solucidn de

glicina 0.1 M con ferricianuro 0.1 M a distintos pH, regula
das con dcido sulfurico e hidréxido de sodio.

En la figura I se puede apreciar que la curva

de titulacidén & pH 2 y 4 es andmala.
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Esto se debe a que los complejos Co(II)-glicina y Co(III)-
glicina se destruyen,debido a gue la glicina es un dcido ag
bil y capta iones hidrdgenos de la solucidén quedando un pre
cipitado de color café que corresponde al Co(II)-ferricianu
i 18

A pH 6-8, si bien, el ferricianuro comienza a
oxidar al cobalto(II)-glicina a cobalto (III)-glicina, la
reaccidn no es cuantitativa, aprecidndose atin algo de preci
pitado Co(II)-ferricianuro.

S6lo se logra una oxidacidén cuantitativa en el
rango de pH 9-11.5 en donde se encuentra que el punto de in
flexién (méximo valor de AE/AV) es relativamente pronuncia-

do (Pigura II).
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A pH superior precipitan sales bdsicas, des-
truyéndose por lo tanto el complejo cobalto(II)-glicina.

Una vez encontrado el rango de pH éptima de
la reaccidén,se efectubé ésta en presencia de distintos tam-
pones que a la vez sirvieron de acomplejantes.

De los resultados obtenidos se pudo concluir
que la determinacién de cobalto (II) en NH4Cl/NH3 1 M daba

los mejores resultados como muestra la Figura III.
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Esto 1levé a estudiar la sensibilidad de 1la
reaccidén, para lo cual se comenzd a titular muestras de 1 ml
de solucién de cobalto(II) standarizada 1.076 x 1071,

1.076 x 1072, 1.076 x 10™2, y 1.076 x 10~% M en medio tam-
ponado con 20 ml, de cloruro de amonio-amoniaco 1 M, con
una solucién standarizada de ferricianuro 10'1, 10’2, 10'3,
y 10'4 M respectivamente agregado desde una micro-bureta de
5 ml., todo esto, mantenido con una agitacidén constante me-
diante un agitador magnético.

Las tablas I, II, III, y figura IV resumen los
resultados obtenidos de las titulaciones realizadas, de don
de se puede concluir que el método es aplicable a muestras
que contengan entre 29.47 y 58.94 x 1074 mg. de cobalto, ya

que para determinaciones de cantidades menores a 5'8.94:::10"4
mg. de cobalto, la curva no permite la deteccién de un buen

punto final y para cantidades mayores a 29.47 mg. de cobal-
to es necesario agregar mayor cantidad de tampdén a fin de
mantener la proporcidn cobalto-tampdn.

Table I.
(Los pesos atdémicos usados son: Co: 58.94 y KBFe(CN)6:329.26)

iy - — i —— — . T v " o - - — - ————. - —— o — -~ b — " o————" {——— S U~ - ———— — — —— - —

Cobalto Fe (CN) Fe(CN) Cobalto Error Desviac.

tomado p%o flnai p%o fina encontrado normal-
(mg) (mg) (mg)  (mg) absoluta

6.3419  1,0355 34,0949 6,1032 ~0,2387

6.3419  1.0505 34,5888 6.1916 -0.13%23 -3

6.3419 1.0524 34,6513 6.2028 -0.1391 2.57x10

6:3419 1.053% 34,6810 6.2081 -0.1338

6.3419 1.0236 33.7030 6.0331 -0.3088

- — ——— - ————— G - T T - — ——— . —— O —— —— —— - ———_— . o — - — - —V———— ———— — o B> o~ —




(Los pesos atémicos usados son: Co0:58.94 y

Tabla II
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K3Fe(CN)6:329.26)
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Cobalto
tomado

(ng)

Fe (CN)
p%o fina

(ml)

Desviac.
normal-
(mg) absoluta
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0.63419
0.63419
0.63419
0.63419

1.02368
1.02465
1.02519
1.02542

~0.03083
-0.03026
~-0.02994
-0.02981
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Fe(CN) Cobalto
p%o fina encontrado
(mg) mg)
237057 0.6033%6
3.37376 0.60393
337554 0.60425
3.37630 0.60438

Tebla III

(Los pesos atémicos usados son: Co:58.94 y K I‘e(CN)6 329,26)
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Cobalto
tomado

(mg)

Fe (CN)
p%o fina

(ml1)

KzFe(CN)
pto.fina

(mg)

Cobalto

encontrado

(mg)

Desviac.
normal-
absoluta

0.063419
0.063419
0.063419
0.063419

1.029422
1.033098
1.023988
1.032174

0.338947
0.340158
0.337158
0.339854

0.060674
0.060891
0.060354
0.060836

-0.002745
-0.002528
~0.003065 2.,09x107%
-0.002583
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A continuacidn, se realizd un estudio de los posibles
interferentes de la reaccién: Zn(II), Ni(II), Cu(II),Pb(II),
ca(I1I), Cr(III), Pe(II), Fe(III) y Mn(II) variando la pro-
porcidén de interferente con respecto a una misma cantidad
de cobalto. Los resultados obtenidos de este estudio (Ta-
bla IV) indican que Cd, Zn, Ni, Cu, Pb y Pe(III) no inter-
fieren mayormente ya que el error cometido es pequefio. En
cambio, Cr(III) y Fe(II) no interfieren sélo si estdn en
una proporcién no mayor de 1l:1 con respecto a los miligra-
mos de cobalto, ya que si la proporcién de interferente es
mayor, la oxidacidén de Co(II) a Co(III) no es cuantitativa,

ademds de producirse una reaccidén muy lenta.



PN S 00 e e Gt e . o s o . i e St S . S, S S et S ) B S o ) S W st o s Mt 2 e S o b it S S o —— i - o i

Cobalto
tomado

(mg)
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6.3419
6.3419
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6.3419
6.3419
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6.3419
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6.3419
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6.3419
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-0.5982
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Tabla IV
Interferente Cobalto
encontrado

(mg) (mg)
6.558 6.0607
13.076 6.0437
19.614 6.0436
5.871 6.0551
11,742 6.0450
17.623 6.0510
6.354 6.0444
12,708 6.0396
19.062 6.0394
20.721 6.0526
41.442 6.0558
62.163 6.6421
11.241 6.3%403%
22.482 6.3405
I fed 6.3389
5. 20k 6.0304
10.402 Sutd37
15.603 4.3546
D« D85 6.0585
11.170 6.0435
16.755 6.0531
P 6.0557
X800 S TTel
16.755 5.8117
5.494 6.8207
10.988 8.5433
16.482 18,6553

+0.4788
+2.,2014
+6.2934
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El manganeso(II) interfiere notablemente 1a
reaccisn, siendo por lo tanto necesario eliminarlo antes de
emplear este método en la determinacidn de cobalto.(5).
Las Piguras V, VI, y VII muestran las desvia-
ciones que sufre la curva de titulacidn con respecto a la
curva normal (de reaccidn cuantitativa) al interferir

Cr(III), FPe(II), y Mn(II) respectivamente.
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COMENT RIO FINAL
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De los métodons conocidos para la determinacidn
de cobalto, los potenciométricos han resultado ser 1lns que
presentan mayor exactitud., (6)

El método presentado en este trabajo es apro-
piado ya que presenta varias ventajas, debido & que el pro~-
blema de la nxidacidn de cobalto(II) a cobalto(III) es solu
cionado temponando el medio con NH401/NH3, con el cual se
formaria un posible complejo del tipo Co(NH3)501+ el que se
ria estable frente al oxigeno del aire, evitando de esta ma
nera usar otras técnicas que requieren instrumentos especia
les.

Otros autores han solucionado este problema al
efectuar la titulacidén en ausencia de oxigeno, removiendo
éste disuelto ya sea con didéxido de carbono (7), con un gas

inerte, o bien, con nitrégeno (6).
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