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ABSTRACT. An analytical method has been developed which implies the destruction
of Co®* ammine complexes in an alcaline medium with a further dissolution in
an acid medium (H,S0.). The Co (II) solution is analyzed by three different
methods: complexometric (EDTA -+ murexide), iodometric and spectrophotometric
(Nitrose R — salt). These methods are compared according to their repitibility and
their ease of operation. The complexometric method is recommended because there
are no metallic interfences and the initial cobalt amount is high.

RESUMEN: Se elaboré una metodologia analitica que implica la destruccién de los
complejos aminados de Co®* en medio alealino con posterior disolucién en medio
dcido (H.S0.), esta disolucién resultante de Co (II) se analiza por tres métodos
diferentes: complejométrico (EDTA y murexida), iodométrico y espectrofotométrico
(sal de nitroso —R). Estos son discutidos de acuerdo a su repetibilidad y facilidad de
operacién, recomenddndose el método complejométrico para este caso especifico,
donde no existen interferencias metilicas y la cantidad de cobalto inicial es alta.

INTRODUCCION

Tras un analisis de la literatura revisada se decidié aplicar el método de Laitinen y
Burdeit.! Estos autores descomponen la muestra por ignicién hasta formacién de
oxido seguido de una fusién con K,S,0;. No creemos que este método de ataque
sea el que mejor se ajuste a nuesiras condiciones.

Es importante hacer notar que la solucidén de este problema analitico reside, prin-
cipalmente, en encontrar la mejor forma de destruir los complejos y llegar a obte-
ner una disolucién de Co (II) en medio dcido. Una vez conseguido esto, las po-
sibilidades de analisis aumentan, considerablemente. Es por ello que el objetivo
principal de este trabajo es lograr la destruccién éptima de Jos complejos (disolu.
cion de Co (II) ) y determinacién del cobalto en la misma.

MATERIALES Y METODOS

Los complejos que se utilizaron en el desarrollo de este trabajo fueron el carbonato

de hexamino Co (III) y el carbonato de hidroxipentamino Co (III) obtenidos
segiin Castillo y Gutiérrez.? :
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Destruccion éptima de los complejos.

Se realizaron varias experiencias con la técnica de Laitinen y Burdett,! confrontan-
dose diversos problemas con la destruccién y posterior fusién de los complejos.

La descomposicién. procedia con cierta crepitacién que era relativamente controlable
con un calentamiento mds lento; en este paso el complejo pasé a sesquiéxido de
cobalto. La fusién posterior utilizando K.,S,0, presenté como inconvenientes la
fusién incompleta y salpicadura del fundido.

Los problemas ocasionados por las salpicaduras fueron eliminados utilizando un
tubo de ensayos grande, en lugar del crisol propuesto en la técnica;! de esta manera
también se consiguié un buen reflujo de H.SO,, aunque la fusién casi nunca fue
lo cuantitativamente deseada, pudiéndose observar a menudo pequefias particulas
de sesquiéxido en la disolucién rosada de CoSO, resultante.

Posteriores experiencias, en, las que se destruyeron los complejos en medio 4cido,
tampoco dieron los resultados esperados, por lo que se procedié a desarrollar un
ataque en medio bdsico con una disclucién de NaOH a ebullicion sobre los com-
plejos produciéndose un precipitado negro, el cual se disolvia al acidificar el medio
(H.SO,), para rendir entonces una disolucién transparente de sulfaio de Co (II).
Se pudo apreciar que el envejecimiento del precipitado dificultaba la posterior di-
solucién de éste con el H,SO,.

La técnica que proponemos es la siguiente:

Se pesa una cantidad del complejo que contenga aproximadamente 100 mg de co-
balto y se disuelve en 50 ml de H;0. Se trasvasa a un balén al cual se le han
afiadido unas perlas de vidrio, se afiaden 10 ml de NaOH 20% (m/v) se calienta
primero suavemente agitdndolo y luego a ebullicién hasta que cese el desprendi-
miento de NH; y esté formado el precipitado negro.

Se conecta entonces el condensador de bolas y, continuando el calentamiento se
afladen, lentamente, una primera porcién de 15 ml de H,SO,, 10 N y a los 5 6 10,
minutos otra de 5 ml. Se mantiene el reflujo hasta una disolucién transparente
de color rosado de CoSO,, la cual se trasvasa a un volumétrico de 500 ml y se
enrasa.

Determinacion de cobalto en la disolucion.

- De la aplicacion de las técnica de Welcher? (complejométrica) y Laitinen y
Burdett! (iodométrica) se vio que no era necesaria seguirlas como tales por lo que
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se procedié a modificar y ajustar algunos aspectos que hicieran mds simple estas
determinaciones. Los procedimientos que proponemos son los siguientes:

Determinacion con EDTA.

Se pipetean 25 ml de la disolucién de CoSO; en un erlenmeyer de boca ancha de
250 ml. Se agregan aproximadamente 100 ml de H,O destilada se agita y se ajusta
el pH a 6, aproximadamente con NH; 1:1 (v/v). Se afiade una pequeiia cantidad
del indicador de murexida (el color debe ser anaranjado brillante si el pH esta
correctamente ajustado).

Se comienza la valoracién con EDTA normalizado* haciendo pequeiias adiciones
(0.2 ml) de NH,OH 0,2N notédndose cambios graduales de coloracién que regre-
saran a su coloracion inicial. Se continuara de esta forma hasta que un cambio
brusco a violeta se produzca, no regresando a la caloracién anaranjada al afiadir un

exceso NH,OH O,2N.

Se toma una alicuota de 200 ml de la disolucién de CoSO, y se pasa a un erlen-
meyer de boca ancha de 500 ml, se neutraliza con pequefias porciones de KHCO,
agitando lenta y circularmente y se afiaden 5g en exceso. Se trata con 3—4 ml de
H;0. al 30% temando en este paso la disolucién el color verde debido al

[Co(CO,)s]%-.

Después del cese de la efervescencia se lava en forma circular y se deja reposar
durante 10 minutos. Al cabo de este tiempo, se calienta, agitando lentamente con
adiciones (cada 3 minutos) de KHCO,; hasta 50-60°C, entonces se deja a tempe-
ratura ambiente durante 5 minutos. Enfriese el erlenmeyer en un bafo de H.O con
hielo y se afiaden 5 g de KI; se agita y se neutraliza, cuidadosamente con HCI 6N,
esta operacién se realiza dentro del bafio de hielo, se agregan 10 ml de HCl 6N
en exceso y a continuacién se valora en frio, con el Na,S,0; estandarizado* utiii-
zando 5 ml del indicador de almidén* cerca del punto final. Se recomienda la
utilizacion ‘de una bureta graduada de 0,02 ml como valor de la minima divisién.

Determinacion con Sal de Nitroso—R.

Esta técnica® se aplicé segiin la NC 0,062 a partir de la disolucién de Co (II).

RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron un total de 67 ataques sobre los complejos [Co(NH;):].(CO:), y
{Co(NH,);0H] CO;. :
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Solamente se detecté reaccién incompleta en:cuatro ataques debido, posiblemente, a
que el envejecimiento del precipitado, lo hace mas resistente al ataque.  Un calenta-
miento mds prolongado, con la adicién de una cantidad extra de acido, logré com-
pletar la reaccion. Una vez obtenida la disoluciéon de CoSO,. se realizaron, por
duplicado, los analisis quimicos segiin los tres metodos planteados.

En las Tablas I y II aparecen reflejados, respectlvamente los resultados obtenldos
de los analisis efectuados a una de las sintesis del ((Co(NH,)¢ (CO )s y otra
del (Co (NH,); OH)CO,, de las varias realizadas para cada producto. En ella se
dan las medias de los valores obtenidos, asi como los pardmetros estadisticos que
definen cada sistema.

TABLA I

Anahsxs de Co en [CO(NH Yo s (CO );

Método analitico X R S Rito.os

EDTA 21,43 0,042 0,037 0,104
Sal de Nitroso —R 21,48 0,072 0.061 0.172
Iudometnco 21,49 0.084 0,075 0,215
X = Promedio de las 30 determinaciones.

R = Recorrido medio.

S = desviacién tipica (a partir del recorrido).

Rto.x = 95% rvepetibilidad (nivel de confianza 95%).

TABLA 1II

Andlisis de Co en [Co (NH;); OH] CO..

Método analitico X R S Rto o

EDTA 24,61 0.037 0,032 0,090
Todométrico 24,66 0,071 0.062 0.175
Sal de Nitroso —R 24,58 0,090 0.079 0,223
X = Promedio de las 30 determinaciones.

R = Recorrido medio.

S = desviacién tipica (a partir del recorrido).

Rtoos = 95% repetibilidad (nivel de confianza 95%).
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El céleulo estadistico se realizé siguiendo lo establecido en el procedimiento ge
neral para la evaluacién estadistica de los métodos de ensayo de anilisis quimicos,

publicados por el “Instituto Cubanc de Normalizacién Metrologia y Control de la
Calidad” .6

Resultados similares dentro del rango presentado en las tablas se obtuvieron para
las otras sintesis de los mismos productos.

Del analisis de los valores de las Tablas, se aprecia que el método de EDTA es
ligeramente superior al método espectrofotométrico y que éste, a su vez, es supe-
rior al método iodométrico.

Con respecto a la facilidad de operacién y costo, el método complejométrico tam-
bién es el recomendado, el cual se ajusta perfectamente a las investigaciones poste-
riores a reulizar en este campo, donde habrd necesidad de llevar a cabo un gran
ntimero de analisis.

CONCLUSIONES

1. Se propone un procedimiento para la destruccién de los complejos aminados de
Co (III) conducente a una disolucién de Co (II). Tal proceder amplia las
posibilidades analiticas.

Este procedimiento fue aplicado con éxito al [Co(NH,)s]. (CO;)s y al
[Co(NH,); OH]CO,.

2. De los tres métodes analiticos probados, el del EDTA resulté el mas adecuado
desde todos los puntos de vista analizados (estadisticamente, facilidad de ope-
racion y costo), se recomienda ese método para analisis de control de cobalto
en complejos aminados de Co (III).

3. En trabajos donde se requiere una gran exactitud, la metodologia propuesta
resulta muy provechosa, ya que parte de tres disoluciones patrones indepen-
dientes [ZnS0O,.7 H.O0, K,Cr,0; y Co (II)], donde: el promedio de las tres

medias halladas individualmente sera el mejor valor de la magnitud.
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