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ABSTRACT. The theme of this work was suggested by the convenience
of obtaining these compounds as the starting point for further re-
searches about comaltammino complexes in the chemical form in which
this element is found in the 'carbonate-ammonia liquors" of the nickel
proces4n{g plant "René Ramos Latour", Nicaro, Oriente province. The
chlorides of hexaammino cobalt ��� and aguopentaammino cobalt ���
were reacted with silver carbonate obtaining by substitution reactions,
the carbonates of those complexes . Spectrophotometric methods were
used to check that the cations remained unaltered in this process .
A numerical analysis was carried out taking into account the charac-
teristics of consecutive equilibrium processes, which are mainly gov-
erned by the Kps, having found results that are in agreement with
experimental data.

RESUMEN. La idea de este trabajo surge por la conveniencia de contar
con estos compuestos como punto de partida en las investigaciones
posteriores a desarrollar sobre los complejos amminados decobalto
en la forma en que fundamentalmente se encuentra dicho elemento, en
los licores "carbonato-amoniacal" procedentes de la planta procesadora
de nÁquel "René Ramos Latour", Nicaro, Oriente . Se parte de los respec-
tivos cloruros de hexamino cobalto ��� y de acuopentamino cobalto ���,
haciéndoles reaccionar con carbonato de plata, obteniéndose mediante
reacciones de sustituciín los carbonatos de dichos complejos, compro-
bóndose por espectrofotometrÁa en los productos obtenidos que la parte
del catiín permanece inalterada. Teniendo en cuenta las caracterÁsticas
inherentes a un proceso de equilibrios concatenados, regidos sustancial-
mente por las Kps, hemos hecho un anólisis numérico de la viabilidad

-del método, habiendo encontrado resultados que concuerdan satisfac-
toriamente con la parte experimental .
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�NTRODUCC�ON TEOR�CA

Ante todohagamos un anólisis teniendo en cuenta los-Kps del AgC� y
del Ag2CO3 de un sistema donde necesitamos sustituir el aniín C�- disuel-
to por el aniín CO1 2- .

Las Kps son :

Kps,ASCU 25ñC = 1,56 X 10-10 = [ Cl - ] [Ag`]

Kps(Ag2co3 ) 25ñC = 6,15 X 10-12 = [ C032-] [Ag']2

Si analizamos este sistema en el equilibrio veremos que la concentraciín
del Ag- es °nica y debe satisfacer las dos condiciones dadas por los res-
pectivos Kps . Esto es :

Kps(Agcu = 1,56 X 10-1 ' = [Cl-] [Ag`]

1,56 X 10-'ñ
[Ag'] -	[Cl-]

	

(1)

Kps

	

= 6,15 X 10 -12 = [ C032-] [Ag*] 2

6,15 X 10 2
[Ag ]

	

[C032 ]

�gualando (1) y (2) y resolviendo .

1,56 X 10 -1 ñ _

	

6,15 X 10-12

[C1- ]

	

[CO32-]

[CO32-] _ [C1-]2 X 108

De lo que se desprende que la [C032-] seró en el equilibrio muy superior
a la de la [Cl -], por lo que la reacciín se veró favorecida termodinómi-
camente, cuestiín ésta que nos hizo explorar estas sÁntesis utilizando
el Ag2CO3 .

(2)
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Nítese que a lo largo de estos razonamintos se encuentra implÁcita la
suposiciín confirmada por la experiencia y avalada cuantitativamente
por los efectos de la carga en la energÁa reticular, que el Ag�CO a es
mucho mós soluble que el Ag2CO3 .

Ademós, la posibilidad de obtener estos compuestos por esta vÁa, apare-
ce reflejada en la ref . 1, sin que vengan descritas técnicas al respecto .

�ravitan en contra de la rapidez para alcanzar el equilibrio las escasas
solubilidades del Ag2CO 3 y del AgC�, ya que al ir avanzando la reacciín
e ir precipitando el AgCl, éste lo hace sobre el Ag2C03 y el paso a la
disoluciín del iín CO3'- se dificulta .

MATER�ALES Y METODOS

En estas sÁntesis se parte de [Co(N�3) J 03 , [Co(N�3)s . �20] C�3 y
Ag2CO3 todos obtenidos por nosotros ; la mediciín de los espectros de
absorciín molecular de los complejos se registraron en un espectrofotí-
metro integral SP-800 de la Pye Unicam .

El [Co (N11,9) ., �20] CL se obtuvo modificando la técnica de �ibbs y
�enth .

El [Co(N�3) 6 ] C13 se obtuvo seg°n la técnica que se reporta en la ref . 2 .
La mod=ficaciín consistií en aumentar las concentraciones de los reac-
cionantes con el fin de disminuir la cantidad- de �20 en el sistema ; la
técnica modificada es la siguiente :

A una disoluciín frÁa de 30 g de CoC1 2 . 6� z0 en 380 ml de �20 contenida
en un vaso de precipitados de 1,5 1, se adicionaron, poco a poco y, con
agitaciín manual 164 ml de N�,O� (d = 0,9 g/mi) y, a continuaciín, una
disoluciín frÁa de 15 g de KMn04 en 400 ml de �20.

El vaso de precipitados se guarda en frÁo durante 24 horas, transcurri-
das las cuales, se filtra su contenido para eliminar el Mn02 formado y
el filtrado, recibido en un erlenmeyer, se enfrÁa por debajo de 0ñC, utili-
zando una mezcla frigorÁfica de NaCl/hielo . Una vez frÁo, se neutraliza
aúadiendo, poco a poco, �C1 (d = 1,9 g/ml) frÁo ; la cantidad requerida
es aproximadamente 100-110 ml .
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La soluciín se debe mantener por debajo de 0ñC y entonces se procede a
aúadir una mezcla de 3 vol°menes de �Cl (d=1,19 g/ml) y un volumen de
EtO� (96%), en este paso se forma el precipitado de [CO(N�3) :, �30] Cl3,
el cual se filtra y se lava bien con EtO� y acetona, secóndose por calen-
tamiento a 65ñC durante 15-20 minutos .

El volumen a emplear de la mezcla �C�-EtO� es de aproximadamente
600 ml .

Ademós, se eliminí la recristalizaciín final, ya que no se detectí la pre-
sencia de [Co(N�3)c] Cl :, en ninguna de las obtenciones realizadas : los
espectros de absorciín del [Co(N�3)5 �_0] Cl :, sintetizado sin recristali-
zar y el recristalizado son iguales ; por otra parte este producto se utili-
zaró como materia prima y las posibles impurezas, ademós de estar
presentes en un bajo por ciento (< 1%) no interferirón en las sÁntesis
posteriores, que es en definitiva lo importante .

El Ag2CO3 se obtuvo adicionando a una disoluciín iN de AgNO,3 , otra
disoluciín saturada de Na2CO¢ con un 55Ó en exceso de la cantidad este-
quiométrica. Durante la adiciín del Na2CO 3 se burbujeí COL con el fin
de controlar el p� y asÁ evitar la formaciín de productos bósicos de plata .

El Ag ,,C03 precipitado se lava primero varias veces con pequeúas canti-
dades de una soluciín diluida de Na-,CO :, y después con EtO� y acetona .

Obtenciín del [Co(N�3)c]2(C03)3

En un recipiente de color ambar, se disuelve el [Co(N�3)6] C13 en �20
siguiendo laproporciín 5 g en 60 ml de �2O, lo que da una normalidad
aproximada de 0,75 . Se adiciona la cantidad estequiométrica de Ag2CO3
(1,55 g por cada g de Cl - del complejo) mós un 5% en exceso . Se somete
a agitaciín mediante un agitador eléctrico durante 8 horas ; adicionando
cada 1/2 hora, aprox . 50 mg de Ag2CO3 .

Al cabo de este tiempo se fltra y al filtrado se adiciona una cantidad de
acetona igual a la tercera parte del volumen del filtrado, produciéndose
por cambio de solvente la precipitaciín del producto .

Se filtra, se lava con acetona y se seca a 65ñC durante 15-20 minutos .



S�NTES�S Dá LOS COMPLEJOS CARBONATOS

Obtenciín del [Co(N�s),, O�] COs

En un recipiente de color ómbar se disuelve el [Co(N�3)s � 2O] CL en
�20 en la siguiente proporciín 5 g en 60 ml, lo cual lo hace aproximada-
mente 0,75 N; se adiciona la cantidad estequiométrica de Ag2COs (1,5 g
por cada g de Cl - del complejo) mós un 5% en exceso y se somete a la
acciín de un agitador eléctrico durante 9 horas adicionando cada 1/2 hora
unos 50 mg de Ag2CO 3 .

Al cabo de este tiempo se filtra y al filtrado se le aúade, en un embudo
separador, un volumen de acetona igual al de la disoluciín . Se separa la
capa oleaginosa, la cual se coloca en una desecadora con Ca0 en atmís-
fera de N� 3 , produciéndose a los dos dÁas la cristalizaciín del producto .

RESULTADOS EXPER�MENTALES

Los anólisis fueron realizados por las siguientes técnicas analÁticas .
(Tabla �) .

TABLA �

Anólisis del CO," - , �CO., y C�- en los carbonatos de los complejos
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Carbonatos y bicarbonatos, valoraciín potenciométrica a los p� usuales
y valoraciín con ócido �2SO4 0,01 N usando como indicadores la fenolfta-
leÁna y el mixto de verde de homocienol-rojo de metilo .

Los cloruros fueron determinados por el método mercurométrico utili-
zando difenilcarbazona y xilenol �� como indicador .

Los anólisis de N� 3 fueron realizados por una de las modificaciones del
método de Kjeeldahl . (Tabla ��) .

Complejo

	

% C032- (T) % CO32-(P) % �CO,s (P) ñio Cl- (P)

[Co(N� ;,) � ] 2 (CO 3 ) 3 35,87 32,63 <0,1 <0,2

[Co(N� 3 ) sO�]CO 3 27,15 24,76 <0,55 - <0,2
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TABLA ��

Anólisis de N�3.

Las tablas anteriores nos muestran que los productos aparecen impuri-
ficados con �COs y Cl -, y que el por ciento de N�3 es algo bajo .

Como criterio de pureza mós representativo, consideramos la concen-
traciín de Co(��), que fue hallada por un método que implica la des-
trucciín de los complejos, en medio bósico, con el fin de obtener una
disoluciín de Co(��) que se determina por tres vÁas diferentes : EDTA,
Sal de Nitroso-R e TodometrÁa . (Tabla ���.)

TABLA ���

Anólisis de Co en los complejos

La explicaciín sobre el motivo de obtener por ciento de pureza tan bajos
hay que buscarla en la posibilidad de encontrar un por ciento elevado
de �2O de hidrataciín .

Actualmente se estó trabajando con los complejos en el campo del anó-
lisis térmico diferencial que sin duda diró la °ltima palabra sobre este
supuesto bajo rendimiento .

Complejo N�,, % hallado N�3 % teírico

[Co(N�3)3] ., (CO 3 )3 37 - 38 40,69

[Co(N�3 ) 5O�]CO3 34 - 36 38,51

Complejo % Co hallado % Co teírico % pureza

�examino CO�, 2 21,37 23,47 91,05

Pentamino CO .,2- 24,59 26,66 92,25
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El por ciento de rendimiento de las sÁntesis sin embargo fue calculado
atendiendo al de Co(��) hallado :

o rendimiento

	

g de Co en [Co(N�s)c]2 (CO3)s
[Co(N�,)6]2 (CO,),

	

g de Co en [Co(N�3)o] C13

	

X 100 - 81%

% rendimiento _ g de Co en [Co(N�,) s O�] CO,
100 =[Co(N�a)s O�] CO,

	

g de Co en [Co(N�,) s �20] Cl,

	

78ñfo

D�SCUS�ON DE LOS RESULTADOS

Teniendo en cuenta lo planteado al final de la introducciín teírica sobre
los factores que retardan el avance de la reacciín, fue que ensayamos
llevar a cabo éstas de diversas maneras como :

Variando la concentraciín de los Cl - de los complejos y diferentes for-
mas de adiciín del Ag2CO 3 .

Las concentraciones de complejos como Cl - fueron de aprox . 0,1 N, 0,5 N
y 0,75 N, se prueba cada una de ellas para adiciones de Ag2COa estequio-
métricas mós un 5%c en exceso de dos maneras diferentes :

Adicionando el Ag2CO ;, de una sola vez desde el inicio de la reacciín.

Adicionando el Ag2CO3 en porciones .

Al comparar, en ambos casos, el avance de la reacciín el mejor resultado
se obtuvo cuando la concentraciín inicial de los complejos era mayor,
acompaúado de una sola adiciín de AgCO 3 desde el principio de la reac-
ciín, sin embargo el tiempo en que las concentraciones de cloruros se
hacÁan inferiores a 0,00 N era de 15 horas por lo que procedimos a seguir
adicionando fracciones pequeúas de Ag 2COa cada 30 minutos llegando a
optimizar el tiempo de reacciín aproximadamente en 8 horas para la ob-
tenciín del [Co(N113)r,12 (CO,), y de 9 horas, para el [Co(N�3)r, O�] COa .

Se atribuye esta demora a que esta segunda sÁntesis es mós compleja ya
que hay que tener en cuenta, como veremos mós tarde en la reacciín
quÁmica, el paso del [Co(N�a)s �2O]a' al [Co(N� 3) s O�]" que, como se
pudo comprobar experimentalmente, se produce a un p� entre 5,8 y 6,3 .



16í

	

J. A. CAST�LLO Y J . �UT�ERRT~.Z

En el caso de la obtenciín del [Co(N�3)c]2 (C03)3 podemos considerar
que la reacciín principal es :

2 [Co(N�3)c] C�3 + 3Ag 2CO3 -> [Co(N�3)6]2 (CO3)3 + 6AgC1

Aunque a medida que por el cambio de solvente precipita el C03'- del
complejo el p� debe disminuir y siempre debe producirse algo de
[Co(N�3)61 (�CO3)3 como se puede apreciar en la Tabla � .

En la otra obtenciín, la del [Co(N�3), O�] COs, la reacciín debe ser :

2 [Co(N�3), �2O] Cl3 + 3Ag2CO3 -. [Co(N�2), O�] CO3 +
+ [Co(N�3)5 O�] (�C03)2 + 6AgCl ( , )

la cual concuerda con el hecho de que el p� al final es 9,8 inferior al
del caso anterior que es de 10,3 .

Debemos seúalar que el °ltimo paso en la obtenciín de este compuesto,
el que implica mantener la disoluciín en desecadora son CaO, ayuda a
que como producto final se obtenga una proporciín de CO3 2- superior
a la de la reacciín ya que la presencia de este agente desecante bósico
facilitarÁa el paso de �C0 3 a Co32- . Se mantiene la atmísfera de N� 3
para evitar la fócil descomposiciín del iín [Co(N�3)5 O�] 2` en medio
alcalino ya que el N�3 lo estabiliza considerablemente .

La presencia de C�O3 - como impureza de los complejos sintetizados no
resulta una dificultad sustancial al calcular la cantidad de Co presente
en una muestra del producto, ya que la totalidad de la especie de origen
matemótica aparece formando parte del iín complejo de que se trate .

Comparando las posiciones de los móximos de absorciín obtenidos para
[Co(N�3)6] C�A (�ig . 1) para el [Co(N�3)c]2 (CO3)3 (�ig . 2), podemos in-
ferir que durante el proceso de la sÁntesis no se producen cambios en la
esfera de coordinaciín del iín complejo [Co(N�3)e] 3+

La �ig . 3 corresponde al espectro del [Co(N�3), �20] 3+ . Al aumentar el
p�, el móximo de absorciín se corre a ), mayor, como puede apreciarse
en la �ig . 4 (que corresponde al espectro del [Co(N�3)r, O�] 2'), debido
a que el O� es un ligando mós débil que el �2O y provoca una dismi-
nuciín en la separaciín de los orbitales degenerados 3d del Co' .
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A

�ig . 1 . Espectro de absorciín del [Co(N�3) 6 ] Ch.

A

A

�ig. 2 . Espectro de absorciín del [Co(N�3)6],,(CO3)2 .

460

	

- 500

	

600 ^'y

�ig . 3 . Espectro de absorciín del [Co(N�3), �201 C13 .

1 61
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A

�ig. 4 . Espectro de absorciín del [Co(N�,) 9 O�] Cl, .

450

	

550 my

Ademós, si comparamos los espectros registrados para el [Co(NW)s O�]
C!2 y el [Co(N�3) .,, O�] CO3, (�igs . 4 y 5), podemos observar coincidencia
en la posiciín de los móximos de absorciín, por lo que suponemos que en
ambos sÁntesis las reacciones que s2 llevan a cabo son sílo procesos de
sustituciín del aniín Cl- por el aniín COs2- .

�ig. 5 . Espectro de absorciín de] [Co(N� 3), O�] CO3 .

Es interesante apuntar que, dada la estabilidad de los compuestos sin-
tetizados, el [Co(N�3)5O�] CO3 resulta la forma mós adecuada de con-
servar las especies pentamino-cobólticas, ya que bajo la forma Cl-, este
iín desplaza al � 2O de la esfera de coordinaciín, tanto en la disoluciín
como en fase sílida. Por otra parte, el iín CO3 2- es fócil de sustituir .
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CONCLUS�ON

Se pueden obtener los productos [Co(N�3)J2 (CO3)a Y [Co(N�3)5 O�] COa
partiendo de los respectivos cloruros y el Ag2CO3 .
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