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INTRODUCCION

El cobalto ha sido estudiado desde la primera mi
tad del siglo XVI, aunque aparentemente fué usado an-
tes por los egipcios, persas, babilonios, esirios, --
drebes y chinos; como un pigmento para la alfarerie,-
pero principaimente para concederle el color azul al-
vidrio. '

Fueron los alemanes 1os que le designarcn con el
nombre de cobalto; en los minerales, generalmente, se
le encuentra acompafiado de cobre, niquel, arsénico, -
fierro, azufre; sin embargo, 1los residuos més impor--

tantes son los llamados arseniuros.

>

El cobslto es un metal importante en la febrica-
cidén de altos ac;ros; magnetos, carburos cementados,-
catalizadores y aleaciones de altas temperaturas que-
presentan diferentes cualidades, algunas aunque son -
fréagiles resisten muy bien la corrosién, otros forman
metales muy duros junto con el fierro, 1o0s cuales 8ir

ven para elaborar herramientas de torno.

Es usado también como colorante en la fabrice—-—-
cién de pinturas, barnices, articulos de cerémica y -
vidrios; para la identificacién de otros metales, y -
en la alimentacién complementaria de los animales de-
granja.

Como puede observarse el cobalto es un metal que

tiene muchas aplicaciones de diferentes tipos, ya que
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interviene tanto en la industria cerdmica, metalirgi-

ca, pinturas y barnices, como en la obtencidén de cata

lizadores.

El objetivo principal de éste trabajo ha sido la

"de recopilar métodos analiticos que sirven para la -

identificacién del cobalto, usando como base la forma

cién de complejos Srgano-metdlicos, que éste elemento
produce en presencia de algunas substancias orgdnicas

llamadas, en éste caso, agentes.

Se ha tratado de organizar la informacidén de tal
manera que sea acceSible, ya sea consultando el indi-
ce 0 la tabla de resultados final. Ademds, cuenta —-
con una parte de determinaciones de substancias espe-
Cificés 0 aplicacioneé, por medio de las cuales se —-—
pueden identificar al cobalto en diferentes tipos de-
muestras.

Espero que el presente trabajo sea de utilidad -
para mis compafieros, ya que es uno de los objetivos -

formulados al inicio de ésta tesis.




© GENERALIDADES




l

HISTORIA DEL COBALTO

Los términos Kobalt, Kobold, Kobald, Kobelt, Ko-
bolt, Cobel, Cobelt, Cobalto, etc., aparecen en la 1li
teratura de la mineria'y miheralogia durante el siglo
XVI. G. Agricola fué el primero en usar el término -
quélto'para designar a un mineral, en 1530. Kobald-
o5 una palabra alemana que sirve para nombrar a los -
enanos 'y duendes, fué aplicado por los mineros a las—
menas debido al estado mudo que guardan y, en parte,-
en relacidn con los efectos dafiinos que provocaba a =
su prOpig salud, los cuales son causados por el arsé-

nico presente en las mismas.

E. Merck la derivé del eslavdnico Kowalti que —-

significa metdlico. M. Berthelot sugiridé que la pala

bra es originaria de Grecia o Egipto. W. W. Skeat y -
J. Berenedes pensaron que el término Cobalto o Kobold
viene del griego kosaXos que quiere decir parésito, -
porque el Cobalto estd asociado usualmente con el Ni-
quel, sin embargo, ésto no pudo ser cierto ya que el-
Niquel fué descubierto hasta tres siglos después de —-
que la palabra Cobalto habia estado en uso. Lo més --
probable es que la palabra sea de origen aleman. EL
término Kobold fué empleado primero localmente por —~-—
los mineros alemanes, después pasé a todas las len-—-—
guas europeas. Segun L. Franchet la tierra cobaltofe

rrosa fué usada por los egipcios para colorear cier--




tas figurillas azules. Las inscripciones de éstas fi
gurillas demuestran que pertenecieron a la 22a. dinas
tia, la cual existid hace aproximadamente 3000 afios.-
- H. V, Hilprecht y E. Darmstaedter afirman que también
fué usado para decoracién de la alfareria por los pri

meros persas, babilonios, asirios, Arabes y chinos.

En la primera mitad del siglo XVI, algunas tie—-
rras especiales Se emplearon para colorear vidrios a-
zules. Se prepararon con mezcla calcinada de tierra-
de cobalto con arena,‘ésta mezcla recibid diferenﬁés-
nombres: Sapphire, Zpphara, Zepherd, Zapher, Zaffre,-
Saffra; Safflor y Saffran, estas prephraciones fueron
hechas por H. Cardanus, A. Caesalpinué, J. B. Porta y
A. Libavius. J. Von Kunckel, en 1679, dié instruccio
nes muy claras para la preparacién del Zaffre, por ca
lentamiento del mineral calcinado con arena; y del es

malte, por fusidén del mineral con arena.

En 1742, G. Brandt demostré que el color azul —-
del esmalte es debido & la presencia del Cobalto y ob
tuvo una mata de Cobalto gue llamé Cdbalto Rex, por -
reduccién de la mena, y observdé que tiene un color —-
gris con un matiz rosado,'el cual puede ser laminar,;
granular o fibrose, segin sea la temperatura empleada
en la reduccién. Similarmente al fierro, también el-
metal es magnético. Demostré que el cobaelto estd li-
bre de bismuto, que en ausencia del cobalto,Ae14bismg
to no dé el color azul al vidrio. También demostrd -
que el color azul del esmalte no es producido pof éi—

fierro o por la mezcla de fierro y arsénico.




F. Beyschalog y sus colaboradores estiman que el
eandlisis de material terrestre y de meteoritos demueg
tra que el cobalto y’el'niquel ocurren en una propor-
cién-reigtiVa entre l:SIy 1:20.

)
J

En minerales y menas el cobalto estd asociado u-
sualmente cOn_uno o més de los. siguientes elementos:-
cobre, niquel, arééniéd, fierro, azufre, etc., pefo -
las fuentes técnicamente mds importantes del cobalto-
son 108 residuos llamados '"arseniuros", que se obtie-
nen al fundirllos mineraiés arsenicales de niquel, co
bre y plomo. La separacidén del metal al estado puro-
es un proceso complicado. Asf, el cobalto es 8610 el
segundo ‘en importancia, ya que éste metal siempre ocu
rre en‘concqntracionée‘pequeﬁas, bésicamente en mine-
rales de rocaé~igneas. Generalmente se ha supuesto -
-que las vetas depositadas son de origen termél,que -
han sido transportadas y depositadas por aguas magmé-
ticas de considerable profundldad. Esto estd confir-
mado por el hecho que las vetas de cobaltoferroso eg—
tan siempre en vecindad inmediata de rocas 1gneas, -
por ejemplo, los depdsitos de Ontario, Canadd. En al
gunos casos las vetas tienen un origen duél, han sido

depositadas de aguas magméticas y metedricas.

Todos los minerales y rocas son formados primersg
mente por solidificacién de la escoria de silicatos -
fundidos (11amada magme) la cual se desarrolld en la-
tierra hace varios miles de millones de afios. En gran
des regiones y también localmente éste magma se ha ~—

fundido y solidificado repetidas veces., A causa de -
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la diferencia de presidn en el interiof-de la tierra,
grandes movimientos terrestres ocurren periodlcamente
Y consecuentemente, 1a pr9516n puede cambiar 1ocal——
mente. S5Si ocurre un descenso en la pr9516nvdel fon——
do, en donde la'temperaturé @3 bastante alta, una -—-
gran. masa de magma puede ser formada.: En nuestros —-—
dlas, estos magmas ocurren prlnclpalmente en alrede-—-—
dor de. 105 40 y 100 xm de profundldad de la corteza -
terrestre, puesto ‘que las temperaturas en el interior
de la tlerra y los. puntos ‘de fusién de las rocas, se- '
conslderan como una funcidén del fondo de la’ tlerra. -
Cuandotla,pres;dn se incrementa nuevamente, el magma-
puedé sér'expulSado, disolviendo rocas de los alrede-
dores y éolidificarlas Otféfvez, como resultado del -

incremento de la presién o por enfriemiento.
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Una seccidn transversal de las capas terrestres
¥y de la pdrte superior del manto cercano a Puer
to Rico, mostrando la variable consistencia de—
la corteze terrestre.




Estos componentes con puntos de fusién altos so-
-‘lidifican primero por enfriemiento y se hunden en el-
fondo oentrél del magma o flotan en la parte superior
dependiendo de su densidad. As{, menas de ciertos mi
nerales, %al comp la cromita (vetas de cromp); sulfu—
ros de platino, fierro, niquel y cobalto; magnetita -
(como éxido de fierro, frecuentemente contienen tita-
nio); apatita (un mineral fosforoso); y diamante, so-
lidifican a temperaturas abajo de 1500°C y tienden a-
segregﬁrae en el fondo central del magma, junto Eon -
el fierro ultrabdésico y los silicatos de magnesio. -
Los depésitos formados por éste camino son llamados -
"Segregaciones" y pueden ser muy ricos en minerales.-
Sin embargo, el proceso de sagregacién-toma miles de~
afios y, frecuentemente, a 108 minerales no les es per
mitido establecerse porque instantédneamente son forza
dos a ascender simulténeamente a regiones endurecidas
del magma o regiones endurecidas anteriormente. En -
el caso posterior, una masa semifluida de minerales y
rocas fundidas son prensadas dentro de las fisuras. -
De ésta manera, las intrusiones que pueden acercarse-
a la superficie terrestre son formadas. Varios depdé-
8itos de rocas minerales pertenecen a éste tipo, por-
ejemplo, 1os depésitos de niguel-cobre de Sudbury en-
Canadéd y el enorme depésito de mdgnefifa-que se en-—s
cuentra en Kiruna en Suiza.
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Las menas de cobalto no estdn distribuides abun-
dantemente. Los depdsitos para trabajar apropiadamen
te en las oondio;ones eoondémicas presentes son las —-
que'ee encuentran en los siguientes lugares: Ontario,

Missouri, New Caledonia, Congo Belge y Schneeberg. -
" Hay otros depdsitos en Auatralia: Austria, Noruegs y-
Suecia que también han sido explotados. La® que Se -
encuentran eituédaa en Sohneeberg y Annaberg han sido
explotadas durante 300 aflos, aunque el rendimiento es
ahora muy pequerio. La mina de New Caledonia fué la -
prinoipal fuente de suministro en el mundo durante al
gunos afios, sin embargo, con la apertura de 1los depé-
sitos de Ontario, la produccidén es ahora comparativa-
mente pequefia. El siguiente mapa sumariza la distri-
bucidn geogréfiéa de los principales depdsitos de co-
balto.

Distribucién geogréfica de los depdsitos de
cobalto del mundo.
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Tabla No,
LOS MINERALES MAS IMPORTANTES DEL COBALTO
Nombre del }
Mineral: Tipos: Composicidn: Ccurrencia;
Cobaltita Sul furo CoAsS Canadé
Linneita Sul furo Co.S Katangea,
374 '
U.S.A.
Finlandia
Carrolita Sulfuro CuCoas4 Zambia,
Katange,
U.SsA.
Sigenita Sul furo (Co, Ni)384 Katange
Saflorita Arseniuro CoAs, ' Canadd,
Morocod
Escutarudita Arseniuro CoA83 Canadd,
Moroco,
U.S.A.
Esmaitita Arseniuro Coas, Canadd,
Moroco,
Al emania
Asbolano Oxido - Canadé,
Zambia,
Katangsa
Heterogenita Oxido ""Co0.0OH Ketanga,
Zambia
Esferocobaltita Oxido CoCO3 U.S.A., .
Katanga,
* Zambia
Eritrita Oxido Co.(As0,),.8H,.0 Canadé,
3 472772
Moroco,
Alemanisa




PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

El cobalto es un metal duro, de color blanco azu
lado. Es ferromagnético y su temperatura de Curie es
aproximadamente 1150°C. Se disuelve lentamente en &-
cidos minerales diluidos, siendo el potencial del =——
Co?+/Co igual a -0.277v, pero es relativamente poco -
reactivo. Existe en 2 formas alotrdpicas, el empaqug
tamiento hexagonal forma £ (6 o) es estable abajo de-—
10s 417°C ¥y la cara cibica forma.y(qA) es estable a -
temperaturas altas arriba del punto de fusién. La si
guiente tabla enlista algunas de las propiedades del-

cobalto,
Tabla No. 2

PROPIEDADES DEL CO3ALTO

Punto de fusidn, °C 1495

Punto de ebullicidn, 760mm Hg, °C 2802

Calor especifico 15°C a 100°C. Cal/g’C 0.1056

Coeficiente ée expansién térmico en °C i2.5 x 10~
a temperatura ambiente

Termoconductividad, 25°C, Cal/cm°C s 0.215

Blectrorresistividad, 20°c, microhm-cm 5.8

Médulo de Young, p.sS.i. 30.6 x 106

Viscosidad 0.32

Dureza en la escala de Vickers 215

Prueba de tensidén al 2%, p.s.i. . 47000

Prueba total de tensidn, p.s.i. 122000

% de Elongacidn 20

6
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El cobalto finamente dividido es pirofdrico, pe-
ro el metal en forma masiva no es atacado por el aire
0 el agua a.temperaturas aproximadamente abajo de - -
300°C, alrededor de ésta temperatura es oxidado con -
el aire. El cobalto se combina rédpidamente con los -
haldgenos para formar los respectivos haluros., Se -~
combina con la mayor parte de los otros metaloides --
cuando se calienta o en estado de fusidn. Sin embar-
£0, no se combina directamente con el hidréééno ni --
con el nitrégeno, pero es descompuesto por el amqnia-
co a temperaturas elevadas para formar el nitruro. --
Reacciona con mondxido de carbono alrededor'de los ——
225°C para formar el carburo Co,, C.

El cobalto metdlico se disuelve rapidamente con-
£cido sulfurico diluido, décido clorhidrico o dcido ni
trico para formar las sales cobaltosas. Similarmente
al hierro, el cobalto es pasivamente oxidado con agen
tes fuertes, asi como 1los dicromatos. Es atacado por
el hidréxido de amonio y el hidrdéxido de sodio.

El cobalto no es muy resistente a la oxidacidén.-
La exfoliacién y la oxidacidén del cobalto puro con &i
re son 25 veces més que la del niguel. La cubierta -

formada sobre el cobalto puro durante la exposicidn -

al aire u oxigeno a temperaturas altas es una QOble
capa. En un rango.de temperatura entre 300 y 900°C -
la cubierta consiste de una capa delgada de cobalto--
éxido cobdltico (00304
éxido cobaltoso (Co0) cerca del metal. Alrededor de-

),en el exterior y una cepa de-

los 90°C el cobalto-éxido cobdltico se descompone a -
éxido cobaltoso,
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En el cobalto persiste la tendencia a la disminu
cidén de la estabilidad de los estados de oxidacidn e-
levados y al aumento de la estabilidad del estado II-
con respecto al III, que Se Observa a través de la se
rie Ti, V, Cr, Mn y Fe. En realidad, en el cobalto -
culminae esta tendenoia con la ausencia completa de es
tados de oxidacidén supériores e IV en condiciones qui
micamente significativas. El estado III es relativa-
mente estable con respecto al estado II en los hidrd-
xidos, en el fluoruro, pero esencialmente en los com-
plejos, de los cuales existe una gran cantidad. Tam-
bién existen algunos importantes complejos de doI, es
te estado de oxidacidn del cobalto (I) es uno de los—
que‘mejor ge conocen entre los elementos de la prime-
ra serie de transicidn, siendo aventajado en este as-

pecto Unicamente por el cobre.

Los estados de oxidacidén y la estersoquimica es-
tén resumidos en la tabla No. 3.




ESTADOS DE OXIDACiQN Y ESTEREOQUIMICA DEL COBALTO:

Tabla No. 3
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No. de
Estado de Coordi Geometrias Ejemplos:
Oxidacion:nacidn:
co™ T 4  Tetraddrico Co(€0),”, Co(C0),NO
Co® 4  Tetraddrico (?) K, [Co(cN) ,)
I 8 ’ . . 2"‘ .
Co*, d Tetraddrico (%) (Co_(CN)3co) , Co [02H4(PPh2)
5  Bipirdmide trigonal {Co(NcR)sl", (Co(c0)(PR,),]
Pirdmide trigonal (R2082)200N0
6 Octaédrico [Co(dipy)3]+
CoII, d7 4%  metraddrico [00014)2-, CoBrz(PR3)2,
CoII en 00304,
4  Cuadrado {CO(CH3SCH20HZSCH3)2] (c10,),,
(Coen, ) (AgI,), |
5 Bipirdmide trigonal [Co(N-metilsalicnaldimina)zl
6%  Octaddrico CoCl,, [C°(NH%)612+v
[Co(diars)3]2
III 6 P : .
Co y d 4 Tetraedrico En un l2-heteropolitungstato
6%  Octaddrico (Co(en),c1,)*, [or(aN), )37,
ZnCo,0,, (CoF )"
CoIV, a’ 6 Octaédrico [CoFs]z—

a Los estados més comunes
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ALEACIONES

El metal de cobalto fuésgeneralmente disponible-
881lo en forma de grénulos hasta que recientemente fué
séparado con el cédtodo electrolitico y pulverizado. -
Més recientemente se ha desarrollado y lanzado al mer
cado un amplio.rango de formas forjadas as{ como pla;

cas, tiras, léminas, varillas y alambre.

Una parte de la tecnologia usada en aleaciones -
de cobalto involucra sistemas de aleacidn bingrios. -
Las aleaciones importantes en la industria son siste-
mes multicomponentes gque pueden ser particularmente -
interpretados en términos de sistemas ternarios y cua
ternarios, | .

EXTRACCION DEL COBALTO

ILa mineria del cobalto varia necesariamente con-
la naturaleza del depdsito y el caracter de las rocas
de los alrededores. Las vetas depositadas son recupe
radas por excavacién. ILa concentracién del mineral -
es hecha, por seperacidén menual y por peso himedo.o —-
por métodos de flotacién. Ninguno de estos procesos-—
es Util para las menas de Nueva Caledonia;'pero las -~
- menas picadas manualmente pueden ser concentradas en-
una mata en un alto horno -ésto fué discutido por J.-

S. Godard y C. S. Parsons y colaboradores.

Los tratamientos metalirgicos de menas complejas
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de cobalto involucran la recuperacidn del contenido -
de plata, ‘niquel, arsénico y posiblemente cobre. De-
primera consideracidn podria ser la plata, mientras -
que los otros elementos son secundarios. Anteriormen
te a la apertura de los depdésitos de Canadéd alrededor
de 1902, todo el cobalto del mundo fué producido en -
Europa, mientras ahi las menas fueron tratadas sola—-
mente por el cobalto, en Canadd, los otros minerales-
son recuperados. El arsénico, el cobre, el azufre, -
el fierro y el niquel estén asociados con las menas -
de Europa y Canadd; las de Nueva Caledonia contienen—
muy poco azufre y arsénico, y relativamente una gran-

proporcidén de manganeso.

El cobalto es separado de los metales que lo a—-—
compafian por métodos secos, y los métodos himedds son

empleados solamente cuando es necesario.

La tabla No. 4 muestra la produccién de cobalto,

asi como el consumo en Estados Unidos por usos.
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Tabla No. 4

PRODUCCION DE COBALTO (en libras):

1966 1967 1968
Repiblica del Congo 24818000 21424000
Zambia 3566000 3608000 2960000
Alemania 2304000
Canada 3511169 3603773 3488656
Moroco 4298000 4254000 3346000

CONSUMO DE COBALTO EN USA, por usos:

1964 1965
s.t. % s.t. %

Aleaciones de alta temperatura 1231 23.1 1631 24.0
Aleaciones de corte y resisten

tes al desgaste 169 3.2 207 3.1
Materiales magnéticos 1105 20.8 1368 20.1
Redondos de superficie endure-

cida 400 7.5 528 7.8
Carburos cementados 215 4.0 265 3.9
Aceros de alta velocidad 153 2.9 152 2.2
Otros aceros para herramientas 77 1.4 56 0.8
‘Otros aceros aleados 282 5.3 403 5.9
Aleaciones no ferrosas 163 3.1 165 2.4
Otros usos metdlicos 213 4.0 446 6.6
Total de Metdlicos: 4008 75.3 5221 176.8
Sales y secadores 639 12.0 838 12.3
Cubiertas sinterizadas 299 5.6 268 4.0
Pigmentos 105 2.0 129 1.9
Otros usos no metdalicos 274 5.1 342 5.0
Total de no Metdlicos: 1317 24.7 1577 23.2

Total: 5325 6798
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US0S

El cobalto es un importante constituyente de mu-
chos .altos aceros, magnetos, carburos cementados y a-
leaciones de altas temperaturas. Es usado también co
mo un catalizador, para galvenizado; es un menof'pero
esenciel elemento de nutricién de rumiantes, ashora es
edicionado en la alimentacién complementaria de los &
nimales de granja.

Los escritos hechos con una disolucidn diluidé -
de cloruro cobaltoso son casi invisibles, pero se —-
vuelven azules cuando se calienta el papel al deshi--
dratarse la sal. - El dxido cobaltoso es una sustancia
negra que se disuelve en el vidrio fundido, comunicég
dole el color azul (vidrio al cobalto), asi como a —--
los articulos de cerdmica y esmaltados; también se u-

sa como un colorante en pinturas y barnices.

El nitrato cobaltoso se emplea en los andlisis -
parse identificar el megnesio, cinc y aluminio, por —-
via seca; con el magnesio da una masa de colortrojo -
carne (rosada); con el cinc, produce el llamado verde

Rinmann, y con el aluminio, da el azul de Thenerd.

Algunos compuestos orgénicos de cobalto -por e-—-
jemplo, resinato, oleato y acetato- hen sido usados -
para facilitar el secado de aceites, pinturas y barni

ces,

La aleacién cobalto ferrosa tiene apreciables —-

cualidades magnéticas. Existen también aleaciones —-
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con varios nombres en el comercio, por ejemplo, la Es
telita, fué ofiginalmente una aleacidn de cromo-cobal
to (1:3). Esta aleacidén resiste muy bien la corro——-—
sién, fué hecha con arriba del 25% de tungsteno y mo-
libdeno. Es usada para herramientas de torno. El —-
llamado Cocromo es una aleacién de cobalto-cromo, usa
do para hacer resistentes alambres eléctricos. Una -
aleacidn de cobalto-estafio es frigil pero resiste el-
ataque por dcidos. El cobalto es también agregado pa
ra fortalecer el bronce y .las aleaciones de aluminio.

Las amalgamas de cobalto son usadas en odontologia.
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DETECCION

El mineral u otra aubstancia para ser examinada-
debe ser tomada en solucidén por uno de los métodos —-
descritos posteriormente con el nombre de "Prepara---
cidn y Solucidén de la Muestra". LoS8 elementos del se
gundo grupo son extraidos de la muestra, al hacerlos—
pasar por gas sulfhidrico y filtrarlos. El &cido -~
sulfhidrico es eliminado por ebullicidn de la solu--—-
cidn filtrada, el fierro presente es oxidado con aci-
do nitrico. Las sales de amonio son necesarias para-
mantener al cobalto en solucidén, varios gramos del —-
cloruro o del sulfato deben ser agregados, a menos —-
que haya suficiente écido libre en la solucidn como -
para asegurar su presencia después dg la neutraliza--—
cidn. Un ligero exceso de hidréxido de amonio es a--
gregado para precipitar el fierro, el aluminio y el -
cromo; el precipitado, después de hervirlo, es separa
do por filtrécién. Si estd voluminoso debe ser redi-
suelto en Acido y reprecipitado, ya que los hidréxi--
dos tienen la tendencia a ocluir al cobalto. Ya gue-
ésto se ha hecho, el cobalto debe ser vigilado en las
muestras qué contienen sélo trazas. Si el cobalto es
t4 presente en cualquier cantidad considerable, el --
filtrado seré rosa, pero éste color puede ser enmasca

rado por la presencia del niquel.

Las siguientes pruebas confirmativas pueden rea-—

lizarse con la solucidn:

1.~ Acido Feniltiohidantoina:
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Varios mililitros de la solucidn son evaporados -
lentamente con una porcién de la sal, en un cri--
sol de porcelana cubierto. Una coloracidén rosa o
rojize demuestra la presencia del cobalto. Esta-

prueba es muy sensible.

Sulfuro de amonio:

Una gran proporcién de la solucién amoniacal es -
tratada con el gas sulfhidrico, el cual precipite
al cobalto, niquel, ﬁanganeso ¥y cinc. La precipi
tacién es raramente completa, debido a la forma-—
cién de polisulfuros, causada por la presericia de
agentes oxidanteé; un poco de sulfuro de amonio -
ayude a la correccién de ésto. Después se colec-
ta el precipitado, se lava cuidadosamente con éc;
do clorhidriéd'frio para separar el mangesneso y -
el cinc. Una pequefia cantidad es entonces fundi-
da con borax en un alembre de aluminio. EL coloxr
azul en la burbﬁja fria indica la presencia de co
balto.

La prueba es interferida por grandes cantidades -
de niquel, en éste caso se hace la prueba de ni--
troso-g-naftol.

o-nitroso-g-naftol:

Este agente dd un precipitado rojo ladrillo del -
cobaltinitroso-g-naftol, el cual es insoluble en-
dcido clorhidrico diluido. La solucién de la sal
es necesario que sesa preparada fresca cada dis y-

es hecha por disolucién de 10g de o-nitroso-4-naf
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tol en 100 ml de Acido acético al 50% en caliente.
Para aplicar esta prueba, 1os sulfuros del examen
de sulfuro de amonio son calcinados a 6xidos en -
un crisol de porcelana y disuelto en acido clorhi
drico. Después se desecha la mayor parte del &ci
do, 1los cloruros son diluidos ¥y la gsolucidén ca-—-
liente de o-nitroso-4g-naftol es agregada hasta —--
que la precipitacién adicional tiene lugar. El -
precipitado puede ser filtrado y después calcina-
do a 6xido, es usado posteriormente para otras —-
pruebas confirmativas. Est4 comprobado que la ——
prueba de o-nitroso-A-naftol precipita 0.0lmg de-
cobalto.

Esta prueba también puede ser aplicada al filtra-
do amoniacal, después acidificado con dcido clor-

hidrico.

Nitrito de Potasio: .

Esta sal agregada a una solucidn, la cual se aci-
difica ligeramente con #dcido acético, precipita -
el cobalto como un complejo de nitrito amarillo,-
que tiene la férmula 2K3CO(N02)6'3H 0.

La prueba puede ser convenientemente aplicada a -
una solucidén de Acido clorhidrico de los 6xidos -
obtenidos pdr calcinacidén de cualquiera de los 2-
precipitados, el del o~nitroso-g-naftol 6 el de -
la prueba de sulfato de amonio. El Acido libre -
es neutralizado con hidréxido de potasio y reaci-
dificada la solucién con dcido acético. ILa adi--

cién de una solucidén concentrada caliente de ni-—-—
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trito de potasio, la cual es acidificada iigera—-
mente con dcido acético, da un precipitado amari- '
1lo del cobaltinitrito de potasio permanente.

La prueba no es aplicable cuando se encuentran --

presentes las sales de amonio.

Tiocianato de amonio:

El cobalto forma un complejo con el tiocianato de
amonio, el cual puede ser extraido con una mezclg
de alcohol amilico y éter, dando una solucidén g-—-
zul que basta como prueba sensitiva para el cobal
to., A 5 ml de la muestra desconocida en una solu
cién débilmente écida con Acido clorhfidrico, dci-
do nitrico o dcido sulfirico, ademds agregar las-
siguientes sqlucionea: 3 ml de fosfato de sodio -
al 10%, 5 ml de tiofosfato de sodio al 20%, 2 ml-
de acetato de amonio al 70%, varias gotas de écij
do tartdrico al 5% y 10 ml de tiocianato de amo—-
nio al 60%. Afadir 10 ml de una mezcla de 3 par-
tes de alcohol amilico a una parte de éter etfli-
co y agitar vigorosamente en una columna de Sepa-
racién. La presencia de trazas de cobalto es in-
dicada por un color azul en la capa superior, ba-
Jo las condiciones mencionadas, ninguna iﬁtérfe-—

rencia se encontrard de algin elemento comin,

Sal nitroso-R:

Los complejos coloridos formados por muchos de ==
los elementos comunes con sales nitroso-~R en pre-
sencia de acetato de sodio, excepto el cobalto, -
son destrufdas por ebullicién en dcido nftrico.La
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solucién acido desconocida en la que 2 elementos-
de todo el grupo se eliminan con ééido sulfhidri-
co, el cual posteriormente es eliminado por ebu-—-
llicidén, adicionando cuidadosamente hidréxido de-
sodio para neutralizar. Afiadir 2 ml de una solu-
cién conteniendo 15% de dcido fosfdrico y 15% de-
acido sulfdrico, 10 ml . de solucibén acuosa de sal-
nitroso-R al 0.2% y 10 ml de solucién de acetato-—
de sodio al 50%. ILlevar a ebﬁllicién, adicionan-
do 5 ml de écido nitrico y'hervir durante un mini
mo de un minuto y no més de 2. Enfriar y diluir-
con agua. Un color rojo indica la presencia del-
cobalto. Grandes cantidades de manganeso, niquel

¥y cromo interfieren en ésta prueba.

ESTIMACION

El cobalto puede ser determinado por una gran va
riedad de caminos, dependiendo de la presencia de elg
mentos que interfieren, la cantidad de cobalto en la-
muestra y la precisidén requerida en el andlisis. El
éobalto puede ser determinado gravimétricamente como-
éxido, 00304;
cién amoniacal; potenciométricamente por oxidacién en

como metal, por electrflisis en Bolu——-

solucién amoniacal con ferricianuro de potasio; volu-
métricamente por titulacién con cianuro de potasio; -
colorimétricamente por tiocianato de amonio o sal ni-
troso-R, etc. En ciertos casos el cobalto puede ser-
ventajosamente determinado polarograficamente o espeC
trofotogrificamente.




2sg

Le principal separacién de cobalto de miembros -
de grupos previos, por eliminacidén de éstos con dcido
sulfhidrioo en solucién dcida, de fierro con éxido de
cinc, separacidén de fosfato o extraccidn con éter, y-
del niquel por precipitacidén de cobalto con o=nitro--
so-p-naftol o por separacién con dimetilglioxima.

Preparacién y Solucidén de la Muestra

Procesos QBenerales paras Minerales:

Los minerales .que contienen cobalto varian tan -
ampliamente en su quimica natural gue es dificil dic-
tar un método para tratar todos los tipos. En todos-
los casos es necesario preparar la muestra para su --
tratamiento con molienda fina. Usualmente el cobalto
puede disolverse por calentamiento con dcido nitrico-
concentrado o por unae mezcla de écido nitrico y dcido
clorhidrico, excepto minerales que contienen plata, -
los cuales son usualmente disueltos en una mezcla de-
dcido nitrico y dcido sulfirico.

En el caso de minerales refractarios, se descom-
ponen por ataque de los dcidos nitrico, clorhidrico o
sulfirico, el residuo es filtrado, lavado y tratado -
con acetato de amonio para eliminar cualquier sulfato
de plomo que pueda estar presente. Si el caracter re

fractario del mineral es conocido previamente, el ata
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que puede empezar con un tratamiento prgliminar con -
dcido nitrico para eliminar substanoias que son proba
blemente las que atacan al platino, y después de fil-
trado el residuo, lavarlo con solucién de acetato de-
émonio para eliminar el plomo, en caso de tratarse de
alguna galena se oxida a sulfato cbn dcido nitrico. -
El residuo se calcina por cualquier método usado, se-
funde con bisulfato de potasio o con una mezcla de —-
carbonatos de sodio y potasio, en un crisol de plati-
no. El crisol es laevado con agua caliente y dcido --
clorhidrico, el liquido del lavado se afiade al filtra
do principal de écido nitrico. E1 cobalto es enton--
ces sdeterminado pér uno de los procedimientos descri-

tos posteriormente.

Cuando grandes cantidades del mineral hen sido -
tomadas para el andlisis, el residuo puede Ber- tam---
bién grande para el procedimiento de fusién, en éste-
caso puede ser tratado en un recipiente de platino --
con dcido clorhidrico y un poco de dcido sulfdrico —-
hasta que la silica ha sido eliminada, después es eva

porado, dilufdo y adicionada a la solucién principal.

Oxidos de Cobalto:

Como una regla general, amboé dxidos de cobalto,
gris y negro, son solubilizados répidemente con acido
clorhidrico concentrado, a menos que éstos sean muy -
impuros; en ésté cago, se hierve con 4cido sulfirico-
concentrado o se funde con bisulfato de potasio en un

matraz pyrex.
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Cobalto metdlico; Aleaciones de niguel y cobalto:

El cobalto metdlico se disuelve répidemente en -
écido nitrico, asf{ como el niguel y ordinariamente —-
las- aleaciones de cobalto. Hay, sin embargo, ciertas
aleaciones de cobalto que requiéren una fusidén con ~-
peréxido de sodio antes de ser tratados; otras pueden
ser descompuestas con #cido perclérico. Entre estas-
aleaciones estéd le de cobalto-cromo-tungsteno, asi co
mo la estelita, el método de endlisis se describe més
adelante.

METODOS GRAVIMETRICOS

Precipitacidén de Cobalto con o-nitroso-GS-naftol

..Cuando el o-nitroso-g-naftol es afladido a una sg
lucién de Acido clorhidrico y cobalto, un precipitado
rojo ladrillo del cobaltinitroso-g-naftol, = « = = -~
Co ClOHGO(NO)3 , es8 formado. Las siguientes substan-
cias interfieren con éste método: Cu, Ag, Bi, Sn, Cr,
Fe, 2r, Ti, V y HN03, perv no as{ el Hg, Pb, Cd, As,-
Sb, Al, Mn, Ni, Ca, Mg, Be, Zn y fosfato,

Este es un excelente procedimiento pare el cobal
to, especialmente pars la determinacién de cantidades
pequefias y medianas en meteriales complejos, conte~—-
niendo considerable niquel. El cobalto precipitado -
es voluminoso, as{ las muestras tomadas no deben con-

tener més de O.lg de cobalto preferentemente. EL co-
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bre y otros metales del grupo 2 son separados con &ci
do fluorhidrico; el fierro junto con otros elementos-—
remanentes interfieren, el cual puede ser separado --
con 6xido de cinc, fosfato de sodio o éter. EL cobal

to precipitado es calcinado y pesado como, Co 04, o -

3

puede ser disuelto posteriormente y el cobalto deter-

minado por electrdlisis.

Separacién de fierro por 6xido de cinc

Procedimiento:

Pesar 0.5-10g dependiendo del contenido de cobal
to en la muestra, se toma en solucidén con 10-25 ml de
dcido nitrico, 10-25 ml de &cido clorhidrico, 10 ml -
de dcido sulfirico (1:1), y varias gotas de Acido ~--
fluorhidrico, si es necesario. Para grandes produc—-—
tos de sulfuro se trata inicialmente con un poco de -
bromo o clorato de potasio, es aconsejable evitar la-
inclusidén de particulas insolubles ‘con una gota de a-
zufre. Ciertas aleaciones al alto cobalto, asi como-
estelitas son descompuestas mejor con tratamiento pro
longado con dcido perclérico. Evaporar el tridéxido -
de azufre, enfriar, diluir con agua y hervir. Ajus—-
tar la acidez a 5-10% con dcido sulfdrico, todos los-
metales del grupo 2 sales con el gas sulfhidrico. Fil
trar el precipitado de sulfuros y silica, lavar cuidg

dosamente con sgua acidulada con Acido sulfhidrico.

Hervir el filtrado durante 15 minutos para sepa-
rar todo el dcido sulfhidrico, oxidar el fierro con -

peréxido de hidrégeno y hervir para eliminer el exce-
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so de peréxido., Neutralizar con solucién de carbona-
to de sodio y hervir para separar todo el bibxido de-
carbono. Adicionar une emulsién de éxido de cinc has
ta que el precipitado toma un color café conteniendo-
una nata. Hervir, filtrar y lavar 3-4 veces con agusa
caliente. Transferir el precipitado negro al vaso de
precipitado original, al momento disolver con écido -
clorhidrico y reprecipitar con emulsidn de dxido de -
cine. PFiltrar a través del papel filtro originel y -
lavar cuidadosamente T7-8 Qeces con agua caliente. El
filtrado contendréd solamente cobalto, niguel y mangs-
neso, ademéds de otros elementos que no afectan la pre
oipitacidn con o=nitroso-gs-naftol. Una turbiedad en-—
el filtrado ceusado por el éxido de cinc coloidel pue
de ser disgregado, asi el subsecuente tratamiento Aci
do disuelve esta turbiedad. Pare un trabajo muy minu
cioso con pequeifias cantidades de cobalto en presencia
de grandes cantidades de fierro, aluminio, etc., una-
tercera precipitacién con 8xido de cinc puede ser ne-

cesaria.

Adicionar 20 ml de écido clorhidrico en un volu-
men de 500 ml del filtrado para disolver el éxido de-
cinc coloidal y tener niquel en solucidn, calentar a-
ebullicién y adicionar ouidadosamente suficiente o~ni
troso-®-naftol en dcido acético 1l:1 para precipitar -
todo el cobalto. Usar 0.5 g de o-nitroso-g-naftol pa
ra cada 0.0lg de cobalto. Permitir que el precipita-
do rojo de cobaltinitroso-g-naftol hierva por varios-
minutos, separar de la placae caliente y dejarlo en‘rg

poso en un lugar caliente durante varias horas.
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Filtrar usando papel Whatman No. 42, lavar va-—-—
rias veces con agua caliente, 10 veces con &cido clor
hidrico al 5% caliente y finalmente con agua calien-—-—
te, hasta que esté libre de cloruros. Colocar el pa-
pel y el precipitado en un crisol de porcelana tarado,
secar, calcinar cuidadosamente en una mufla a una tem
peratura que no exceda de los 850°C. Enfriar en un -
desecador y pesarlo como 00304. ‘
00304 x 0.7342 = Co

Si el residuo final de Co304 estd contaminado -—-
con niquel, o0 8i es muy voluminoso, puede ser disuel-
to con dcido clorhidrico y ei cobalto reprecipitado -
con o-nitroso-p-naftol. Si se sospecha una contamina
cién con fierro, disolver el residuo de 6xido de co-—--
balto en acidos, evaporar 1los fuertes vapores de trid
xido de azufre, enfriar, hacer la solucién amoniacal-
y realizar la electrdlisis como se describe posterior

mente.

Separacién de Fierro con Fosfato de Sodio

Cuando el fierro es precipitado como fosfato fé-
rrico de una solucidén conteniendo cobalto, es notable
la pequefia oclusidén posterior. Para todo trabajo de-
rutina una precipitacidén semejante en presencia de —-
grandes cantidades de fierro es suficiente. EL fil--
trado obtenido contiene el cobalto y puede ser deter-
minado por precipitacién de o~nitroso-d-naftol o di--

rectamente por electrdélisis. Aluminio, titenio, cir-
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conio y uranio son eliminados por separacién con fos-
fato. El cromo y el vanadio se dividen y, por lo tan
to, interfieren, a menos que sean eliminados previa--
mente con hidrdéxido de sodio.

Agente:
Solucidén de fosfato trisddico.- Disolver 34.05g-
de Na3PO4-12H20 en un litro de agua.
Solucién de dcido acético pare lavar.- 25 ml de-

doido acético glacial en un litro de agua.

Procedimiento:

Llevar a cabo la descomposicién y el tratamiento
inicial de la muestra como se de en la separacién an-
tes mencionada hasta el punto donde un exceso de perd
xido de hidrdégeno es eliminedo por ebullicidén. Adi~--
cionar suficiente solucién de fosfato trisddico para-
precipitar todo el fierro, etc., més 5 ml de exceso.-
10 ml de la solucién de fosfato precipitard 0.05g. de-
fierro. Entonces afiadir hidrdéxido de amonio cuidado-
samente desde una bureta con agitacidn vigorosanhasta
que el fosfato de cobalto color pdrpura es formado. =—
Si la muestra estéd baja en cobalto puede haber difi--
cultad en observar el fosfato cobaltoso y un pocd de-
rojo tornasol debe ser usado como indicador. Cuando-
el tornasocl vira a aszul quiere decir que el pH ha si-
do alcanzado, el cual es auficientemante bajo como pa
ra asegurar que el fosfato cobaltoso ha sido precipi-
tado.

Disolver el fosfato cobaltoso por adicidn de —=—-
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exactamente 10 ml de Acido acético glacial con agita-
cién vigorosa. Esto dard un pH de 3.0-3.5. Oxidar -
la solucidn afiadiendo de 5-20 ml de perdxido de hidré
geno y agitar cuidadosamente. El fierro es precipita
‘do ahora.como un precipitado blanco cremoso dé fosfa—-
to férrico. Llevar la muestra a ebullicién sobre una
placa caliente, agitando ocasionalmente para prevenir
los choques si es que un precipitado de fierro pésado
estéd presente, Filtrar cuidadosamente con papel What
man No. 531 é 541 en un embudo acanalado. Si el pfé—
cipitado pesado de fosfat6 férrico estéd presente, fil
trar cuidadosamente con embudo Buechner. Lavar el --
precipitado 8-10 veces con solucién caliente de Acido
acético. Proceder directamente con la determinacién-
de cobalto por precipitacién con o-nitroso-g-naftol o
afiadir 10 ml de dcido sulfirico 1:1, 40 ml de hidréxi

do de amonio y realizar la prueba electrolitica.

Separacidn de Fierro por medio de Eter

Le separacidén de fierro por extraccidn con éter-
es particularmente apropiado para aceros bajos en co-
balto o escorias, puesto que distintas porciones de 5
§ 10g pueden ser combinadas después de la separacién-—

con éter.

-Procedimiento:
Llevar a cabo la descomposicidn inicial y trata-
miento como se describid en el capitulo de "Separa---

cién de fierro con éxido de cinc", llegando al punto-
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en donde el exceso de perdxido de hidrbgeno es lleva-
do a ebullicidén. Evaporar a sequedad con dcido sulfd
rico, afiadir un poco de dcido clorhidrico y evaporar-
cuidadosamente hasta una consistencia de jarabe.Trans
ferir el contenido del vaso de precipitado a un embu-
do de separacién de 250 é 500 ml, enjuagar el vaso —-
con 4dcido clorhidrico- con una densidad de 1.10g/1l y -
finalmente con éter varias veces. Afiadir més éter pa
ra llevar la concentracién arriba de 30 ml por gramo-
de fierro en 20 ml de Acido clorhidrico. Este Acido-
clorhidrico de densidad 1.10 es hecho mezclando 526ml

de dcido clorhidrico concentrado con 474 ml de agua.

Agitar el embudo vigorosamente bajo el agua fria,
permitir que repose y extraer completamente la capa -
de abajo en un vaso de precipitado de 400 ml. En es-
te nivel se encuentran juntos el cobalto, el niquel,-
el manganeso, etc., la capa superior contiene casi to
do el fierro. Extraer otra vez las capas superior e-
interior con éter y dcido clorhidrico de la misma den

sidad para hacer la separacién completa.

Colocar el vaso que contiene el cobalto en la ——
placa caliente para evaporar todo el éter, afiadir 5 -
ml de Acido sulfurico 1l:1 y evaporar a sequedad. Adi
cionar varios mililitros de dcido clorhidrico y agua-
para llevarse las sales en solucidn, ajustar la acidez
con 4 ml de &cido clorhidrico por 100.ml de solucién-
y proceder con la precipitacibén con a-nitroso~p-naf--—
tol.
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Precipitacidn de Cobalto con Nitrito de Potasio

El cobalto es precipitado como cobaltinitrito de
potasio, 2K3Co(N02)6-3H20, en una solucidén ligeramen-

te dcida con un exceso de &dcido acético, por adicidén-

.de una solucidn caliente de nitrito de potasio y repo

sando por un minimo de 6 horas en un lugar caliente.-—
Muchas substancias interfieren, como son los agentes-
oxidantes, Acidos minerales libres, metales del grupo
2: aluminio, fierro, cromo, alcalino térreos y sales-
de amonio; el unico lugaf donde el procedimiento tie-
ne aplicacidu es después de un niquelado combinado de
cobalto y niquel en una solucién amoniacal. Conse=—-

cuentemente es poco usado.

Procedimiento:

Disolver el depdsito combinado de cobalto y ni-—
quel lejos del cadtodo de platino con &cido nitrico ca
liente, después de la electrdlisis como se describe -
posteriormente, evaporar la solucidén a un volumen pe-
quefio, diluir a 30 ml con agua y neutralizar con car-
bonato de potasio. Afiadir 2-3 ml de Acido acético y-
hervir. Disolver 15-20g de nitrito de potasio en 25-
ml de agua y acidificar con 2 ml de &cido acético., -
Llevar ésta solucién a ebullicidén y adicionarla a la-
solucidén que contiene cobalto con agitacidn vigorosa.
Hervir durante 30 minutos y apartarlo en un lugar ce-
liente por un minimo de 6 horas. Filtrar cuidadosa--
mente en un Gooch con vidrio molido y lavar 6 veces -

con solucidn al 5% de nitrito de potasio acidificada-
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con dcido acético, Transferir al vasc de precipitado
original, disolver el cobaltinitrito de potasio con -
35 ml de Acido sulfirico 1:6 caliente, remover el ——-
Gooch y lavar con agua cuidadosamente varias veces. -
Evapofar la solucibén a sequédad. Afiadir 10 ml de &ci
do sulfuirico 1l:1, 50 ml de agua, neutralizar con hi--
dréxido de amonio, agregar 50 ml de exceso de éste hi
dréxido. Realizar la electrolisis para el cobalto dé

la manera usual.

Separacidn de Cinc y Cobalto

Caldwell y Moyer han desarrollado recientemente-
un método para la separacidn cuantitativae de cobalto-
¥y cinc con sulfuro de hidrdgeno en une precipitacidn.
Los métodos viejos requieren un nimero de precipita-—-
ciones para la separacién completa de estos elementos.
La acroleina es usada para reducir la postprecipita--
cién. Otros aldehidos son efectivos, pero la acrélei
na es en alto grado superior a otros que han sido pro
bados. Apoya su ventaja en su especificidad de ac—~—-

cidén Yy en su baja tendencia a formar una resina.

Los aldehf{dos y la acroleina en particular, son-
realmente adsorbidos por el precipitado de.sulfuro y-
también reacciona con sulfuro de hidrégeno’sobre la -
superficie de la particula. Esto baja la concentra—-
cién del ién sulfuro a un punto abajo que requiere pa
ra la precipitacidén del sulfuro de cobalto, asi se re
duce la postprecipitacidén del cobalto en el sulfuro -

de cinc.
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Ostroumov ha usado la acroleina para prevenir la
postprecipitacién de cobalto en cinc cuando éste es -
precipitado con dcido antranilico segin el método de-
Punk y Ditt. La postprecipitacién es prevenida por -
adicién de 5 ml de solucidén de acroleina al 4% de ca-

da 0.05g de dxido de cinc.

Preparacidn:

Agregar 200g de glicerol anhidro a. 400g de bisul
fato de potasio y dejar en reposo por varios dfas. -
Destilar la mezcla en una retorta de fierro. EL des-
tiladé es‘colectado en un recipiente bien frio, sepa-
radas las 2 capas. Separar la capa superior, desde -
la cual el agente es preparado y agitar con la mitad-
de su peso de 6xido de plomo para asi eliminar el &ci
do sulfuroso. Destilar sobre cloruro de calcio anhi-

dro. La acroleina hierve a 5200.

Procedimiento:

Ajustar el pH de la solucidén libre de cloruro, -
conteniendo alrededor de 0.25g de cinc, de suerte que
justo los hidréxidos permanecen en soluc;én. Agregar
6-8g de sulfato de amonio diluido a 250-300 ml y afie-
dir 0.2 ml de acroleina. Pasar rédpidamente gas .sulfu
ro de hidrégeno dentro de la mezcla durante 30 minu--
tos, y adicionar 5-10 ml de solucidn de gelatina al -
0.02%. Dejar en reposo 15 minutos, filtrar y lavar -

con agua fria.




Especial Microquimica

El uso de hexametilenetetramina para la deteccidn
aicroquimica de metales propugnados. Para uﬁa gota de
solucién de sel diluida agregar una gota de una solu-
cidén saturada de sulfato de hexametilenetetramina, —-
mezclar, y tratar con una gota de solucidén saturada -
de NH4CNS. El cobalto produce un precipitado azul de

cristales prisméticos.

METODO ELECTROLITICO

Para cantidédes mediaenas 0 grandes de cobalto la
determinacidn e;ectrolitica es el procedimiento més -
satisfactorio. El cobalto es electrolizado en una s0
lucidn fuerte amoniacal en presencia de sulfaxb de a-
monio. El cobre y otros metales del grupo 2 son eli-
minados con &cido sulfhidrico y el fierro es removido
con 6xido de cinc o éter y el cobalto precipitado con
o-nitroso-g-naftol, o el fierro es eliminado por me--
dio del fosfato. Cuando sdlo pequefias cantidades de-
fierro estén presentes, varias precipitaciones con hi
dréxido de amonio liberan virtualmente todo el cobal;
to. El cobalto puede igualmente ser electrolizado;.-
para trabajos de rutina, en presencia de fierro, Cuég
do el cobalto no ha sido aislado por medio de o-nitro
so-p-naftol anteriormente a la electrélisis, por su--
puesto cualquier cantidad de niquel serd depositada -
junto con el cobalto y debe ser determinado por medio

de dimetilglioxima en el niguelado disuelto.
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Procedimiento:

Pesar 0.5-5g de la muestra y descomponerla con -
10-25 ml de dcido sulfirico 1l:1. Para sulfuros altos,
es aconsejeble que los produotos iniciales se traten-
conn un poco de bromo-o clorato de potasio; para mate-
riales que contienen silicatos, varias gotas de Acido
fluorhidrico deben ser afiadidas durante la digestidn-
dcide. Para ciertas aleaciones de cobalto que presen
tan cierta dificultad de solubilidad en los écidos u-
sados, se debe prolongar el tratamiento con écido_peg
olérico, seguido por filtracidén del dcido tungstico -
precipitado. Si los arseniuros de cobalto estén pre-
sentes, puede ayudar el subsecuente tratamiento con -
fcido sulfhidrico, si la mayor parte del arsénico es-
eliminado por reduccidén al estado arsenioso, despuds-—
de la descomposicién inicial a yapores de dcido sulfd
rico con l-2g de tiosulfato de éodio, arfladiendo 50 ml

de dcido clorhidrico y evaporando a sequedad,

Después de e&aporar el 4cido sulfdrico, enfriar-
la muestra y ajustar la acidez a 5-10% con &dcido sul-
furico. Extraidos los vapores de todos los metales -
del grupo 2 con acido sulfhidrico, filtrar, lavar y -
hervir el filtrado pars expulsar todo el dcido sulfhi
drico, oxidar con perdxido de hidrégeno y hervir cual.

quier exoeso posterior.

Si 86lo pequeilas cantidades de fierro o aluminio
estén presentes, preparar la solucién amoniaéal, her-
vir, filtrar, redisolver el precipitado con dcido sul

firico y repetir la precipitacidén varias veces pasan-
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do todo el cobalto ocluido dentro del filtrado. Cuan
do grandes cantidades de fierro estian presentes, sepa
rar por medio de Sxido de cinc o éter, seguido por --
o-nitroso-~S-naftol, o por fosfato dg‘sodio, como se -
describié anteriormente. Cuando el cromo esté presen
te, la separacidn con 4xido de cinc debe ser usada o-
el cromo puede ser separado por tratamiento con hidré
xido de sodio-perdéxido de sodio. Si el cobalto es —-
precipitedo con o~nitroso-g-naftol y calcinedo a 6xi~
do, transferirlo a un vaso de precipitaedo afladiendo -
" un poco de écido clorhidrico, dcido nitrico y 5 ml de
dcido sulfirico 1l:1. Eveporar éstos &cidos, enfriar,
neutralizar con hidrdxido de amonio y afiadir 40 ml de
exceso. Si ia muestra ha sido vaporizéda e sequedad,
adicionar més deido sulfirico 1:1 o sulfato de amonio
para asegurer su presencia después de preparar la‘so-
lucidn amoniacal. Electrolizarlo toda la noche en un
gabinete estacionario a 0.5 amperes o0 en un aparato -
de rotacidén electrolitica a 2 amperes por hora. Pro-
bar la solucidén pare deposicidén completa colocando va
rias gotas con una pipeta encime de la marce de la —-—
plece y probar con tiocarbonato de potasio,.écido fe-~
niltiohidantdico, sal nitroso-R o sulfuro de amonio,-

por las pruebas spot usuales para estos agentes.

Lavar el cdtodo, enjuagarlo con alcohol, secarlo
en una plancha caliente o coh el aire caliente de un-

secador de pelo y pesar el catodo previamente tarado.

Si el niquel fué suspendido en la muestra origi-

‘'nal y el cobalto no fué seperado por o-nitroso-g-naf-
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tol, colocar el cdtodo en un vaso de precipitado de -
300 ml de forma alta, afiadir 50 ml de Acido nitrico y
disolver el niquelado colocéndolo en una plancha ca~-—
liente durante 10 minutos, aseguréndose que todas las
partes del cAtodo se encuentren en contacto con el &~
" cido calienté. Remover el cdtodo, lavarlo cuidadosa-
mente dentro del vaso de precipitado y probar la solu
cidn para detectar el niquel presente de maners usual
con dimetilglioxima, restando el contenido de niquel,
s8i lo hay, del peso del depdsito de cobalto obtenido-
en el cétodo.

Para trabajos de rutina, el cobalto puede ser —-
electrolizado én presencia de fierro. Para realizar-
la electrdlisis en la solucién de cobalto amoniacal —
conteniendo el hidrdxido de fierro suspeﬁdido, se de-—
be colocar en un vaso de precipitado de 600 ml duran-
te 45 minutos, en un aparato rotatorio a 2 amperes. -
Separar el cdtodo del vaso de precipitado, lavarlo y-
disolver el hidréxido de fierro con Acido sulfirico y
reprecipitar con ‘hidréxido de amonio, afiadiendo 30 ml
de exceso. Continuar la electrélisis a lo largo de -
- 30 minutos, bajar el vaso de precipitado, disolvef'el
hidréxido de fierro y reprecipitar como antes se esta
blecié para cualhuier cobalto ocluido. Continuar la
electrélis;s por 30 minutos méds, ésta debe resultar -
con la completa depositacién del cobalto, 1o cual es-
demostrado con la prueba negativa que se haga para ég
te elemento, cuando una pequefia porcién de la solu——-
cién es retirada con una pipeta, filtrada y probada -

sobre la placa marcada con sulfuro de amonio, dcido -
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feniltiohidantéico o sal nitroso-R.

Con el procedimiento anterior, un poco de fierro
es ocluido con el cobalto depositado en el cétodo. Pa
ra trabajar exactamente es necesario disolver el ni-—
quelado en &cido nitrico caliente, vaporizar con &Aci-
do sulfiirico, preparar la solucién amoniacal y reali-
zar la electrdlisis nuevamente. Esta segunda electrd
lisis, a 2 amperes en una miquina de rotacidén sélo re

quiere una hora o menos.

METODOS VOLUMETRICOS

Método del Cianuro

En susencia de niquel, el cobalto puede ser de--—
terminado por titulacién con cianuro, de manera simi-

lar al procedimiento para el niquel.

El cianuro de potasio reacciona con sulfato co--
bdltico para dar un complejo de cianuro de cobalto. -
El punto final de la reaccién es determinado por un -
indicador indirecto, yoduro de plata, el cual da una-
turbidez a la solucién hasta que un ligero exceso de-—
cianuro de potasio estéd presente. El yoduro de plata
es formado in situ por la accidn de nitrato de plata-
con yoduro de potasio. El punto final de la reaccién
estd indicado por la desaparicidén del precipitado tur
bio de yoduro de plata. Puesto que generalmente es -

méds fécil detectar la aparicién de una turbidez que -
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la desaparicién, un ligero exceso de cianuro de pota~
sio es adicionado y una titulacidén posterior con ni--
trato de plata llevada a un débil opalescente es for-

mado nuevamente,

Prooedimiento:

Desoomponer la muestra con 10 ml de Acido nitri-
co, 10 ml de dcido .clorhidrico y varias gotas de dci-
do fluorhidrico, si es necesario. Agregar 10 ml de -
dcido sulfirico 1l:1 y vaporizarlo para deshidratar la
silica. Disolver en agué, el gas expulsado de cobre-
y otros elementos ‘del grupo 2 con dcido sulfhidrico,-
filtrar el precipitado de sulfuro, sflica, etc. Her-
vir expulsando todo el dcido sulfhidrico y oxidar cui
dadosamente por adicidn de 10 ml de &cido nftrico, --
1-2g de clorato de potasio y hervir suavemente durante
15 minutos. Bnfriar en un bafio de agua, afladir hidré
xido de amonio justo al punto neutro, y agregar 10 a-
20'ml de solucidén de citrato de amonio-amortiguador -
de sulfato para cada 0.1g de fierro presente. Colo—-
oar un poco de papel tornasol contra el vaso de preci
pitado y cuidadosamente afiadir hidréxido de amonio —-
hasta que el tornasol se vuelva azul. Adicionar exac
tamente 2 ml més de hidrdxido de amonio y hervir sua-
vemente 2-5 minutos. '

_ Enfriar en bafio de agus, agregar 5 ml de yoduro-
de potasio al 10% y 2-3 ml del estandar de nitrato de
plata desde una bureta., Adicionar una solucidén estan

dar de cianuro de potasio desde una bureta con agitacién
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constante hasta que la turbiedad producida por el yo-
duro de plata ha desaparecido. Finalmente, agregar -
solucién esténdar de nitrato de plata, gota a gota —-—
con agitacién constante, sobre un fondo negro, hasta-
que une turbiedad persistente es producida nuevanente.
El nimero total de mililitros de solucién esténdar de
nitrato de plata usados eé entonces restados del nime
ro de mililitros del esténdar de cianuro de potasio -

para dar el porcentaje de cobalto.

Estandarizada la solucidén de cianuro contra el -
nitrato de plata adicionado; titulado el cianuro con-
tra una solucidén conteniendo una cantidad conocida de
4'7H20 contiene 0.2097g de -

cobalto y una alicuota de 25 ml de un litro de solu--

cobalto, un gramo de CoSO

cidn contiene lg de ésta sal, dando una cantidad con-
veniente para titulacidén contra el c¢ianuro de potasio
4-7H20 electroli-

ticamente. Es usual tener 2 soluciones estédndar de -

diluido. Checar la solucidén de CoSO

cianuro de potasio, una para valores bajos de cobalto
de aprékimadqmente 0.00lg]ml y otra para valores al--
tos de cobalto teniendo un titulo de 0.005g de cobal-
to por ml.

Las soluciones estdn hechas conteniendo 5.6g de-
KCN + 1g de KOH por litro y 28g de KCN + 5g de KOH ——
por litro, respectivamente. Estas soluciones son es-
tandarizadas contra una solucidn de nitrato de plata-
conteniendo 7.2060g de nitrato de plata y 36.0300g de
nitrato de plata por litro, respectivamente. La es—-
tandarizacién debe ser hecha por lo menos una vez a -

la semana.
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Después de afiadirles el nitrato de plata a las -
muestras, guardarlas de la luz directa del sol, ya —-
que el nitrato de plate tiene la tendencia a reducir-
el yoduro de plata a plata metédlica y a dar resulta--

dos errdneos.

La solucién de citrato-sulfato de amonio tiene -
la siguiente cémposicidn:
Acido citrico 200 g
Sulfato de amonio 270 g
Hidréxido de .amonio 200 ml

Aforar con agua a 1000 ml

Con excepcién del cobre, el cual es eliminado —-
con Acido sulfhidrico, por supuesto el niquel y va-—-—
rios elementos idénticos interfieren con la titulg=--

cidn del cobalto con cianuro.

Precipitacidn con 8-hidroxiquinolina

Una precipitacién de color del cobaltohidroxiqui
nolato es formado cuando la 8-hidroxiquinolina es adi
cionada a una solucidén de una sal de cobalto. La pre
cipitacidn es completa bajo el rango de pH 4.3-4.5. -
Esta reaccién ha sido usada por Tzinberg en un método
volumétrico para la determinacién de cobalto en las -

aleaciones.

Procedimiento; |
Calcinar una muestra de la aleacidén en un crisol
de platino y fundir el residuo con una mezcla de car-

bonato de sodio y carbonato de potasio por 2 horas, -
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lixiviar el fundido con agua caliente y filtrar. Di-
solver el residuo en dcido clorhidrico y agregar 2g -
de cloruro de amonio y precipitar el fierro con hidrd
xido de amonio. - Filtrar, afiadir 3g de acetato de so-
dio al filtrado y acidificarlo ligeramente con écido-
acético., Calentar a‘70°C y agregar un ligero exceso-
de una solucién alcohélica de 8-hidroxiquinolina al -
2%. Hervir, dejar en reposo 5-10 minutos y filtrar -
el precipitado de hidroxiquinolato de cobalto. Titu—
lar el precipitado bromimétricamente segin el método-

de Berg.

Un método volumétrico similar al del niquel pue-
de también ser usado para el cobalto. Este da exce—-—
lentes resultados. Los resultados reportados para de
terminaciones giavimétricas son obtenidas insatisfac-
toriamente, puesto que la composicidén del precipitado

que ha sido secado a 120°C es indefinido.

La 8-hidroxiquinolina puede ser usada para 1la re
cuperacién de cobalto de materiales de planta, como -
un preliminar para un andédlisis espectrogridfico. E1 -
cobalto es precipitado a pH 5.1-5.2. El hidroxiquing

lato férrico o de aluminio sirve como un colector.

La precipitacién de cobalto con 8~hidroxiquinoli
na ha sido estudiada por Fleck y Ward.

Precipitacién con 4-morfolinocarboditioato de morfolino

El cobalto (30-200ug) fué determinado indirecta-

mente por precipitacidén de cobalto con un exceso de -~
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4-morfolinocarboditioato de morfolino (I), entonces -
se titula el exceso de I con Acido clorhidrico a 60°¢.
Agregar exactamente 4 ml de I al O.01lM para la solu--
cién muestra neutralizada.. Extraer el complejo forma
do con 5 ml de benceno y titular la fase .acuosa a 60°
con dcido clorhidrico 0.01N en préaencia de 2 gotas de
una mezcla indicadora consistente de 50mg de rojo de-
metilo y 75mg de verde de bromocresol en 100 ml de -~
alcohol para la primera aparicién de un color rojo. -
Interfieren metales del grupo de (NH4)2S, fueron sepa
rados del cobalto por cromatografia en capa fina, se-
gin a Gagliardi y P. (loc. cit.). De 10 determinacio
nes de soluciones conteniendo Co 120, Ni 120, Zn 120,
Mn 60, Pe(III) 60ug, da un valor medio de 120 * Tug.-

El cobalto corresponde a una variacidn de * 6.2%.

METODO POTENC;OMETRI@O CON_FERRICIANURO

Un procedimiento muy satisfactorio para el cobal
to en un amplio rango de productos es el método poten
ciométrico, basado en la oxidacién del cobalto en so-
lucién amoniacal con ferricianuro de potasio. En -—-—
frio y en presencia de citrato de amonio précticamen-
te el Unico elemento comin que interfiere es el manga
neso, y éste puede ser eliminado por una separacién -
de nitro-clorato. E1l método potenciométrico es apli-
cable en presencia de grandes cantidades de cobre, ni
quel y fierro, los tres elementos méds comunes que in-

terfieren en otros métodos para cobalto.
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Agentes: -

Solucién de citrato de amonio.— Disolver 200g de
dcido citrico en agua y afiadir lentamen
te 270 ml de hidréxido de amonio. En--

friar y llevar a un litro.

Solucidén de nitrato de cobalto.- Pesar 500g de ~
nitrato de cobalto, disolver en agua y-
llevar a un litro. Estandarizar la so-
lucién por determinacién de cobalto -—-
electroliticamente. Un ml de ésta solu
cién debe contener apréximadamente lmg-
de cobalto.

Solucién de Ferricianuro de potasio.- Pesar llg
de ferricianuro de potasio, disolver en
agua y llevar a un litro. Guardar ésta

solucidén en un frasco dmbar.

Estandarizacién de la solucidn de ferricia-

nuro de potasio:

Medir cuidadosamente 10 ml de la solucidn de fe-
rricianuro de potasio desde una bureta estandar o pi-
peta dentro de un vaso de precipitado de 600 ml. Afia
dir 20 ml de citrato de amonio, 80 ml de hidrdéxido de
amonio y llevar a 400-500 ml con agua. Colocar el va
so de precipitado en poéicién sobfe un aparato de ti-
tulacidén potenciométrica, conectar en la corriente y-
agitar. Dejar correr la solucién esténdar de nitrato
de cobalto desde una bureta hasta que una gran‘desvig

cién constante es dada en la escala del galvandmetro.
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10 ml de ferricianuro de potasio debe ser equivalente
a 20 ml de nitrato de cobalto 6 1 ml de ferricianuro-

de potasio igual a 2mg de cobalto.

Procedimiento:

Descomponer la muestra con Acido nitrico, dcido-
clorhidrico y bromo 6 Acido fluorhidrico, si es nece-
sario. Cuando toda la muestra estd en solucién her—-
vir cuidadosamente alejando los vapores nitrosos, pe-
o no es necesario evaporar a un volumen pequefio. Si
las muestras no pueden ser descompuestas s8in la adi--
cién de dcido sulfirico, afiadir 10-25 ml de 4cido sul

firico 1:1 y evaporar.

Si el manganeso esta presente, evaporar la solu-
cidn dcida casi a sequedad. Agregar 40-50 ml de dci-
do nitrico y afiadir cuidadosamente varias porciones -
pequefias de clorato de sodio, hervir suavemente des—-
pués de cada adicibén. Diluir ligeramente y filtrar -
el bidxido de manganeso perfectamente con papel: What-

man No. 42 & en un crisol QGooch con asbesto.

El material insoluble no necesita ser filtrado,-
pero 8i la cantidad es grande, si es una buena précti
ca hacerlo. Enfriar las muestras y titular cuidadosg
mente con hidréxido de amonio hasta que el fierro em-
pleza justamente a precipitar. Redisolver el fierro-
por adicidén de 1 6§ 2 gotas de dcido nitrico 1:1. En-

friar las muestras otra vez.

Medir cuidadosamente desde una bureta o pipeta -

estandar dentro de un vaso de precipitado de 600 ml -
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suficiente exceso de solucidén de ferricianuro de pota
8i0 para hacer la titulacidn tras la adicidén de 10-15
ml de solucidn de nitrato de cobalto. Afiadir 10-20 -
‘'ml de citrato de amonio por cada O.1lg de fierro pre--
sente en la muestra seguido por 80 ml de hidrdéxido de
amonio. Verter la muestra muy lentamente con agita--
cién constante dentro del vaso de precipitado conte--
- niendo el ferricianuro de potasio, etc. No debe ser-
calentado por el efecto producido en éste punto, ya -
que s8i la muestra ha s8ido neutralizada y enfriada de-

antemano, sin calentar se desarrollari.

Colocar el vaso de precipitado conteniendo la —-
muestra sobre el aparato potenciométrico y titular --
posteriormente el exceso de ferricianuro de potasio -
con solucidén esténdar de nitrato de cobalto, hasta —-—
que el punto final es demostrado por una gran y perma

nente desviacién del galvandmetro.

Si el vanadio y el cromo estédn presentes, la -—-
muestra debe ser descompuesta con dcido nitrico y éci
do clorhidrico y entonces tomar los fuertes vapores -
de un pequefio volumen de &cido perclérico. La mues—-—
tra es entonces vertida directamente dentro del vaso-
de precipitado conteniendo un exceso de ferriciaﬁuro,
citrato de amonio y 80 ml de hidréxido de amonio, sin
neutralizacién preliminar. El vanadio estd en estado

de vanadato y no interfiere con la titulacién.

Cantidades de cobalto arriba de 150mg en materig
les complejos pueden ser exacta y répidamente determi

nades de ésta manera. Las siguientes substancias no-
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interfieren con éste método: Hg (ico), Pb, Fe, Ni, —-
(ato), Be, Al, Zn, Ti, W, U, V (ato), 2Zn.

METODOS COLORIMETRICOS

Método Sal Nitroso-R

Esta determinacidén se basa en el hecho de que —-
los complejos coloridos formados por muchos de los e-
lementos comunes con eal nitroso-~-R, excepto cobalto,
son destruldos con acido nitrico. El desarrollo total
del color con cobalto es obtenido en presencia de ace
tato de sodio, ¥y variables tales como, cantidad de &-
cido nitrico y de sal nitroso-R, tiempo de ebulliciédn,

etc., tiene una influencia en el desarrollo del color.

Agentes:

Sulfato de cobalto.- Disolver 0.2385g de = = ~ -
CoSO4-7H20 en agua y llevar a un litro.-
1 ml = 0.05mg de cobalto.

Sal nitroso~R.~ Disolver 1lg de C

H,OH.NO(SO .Na)

10 4
en agua. y llevarlo a 500 ml.

3

Acido de Spekker.- Mezclar 150 ml de H3P04 y 150

X ml ‘de H SO4 ¥y llevarlo a un litro.

Acetato de sodio.-~ Disolver 500g de Na02 3 2 3H 0

en agua y llevarlo a un litro.

O
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Procedimientos

Para muestras que contienen 0.01-0.20% de cobal-
to, usar una muestra de 0.25g. Con altas concentra-—-
ciones de materiél,'tomaf una muestra de 0.5g y des~-
pués de descomponerla, diluir el volumen y tomar una-
alicuota apropiada conteniendo 0.01-0.5mg de cobalto-—
para analisis. Para mﬁy bajas concentraciones de co-
balto se pueden tomar muestras grandes de 1-20g. La
cantidad maxima de cobalto permisible en una muestra-
es de 0.5mg, alrededor de ésta concentracidén, la solu
cién parece que todavia sigue exactamente la Ley de -

Beer.

Descomponer la muestra con Acido nitrico, dcido-
clorhidrico, afiadiendo 5.0-7.5 ml de d&cido sulfirico-
1l:1 y vaporizar. Algunos productos requieren bromo o
dcido fluorhidrico para ayudar a la descomposicién. -
Con cuidado deben ser adicionados los agentes, ya que
la concentracifn excesiva de sales en la solucién fi-

nal incrementard la absorcién.

‘Enfriar, diluir a alrededor de 30 ml, agregar 2-
ml de dcido clorhidrico y hervir la solucién de las -
sales solubles. Pasar una corriente continua de gas-
sulfhidrico a la solucién durante 10 minutos y fil—w—-
trar el Acido sulfhfdrico a través de un papel What—-
man No. 40, lavando bien con agua acidulada con dcido
sulfhidrico. Hervir éste dcido, agregar 5 ml de dci-

do nitrico y vaporizar el tridxido de azufre.

Nuevamente enfriar, diluf{r slrededor de 25 ml --
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con agua y hervir la solucidn de sales. Enfriar otra
vez y neutralizar cuidadosamente con hidréxido de so-
dio al 20% hasta la aparicidén del color rosa, oon va-
rias gotes de fenolftaleina. Inmediatamente agregar-
2 ml de dcido de Spekker, seguida por 10 ml de solu--
'ciéﬁ de sal nitroso-R'y 10 ml de solucidn de acetato-
de sodio. ILlevar a ebullicidén vigorosa, agregar 5 ml
de dcido nitrico y entonces hervir por un minimo de -
un minuto y no més de 2. Enfriar y diluir con agua 'a
100 ml.

Comparar le absorcién de la muestra en un colori
metro fotoeléctrico o en un instrumento similar con--
tra una serie de estédndares conteniendo cantidades co
nocidas de cobalto llevadas a través del mismo proce-
dimiento.

Mas de 10% de manganeso, 3% de niquel y alrede--
dor de 5% de cromo, deben ser eliminados previamente-
para la comparacién del color. Los siguientes elemen
tos no afectan aunque se encuentren en cantidades de-
més de 100 veces la que se encuentra el cobalto: Fe,-
A, 4n, 71, Th, U, Zr, W, Ba, Sr, Ca y Mg. Por incre
mento en las adioiones de acetato de msodio y doido ni
trico y apegéndosgyestrictamente a los tiempos de ebu
llicién, ha sido demostrado que pequefias cantidades -
de cobre no necesitan ser eliminadas en éste procedi-
miento.

Método del Tiocianato de Amonio

ElL cobalto forma un complejo con el tiocianato -
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de amonio, el cual puede ser extraido con alcohol ami
lico y éter, y el color azul del tiocianato de cobal-

to medido en un colorimetro.

Agentes:

Tiocianato de amonio.- Disolver 600g de NH4CNS -

en un litro de agua.

Fosfato de sodio.- Disolver 83.3g de Na3P04-12H20

en un litro de agua.

Tiosulfato de sodio.- Disolver 200g de Na2520-5H20

en un litro de agus.

Acetato de amonio.- Disolver T700g de NH402H302 -

en un litro de agua.

Acido tartdrico.- Disolver 50g de 04}160,5 en un -

litro de agua.
Alcohol amilico-éter.- Mezclar 3 partes del volu
men de alcohol amilico con 1 parte de

éter etilico.

Procedimiento:

Descomponer la muestra con 10 ml de 4cido nitri-
co y 10 ml de écido clorhidrico, agregar inicialmente
varias gotas de bromo para minerales aulfufos y, éci-
do fluorhidrico para materiales de silicato. Para ma
teriales de fierro usar &cido nitrico y clorato de po
tasio. Evaporar la muestra a sequedad pero no en hor

no.

Disolver las muestras en aprdéximadamente 25 ml -~
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de agua y afladir exactamente 1 ml de Acido clorhidri-
co para cada 50 ml de la dilucidn subsecuente de la -
muestra. Hervir, enfriar y diluir la muestra de tal-
manera que 50 ml contengen no mds de 0.004g de cobal-
to. Medir 5 ml de solucidén de tiosulfato de sodio, -
‘3 ml de solucidn de fosfato de sddio,,lo ml de solu--=
cidn de tiocianato de amonio y 2 ml de solucidn de a-
cetato de amonio. Agregar con agitacidn vigorosa una
alicuota de 5 ml de la muestra. Si el vanadio estd -

presente, adicionar varias gotas de Acido tartérico.

Afiadir 10 ml de la mezcla de alcohol amilico-é--
ter y agitar cuidadosamente otra vez. Transferir a -
.un embudd de separacidén, agitar y separar la capa a--
cuosa. Pasar la solucidén azul del éomplejo de cobal-
t0 a un colorimetro y comparar contra una serie de —-
estandares preparados gimilarmente. Conforme a las -
condiciones.mencionadas, los siguientes elementos-no-
interfieren: Cu, Fe, Cr, Mn, Ni, Ti, Mo, U, Al, Si, -
Mg, Ca. P, Bi, As, Pb y los édlcalis.

Extraccion con Nitrosonaftol

A causa de las reaéciones selectivas que dan con
el cobalto (en las cuales es oxidado al estado tripo-
sitivo), probablemente los nitrosonaftoles merecen -—-
primera consideracién en la eleccién de un agente de-
eitraccién. Nuestro conocimiento de las separaciones
de cobalto de otros metales no estd completa como se-
ria de desearse, y estd particularmente basado en la-

no interferencia de varins metales en procedimientos-
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empleando estos agentes para la determinacidn final -
de cobalto. Cualquier proporcidn conocida de cobalto

puede ser separada de hierro férrico y niquel en gran

des cantidades. 'Algunos de los extractantes para los

complejos de cobalto son cloroformo y tetracloruro de
¢arbono; el tolueno también ha sido usado con tal ob-

jeto.

Para el uso de 2-nitroso-l-naftol, con clorofor-
mo. Le solubilided de Co(III) 2-nitroso-l-naftolado-
ha sido reportado como 0.2mg/l de solucidén acuosa a -
temperatura ambiente. La solubilidad en cloroformo -
no ha sido determinada. Une vez formado, el complejo
cobdltico es muy poco afectado por dcidos fuertes, pe
ro una solucidn dcida muy débil se requiere para su -
formacidn cuantitatival. La disociabilidad de los —-
complejos naftolado de niguel (II) y cobre (II) en —-—
presencia de Acidos minerales, es la base de la Sepa-

racidn de cobalto-de éstos elementos.

Parece que l-nitroso-2-naftol puede ser usado de
la misma manera que el 2-nitroso-l-naftol para aislar
al cobalto®. Ia solubilidaed de Co(III) l-nitroso-2--
naftolato en agua a temperatura ambiente es aprdéxima-
damente de 1.5mg/1.

Extraccidén con Ditizona

La separacidn no ha sido estudiada sistemética--
mente, pero ha sido aplicada con buenos resultados. -

Parece que probablemente a un pH de 2, pequefias canti
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dades de cobalto son extraidas con una solucidn de te
tracloruro de carbono en ditizona, considerando que -
el cobre es extraido realmente a éste pH, si el tetra
cloruro de carbono estd libre de impurezas que lo in-
hiban. Es de suponer que una solucidn 0.0l% (4x10‘4M)
‘de ditizona en tetracloruro de carbono es usada a pH-
2. Tomendo la constante de extraccién del cobalto co
mo 40, encontramos:

-4)2

Co(HDz ) /1074 = 0.06

o ooy / co™t = s4o(4x10
4

Actualmente, después.de varios minutos de agita-
cién, la concentracidn de cobalto en el tetracloruro-
de carbono serd menor que ésta porgue el equilibrié -
.8e establece muy lentamente en ésfa sistema a pH'S ba
jos. A un pH igual a 4.9, en donde.los procesos de -
extraccidn sbn méas répidos;,Kbraleff'demoatr6.que mas
de una hora fué requerida para lograr el équilibrio;—
después de 5 minutos, menos de ia quinta parte de la-
cantidad en equilibrio de -cobalto estuvo presente en-
el tetracloruro de carbono. Marston y Dewey usaron -
una solucidén fuerte de ditizona (6,2%) en cloroformo-
para eliminar al cobre de una solucién de citrato a -
pH entre 3 y 4 sin coextraccidén de cualquier cobalto.
Se notard que a un pH dado, el cobre es extraido més—
fécilmente'oon solucién de tetracloruro de carbono —-
que con solucidn de cloroformo en ditizona. El ﬁsd -
de ditizona para la eliminaéién de cobre y otros meta
les reaccionantes en solucién A4cida, presupone la pre
sencia de éstos metales comparativamente en pequeflas-

cantidades, as{ que inordinariamente grandes voliume-—-
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nes de ditizona no sean requeridas, El ditizonato de
cobre y otros ditizonatos son més solubles en cloro-—-
formo que en tetracloruro de carbono. El paladio y -
el oro, los cuales interfieren en varios métodos ni--
trosos para el cobalto, son siempre eliminados por ex
traccidn con ditizona desde una solucidén édcida. La -
solubilidad de Cu(HDz)2 en tetracloruro de carbono cg

‘rresponde a alrededor de 35mg de cobre por litro.

ILa extraccidén de cobalto como ditizonato desde -
un medio bésico citratado es un método de separacidn-—
de hierro férrico, titanio, cromo, vanadio y Qtros me
tales que no forman ditizonatos. Marston y Dewey3 de
mostraron que el cobalto empieze a ser extraido con -
un amortiguador de acetato (0.02M) a pH 3 y que la ex
traccidn es completa e pH 6 con una solucién de tetra
cloruro de carbono. Un amortiguador de citrato ———--
(0.02M) a pH 8 es necesario para completar la extrac-
cién4; la extraccidén de cobalto se hace méas dificil -
si la concentracién de citrato es incrementada. En -
este experimento, los volimenes de las fases acuosa -
y solvente, tetracloruro de carbono, fueron iguales,-
y la concentracidén de ditizona en tetracloruro de car
bono fué de 0.05% (solucién seturada). Con una solu-
cidn de cloroformo en ditizona de la misma concentra-
cidn, & un pH apréximadamente 2 unidades arriba, fué-
requerida para el mismo porcentaje de extraccién como
cuando el tetracloruro de carbono fué usado. Se ha -
dicho que la 9xtraccién es un poco lenta, un incremen

to en la temperatura ayuda a la extraccién.
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El aislamiento del cobalto por extraccidn con di
tizona en un medio basico ha sido usado usualmente pa
ra rocas, suelos y principalmente para biomateriales,
para ser determinados por el método sal nitroso-R. =--—
Frecuentemente, el niquel y el cobalto estdn presen-—-
tes en cantidades que no interfieren y su separacidn-
no es requerida. El platino (de crisoles y cépsulas)

no es extraido en el estado cuadrivalente.

Extraccidn de Complqus de Tiocianato de Cobalto

Un medio de separacidén de cobalto del -fierro y -
del niquel es suministrado por la extractabilidad del
complejo tiocianato de cobalto con alcohol amflico, o
su mezcla con éter, asi{ como por. otros solventes orgd
nicos. El fierro se puede gquedar en la fase acuosa -
por reduccidn del estado ferroso o por formar un com-
plejo. Bayliss y Pickering5 extraen el complejo de -
cobalto desde una solucidén amortiguadora de citrato.-
Ciertas cantidades de fierro que son encontradas en -
biomateriales no son extraidas. Se dan las siguien--

tes instrucciones:

A la solucidn muestra agregér 5 ml de exceso de-
dcido clorhfdrico 1:1 y 20 ml de solucidén de tiociana
to de amonio al 60% (420g de sal en 280 ml de agua.) .~
Adicionar solucidn de citrato.de amonio (210g de &ci-
do citrico neutralizado con fenolftaleina con amonia-
co y dilufdo a un litro) hasta que el color rojo del-
complejo de tiocianato férrico justamente desaparece,

Diluir con agua a 50 ml y afiadir 4 ml de éter etilico
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para saturar la solucién. Extraer 3 veces gsucesivas-
con porciones de 20 ml de una mezcla de 35 ml de al--
cohol amflico y 65 ml de éter. Regresar el cobalto a
la fase acuosa por agitacidn del solvente organico —-—
con 2 porciones de 20 ml de hidrdéxido de amonio 2M. -
Evaporar la solucién acuosa a sequedad y destruir el-
tiocianato por adicidén de 20 mlAde H_NQ3 6M‘y_eva§opar
a sequedad. Neutralizar el resultante sulfato de amo
nio con amoniaco y otra vesz evaporar a sequedad. El
cobalto puede entonces ser detérminado en el residuo-

por cualguiera de los métodos usuales,

3 Bajo las condiciones mencionadas, el 86% del co-
balto es removido en una senciila.extracci6n, el coe-
ficiente de extraccién es de alrededor de 15. La adi
cién de citrato al desaparecer el color rdjo del tio-
cianato de fierro justo a pH 3.5, el cual es conside-

rado como el Bptimo.

Metil isobutilcetona (hexona) es un excelente --
solvente para la extraccidén en la separacidén del co-—
balto, como el tiocianato para el niquels. Un tiocia
nato libre de concentracién 2M es suficientemente aml-
te para una extraccién éptima. Con una concentracidn
total de 5M de tiocianato de amonio, los coeficientes
de extraccidn (orgénica/acuosa) para el cobalto y -el-
niquel son 980 y 0.0124 cuando las respectivas concen
traciones de los metales en la fase acuosa original -
son 107°M y 0.35M (29°C). EL tiocienato de sodio dé-
mejores factores de separacidn que el tiocianato de -

amonio. Aparentemente dlgo de cobalto es extrgido co
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mo cobaltotiocianato de sodio (o amonio).

Excepto para la separacién de cobalto con gran--
des cantidades de niquel, el método de tiocianato pa-
rece tener poca oferta en anélisiS'de'trazas; otros -
métodos de separacidn son preferidos usualmente.

-

Otros métodos de Extraccidn

El cobalto dietilditiocarbamato puede ser extrai
do desde una solucidn con¢eﬁiendo citrato a pH 6.5 -—
con tetracloruro de cafbono y solventes simiiares.' -
Otros muchos metales son también extraidos, pero una-
separacidn con pequefias cahtidades-de fierro es posi-
ble por éste camino. .Se recomienda esta sepafacién -
ya que -es superior a la separacién con ditizona cuan
do ékiﬂte'mucho calcio y.fésforo en la muespfa, pues-
to que es menos posible qué dé un precipitado a un pH

abajo de la extraccién por carbamato.

Mucho fierro puede ser separado del cobalto por-
extraccién con etil o isopropil éter en cloruro férri
co de una solucidén de acido clorhidrico 1l:1. El .oro-

(III) es extraido bajo las mismas. condiciones,

Cambio idnico y adsorcidén cromatogréifica

La formacidén de un complejo aniénico de cloruro-
de cobalto en &cido clorhfidrico concentrado facilita~
ciertas separaciones al ser hechas por adaorgién en -
una resina apropiada de intercambiq i6nico®. Cuando-

una solucidén de metales en écido clorhidrico 9M es pa
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sada a través de una columna de Domex 1-X8, el cobal-
to, cobre, cinc y hierpb,férrico son retenidos por la
resina, més tarde el niQuel'y el'manganeso, los que -
muestran poca tendencia para formar complejos de clo-
ro, pasan hgsta_ei final. Ia elucién con 4cido clor-
nfdrico 4M remueve el cobalto, residuos de fierro, co
bre 'y cinc en la columna. Parece que élgUnae separea-
ciones pueden ser hechas més efectivamente por extfqg
cién con 2-nitroso-l-naftol.

El cobalto puede ser aislado por adsorcidn de ~-

complejos de sales nitroso-R en alimina.

Métodos Diversos

El Fe (III) puede ser precipitado como fosfato a
un pH de 3.5 sin coprecipitacién de cantidades apre--
ciables de cobalto>.

El cobre ha sido eliminado por precipitacidén con
dcido sulfhidrico en medio dcido, pero la separacién-
con ditizona es preferida, Si hay mucho cobre debe -
ser eliminado, lo cual se puede lograr por.deposicién .

electrolitica.

Ia oxidacidén con perdéxido de sodio en solucién -
caliente ha sido usada para separar el cobalto del ~--
cromo. La solubilided del hidréxido de cobalto ha i
do reportada como 0.066mg/1. La presencia de fierro-
ayuda a le precipitacién de cantidades minimas de co-
balto. EL perborato na sido usado también como agen-—
te oxidante.
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METODOS DE DETERMINACION

* Los métodos colorimétricos méds sensitivos para -
el cobalto estén basados en regcciohes con componen—-—
tes que tienen e; grupo s n

‘ NO OH

b

para dar colores fuertes (uSualmqgte rojo) de los que
latos. Generalmente es aceptado que los égéntes de -
éste tipo formen complejos con el cobalto trivalente,
el agente siempre sirve como agente oxidante. Una pe
culiaridad de todos los agentes con éste grupo es que
.reaccionan cuantitativamente con Co(II) sdlo en' solu-
cién débilmente Acida o neutra, pero una vez formado,
el quelato no es disociado apreciablemente por dcidos
fuertes. Esta conducta es dirigida al uso en la de--
terminacién de cobalto en presencia de Ni, Cu, Fe(III)lO,
etc. cuyos complejos con el agente(sal nitroso-R, - -
2-nitroso-l-naftol y otros) son completamente disocia
dos en medio fuertemente ééido. Los agentes con el -~
grupo mencionado, los cuales siempre contienen'und é6-
més grupos de acido sulfdénico, asi que las especies -
reasccionantes es un ién, por supuesto dard un quela-
to de cobalto soluble en agua. Por otra parte, espe-
cies neutras, asi como 2enitroso—l—naftol, de quela--
tos intercambiables extraibles por una variedad de —-

solventes orgédnicos.

ElL uso de un agente de extraccidn eg muy recomen
dable. Cuando el complejo de cobalto (como el 2eni——
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troso-l-naftol) es extraido con un solvente apropiado,
grandes cantidades de hierro fér}ico, niquel y cobre-
pueden ser mas tolerados que cuando un agente sulfona
do es usado en solucién acuosa y no hay abso;cién'por
el exceso fuertemente colorido del agente. La sensi-
bilidad intrinseca de algunos agentes de extraccidn -
(por ejemplo, 2-nitroso-l-naftol) puéde ser poco me—-
nos gue el de la~sal nitroso-R, por obtencién del com
plejo de cobalto en un Pequeiio volumen de'solucidn fi
nal por extraccidn. En el siguiente tratamiento de -
métodos de determina¢ién, sal nitroso-R ha sido asig-
nada en primer lugar, no_necesariémente porque sea el
mejor agente de cobalto, perb en diferehcia, existe -

un gran caudal de informacién disponible en uso.

Un método completamente diferente para el cobal-
to utiliza 1la formacién del azul de cobaltotiociapato'
en liquidos orgénicoe miscibles o inmiscibles en agua.
La sensibilidad es de 10-100 veces menos que la de -—
los métodos nitrosos. ELl método de tiocianato ha dig
frutado de cierta popularidad en el pasado y todavia-
'es de velor para algunos materiales.

' Método de la Sal nitroso-R

El cobelto reacciona con la sal nitroso-R (l-ni-
tro80--2-hidroxinaftaleno-3,6-disulfonato de 80dio)
NO.
OH

Na03S SOBNa -
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(amarilla en solucidn acuosa &cida) para dar un com——
plejo aniénico rojo soluble, el cual es estable en 80
lucidn écida. 3 moles del agente comblnado con una -
de cobalto11

~senaitivo para la determinacién de trazas de cobalto-

Eata reaccién sumlnistra un método mas

‘tal -como ocurren en suelo, ‘plantas y 6rganos anlmales.

El complejo de cobalto es usualmente formado en-
un medio de acetato caliente (procedxmmento de MaG——-—
Naughtlz’) o emortiguador de citrato-fosfato-borato —-
(Marston y Dewey), no lejos de la neutralldad, enton-
ces los minerales dcidos son afiadidos para descompo-—
ner los complejos de los otros meteles pesados que ~-

pueden estar presentes.

Los complejos de cobre (verdoso) y el de niquel-
(café) son igualmente descompuestos en dcido nitrico~
1N caiiehte; El exceso del agente puede séf converti
do dentro del &cido en un color més claro por ebulli-
cidn con dcido nitrico diluido (2N). En algunos pro-
cedimienfos (Marston y Dewey) el exceso del agente es
destrufdo por bromaecidn, pero tal eliminacién del a~-
gente no es necesarié cuando se usa un fétémetro, aun

13

que es preferido por varios trabajadores .

El método de la sal nitroso-~R ha sido estudiado-
con algin detalle por Marston Yy DeWey3. Ellos funda-
mentan que el complejo de cobalto no es formado a un-
pH de 2.5, En un pH de 6 la reaccién es completada -
en 5 minuxoe a temperatura ambiente en medio amorti--
guado diferente. En medio de acetato la reaccidén es~

completada en 3 minutos a temperatura de ebullicién a
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pPH ligeramente arriba de 5; bajo las mismas condicio-
nes, un pH de 5.5 es necesario cuando un amortiguador

de citrato-fosfato es usado. Un limite superior segu

‘ro de pH es aprdximadamente de 8 con diferentes amor-

tiguadores. La presericia de citrato es ventajoso en-
un medio bésico, ya que evita la precipitacidén de hi-
dréxido de cobalto, asi como de otros hidréxidos metd
licos. Las sales de amonio no son convenientes en me
dio bdeico porque debilitan el color como resultado -
de la formacién de aminas. Las altas concentraciones
de 4dlcalis y metales alcalino térreos, cloruros, sul-
fatos, nitratos, acetatos y citratos no afectan la -~

reaccién. Se obedece la ley de Beer.

Segin Marston y Dewey no interfieren igual los -
siguientes metales en concentraciones de 10 veceé més
gue el cobalto cuando el exceso de agente es muy pe--
quefio: hierro férrico, manganeso, cinc, cadmio, plomo
y estafio. El paladio da un color rojo, particularmen
te en solucidén 4cida, desapareciendo en ebullicién. -
Cuando el exceso de égente esté limitado, el cobre y-
especialmente el niquel provocan que los resultados -
sean bajos por combinarse con el agente y evitar la——
formacién del complejo de cobalto. Este error es dig
minuido o evitado totslmente con peQueﬁae cantidades-
de éstos metales, al usar un medio de citrato bésico-
(pH 8) en lugar de un amortiguador de aceteto, hir—--
viéndolo por 2 minutos y afiadiéndole un exceso sufi--
cientemente grande del agente. Con 8mg de la sal ni-

troso-R, Be corrigen los resultados que pueden obt g=—
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nerse en presencia de 6mg de niquel. Aunque el hie--
rro férricb no interfiere directamente, cantidades a-
preciables no deben estar presentes a causa del color
amarillo~café que se forma en un medio de citrato. Es
te puede ser eliminado por extraccidén de éter con so-
lucibén de dcido clorhidrico. Sin embargo, es mejor -
aislar el cobalto por extraccidn con ditizona en me--
. dio bdsico después de que el cobre ha sido eliminado-
(si e8 necesario) por extraccién con ditizona en solu
¢idén dcida. EL niquel espé, por lo menos en parte, a
compafiando al cobalto en la extrqccién con ditizona,-
pero ordinariamente no estard presente en suficiente-
cantidad como para interferir en la muestra.

Los procedimientos de McNaught, de Marston y De-
wey han sido probados fotométricamente por Olsonl4. -
El procedimiento de Marston y Dewey fué modificado al
disminuir la concentracidn de la sal nitroso-R y no -
destruir el exceso de agente con bromo. El método mo
dificado de Marston y Dewey (Procedimiento B) estd —-
probado que es superior al de McNaught (Procedimienfo
A) en presencia de mucho fierro y especialmente cobre.
Resultados correctos para el cobalto (2 ) pueden ser—
obtenidos en presencia de lOOO_veces més de fierro o-
cobre; y 50 veces de niquel. El procedimiento A es -
un poco més simple y algunas veces resulta apropia-—-—-—
dols. Permite la presencia de alrededor de 1lOmg de -
fierro y lmg de cobre en 10 ml, si la medicién es he-
cha a alrededor de los 500 mu.. No es necesario tener

al agente en un exceso estequiométrico sobre el cobre
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como sostenido por algo. De ésta manera en el proce-
dimiento de McNaught, lmg de agente basta igualmente-
8i 1lmg de cobre esté presente. En el procedimiento -~
de Marston~Dewey, con pH alto para el desarrollo del-
color, la misma cantidad es suficiente para 5 é 1O0mg-
de cobre. .

Otros procedimientos de la sal nitroso-R han si-

do descritosls.

Solucién especial:
1

Sal nitroso-R al 0.2% en solucidén acuosa. La 80
lucidén no sufre cambios en meses si se €uarda en la -
obscuridad, pero se descompone lentamente con la‘luz;
del dia.

Solucién estédndar de cobalto al 0.0100%. Esta -
eoluci6n puede ser preﬁarada con bastante correcoidén-
para la mayoria de los propdsitos por disolucién de -
0.0404g de CoClz-GHzo (por 1o menos el 99% de las —-
pruebas) en agua, adicionando 1 ml de &cido clorhidri
co concentrado y diluyendo a 100 ml. De ésta solu——
cién preparar una més dilufda (por ejemplo, 10 de co
balto por ml). Si el metal de cobalto puro estd dis-
ponible, disolverlo en dcido clorhidrico para obtener
la solucién esténdar.

Acido citrico (para el procedimiento B) 0.20M.——
4.2g del monohidrato en 100 ml.

Solucibén amortiguadora (para el procedimiento B), |
6.2g de Acido bbrico, 35.6g de fosfato disdbdico dihi-
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dratado y 500 ml de hidréxido de sodio 1.00N en un vo
lumen total de un litro.

Procedimiento A (Medio de- Acetato)

Evaporar la solucién (1-101 de Co) siempre a éee
quedad, agregar 1 ml de Acido nitrico concentrado y -
continuar la evaporacidén justo a sequedad para oxidar
cualquier ién ferroso. Tomar el residuo en 5 ml de —
agua, 0.25 ml de dcido clorhidrico 1:1, y 0.25 ml de-
dcido nitrico 1:10. Hervir por varios minutos, si es
necesario, para disolver todo el material sélido. A-
gregar exactamente 0.5 ml de solucién sal nitroso-=R y
1.0g de acetato de sodio hidratado. El pH de la solu
cién debe estar‘cercano a 5.5 en éste punto; la aci--
dez puede ser checada con una pequefia gota'de la solu
cién y con el indicador verde de bromocresol. Hervir
durante un minuto, agregar 1 ml de dcido nitrico con-
centrado y hervir nuevamente por un minuto. Enfriar-
a tempefatura ambiente en la obscuridad, diluir a 10-
ml en un matraz volumétrico y medir la transmitancia-
de la solucién a 420@u é arriba (ver nota).. En pre--
sencia de 2mg & mds de fierro hacer la medicién a -~
500-550mu para reducir el error resultante por absor-

¢ién de luz por la solucidén amarilla.

Procedimiento B (Medio de Citrato~fosfato-borato)

La muestra en solucidn (1-10y de Co) debe ser ca

8i neutralizada con un volumen no mayor de 5 ml. Los
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dcidos minerales si se ‘encuentran presentes pueden —-
ser eliminados por evaporacidén a sequedad. Afiadir 10
ml de la solucién de dcido citrico y 1.2 ml del amor-
tiguador de fosfato-dcido bérico. El pH de la solu—-
cién debe estar cercano a 8.0; puede ser checado por-
medio de una pequefia gota con rojo cresol. Adicionar
exactamente 0.5 ml de.solucién de la sal nitroso-R -—-
agitando por un momento. ﬁérvir durante un minuto, a
gregar 1.0 ml de dcido nitrico concentrado y nuevamen
te hervir por un minutol7. Enfrier la solucién en la
obscuridad y llevarla a 10 ml. Medir la transmitan~-
cia de la solucién a apréximadamente-4205pA6 arriba -

" (ver nota).

NOTA: Existe considerable contradiccién en la litera-
tura concerniente a la mejor longitud de onda ~
para la medicidén de la densidad Sptica del com-
plejo de cobalto. La cuestidén ha sido conside-
rada por Classsen y Westerveld'l. En concordan
cia con otros, ellos declaran que la transmitan
cia minima falsa es de ca. 415mu. Sin embargo,
recomiendan medir a 550@#, ya que a ésta longi-
tud de onda el agente absorbe fuertemente y ——-
cualquier variacién en la intensidad en el co--
lor del blanco entonces no originard error. La
pérdida de la sensibilidad en la longitud de on
da alta es debida &l uso de una solucién enmas-
carante.

19

Ovenston y Parker sugieren medir & 500ma como

un arreglo satisfactorio. En ésta longitud de-

L
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onda el agente absorbe pero poco, y la sernsibi-
1lidad del cobalto es apréximadamente la mitad -
de la méxima sensibilided a 41.5mu. Tal vez no-
se trata de gran importanpia<el hecho de que la
longitud de onda sea ia.predilecta, si la solu=-
cidén del agénfé es medida exactamente y la lon-
gitud de onda es mantenida constante. Se ha —-
comprobado que substancialmente la misma preci-
sién es obtenida con filtros a 420 como con 500
ma. Ademéds, se puede concluir que hay un peque
fio punto en el que se destruye el exceso de a——

S

gente.

Otra razén para preferir la longitud de onda al
ta para la medicidén es la absorcién del hierro-
férrico en la regidén azul, si éste metal no ha-

8ido separaao.

Método de 2-nitroso-l-naftol

Ambos, el l-nitroso-2naftol y el 2-nitroso-l-naf
tol producen complejos cobdlticos fuertemente colorea
dos, 1os'cuales pueden ser extrafdos con solventes no
polares. El exceso de agente, Que.siempre-es extrai-
do, puede ser eliminado de la fase orgénica del s0l—-
vente con hidréxido de sodio. Aparentemente ahi es -
poco preferida,entre los 2 agentes, pero el uso de 2-
nifroso—l—naftol_ha sido investigado mas de lleno e -

instrucciones para su uso son dadas méds adelante>C,

El complejo cobdltico es formado en un medio de-

citrato a pH 2.5-5. EL citrato sirve como un amorti-
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guador, previene la precipitacién de hidréxidos meté-
licos. y.complejos de hierro férrico, de modo que no-
forma un complejo nitrosonaftolato. extractable. La
conversidén de cobalto al nitrosonaftolato es lenta, y
la solucién debe estar en reposo de media & una hora-
a temperatura ambiente. Durante este tiempo unétpe——
quéﬁa cantidad de hierro férrico es reducida a ferro-
80, cuyo nitrosonaftolato es extraible con solventes-
orgdnicos. Esta reduccidén es prevenida por adicién -
de un poco de perdéxido de hidrégeno. La pureza del -
agente es importante. Los blancos altos, dados por -—
agentes de insuficiente pureza o por soluciones vie--—
jas del agente puro pueden ser reducidas al equivalen
te de varias décimas de un microgramo de cobalto por-
agitacidn de la-solucidén del agente con carbén activa
do.

El fierro (II) y estafio (II) interfieren, pero -
pueden fdcilmente ser oxidados. El paladio interfie-
re nocivamente para dar un oomplejo rojo extraible. -
Puede ser eliminado por extraccidén anterior con diti-
zona o dimetilglioxima en cloroformo (el exceso de di
metilglioxima es destruido por ebullicién con &cido -
nitrico). El platino y el oro no son extraidos, sélo
el plomo que puede dar resultados altos de cobalto —-
(45 a +10x de Co para 1l-2mg de Pt 6 Au). El Niquel -
cuando estéd presente en grandes cantidades da un pre-
cipitado rojo, especialmente alrededor de pH 4. Cuan
do la reaccidén es llevada fuera del pH 3-3.8 y el ex-

tracto de cloroformo es agitado con Acido clorhfdrico
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2M, el complejo de niquel es descompuesto y pasa el -
niquel a la fase acuosa. Pequefias cantidades como va
rios mg de cobalto pueden ser determinados en presen-
4cié de un gramo de niquel si el exceso de agente es -
incrementado. Con mds de 0.1g de nigquel, una adicidn
extra de 2 ml de soluciég;d; agente es requerida para
cada 250mg de niquel adiciohal. El cobre en cantida-
des arriba-de 25mg no interfieren. Da un complejo ca
fé extraible, pero éste es descompuesto cuando el ex—
tracto de cloroformo es agitado con &cido clorhfdrico
diluido. Al incrementarse ias.cantidades de cobre -~
causa,fecuperaciones bejas de cobalto, presumiblemen-
te por consumo del agente. EL cobalto puede ser ex—-—
traido cuantitativamente en presencia de un, gramo de-
cobre 8i el yoduro y el tiosulfato son agfegados, pe-
ro éste procedimiento falla en presencia de fierro, -
el cual es entonces reducido al estado ferroso e in--
terfiere. Las sales de amonio no deben exceder de un

gramo, ademéds el cobalto recuperado és un poco bajo.

Los siguientes elementos en cantidades de O.lg -
bésicamente no interfieren en la determinacidn de 10-
50{ de cobalto: Al, Sb(III,V), As(III,V), Ba, Be, Bi,
B, Cd4, Ca, Ce(III), Cr(III), F, Ga, Ge, I, Pe(III), -
La, Pb, Mg, Mn, Hg(II), Mo, Ni, Nb, P, Se(IV,VI), Si,
Ag, Sr, Ta, Th, Ti, T1(I,25mg), Su(IV), W, U(VI,S50mg)
V(V), Zn y Zr.

Después de 1o que se ha dicho acerca,es evidente

que el método debe ser de amplia aplicabilidad. Los-

autores lo proponen especialmente para las determina-
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ciones de cobalto en fierro y aleaciones no ferrosas,
Ellos demuestran que menos de 0.00l% de cobalto puede
ser determinado en metel de niquel.

Solucidén agente:

Disolver 1.0g de 2-nitroso-l-naftol en 100 ml de
écido acétic¢_glacial. Aﬁadir 1lg de carbdn acti
vado. Agitar la solucién antes de usar y file--

trar la cantidad requerida.

Procedimiento:

Tratar la solucién muestra_écida'6<200"de Co),-
conteniendo fierro en estado férrico con 10 ml § mé821
de solucién de citrato de sodio al 40% (p/v), diluir-
a 50-75 ml y ajustar al pH 3-4 (papel iﬁdicador) con-
HCl 2M 6 NaOH. Enfriar a temperatura ambiente, agre-
gar 10 ml de perdéxido de hidrdgeno al 3% y, después -
de un corto intervalo, 2 ml de solucién del agente. -
Dejar en reposo por un lépso de 30 minutos a tempera-
tura ambiente. Transferir la solucién a un embudo de
seﬁaracién y agitar vigdrosamentg‘por un minuto con -
25 ml de cloroformo. Colocar el cloroformo dentro de
un matraz volumétrico de 50 ml y repetir la extrac—=-
cién 2 veces méds con porciones de 10 ml de cloroformo.
Diluir los extractos combinados a 50 ml con clorofor-
mo y transferir la solucidén (necesita no ser cuantita

tivo) a un embudo de separacién limpio.

Afiedir 20 ml de Acido clorhfdrico 2M y agitar —-

por un minuto. Dejar correr la cepa de cloroformo —-
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dentro de dtro embudo de separacidén y agitar por un -
minuto con 20 ml de hidréxido de sodio 2M. Obtenien-
do la absorbancia de la fase de cloroformo limpia a -
530mu. El color es estable por'un‘lépso de 12 horas.
Establecer le curva estédndar llevando O, 5, 10, 20, -
‘40, 80, 100, 150 y 200y dé cobalto a través de todo -
el procedimiento. La absorbancia debe sexr proporcio-
nal a la concentracién de cobalto, arriba de por lo -
menos de 1.0 (alrededor deVZOOy de cobalto en 50 ml -
de cloroformo en una celda de 1 cm).

Método de Nitroso cresol

El o-nitrosofenol y el o-nitrosocresol son agen-
tes sensitivos para la extraccién del cobalto, el dl-
timo da resultados mds satisfactorios. EL mdtodo del
nitrosocresol puede quiza ser considerado como un tan
to especial para el cobalto, en el sSentido que tiene-
véntajaa sobre el método de la sal nitroso-R cuando -
la cantidad de cobalto a ser determinada es muy peque
fia, se dice gque menos de O.lr. El agente no se usa -
en forma sdlida, la solucién debe ser preparada por -
el analista debido a que no es muy estable y, debe te
ner especial precaucién tomendo en cuenta la interfe-
rencia por trazas de fierro en el procedimiento. El-
complejo de cobalto o-nitrosocresol absorbe principal
mente en el rango ultravioleta (la méxima absorcién -~
es de 360mp). El método del nitrosocresol involuor&:
la extraccidén del complejo de cobalto con ligroina, y

los autores opinan que la sensibilidad es incrementa~
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de, comparada con el método de la sal nitroso-R.

"El método es especialmente intentado para bioma-
terial, y disfruta de alguna popularidad en los Esta-
dos ﬁnidos. .

El dcido 3-nitrososalicilico, un agente similar-
el nitrosocresol, puede ser usado para la determina—-
cién del cobalto en presencia del niquel?>. El com—-
plejo de cobalto café es extraido con éter'de petr6;_
leo, mientras gque el niquel se queda en la solucidn -
acuosa (pH 5.6—6),~de la cual puede ser determinado -
8i se deéea. El Fe(III) no interfiere en pequefias —-

cantidades (<lmg en 25 ml).

El nitrosoresorcinol es otro agente de cobalto -

del mismo tipo que los anteriores.

Método de Tiocienato

En un medio conteniendo una concentracién sufi--
ciente de etanol o acetona, el tiocianato de un metal
alcalino produce un color azul con el cbbélto, debido
a la formacién de complejos de cobalto tiocianatos —-
(posiblemente Co(CNS)z ee-formado)24. En solucidén —-
con agua (constante dieléctrica alta) el complejo es--
disociado y ningin color es obtenido a menos que un -
exceso muy grande de tiocianato esté pfeseﬁté. La a-
cetona es preferida usualmente al etanol, pero no hay

mucha diferencia entre los 2 solvente525. Segin a To

mula26 la intensidad de color alcanza préacticamente -

un valor méximo constante en un medio conteniendo 50%
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poi‘volumen.de acetona (concentracién final del tio--
cianato de amonio 5%). La intensidad del color tam—-—
bién depende de la concentracién del'tiqcianatp;,el‘—
incremento en la intensidad empiéza‘a.aubir muy‘répi;
do para una concentracidn de tiocianato de amonio del’
2%, es més»graduaildespués de eso, pero todaviazﬁd to
talmente constante de 10 8 12% (solucidn de acgfona -
al 50%). Sin embargo, el cambio en la inténsidéd con
concentraciones de tiocianato de 5 § 6% es tan ligero
que uno puede;frabajar's;n dificultad a ésta concen—-
tracién, si la misma cantidad de tiocianato es afiadi-—
do para muestras desconocidas y estédndares. A 625mp—
la absorbancia es prqporciénal a la cbncenﬁracién de-

cobalto, arriba de un minimo de 50 p.p.m. de cobalto.

ﬁntre-lqs elementos que interfieren se pueden —-
mencionar el Fe(IIX), C¥, Cu, U, Bi y Ni, as{ como me
tales que forman tiocianatos ligeramente solubles o -
cémpiejos tioqianamos Que consumen al agente. ElL co-
lor dado por el hierro férrico y el cobre ciprico pue
de ser destruido, si no es que también grandes canti_
dades de estos metales estén presentes, por la adi---
‘cidn del cloruro estafioso para formar una solucién 1i
geramente dcida. A causa del aire de oxidacién es di
ficil hacer més que varias décimas de un miligramo de
fierro (en 5-10 ml) indcuo por éste camind. Pequefias
cantidédes de fierro pueden ser complejadas con fos—-
fato. EL molibdeno da un color émbar en solucién dci
da, particularmente si el cloruro estafioso estd pre--—

sente. EL vanadio da un color rojizo en presencia de
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cloruro estafioso y uno amarillo en su ausencia (estas
coloraciones no son muy fuertes). El sulfuro tiende-
a& producir un color amarillo. Las tierras alcalinae-

se ha dicho dan precipitadosz7.

El niquel interfiere al grado que el color .verde
perturba la comparacién del color.. Si la cantidad de
niquel no es también gféndeiuna determinacién visual—
satisfactoria de cobalto puede ser hecha, dando valo-
res cercanos a 1os que resultan usando un filtro ama-
rillo. En muy baja concentracidén de niquel, la razén
de niquel a cobalto puede ser tan grande como 10, sin
interferencias sensibles del niquel. .De ésta maneré;
10y de cobalto en 5 ml de solucidn pueden ser determi
nadas exactamente igual en presencia de lOOy de ni---
quel, sin el uso de un filtro; se usan tubos de 1 x 8
cm para la comparacién. Espectrofotométricamente, la

interferencia del niquel es ligera a 6255p.

t

En lugar de la adicibén de un solvente orgdnico -
miscible, tal como acetona para desarrollar el color-
del complejo de cobalto, es posible extraerlo (princi
palmente como Acido coﬁaltotiociénieo) del medio acuo
8o con alcohol -amflico o una mezcla de alcohol am{ili-
co y éter etilico. ESte procedimiento es usual cuan-
do el niquel y el fierro son preponderahteménte‘gran—
des, y es usado ventajosamente en otros casos también.
Las instrucciones dadas posteriormente son de Young y
Ha1128, quivnes usaron una mezcla de élcohol am{lico~
y éter etilico en un volumen de 3:1 para extraer el -

complejo azul del cobalto. Esta relacibn estd esta—-
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blecido que da la méxima intensided de color. ELl tio
sulfato de sodio (como agentd de reduccién) y el fos-
fato son empleados para prevenir'la‘coloracién de hie
rro £érrico y el cobre. El vénadio no interfiere si- .
el acetato de amonio y el dcido tartdrico son tembién
-agregados; de otro modo, produce un color azul. ILa -
mayor parte de.los otros metales rno interfieren. Es
de gran importancia la regulecién de la acidez en és-
te procedimiento, especialmente hasta aqui, ya que dg
mo la éupresién de la interferencia de fierro es in--—

quietante29.

Extraccidn de la sal cobaltotiocianato:

Varios cationes orgénicos de gran tamafio iénico-
forman cobaltotiocianatos que pueden ser extraidos —-
con cloroformo y otros solventes no oxigenados, es —-
més conveniente usar estos que 1l0s solventes que con-
tienen oxigeno, ya que son requeridos para la extrac—
cién del dcido cobaltotiocidnico. Las sales formadas
son del tipo Rzgg(CNS)4 y son de color azul. EL te——

trafenilarsonio y el cloruro de trifenilmetilarso—-—

nio3t son agentes tipicos de éste tiposz. Hay escasa
diferencia entre los 2. Las instrucciones generales-
para formarlos estén dadas més adelante. Los elemen-—
tos que interfieren incluyen al Fe(ITII), Cu(II), Mo —
(éspecialmente V) y V(V). Probablemente el Bi tam-—-
bién puede interferir. EL hierro férrico y el Mo pue
den ser complejados con fluoruro, y el Cﬁ(Ii) puede -
ser reducido con yoduro y tiosulfato. EL Ni no inter
fiere, igual que cuando la relacién entre el Ni:Co es
de 100.
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Procedimiento:

Método de la Acetona.- Tomar un volumen conveniente-

de muestra neutra o_ligeramente dcida y agregarle Bu-
ficiente solucién de tiocianato de amonio (50% p/v) y
acetona Q.P., para hacer sus rQSpectivaé concentracio-
nes, no menos de 5 y 50% (ﬁor volumen) cuando la mez-
cla es hecha arriba del volumen. Después mezclar, —-
comparar la solucién visualmente contra un esténdar -
conteniendo idénticas concentraciones de tiocianato ¥
acetona y una cantidad comparable de cobalto (* 50%)-
como la muestra desconocida, 0 medir la absorbancia a
625mu.

Si pequefias cantidades de hierro férrico ¥y cobre
estén presentes; agregar écido clorhidrico a la solu-
cién muestra para llevar la acidez slrededor de 2N y-
entonces afladir 3 ml de cloruro estafioso (20% p/v en-
HC1 2M) para cada 10 ml de muestra. Agregar tiociana
t0 de amonio y acetona como a la muestra anterior y -
comparar contra un esténdar conteniendo la misma cen-
tidad de dcido y cloruro estafioso como = 1é:mueetra -
desconocida. Cuando pequefias cantidades de niquel ég

tan presentes, usar un filtro amarilloc 6 verde-amari-
1lo. '

Cuando un colorimetro del tipo Duboscq es usado,
la concentracién de cobalto de la solucidén final debe
ser tan grande como 2p.p.m. Por usar tubos estrechos
(1 x 8cm), cantidades de cobalto del orden de varios—

microgramos pueden ser determinados en la comparacidén

visual.
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Método de Extraccidén del Acido Cobaltotiocidnico.-~ -

Agregar exactamente 0.5 ml de écido clorhidrico 1:1 a
la solucidén muestra casi neutra y diluir a 25 ml en -
un matraz volumétrico. Agitar por un momento, agregen
do una slfcuota de 5 ml de la solucidn (Co<=2qr, Fe <

9mg) para 8 ml de sdlucién'tiosulfato-fosfato (125¢
de Na 82055H 0 y 31g de Na3 4 12H 0 en un litro) vy -
10 ml de solucidén de tiocianato de amonio (50% p/vV).-
El pH de ésta mezcla debe sér 3.5-4.0. Agitar en un-—
embudo de separacidén por un minuto con 10.0 ml de mez
cla de alcohol amflico=éter (3:1 por volumen), la ~-—
cual previamente ha sido agitada con un poco de solu—
cién de fosfato-tiocianato. Dejar correr.la capa de-
solvente orgdnico dentro de una celda de absorcién de
un cenmimetro y obtener la extincidn con 1la ayuda de—
un filtro rojo (AJleqp)33

Si méds de 9mg de fierro estén presentes en una -
alicuots de 5 ml de muestra, proceder como sSe excep—-—
tla arriba, agregando ademéds 2 ml de acetato de amo—-
nio‘(700g en un litro de agua) y 3 gotas de dcido tar
‘tdrico (50g en 100 ml de agua) entes de la extraccién.
Afriba de 35mg de fierro pueden estar#presentes en la
alicuota de 5 ml con ésta modificacién del procedi-—-

miento.

Método de Extraccidén con Tetrafenilarsonio.- Dilufr-

la solucién muestra a alrededor de 25 ml con agua -—-
(0.5mg de cobalto, pH 2-7) y adicionar 2-5 ml de-solu
cidn de tiocianato de amonio al 50% (p/v). Al comple
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jo de hierro férrico se adiciona el fluoruroc de amo—-
nio sélido hasta que desaparece el color rojo del fe-
rritiocianato, seguido  por 200-300mg de exceso. Agre
éar 1.0 ml de solucidén acuosa del cloruro de tetrafe-
nilarsonio al 2% y agitar en un embudo de separacidn-
con 10 ml de cloroformo. Dejar correr la capd de clo
roformo dentro de un matraz volumétrico de 25 ml y ex
traer la fase acuosa con 2 porciones de 5 ml de cloro
formo, afiadiendo 5 gotas de solucidn de cloruro de te
trafenilarsonio cada vez. Diluir los extractos combi

nados a 25 ml con cloroformo y medir la absqrbancia'a

620mpu.
m
Para llevar a cabo el procedimiento en presencia

de cobre y vanadio, consultar el original.

Otros Métodos

Ver la tabla 5 que muestra un resumen de otros -
métodos colorimétricos para el cobalto. Algunos de ~
éstos son suficientemente sensitivos para calificarse

como métodos de trazas.
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Métodos adicionales para Cobalto

Agente:

Ferricianuro de
potasio
+
Amoniaco

Amoniaco + H202

Acido Clorhidrico

Dimetilglioxima
Dimetiiglioxima
+ bencidina

H202 + bicarbo-

nato

Método:

Se produce un color rojo. Agregar
10 ml de NH,OH 1:1 y 5 ml de = ==
K Fe(CN) ai 0.1% para 10 ml de -
31. prueba ligeramente dcida o -
neutra.
ILa comparacidén puede ser hecha —-—
por titulacidén colorimétrica. Mu-—
chos metales interfieren.

Color rosa (cobalto amina). Afia-
dir 2 ml de NH4Cl al 20% y un-1li-
gero exceso de NH,OH por muestra,

seguido por 0.6g de Na,0, (6 H,0, )
Mezclar y comparar con ra un es--—

téndar similar.

Disolver la muestra sdélida en HCl

-concentrado y determinar la trans

mitancia a 625mu. En ésta longl-
tud de onda el color del Fe(III)-
es 1/100, de Ni 1/127, y de Cu(II)
1/100, asi como el del Co. El Cr
y el Va interfieren. Un méximo -
de 1 ml de -agua puede estar pre——
sente en 25- ml, sin alterar la in
tensidad del color.

Color café (cobalto dimetilglioxi
ma) en solucién casi neutra.

Color rojo-anaranjado en solucién
casi neutra (pH 4.8-7); 450mu.

Color verde, posiblemente debido-
a 00(003)"w Agregar 0.5 ml de --
H 0, al”3% para 10 ml de solucién
neu%ra y diluir a 50 ml con KHCO
saturado o solucién de bicarbona-
to de amonio.




Agente:

Acido Arsenofos
fotingstico

Oxalato + Bidxi
do de plomo

2,2',2"=-terpiri
dil

Alizarina-perbo
rato de sodio
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Método:

Pequefias cantidades como 4 p.p.m.
de cobalto pueden ser determina--

. das. La absorcidén midxima es de -

260 mu.

Indirecto; agente reducido por el
cobalto en medio de cianuro basi-
co (color azul)

Oxidacién en medio de dcido acéti
co-acetato, da un color verde del
Co(C,0,)>. No es un método sensi

£ 274°3 =
ivo.

Adicionar 5 ml de solucién de ter
piridil hidrocloruro al 0,1% para
25 ml de solucién muestra de pH -
2-10; usar el filtro azul-verde.-
El cobre, fierro y niquel inter—-
fieren. El presencia de perclora
to, el complejo colorido puede —-
ser extraido con nitrobenceno, en
el cual es mas estable.

El cobalto cataliza la oxidaciég-
de alizarina con perborato; 10 -
de cobalto es detectable.
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Deteccidn y Estimacidén de Co-—
balto en presencia de Niquel.

Para la deteccidén colorimétrica de cobalto en ——
presencia de 300 a 400 veces el peso del niquel; y la
répida y exacta determinacién colorimétrica de 0.5 &-
'0.25ﬁg de cobalto en presencia de 10 veces el peso --
del niquel. Dado que el niquel y el cobalto son real
mente separados de otros iones metalicos, el método -
se lleva a cabo usualmente, aunque otros cationes dan

una reaccidn similar a 1la del cobalto.

La reaccién colorimétrica empleada es la reduc—-—
cidén por cobalto del &cido arsenofosfotingstico en —-
presencia de cianuro, con lo cual es formado ﬁn azul-
intenso del &cido tungstoso y el cobalto es oxidado a
cobalticianuro. Baﬁo idénticas condiciones el niquel

reduce al complejo del agente dcido tungstico.

Soluciones Requeridas:

Agente: !

Acido arsenofosfotingstico.- Es preparado al co-—
locar 100g de tungstato de sodio pﬁro en -
un matraz pyrex de un litro y disolverlo -
en alrededor de 600 ml de agua; 50g de Aci
do arsénico puro (ABZOS) es shora agregado,
seguido por 25 ml de écido fosférico al --
85% y 20 ml de dcido clorhidricé concentra
do, como agente de condensacidén. La mez—-
cla es hervida durante 20 minufos, enfria-
da y diluida a un litro. El agente parece

que se conserva indefinidamente.
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Cianuro de Sodio.- A una solucién de cianuro de-
gsodio al 5%, a la cual se le agregan 2 ml-

de amoniaco concentrado por litro. Esta -
solucidén debe ser preparada fresca cada 2-

meses aprdéximadamente.

Solucidn Esténdar de Cobalto.~ Contiene 0.5mg de
cobalto en 10 ml de solucidn, es preparada
por disolucién en un litro de agua destila
da de 1.25g de Coc:Lz-Hzo‘puro, é 2.02g de-
COClz'GHzO é 2.47g de CO(NO3)2

obtener el estandar, las soluciones son di

-6H20; para

luidas 1:10 antes de usarse.

Para la deteccién cualitativa de cobalto el me-—-
jor procedimiento es el siguiente. Para 5 ml de solu
cibén desconocida en un tubo de ensaye agregar 2 ml de
agente, édcido arsenofosfotingstico, seguido por 2 ml-
de cianuro de sodio al 5%; 0.0lmg de cobalto da inme-
diatamente un color azul que puede ser reconocido fé-
cilmente. El niquel, a no ser que este presente en -
tal concentracién como para obscurecer el tenue color
azul por un matiz verde obscuro, no interfiere en és-~
ta prueba. -Asi, 0.0lmg de cobalto puede ser detecta-
do en presencia de 2 6 3mg de niquel. El estafio esta
noso, manganeso, hierro ferroso, mercurio mercuroso,-
cobre y sulfuro son iones que interfieren y no deben-
estar presentes. El hecho que el niquel no reaccione
con el agente, permite la prueba de sales de niquel -
por éste método, en presencia de cobalto y fierro co-

mo impurezes. Esta prueba cualitativa es hecha como-




90

sigue. Agregar 5 ml de sales de niquel de aprdéximada
mente 1%, 3 ml de agente y suficiente cianuro de so~-—
dio al 5% justo para redisolver el cianuro de niquel-
‘Gue es -formado primero -con la adicidén del cianuro. -
'Una solucidn azul o aéul verdosa es inmediatamente --

-formada si el fierro o el cobalto estén presentes,

El método para la estimacidn de cobalto en pre--—
sencia de niquel es como sigue. Para 10 ml de.solu-——
cidn de cobalto casi neutra, conteniendo alrededor de
Smg‘dé cobalto y también para 10 ml de solucién estén
dar de cobalto conteniendo exactamente 0.5mg de cobal
to (si se dispone de menos de 0.5mg de cobalto, el vo
lumen de solucidén y de agentes usados pueden ser redu.
cidos correspondientemente) y afiadido 3 'ml de'agente,
'éCidQ arsenofosfotingstico. Invertir ung vez. Adi——
cionar 4 ml de la solucidn de cianuro desde una bure-
'ta. Invertir ambos tubos una vez simultdneaménte. -
Compérar las soluciones azules del esténdar y de la -
muestra desconocida en un colorimetro. Para mejores-
resultados, las lecturas colorimétricas deben ser he-
chas de 2 a 10 minutos después de la inversién de los
tubos. La relacidén de la lectura del esténdar a la -
lectura de la muestra desconocida, multipiicada por -
0.5 da los miligramos de cobalto en 10 ml de solucién
desconocida. Los colores obtenidos son exactamente —
parejos. Ninguna turbidez se desarrolla después de -~
24 horas de reposo. El niquel no interfiere con ésta
prueba excepto si, la solucidén de 10 ml contiene méds -

de 5mg de niquel, el cianuro de niquel tiende a ser -
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precipitado cuando el cianuro es agregado. Si es usa
do méds cianuro, por ejemplo 6-8 ml, més niquel puede-
estar en solucidn, pero la tendencia a la turbidez es
incrementada. En presencia de arriba de 5mg de ni——-
quel, las lecturae son correctas dentro de alrededor—
del 1% (0.005mg de cobalto). Los iones 'antes mencio-
nados, los cuales interfieren con la reaccidn. cualita’
tiva no deben estar presentes. Hey otro grupo de io-
nes metdlicos que aunque no den la prueba directamen—
te, pueden interferir si se presentan en cantidades -
apreciables, por ejemplo més de 4 8§ 5 veces la concen’
tracién de cobalto, para producir una solucidn turbia.
Este grupo incluye NH4, Mg, Ca, Sr, Ba, Sn, Sb, As, —-
Cd, Bi, Pb, Ag. Finalmente, debe hacerse notar que -
las soluciones coloridas de manganeso y cromo inter--

fieren entre las lecturas del esténdar y la solucidén-~
desconocida.

La correccidén para éste método fué demostrada —-
por la determinacién del cobalto presente en solucio-
nes de cobalto puro y en precipitaedos cobaltinitrito-
de potasio (después convirtiendo el cobaltinitrito de
potasio a una sal cobaltosa por calentamiento con écl
do clorhidrico 1N). Los resultados obtenidos en una~-
larga serie de determinaciones demuestra una desvia--
cién tebrica méxime de 1.5% con una desviacién prome-
dio de alrededor de 0.5%.
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Andlisis Cromatogridfico con 8-Hidroxiguinolina

Erlenmeyer y Dalin han usado 8-hidroxiquinolina-
como el agente de adsorcidn en él andlisis cromatogri
fico de varios iones. En sus experimentos, colocaron
el agente en un tubo de 5-8cm de alto y 0.3cm de did-
. metro. La adsorcién es debida a la formacién de hi--—
droxiquinolatos. El orden en el cual la adsorcién sa
llevd-alcabp y el éoior de las capas formadas son como
sigues
1) VOS negro grisdceo
2)JWOZ amarillo
3) cu™t verde
‘4) Bi amarillo
5) Ni*"  verde

6) co™t rosa

e . . .

7)) Zn amarillo con intensa fluorescencia verde
+4+

8) Fe negro

9) VOZ snaranjado rojizo

El orden de adsorcidén parece corresponder bastan
te bien al orden de solubilidad de los hidroxiquinola
tos, pero. siempre depende un poco del pH del liquido.
Por ejemplo, el orden de Zn y Fe es opuesto en solu—-
ciones de dcido acético. La sensibilidad siempre va-
ria con el color formado. Este método es satisfacto-~

rio para pruebas cualitativas o semicuantitativas.
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APLICACIONES

Rocas de Silicatos

El procedimiento posterior involucra la descompo
g8icidn de la muestra con Acido fluorhidrico-nitrico--
sulfirico y extraccidén de cobalto de la solucidén de -
citrato de amonio con ditizona en tetracloruro de car
bono. EL cobre y méds o0 menos la presencia del niquel
gcompafian al cobalto en la separacién con ditizona, -
pero ordinafiamenté no ha& interferencia de éstos me-
tales. La solucién de tetracloruro de carbono de los
ditizonatos es evaporada a sequedad, la materia orgé-
nica es destruida por oxidacién con Acido perclérico-~
¥y el cobalto es entonces determinado por sales nitro-

so-R34;

Procedimiento:

Pesar 0.5g de muestra finamente sedimentada den-—
tro de una cédpsula de platino y agregar 3 ml de &cido

sulfirico 1:135

, 0.5 ml de dcido nitrico concentrado-
¥y 5 ml de Acido fluorhidrico. Mezclar y evaporar el-
dcido sulfirico. Enfriar, afiadir 2 é 3 ml de agua, -
mezclar y otra vez evaporar. Repetif la adicidén de -

agua y evaporar.

Afladir 1 ml de dcido clorhfdrico concentrado y -
5 ml de agua y celentar la cubierta de la cépsula en-~
el bafio de vapor por 15 minutos para traer todo el ma
terial soluble dentro de la solucién. Un residuo con

siste principalmente de sulfato de calcio. Agregar -
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10 ml de solucidén de citrato de sodio al 10% y calen-
tar durante 10 minutos., Enfriar y neutralizar la so-
lucién con amoniaco l:1, usando papel tornasol como -
indicador (una pequefia tira del papel puede ser sumer
gido en la solucidén). Adicionar un exceso de 1 ml de
amoniaco., Filtrar 6ualquier materisal insoluble sobre
un pequefio (5-6cm) papel y lavar con 5 ml de solucidn
de citrato de sodio, en el cual ha sido hecha la solu
cién amoniacal. Dilﬁir el filtrado y lavar a 50 ml -

en un matraz volumétrico.

Recuperar cualquier pequefia cantidad de cobalto-
en el daterial ingoluble, procediendo como sigue. Con
un chorro de agua lavar el precipitado del papel fil-
tro dentro de un peguefio vaso de precipitédo y afiadir
alrededor de 25 ml de agua. Calentar a ebullicidén —-
con agitacién y agregar 0.25 ml de Acido clorhidrico-
concentrado seguido por 1 ml de citrato de sodio al -
10%. Una solucidén limpia debe ser obtenida. Enfriar,
hacer la solucién amoniacal, dilufr a 50 ml con agua-~

¥y conservar.

Transferir una alicuota36

~de 10 ml de la solu-—-
cién muestra principal a un pegquefio embudo de separa-
cién, afiadir 0.2 ml de amoniaco 1l:1 y agitar vigorosa
mente por un minuto con 5 ml de ditizoria al 0.01% en-
tetracloruro de carbono. Colocar el eitracto de te—;
tracloruro de carbono dentro de otro embudo de separa
cién. Agitar la fase acuosa con 2-3 ml de ditizona,-
desalojar y agitar con porciones adicionales de diti-

zona, S8i es necesario, hasta que la Ultima porcidén --
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muestra un -color verde o verde obscuro, después agitar
por un minuto, Por el mismo camino, extraer una ali-
cuota de 1/5 de la solucién residual de lavdescomposl
cidn, después agregar 0.25 ml de amoniaco 1:1 y combi

nar estos extractos con la porcidn principal.

Lavar los extractos combinados con 5 ml de agua-
Yy dejar correr el tetracloruro de carbono dentro de -
un pequefie. matraz Erlenmeyer (de 25 ml si es posible).
Evaporar el tetracloruro de carbono Y agregar 0;25 ml
de écido. sulfirico concentrado y 0.2-0.5 m1 de é4cido-
perclérico al 60-70%. Calentar a apréximademente —-—-
200°C hasta que el liquido quede incoloro. Entonces-
los vapores de dcido sulfirico escapan al sobrecslen-
taniento del residuo. Recogerlo en 0.25 ml de &cido-
clorhidrico 1:1, 0.25 ml de écido nitrico 1:10 y'5 ml
de agua. Continuar como en el procedimiento A, par-—
tiendo de la adicidén de la sal nitroso-R. Medir la -
trensmitancia a EOO@p. Correr un blanco a través del

procedimiento.

Suelos

Puesto que el cobalto contenido en los suelos --
puede estar abajo de 1 p.p.m., un agente sensitivo ~-
asi como la sal nitroso-R, nitrosonaftol o nitrosocre
sol debe ser usada para la determinacidn.” Ciando el~
contenido total de cobalto de la muestra esta para —-

ser determinado, la descomposicién con écido fluorhi-

drico es aconsejable, pero el Acido percldérico puede-

ser usado en muchos casosB7.
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Digerir 1l-2g de muestra finamente pulverizada —-
por una hora & temperatura de ebullicidén con 5 ml de-
édcido percldrico al 60% en un pequefio horno cubierto.
Entonces evaporar précticamente todo el 4cido percld-
rico. Afiadir 20 ml de &cido clorhidrico 1N y digerir
(cubierto) cerce del'puntb de ebullicidn por 15 minu-
tos. Filtrar a través de un pequefio papel de texture
fina, lavar con 10 de dcido clorhidrico caliente 0,1N
y.entonées,con agua. Recolectar el filtrado y lavar-
en un'matraz-volumétrico'de 50 ml y diluir al volu—-—-
men. Analizar una alicuota (o la muestra integra) pa
ra cobalto por el método de extraccidn de 2-nitroso—-—
l-naftol.

. O0xidos de Cobalto negro y gris

Procedimiento:

Descomponer lg de le muestra con- 15 ml de &cido-
clorhidrico, 15 ml de dcido nitrico, afiadir 10 ml de-
dcido sulfirico 1:1 y vaporizarlo. Si el residuo no-
es blanco o es una gran cantidad, ge debe filtrar, -—-
calcinar y transferir a un recipiente de platino, nue
vamente se debe descomponer con édcido fluorhid¥ico y-
vaporizar con 4cido sulfirico, despuds adicionar al -
filtrado principal éste residuo. Agotado el vapor de
los metales del grupo 2 con &cido sulfhidrico, fil--—
trar, expulsar el &cido por ebullicién, agregar peré-

xido de hidrégeno, hervir y enfriar. Hacer la solu--

cién amoniacal fuerte y determinar el cobalto por e-——
lectrélisis,




97

Cobalto en Cobalto Metdlico

Procedimiento:

* Determinar el cobalto por electrdlisis después «,
de su descomposicidén con &cido nitrico, dcido clorhi-
drico y Acido sulfirico, se debe sgguir'el-proéedi--—
miento de manera similar como se siguid para los dOxi-

dos.

Cobalto en Ferrocobalto

Procedimiento:

Disolver una muestra de 0.5g en 10 ml de écido ~
nitrico, 10 ml de &cido clorhidrico y vaporizar con -
10 ml de Acido sulfurico 1l:1. Agotado el gas de los=-
metales del grupo 2 con Aacido sulfhidrico, filtrar y-
expulsar el &cido por ebullicién, agregar perdéxido de
ﬁidrégeno, hervir y enfriar. Eliminar el fierro por-
el procedimiento para el éxido de cinc, éter o Separga
ciones con fosfato de sodio y determinar el cobalto —

electroliticamente.

Cobalto en Niguel Metélico

Procedimiento:

Disolver une muestra de 5.0g en acido nitrico y-
dcido clorhidrico, agregar 10 ml de dcido sulfirico -
1:1 y evaporar. Agotado el gas de 1los metales del —-
grupo 2 con Acido sulfhidrico, filtrar, hervir y oxi~

dar con perdxido de hidrdégeno. Eliminar el fierro —-
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con 6xido de cinc o éter, precipitar el cobalto con -
o-nitroso-p-naftol, calcinar para oxidar, disolver en

dcido clorhidrico, agregar dcido sulfdirico y evaporar,

electrolizar el cobalto en solucidn amoniacal. Che-—

car el niquelado disuelto para niquel con dimetilglio

xima y restarlo, si es necesario.

Para concentraciones muy pequeiias de cobalto en-
niquel metédlico, el cobre puede ser eliminado por e--
lectrdélisis o con dcido sulfhidrico y el cobalto de--

terminado colorimétricamente con la sal nitroso-R.

Un buen método de rutina para cobalto en niquel-
metédlico es el procedimiento- potenciométrico, ya que-
el cobre, fierro y niquel no requieren ser Separados-

de la solucidn.

Cobalto en Uniones de Carburos

Procedimiento:

La descomposicidn de tungsteno y otros carburos-

es usual efectuarlos en un recipiente con dcido nitri

‘co y dcido fluorhidrico, o por fusidén con perdxido de

sodio en un crisol de niquel. El cobhalto puede ser -
determinado por uno de los métodos esténdar, asi como

titulacidn potenciométrica.

Oxido de Cobalto

Frecuentemente es necesario en las minas e indug
trias metalirgicas diferenciar el 4xido de cobalto --
del sulfuro de cobalto. El siguiente procedimiento -
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con éxido de cinc o éter, precipitar el cobalto con -
o@nitrosojo-naftol, calcinar para oxidar, disolver en
dcido clorhidrico, agregar Acido sulfdrico y evaporar,
electrolizar el cobalto en solucidén amoniacal. Che—-
car el niquelado disuelto para niquel con dimetilglio

‘Xima y restarlo, si es necesario.

Para concentraciones muy pequeflas de dobalto en-
niquel metélico, el cobre puede ser eliminado por e--
lectrdlisis o con dcido sulfhidrico y el cobalto de--—

terminado colorimétricamente con la sal nitroso-R.

Un buen método de rutina para cobalto en nique;-
metédlico es el procedimiento potenciométrico, ya que-
el cobre, fierro y niquel no requieren ser sSeparados-
de la solucidn.

i

Cobalto en Uniones de Carburos

Procedimiento:

La desScomposicidén de tungsteno y otros carburos-
es usual efectuarlos en un recipiente con dcido nitri
co y dcido fluorhidrico, o por fusidn con perdxido de
sodio en un crisol de niquel. El cobalto puede ser -
determinado por uno de los métodos esténdar, as{ como

titulacidn potenciométrica.

Oxido de Cobalto

Frecuentemente es necesario en las minas e indus
trias metaldirgicas diferenciar el déxido de cobalto —-

del sulfuro de cobalto. El siguiente procedimiento -
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es aplicable a minerales y productos concentrados. -
Esté basado en la accidén de solventes selectivos de -
‘4cido sulférico dilufdo o Acido clorhidrico en presen
‘cia ‘de ‘dcido fluorhidrico y el agente de reduccidn, -

dcido sulfuroso, en minerales de cobalto oxidado.

Procedimiento:

Dependiendo de la cantidad de 6xido de cobalto -
presente en el material ¥y en'el'métodpianalitico usa-
do para el cobalto, seleccionar una muestra corn un re
8o que facilite la correcta determinacién del cobalto,
por ejemplo, un minimo de 25g de muestra deben ser to
mados si el cobalto es precipitado con o~nitroso-fP---
naftol y pesado como éxido o determinado electroliti-
camente. Si el-procedimiento colorimétrico con sal -
nitroso-R es empleado en algunas mueéestiras, un'peSO de
0.25g basta.

En general, agregar 15-25 ml del 10% del volumen
de Acido clorhidrico saturado con bidxido de azufre o
del 5% pér volumen de dcido sulfirico saturado con —-
bidxido de azufre, para cada gramo de material en un-
matraz Erlenmeyer tapado o un vaso de precipitado cu-
bierto. Cuando la efervescencia inicial y el ataque-
se ha calmado, efiadir 0.1-0.3 ml de dcido fluorhidri-
co por gramo de muestra. Para muestras grandes éstas
cantidades de dcido fluorhidrico pueden ser reducides P

¢ proporcionalmente.

Agitar el matraz o vaso de precipitado por 10-15

segundos cada 10 minutos durante una hora, permitir -

e
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que repose una hora y nuevamente agitar brevemente en
intervalos de 10 minutos durante las 3 horaes. Fil---
trar la muestra a través de un papel Whatman No. 40 y
lavar cuidadosuamente con agua caliente. Para el fil-
trado agregar 10 ml de 4cido sulfuirico l:1, si es ne-
- cesario, hervir con bidéxido de azufre y evaporar los-
humos de tridxido de azufre. Enfriar, diluir, hervir
la solucidn de sales y eliminar el cobre y otros metg

les del grupo 2 con acido sulfhidrico.

Filtrar cuidadosamente el cobre y otros sulfuros
¥y lavar bien con agua acidulada con écido sulfhidrico.
Hervir con Acido sulfhidrico el filtrado y proceder -

con la determinacién de cobalto por cualquier método-
esténdar.

Cobalto Metdlico en Productos Fundidos

El siguiente procedimiento basado en el reporte-
de Smirnov y Mishin ha dado buenos resultados en va--
rios productos fundidos.

Procedimiento:

A 2g de escoria de 200 mallas, agregar 50 ml de-
solucidn de cloruro mercirico al 7%. Hervir un minu-
to, filtrar a través de un papel Whatman No. 42 y la-
var cuidadosamente con agua caliente. Se lleva a ca-
bo la siguiente reaccidn:

++ +

+ Co ———>b Hg-»(!o+

Hg

El cobalto metdlico pasa dentro del filtrado con
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el cloruro y puede ser determinado por cualquier pro-
cedimiento apropiado.

Los siguientes elementos si se presentan en for-

ma meyélica, serédn extraidos junto con el cobalto: —-

' Mn, Cr, Fe, Ni, Bi y Cu. El 6xido cobaltésico, Co,0,,
ee insoluble en solucidén de cloruro de mercurio y el-
6xido cobdltico, Co293, es solamente soluble al punto
de 0.1-0.3%. El 6xido cobaltoso, sin embargo, parece
ser ligeramente soluble. El grado de solubilidad es-
una dificultad para determinarlo, ya que esta mezcla-
304 203. El sulfuro de-
cobalto y el silicato de cobalto son aparentemente in

do invariablemente con Co y Co

solubles ‘en la solucidén de cloruro de mercurio.

Notas:

Cuahdo se'deﬁermina cobalto en el filtrado, es -
necesario recordar los siguientes hechos. Los proce-
dimientos de a-nitroso-@-naftol y tiocianato de amo--
nio pueden ser aplicados directamente, mientras los -
métodos electroliticos o sal nitroso~R deben ser pre-
cedidos por eliminacién de mercurio con acido sulfhi-
drico. Al usar el exceso de cloruro de amonio al p:é

cedimiento potehbiométrico es directamente aplicable.

Diferenciacién. de Oxidos de Cobalto

Procedimiento:

Colocar 1lg de la muestra finamente en el fondo -
de un matraz Erlenmeyer de 250 ml con 20 ml de agua y

agitar bien hasta que todas las particulas sean comple

o
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tamente mojadas. Agregar 30 ml de dcido acético gla-
cial y conectar al matraz un condensador de reflujo.-
Hervir'suavemente por una hora. Verter el contenido-
del matraz sobre un crisol de vidrio tarado y lavar -
bien con agua caliente. Secar a peso constante en el
‘horno a 105°C.

El 6xido cobaltoso, Co0, es soluble en Acido acé
tico bajos estas coﬁdicibnes, sin embargo, los éxidos
altos Coé03'y Co,0, son insolubles. EL sulfuro de cg
balto es virtualmente insoluble en &dcido acético di--
luido, bajo estas condiciones y en consecuencia, el -
6xido cobaltoso puede ser separado del sulfuro de co-

balto por éste procedimiento.

Andlisis de Estelita y otras Aleaciones
a base de Cobalto

La reciente demanda de aleaciones de alta tempe-
ratura ha abierto grandemente el campo de aplicacién-
a las aleaciones de alto cobalto. Inclusive para man
tener su solidez a temperaturas elevadas muchos mate-
riales a base de cobalto, asi como la estelita, po——-
seen una resistencia excepcional al deterioro y a la-
corrosién. El andlisis de una tipica estelita es da-
da aqui como representativa de ésta clase de aleacio-
nes, pero puede ser modificada como se desee 0 conven

ga al material bajo examen. '

Preparacién de la Muestra:

'Reducir el material lo mds finamente que sea po-

sible, sin introduccién de contaminacién significante
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de la abrasién del mortero. Pesar una muestra de —-
0.5-1.0g dentro de un vaso de precipitado de 300 ml,-
agregar varios mililitros de agua y de 10-20 ml de é-
cido percl5rico. Vaporizar con dcido perclérico. En
friar, agregar 75 ml de agua caliente y permitir la -
digestién al lado de la plancha caliente durante una-
hora. Filtrar a través de un papel Whatman No. 40, -
lavar cuidadosamente con 4cido clorhidrico al 5% ca—-

liente y finalmente con agua caliente.

Lavar el precipitado de tungsteno y él material-
insoluble, colocarlo dentro del vaso de precipitado -
original, agregar 5-10 ml de hidréxido de amonjio y -~
hervir la solucién hasta que el tungsteno es disuelto
y el hierro cuajado. Filtrar a través de un papel y-
transferir el filtrado a una cdpsula de platino tara-
do, lavar el resid&o sobre el papel filtro con agua -
caliente y evaporar, el filtrado en la cApsula de pla
tino colocarlo en una plancha caliente. Extender el-
papel filtro en el interior del vaso de precipitado,-
lavar el residuo con una botella de lavado contenien-
do Acido clorhidrico al 25% caliente y finalmente la-
var con agua. Doblar el papel y ponerlo dentro de un
crisol de platino que es colocado sobre la plancha ca
liente. Repetir el tratamiento del Acido percldrico-
con el resfduo, la solucidén écida pasa al filtrado —-
principal, el extracto de amonio a la cédpsula de pla-
tino y el papel filtro al crisol de platino.




104

Cobre, Cobalto, Niquel, Manganeso y Fierro

Procedimiento:

Combinar los filtrados de los tratamientos con -
édcido percldrico. Separar el cobre por evaporacidén a
sequedad, ajustando la acidez con 4cido clorhidrico o
dcido sulfirico a 5-10% y'tfatamiento con écido sulf-
hidrico. Determinar el cobre por el método del yodo-
u otro método aprOpiadoL El cobalto puede ser deter-
minado por el método potenéiométrico,'deépués separar
el manganeso  por medio de nitro-clorato. EL cobalto-
puede ser también determinado por oFnitroso-g-naftol-
después de la separacidén de fierro con dxido de cinc,

0 por cualquier otro procedimiento.

Parg altas aleaciones de cobalto donde la gran -
exactitud del procedimiento electrolitico es requeri-
da, eliminar el fierro con 6xido de cinc y precipita-
do el cobalto con o-nitroso-8-naftol. Filtrar el pre
cipitado voluminoso sobre un papel de 15cm Whatman No.
42, levar cuidadosamente y calcinar el residuo deteni
damente en un gran crisol de platino. Disolver el 6~
xido de cobalto en &cido clorhfdrico, efiadir dcido —-
sulfirico y evaporar. Enfriar, hacer la solucién amo
niacal, afiadir el exceso usual y realizar la electré-
lisis. .

El niquel puede ser separado por dimetilglioxima

y pesado como' tal o determinado electroliticamente.

'F1 manganeso puede ser separado por filtracién ~
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después de' la oxidacidén del fierro con persulfato de-
potasio, siguiendo la éepa&acién de cobre con &cido su
sulfhidrico .y después puede ser determinado por el —-
procedimiento de bismutato.

Ei fierro puede ser determinado volumétricamente
con dicromato después de precipitacidn con hidréxido-
de amonio, siguiendo la separacién del cobre con Aci-~
do sulfhidrico y subsecuentemente hirviendo y oxidan-
do al fierro.

Fierro y Acero

El camino simplista para determinar en un minuto
cantidades de cobalto en materiales ferrosos es por -

38

extraccidén con 2-nitroso-l-naftol” , es el método re-—

comendado.

Un procedimiento. de otro tipo, utiliza cromato~-
grafia de adsorcién de intercambio idnico del quelato
aniénico Cobalto nitroso-R32. Cuendo una solucién de
dcido percldérico del complejo de ‘cobalto es corrido a
través de una columna de alumina, la cual se lava con
acido percldérico, el complejo .y el exceso de agente -
son adsorbidos por cambio con ién perclorato; otros -
météles, no combinados, con sal nitroso-R, pasan a jrg
vés de la .columna. El1 exceso de agente entonces es -
elufdo con &cido nitrico diluido caliente, y finalmen
te el complejo de cobelto es eluido con &cido sulfuri
co dilufdo y determinado fotométricamente. Este'pro-

cedimiento puede ser aplicedo en presencia de Cu, 2Zn,
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Ni y Cr, aunque parece que los resultados tienden a -~
ser altos cuando la prOporpién de cromo y niquel para

. cobalto es desfavorable. Asi un acero CON una propor
cién de 18:9- (Cr:Ni) da 0.092% (promedio) de cobalto,
comparado al valor certificado de 0.084. Un lingote-
de fierro eonteniendo 0.006% de cobalto da 0.005%.

Procedimiento:

Preparar-la columna de alumina colocéndoi; Vam——
rias cuentas de vidrio y 3cm de algoddén no adsorbente
en el fondo de una columna de tipo plata reductora y-
adicionédndole una meicla pastosa'de alimine de adsor-
cién para dar un fondo de 5-6cm de s6lidés. Pasar —-
dcido percldrico 1M a través de la columns hasta que-
el efluente es fuertemente Acido y entonces 1avar con
agua para eliminar el exceso de 4cido.

b

Disolver 0.5g de acero al carbén ordinario o fie
rro fundido en una mezcle de 5 ml de dcido percldérico
12M y 10 ml de agua. Agregar 1 ml' de 4cido nitrico -
conééntrado ¥ hervir varios minutos para oxidar el --
‘hierro ferroso. Para toda la solucién o une alfcuota
agregar 5 ml de sal nitroso-R al 1% y suficiente ace-
tato de amonio 4M parallevar & un pH 5.0-5.5. Calen-
tar a ebullicién y adicionar 0.5 ml de &cido percléri
co 12¥ para cada milil{tro de acetato de amonio 4M —-

usado. Enfriar a temperatura ambiente.

b Pasar la solucién a través de la columna de ali-

mina en una proporcién de 15-~20 ml por minuto. EL ~-
complejo de cobalto forma una bandae roja en el tope -

de la columna seguido més abajo por una banda difusa-

o
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amarilla del exceso de agente. Lavar la columna con-
dcido nitrico 1M (libre de acido nitfoso) caliente —-
(70-80°C) nasta que el eluente esté incoloro. Usual-
mente con 200 ml de solucidén de lavado es suficiente.
La baﬁda de cobalto puede exudar a varios milimetros,

8in embargo no produce ningun dafio.

Finalmente, eluir el complejo de cobalto con dci
do sulfudrico ll_basando a través de lg columna .en una
proporcién de 5-10 ml por minuto, hasta que el eluen-
te esté incoloro. Usualmente 50 ml serdn requeridos.
Diluir la solucién en 100 ml .en un matraz volumétrico
y obﬁener la absorbancia a 500@#. Preparar la curva-
estdndar con cantidades conocidas de cobalto, las cua
les se tratan similarmente. Si los estdndares no son
cromatografiados, se debe aplicar una correccién por-

absorcidén de luz por el exceso de agente.

La columna de alimina puede ser recargada por —-
tratamiento con hidrdéxido de sodio 1M, agua y dcido -
perclérico 1M. La capacidad media de la alimina es —
apréximadamente de 3mg de cobalto por mililitro‘de_cg
lumna.

Aleaciones no Ferrosas y Componentes

Para muchos materiales de éste tipo, el método -
de extraccién 2-nitroso-l-naftol suministra un simple
y exacto método de determinacién. Mucho cobre puede-
ser separado primero. Probablemente el mejor camino-
para hacer esto es por deposicién electrolitica de la
solucidn dcida.
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La sal nitroso-R debe ser un agente adecuado pa-
ra algunas muestras4o. El, tiocianato-acetona ha sido
usado para determinar cobalto en sales de'niquel; pe-
quefias cantidades de cobre y fierro se hacen inofensi

vas con tiourea y &cido ascérbico4l.

Biomat,eriales

~La sal nitroso-R e8 usada 'como agente en muchos-
procesos, o-nitrosocresol en unos cuantoa4g. Ahora -
que los métodos de éthacciéh de nitrosonaftolato de-
cobalto han 3sido bien desarrollados, parece gue los -
procedimientos anteriores para el cobalto en biomues-
tras pueden ser simplificadas y mejoradas. No hay --
ninguna razén aparente'porque,el'métédo 2-nitroso=l--
naftol no pueda ser aplicado esencialmente después de
la destruccidén de material orgénico por secado o lava
do. Sin embargo, puesto que los datos comprobados no
son aprovechabies, hemos seleccionado el siguiente —-
pfocedimiento43 como un conocimiento para dar resulta
dos confiables de cobalto en bi&materialés, incluyén—

do muestras dif{iciles (hueso).

Este procedimiento mprovecha la extractabilidad-
del cobalto-l-n}troso-2—naftolato con clofoformo como
una efectiva medida de separacién del cobalto de la -
mayoria de los elementos presentes en las cenizas de-
tejido y hueso. EL complejo de cobalto (III) es for-
mado en solucién acuosa a pH 3-4 en presencia de ci--
trato y entonces es extraido. La transformecién com-

pleta de cobalto dentro del complejo requiere apréxi-
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madamente una media hora de reposo, especialmente en-
presencia'de mucho fosfato (el cual debe eétar'preaeg
te como ortofosfato, no de polifog%atos). La extrac-
cién de hierro férrico no tiene lugar en presencié de
exceso de fosfato. EL cobre en la extraccién es eli-
minado cuando se lava con Acido clorhidrico. Aparen-
temente cantidades apreciables de niquel no adompaﬁan
al cobalto. '

La determinacién de cobalto es hecha con sal ni-
troso-R después de la destruccién de la materia orgé-
nica, en la evaporacién de cloroformo extrafdo con &-
cido nitrico en presencia de sulfato de sodio; el dl-
timo ayuda & la oxidacién por empleo del -Acido nitri-
co a altas temperaturas y evitando la pérdida de co-—-
balto por adsorcidn en el vidrio. ‘El dcido fosférico
es usado para tratar al residuo; cualquier complejo -
de fierro que ha acompafimdo al cobalto. La disocia--
cién de otro metal nitroso-R, sales complejas que pue
den ser formadas es llevado a cabo con Acido clorhi--
drico y ningin intento es hecho para destruir el exce
so de agente. Se mide la absorbancia a 5309u, dénde~
el exceso de agente absorbe pero ligeramente y el com
plejo de cobalto muestra alrededor de la mitad de ab-
sorcién méxima.

Tanto como 25mg de Fe(III) 6 lmg de Pe(II) no in
terfiere. El niquel (5mg) no produce ningin efecto.-
El cobre no da ninguna coloracién, pero‘tiende a cau-
sar resultados bajos (-2% con 1lmg). Si es necesario,

el cobre puede ser extraido con ditizona. Cantidedes
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de microgramos de cobalto afladido a 10g de harina de-
hueso (equivalente a 25mg de hueso ordinario) mostra-
ron una recuperacién promedio del 95%. Poco a poco -

varios cientos de p.p.m. de cobalto pueden ser deter-

minadas.

Solucidén Especial:
Citrato de Sodio.-— Disolver 500g de la sal hidra
tada en agua y diluir e alrededor de 900 -
ml. Ajustar a pH 9 con hidrdxido de sodio
¥ extraer con una solucién fuerte de diti-
zona en cloroformo hasta que un extracto -
verde es obtenido. Ajustar el pH a 7 con-
"4cido cftrico ¥y extramer el exceso de diti-
gona con oloroformo. Diluir la solucién -

acuose a un litro.

Sulfato de Sodio.- 10g de sal anhidra en 100 ml-

de 8olucidn.

Acetato de Sodio.- 50g del trihidrato en 100 ml-
de solucidn.

l-nitroso-2-naftol.-~ Disolver 2.5g en 125ml de -
dcido acético glacial y diluir a 250 ml --
con agua.

Procedimiento: ‘

Muestras de tejido y hueso excediendo 15g son _—
convenientemente convertidaes a ceniza en una ¢4psula-
de silice (o porcelana) a temperatura arriba de 70000.

Pequeflas muestras pueden ser convertides a cenizas ha
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medas como sigue. Diaolvér el hueso en acido nitrico
1:1 por‘ca;entamiento'por~1-2 Toras en un bafio de va-
por. Tratar ésta solucién, asi como los tejidos, con
dcido qitrico concentrado en pofcidnes pequefias, pri-
mero a una temperatura baja para evitar un violento -
relampagueo. Cubrir” el vaso de précipitadé con un vi
drio de reloj después del agua es alejado. Cuando la
accién .cesa, enfriar y agregar otra porcién de Acido.
.Gradualmente elevar la temperatura de la placa calien
-te a alrededor de 4000, y reducir las porciones de -—-
dcido nitrico sdlo al minimo requerido para humedecer
las cenizas completamente. Una cenizae blanca 4cida -
debe finalmente ser obtenida, pueden ser cenizas se--

cas 0 himedas.

Aislamiento del Cobalto:

Disolver la ceniza en un exceso de dcido nitrico
1:1 y evaporar a sequedad en un periodo de 1-2 horas-
en un bafio de vapor, separandd el vaso del calenta——-
miento tan pronto como el Acido es evaporado. Disol-
ver las cenizas del tejido en 25 ml de dcido fosféri-~
co 1:49; las cenizas del hueso en 25 ml de agua, al -
cual se agrega fcido nitrico en porciones de 1/4 ml -
hasta que una solucidén limpia es obtenida por calenta

miento suave.

Transferir la solucién fria a un embudo de sepa-
racién, adicionar una géta‘de indicador naranja de me
tilo (0.1%) y entonces el citrato de sodio, para dar-
un color narenja (pH 3-4). Afadir 5 ml de 1-nitroso-
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2-naftol y dejar en reposo por una hora con agitacidn
ocasional. .Extraer el complejo de cobalto por agita-
cidén vigorosa durante 3 minutos con porciones de 10 -
ml de cloroformo hasta qﬁe el extracto incoloro es ob
tenido (usualmente 3} extracciones son requeridas). A
gitar los extractos combinados con 25 ml de &cido clor
hidrico 1:99 por 2 minutos. Escurrir el cloroformo -
dentro de un vaso de precipitado. Recuperar cualquier
traza de cobalto en la fase acuosa al agitar ésta con
5 ml de cloreformo por un minuto y combinar con los -

extractos previos.

Evaporar el cloroformo en un bafio de vapor y lle
var el residuo dentro de la solucién con 0.5 ml de &-
cido nitrico. Agregar 1 ml de solucién de sulfato de
;ddiq'y evaporar a sequodéd en una placa caliente. Cu
brir el vaso de precipitado con un vidrio de reloj, -
agregar 1 ml de Acido nitrico y calentar con agitacidn
temporai hasta'quellas cenizas se disuelvan. Conti--
nuar el calentamiento hasta que las sales son separa-
das y descompuestas (6xidos de nitrégeno). Completar
el procedimiento de las cenizas al agregar adicional-
mente porciones de .0.5 ml de Acido nitrico con incre-
mento de temperatura arriba de 400°C como en las ceni
zas originaleé. Un total de 3-4 ml de dcido nitrico-
serd requerido. Cuando una ceniza blanca ha sido ob-
tenida, afiadir la dltima porcién de &cido y examinar-
para ver si es incolora y no oleosa, Evaporar el dei

do en un bafio de vapor.
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Determinacidn de Cobalto:

Disolver el residuo en 5 ml de dcido fosfdérico -
1:49; la solucién debe estar limpia. Adicionar 1.0 -
ml de s8al nitroso-R al 0.1% y 2.0 ml de solucién de -
acetato de so0dio mezclando. Calentar en el bafio de -
vapor por 3 minutos exactamente, afiadir 0.75 ml de —--
dcido clorhidrico concentrado y continuar calentando-
por 2 minutos mds. Enfriar el vaso de precipitado en
agua y diluir la solucién a 10 ml en un matraz volumé
trico. Medir la absorbancia a 530@p; Correr un blag
co a través del procedimiento. Los colores son esta-

bles por un lapso de un dia,

Preparar la curva estédndar. Hacer un diagrama -
de absorbancia contra concentracién de cobalto y debe

dar una linea recta.

Deteccidn de Cobalto en Cafia de Azdcar

El cobalto puede ser detectado por medicidn del-
color rojo-violeta, el cual se forma cuando el dician
diamidina es adicionado & una solucidn fuertemente al
calina de una sal de cobalto conteniendo cafia de azi-
car. El siguiente procedimiento es recomendmdo por -

Grossmann y Heilbron.

t

Procedimiento:

Libre la solucién de un exceso de dcido por eva-
poracién se alcaliniza con hidréxido de amonio. Se -
agrega 10-20 ml de una solucidén de cafia de azicar al-

10%, un exceso de solucidn de sulfato de diciandiami-
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dina al 10% y una solucidn de hidrdéxido de sodio. Un
color rojo-violeta es producido con una fraccidn de -
un miligramo de cobalto, y éste puede ser observado -
en presencia de mds de 100 veces de niquel, puesto —-
que el precipitado cristalino de niquel diciandiamidi

na rapidamente se asienta.
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E. Boyland, Analyst, 71, 230 (1946) formé el com-
plejo de cobalto a pH 4-9, extrayéndolo con tetra
cloruro de carbono y agitando el extracto con aci
do clorhidrico concentrado para llevarse el cobre,
el fierrc & algunos otros metales dentro de la fa
se acuosa. Un procedimiento para la determina--—-

cién de cobalto es descrito.

Un procedimiento avanzado fué dado por R. Paulais,
Ann. Pharm, Franc, 4, 101 (1946), quien extrajo -
el complejo de cobalto a pH 3-4 con cloroformo en

presencia de fosfato para envolver el hierro fé--

rrico.

H. R. Marston 'y D. W. Dewey, Australian J. Exptl.
Biol. Med. Sci, 18, 343 (1940).

Del Koroleff aparece un valor de 5 x 1074 para K-

en un medio de citrato 0.2M (determinado a pH ---

6.5), nosotros calculamos para pH 7 que:
[Co(HDz)Q]CCl4/;E[Co] H,0 = 8000

cuendo [HDz] ,,, = 0.004
4

Sin embargo, un equilibrio fijo es calculado len-
tamente a éste pH, as{ que después de varios minu
tos de agitar la extraccién no debe estar comple-
ta.

N. S. Bayliss y R. W. Pickering, Ind. Eng. Chem.-
Anal. Ed., 18, 446 (1946). Instrucciones ligera
mente diferentes son dadas por Campen y Geerling.

Ellos prefieren la adicién de amoniaco al final -
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después de la destruccidén del tiocianato, por te-
mer la precipitacidn de hidrdéxido de cobalto. —-

Ellos tomaron el residuo en acido nitrico 0.1N.

R. A. Sharp y G. Wilkinson, J. Am. Chem. Soc., 7T,
6519 (1955). Varios solventes fueron probados.

La extraccidén continua de cloruro férrico por. é--
ter es aplicada por K. J. McNaught, Analyst, 62,-
467 (1937), en la determinacién de cobalto en 1li-
monita.

R. E. Thiers, J. PF. Williams y J. H. Yoe, Anal. -

Chem., 27, 1725 (1955). La separacién es aplica-

da en el aislamiento de cobalto a partir de, K san--

gre, con relativamente pequefias cantidades.de fie
rro, niquel, etc., presentes. La recuperacién —-

promedio de cobalto es de alrededor del 95%. Cf.

K. A. Kraus y G. W. Moore, J. Ann. Chem. Soc., 75,
1460 (1953).

V. North y R. C. Wells, Ind. Eng. Chem. Anal. EQ4.,
14, 859 (1942), W. E. Nichol, Can. J. Chem., 31,
145 (1953), precipita fosfato férrico a pH 2.5 --

por hidrdlisis lenta de urea.

El fierro no debe estar presente en estado ferro-

80.
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12.~ K. J. McNaught, Analyst, 67, 97 (1942); New Zea-
land, J. Sci. Technol., 30A, 109

13.- R. Gallego, W. B.Deijs y J. H. Feldmeijer, Rec.-
trav. chim. 71, 987 (1952), han investigado sis-
teméticamente el procedimiento nitroso-R, en el-
cual se usa el bromo para destruir el exceso de-
agente. Ellos usan 4cido clorhidrico en lugar -
de dcido nitrico, con sulfuro para eliminar las-
Ultimas trazas de bromo. La absorbancia es medi

da a 420‘qp.
14.- P. B. Olson, University of Minnesota, 1948.

15.~ Del reporte dado por R. S. Young, E. T. Pinkney-
vy R. Dick, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 18, 474 -
(1946), se puede concluir que 5mg de Al, Zn, Mg-
y Ca no interferirén bajo las condiciones de és-~
te procedimiento; arriba de 2.5mg de Mn y 0.5mg-
de Cr pueden éstar presentes. El cianuro, perdxi
do, persulfato y agentes reductores no deben en-

contrarse en la muestra.

16.- Entre otros: E. B. Kidson y H. O. Askew, New Zeg
land, J. Sci, Tec., 21B, 178 (1940); H. T. Mac--
pherson y J. Stewart, Biochem, J., 32, 763 :(1938);
J. N. Pascual, W. H. Shipman y W. Simon, Anal. -
Chem., 25, 1830 (1953); W. H. Shipman, S. C., Fo-
ti y W. Simon, ibid., 27, 1240 (1955); W. H. ——-
Shipman y J. R. Lai, ibid, 28, 1151 (1956). Es-
te Ultimo autor usa bromuro de potasio en solu-—-

cidn de Acido nitrico para destruir el exceso de
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agente y medir la absorbancia del complejo de co-
balto a 425mp. Los cloruros deben ser eliminados.
Un numero de componentes muy similares en conduc-
ta a la sal nitroso-R han sido propuestos como --
agentes para el cobalto, pero no es evidente que-
tengan alguna ventaja. W. M. Wise y W. W. Brandt,
Anal. Cnem., 26, 693 (1954), describen el uso del
dcido 2-nitroso-l-naftol-4-sulfdnico. No es tan-

Sensitivo como la sal nitroso-R para el cobalto.

17.~5i se desea destruir el exceso de agente (como se
ria necesario si el color es comparado en el colo
rimetro Duboscq), agregar 0.5 ml de agua-bromo al
0.2M en éste punto y dejar la solucidn en reposo-
por 5 minutos. Entonces hervir durante un minuto

para desechar el bromo.

18.- A. Claassen y W. Westerveld, Rec. trav, chim., -
67, 720(1948). Estos autores reportan que los --
éxidos de nitrdgeno son muy nocivos en presencia-
de pequefias cantidades de cobre, que a solas no -
darian resultados bajos para el cobalto. Los si-
guiantes elementos estd establecido no interfie--—
ren en el procedimiento de acetato cusndo 20mg es
tan presentes en 100 ml de solucidén de plata, —--—
tungsteno, molibdeno, plomo, cadmio, boro y fluor
(200mg); 2 veces cuando mucho la sal nitroso-R es

usada como en el procedimiento de arriba,

19.- T. C. J. Ovenston y C. A. Parker, Anal. Chim. Ac
ta 4, 142 (1950).
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A. Claassen y A. Daamen, Anal. Chi,. Acta, 12, -
547 (1955). Este procedimiento estéd basado en -
otro método avanzado de H. Baron, Z. Anal. Cnem.,
140, 173 (1953), quien usa tolueno como extrac—-
tante. C. E. Cardini, W. Jung y M. PFuksman, Ana
les Asoc. Quim. Argentina, 31, 191 (1943), prime
ro propusieron el método de extraccidén. Siempre
ver Boylandl. Para el uso de l-nitroso-2-naftol
con tetracloruro de carbono como extractante, —-
ver W. E. Nichol, Can, J. Cnem., 31, 145 (1953).
N. 0i, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect., 76,
413 (1955), usa el mismo agente concioroformo co
mo extractante. ILundquist et 3122 del mismo mo-
do extrajo con cloroformo, con absorcién medida-
a 317 ¢ 425gp4pero su procedimiento no incluye -
eliminacién del exceso de agente. Los principa-
les métodos de nitrosonaftolato (por ejemﬁlp, F.
W. Atack, J. Soc. Chem, Ind., 34, 641 (1915)), -
no involucran la extraccidén. Estos ya no son de

mucho interés.

10 ml de citrato conservan 350mg de fierro en 80
lucién. Cuando se determine cobalto en acero se
debe usar 15 ml de citrato para una muestra de -
0.5g y 25-30 ml para lg. Cuando el pH es ajusta
do con hidréxido de sodio un precipitado de hi—-
dréxido férrico se forma usualmente; puede ser -
disuelto por celentamiento de la solucibén. Si -
la solucibén estd libre de sales de amonio, el a-
juste de la acidez es més convenientemente hacer

la con amoniaco.
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G. H. Ellis y J. F. Thompson, Ind. Eng. Chem., -
Anel. Ed., 17, 254 (1945). El m-metoxi-o-nitro-
sofenol ha sido usado para la determinacidn de -
cobalto por T. Torii, J. Chem. Soc. Japan, Pure-
Chem. Sect., 76, 328 (1955).

M. H. Perry y E. J. Serfass, Anal. Chem., 22, —--
565 (1950).

La composicién del complejo estd en discusidn. -
Indudablemente varias especies pueden ser forma-
das, dependiendo de la concentracién del tiocia-
nato. Bajo condiciones mds o menos similares —--
descritas en el procedimiento, la existencia de-
Co(CNS); es favorecida por la mayoria de los au
tores, aunque algunos demandan que Co(CNS)g4 es-
la especie predominante. A bajas concentracio--
nes de tiocianato, complejos tri y tetratiociana
tos son formados en un medio de acetona segin --
L.. I. Katzin y E. Gebert, J. Am. Chem. Soc., T2,
5659 (1950). E1 di y el tritiocianato se ha es-
tablecido que son formados en isopropil y butil-
alcohol,

Para un procedimiento con alcohol etilico consul
tar N. Uri, Analyst, 72, 478 (1947). En un me-——
dio alcohdlico al 50% la intensidad del color se
vuelve constante a alrededor del 15% de la con—-

centracién de tiocianato de amonio.

E. S. Tomula, Z. Anal. Chem., 83, 6 (1931). Ver
adicionalmsnte A. K. Babko y O. F. Drako, Zavads
koya Lab., 16, 1162 (1350).
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R. E. Kitson, Anal. Chem., 22, 664 (1950). Con-
sultar éste articulo para determinaciones simul-
téaneas de cobalto, cobre y fierro con tiocianato

acetona por medicién de transmitencia a 380, 480

'y 625mpu.

R. S. Young y A. J. Hall, Ind. Eng. Chem., Anal.
Bd., 18, 265 (1946). La ciclohexanona ha sido -
también usada como extractante. S. Ikeda, Sci.,
Répts. Research, Insts..Tohoku Univ. Ser. A., 6,
417 (1954), recomienda una mezcla de n-butil al-
cohol y etil acetato en una relacién de volumen-
de 1:5; S. Hirano y M. Suzuki, Japan Analyst, 2,
316 (1953), prefiere una mezcla de éter e isopen
tanol. -

W. A. C. Campen y H. Geerling, Chem. Weekblad, -
48, 193 (1952), previenen las interferencias cau
sadas por pequefias cantidades de fierro, con la-
extraccién con citrato a pH ajustado; y del co--
bre, por lavado del extracto con una solucién -—-
conteniendo tiourea, acetato de amonio y tartra-
to.

Anal. Chem., 23, 1680 (1951).

K. W. Ellis y N. A. Gibson, Anal. Chim. Acta, 9,
275 (1953). Prefieren el o-diclorobenceno como-

extractante porque es poco volétil.

M. Ziegler, O. Glemser y E. Preisler, Mikrochim,
Acta, 1956, 1526 y Angew. Chem., 68, 436 (19%56),
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determinaron cobalto como tri-n-butil amonio co-
baltotiocianato por extraccidn de aicohol amili-
co a pH 5-6. La interferencia de Fe y Cu es pre
venida con la adicién del fluoruro y del tiosul-
fato; el error en la determinacién de 10 de co-
balto en presencia de 200mg de fierro no excede-
al 2%. La entipirina es usada como un agente si
milar por E. Sudo, Sci. Repts. Research Insts. -
Tohoku Univ., 6, 324 (1954). La determinacidén -
de cobalto como tetrafenilfosfonio cobaltotiocia
nato es descrito por M. Shinagawa, H. Matsuo y -
R. Kohara, Japan Analyst, 5, 29 (1956). ELl clo-
roformo es usado como solvente. La acidez no ne

cesita ser controlada extrechamente.

Se obtiene una gran sensibilidad midiendo la ab-
sorbancia en el rango ultravioleta como io de~—w
muestran R. Lundguist, G. E. Markle y D. F., ===
Boltz, Anal. Chem., 27, 1731 (1955); quienes es-
pecifican una longitud de onda de 31?%“ para un-—
extracto de alcohol isoamilico. Interfieren ele
mentos que inciuyen al Fe(III), U(VI), Cr(III,VI)
Ni y Ti.

En un método avanzado E. B. Sandell y R. W. Per
lich, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 11, 309 (1939),
el cobalto fué determinado con tiocianato-aceto-
na. La sal nitroso-R ha sido substituida para -
ganar gran sensibilidad, la cual es deseable éa-
ra rocas silicicas. El viejo método fué ideado-

hace tiempo, cuando los fotdmetros fotoeléctri-~
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cos no estaban en uso comin y se titulaba por —-
comparacién visual de colores por el método de -
serie de estédndares. R. A. Burwash ha probado -
el presente método por corrimiento de un nimero-
de rocas analizadas antés para cobalto por el mé
todo avanzado de tiocianato, y ha obtenido una -
buena concordancia. El método de extraccidén con
2-nitroso-l-naftol se ha visto que es adecuado -
para rocas de silicato, excepto cuando hay una -
posible interferencia de platino, pequefias canti
dades que son introducidas en la descomposicidn-
de la muestra. Si se aplica este método 'serd mu

cho mAs simple que otro que se menciona aqui.

El dcido sulfirico es preferible al &cido percld
rico porque #Ho facilita la expulsidén de todo el
fluoruro, y un precipitado molesto se puede for-

mar después en el procedimiento.

Una alicuota grande se puede tomar para el cobal

to conteniendo apréximadamente 1 p.p.m.

R. S. Holmes, Soil Sei., 59, 81 (1945), estable-
ce que el é&cido perclérido puede ser usado para-
la descomposicidén de mas muestras de suelo; esto
es importante en minerales no resistentes que --
pueden no producir todo su cobalto por éste pro-
cedimiento. Consultar éste articulo para el uso
de o-nitrosocresol como agente del cobalto. H.-
Almond, Anal, Chem., 25, 166 (1953), en un méto-
do fiel pare el cobalto en suelo, hacer uso de -

la extractabilidad de 2-nitroso-l-naftolato de -
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cobalto con tetracloruro de carbono a pH 6.5; el
extracto es agitado con una solucidén de cianuro-
de potasio para eliminar al cobre, niquel y el -

exceso de agente.

'38.- La sal nitroso~R ha sido usada en una gran canti
dad de trazas de cobalto en acero sin separacidn
de fierro. Asi, F. W. Haywood y A. A. R. Wood,-
J. Soc. Chem. Ind., 62, 37 (1943), disolvieron -
la muestra en acidos sulfurico y fosfdérico, oxi-
daron con adcido nitrico y aplicaron el método de
McNaught. Este procedimiento ha sido modificado
por H. G. Short et al, Iron Steel Inst., 176, 63
(1954). R. S. Young, E. T. Pinkney y R. Dick, -
Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 18, 474 (1946), de--
terminan cobalto en productos metalurgicos por -
un proceso similar. H. M. Putsché y W. F. Maloo
'ly, Anal. Chem., 19, 236 (1947), determinan co--
balto en acero por el método del tiocianato de -
amonio después de la separacidn del fierro con -

éxido de cinc. Affspring et al30

, usé su método
de extraccién con tetrafenilarsonio para cobalto
en acero. EL mismo método es aplicado a aleacig
nes de aceros por L. P. Pepkowitz y J. L. Marley,
Anal. Chem., 27, 1330 (1955). Para determing-—-
cién de trazas de cobalto en niquel y aleaciones
de niquel-fierro, después de la extraccién con -
éter de fierro, con 2-nitroso-l-naftol, ver M. -

Pontet, Chim. Anal., 37, 372 (1955).
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sorcién cromatogréfica de cobalto 2-nitroso-l-naf
tolato en alimina de una solucidén de benceno, ver
R. O. Bach y A. A. Garmendia, Anales asoc. quim.
argentina, 39, 11 (1951).

40.- 1 p.p.m. de cobalto puede ser .determinada en com
puestos de berilio. Un procedimiento para el co
balto en soluciones de cinc electrolitico es da-

do por T. Katsura, Japan Analyst, 4, 574 (1955).

41.- J. Kinnunen y B. Wennerstrand, Chemist Analyst,-
42, 33 (1953).

42.- Muchos procedimientos han sido publicados., Unos
cuantos desde 1950 pueden ‘ser enlistados.- K.C.-
Beeson, J. Assoc. Official Agr. Chem., 36,405 —-
(1953); D.Arthur, J.Motzok y H.D.Branion, Can.J.
Agr.Sci.,33, 1(1953); E.Jensen, Anal. Chim. Acta
7, 561 (1952); H. W. Berkhout y G. H. Jongen, —-
Chem. Weekblad, 49, 506 (1953); R.L.Gregory, C.-

"J.Morris y G. H. Ellis, J. Assoc. Official Agr.-
Chem., 34, 710 (1951); cf. 35, 402 (1952) (nitro
socresol). El uso de l-nitroso-2-naftol por cro
matografia en alimina es descrito por G.Middleton
y R.E.Stuckey, Chin.Chim.Acta, 1, 135 (1956); el
mismo agente de extraccidn con tetracloruro de -

carbono es usado por Nicholzo.

43.- B. E. Saltzman, Anal. Chem., 27, 284 (1955).
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Adiciones

La. determinacidn de cobalto en acero, pirita, vi
drio y dxido de cinc como tributilamonio hexatiocianag
to cobaltato (II). M. Ziegler, O. Glemser y E. Preis
ler, Z. anal. Chem., 158, 358 (1957),

Coprecipitacidén de trazas de cobalto con hidrdéxi
do de aluminio a pH 7.4-9.0 anterior a la determina--
cién con sal nitroso-R. T. Imai y K. Seto, Japan Ana
lyst, 7, 4 (1958).

Determinacion de cobalto con di-l-naftilcetona -
. monoxima por extraccidén del complejo con cloroformo a
pH 5-8.5. Mucho fierro y niquel no interfieren. V.-
M. Pes}ikova, V. A. Zagorevskil, V. M. Bochkova y V.-
J. Kujnetzov, Vestu. Moskov, Univ., 1357, 1l17.

Microdeterminacidén de cobalto en materiales bio-
1égicos. B. E. Saltzman y R. G. Keenan, Methods of -
Biochemical Analysis (D. Glick, editor), vol. V, p. -
181, Interscience, New York, 1957.

Determinacién de cobalto en suelos y rocas con -
2-nitroso-l-naftol (extraccidn con acetato isoamilico).
L. J. Clark, Anal. Chem., 30, 1153.(1958).
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70

(1 ecm)

%

40

TRANSMITANCIA

10

420 460 500 S40 500

LONGITUD DE OND A, my

Curvas de transmitancia de: A.- Sales de
nitroso-R (0.02% concentracién final de-
agente) con agum; B.- 1 p.p.m. de cobal
to + sales de nitroso-~R contra agua; y-
C.~ 1 p.p.m. de cobalto + sal de nitroso
-R contra sal de nitroso-R (Dato de Claa
ssen y Westerveld).
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Efecto de la luz en la intensidad del color de los comp%e-
jos de las sales de cobalto nitroso-R (Procedimiento B) .

Extincidn en la Prueba

(Filtro a 420mm)

0 min.30min.

60 min.90min.

Blanco con luz naturael difusa
Blanco en la obscuridad

5 de cobalto, con luz natu—-
ral difusa

5 de cobalto, en la obscuri-
dad

0.196

0.200

0.384

0.388

0.192

0.198

0. 384

0.388

0.192

0.198

0. 380

0.388

0.192

0.198

0. 370

0. 386

+ Dato de P. B. Olson
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030

(t cem)

0.20

LOG g/

ato

0.2 04 Ge 0.8 1.0

CONCENTRACION D= Co, Pp.m,

Determinacién de cobalto con sal nitroso-R por el mé
todo modificado de Marston y Dewey (sin destruir el—
exceso de agente con: A.- Filtro de 420mu y B.~ Fil-
tro de 500mu; por el método de McNaught con: C.- Fil

tro de 420mu. La extincién del blanco substraida en
cada caso (Dato de P.B. Olson).
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DETERMINACION DE COBALTO CON LA SAL NITROSO-R
(Procedimientos en prueba, con un volumen final de 10 ml. El
filtro usado tiene una transmisidén méxima de 420 mu, excepto-

cuando se indica lo contrario)

Metales Cobalto Cobalto encontrado, y
extrafios tomado:

presentes: Y Proc. A Proc.B
5  Fe(III) 2.0 2.6%, 1.8° 2.2
5  Fe(III) 10.0 10.9%, 10.2° 10.2
10 Pe(III) 2.0 3.2%, 1.9° 2.2
10  Fe(III) 10.0 11.7%, 10.0° 10.2
1 cCu 2.0 1.9 2.0
1 cCu 10.0 10.5 10.2
Cu 2.0 --° 1.8
Cu 10.0 - 10.1
10 Cu 2.0 -— 1.8
0.1 Ni 2.0 2.0 2.0
0.1 Ni 1.0 10.2 10. 2
0.2 Ni 2.0 _— 2.3

a Filtro con una méxima trensmisién de apréximademente 420mn
b Filtro con una méxima transmisién de apréximadamente 500mu

¢’ Muy poco color producido
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Determinacidén visual de Cobalto por el Método del Tiocia—
nato en medio de Acetona y por el Método de Extraccidén ——
con Alcohol Amilico:

Cobalto Cobalto

No.® Procedimiento: Metales extraiios: to%gdo: encontrado:

1  Acetona 34 35

2 Acetona 70 70

3 Acetona 340 350

4 Acetona 3.0 2.5

5 Acetona 12.0 12.0

6 Acetona 35 ¢ Ni 35 33

7 Acetona 117 Y Ni 35 39

8 Acetona 210  Ni 70 93

9  Acetona 350 y Ni 350 330.
10 Acetona 125,1 Ni 12.0 11.3
11 Acetona 50 Y Cu 12.0 12.0
12 Alcohol amilico 200 Y Ni 5 5
13 Alcohol amilico 500 ¥ Ni, 100 ¥ Cu 6 6

Las determinaciones 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9, 10 hechas por To-
mula, loc., cit.; 4, 5, 11, 12, 13 hechas por Sandel y Per-
lich, loc., cit. En el colorimetro Duboscq con el filtro -
amarillo verdoso usado en los numeros 6, 7, 8, 9, 10 y en-
tubos de 1 x 8 cm de los niumeros 4, 5, 11, 12, 13 (sin fil
tro). '
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DETERMINACION DE COBALTO POR EL METODO DEL TIOCIANATO

EN UN MEDIO CON ACETONA
‘ Metales
Cobalto Usado: Cobalto. encontrado: extraiios

Y Y presentes:
34 35

70 70
340 350

35 33 Niquel 35y
35 33 Niquel 117y
70 g3 Niquel 2107
350 330 Niquel 3507
12 11.3

Niquel 125{

e

(’4
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SENSIBILIDAD DE ALGUNOS METODOS PARA EL COBALTO:

Sensibilidad:
y Co/cm® = loglo/I = 0.001

Sal Nitroso-R

Acido 2-nitroso-l-naftol-4-sulfénico
2-nitroso~l-naftol (03013)
o~Nitrosoresolcinol

Tiocianato (alcohol isoamilico)

Tiocianato de tetrafenilarsonio
(CHCl3)

Acido clorhidrico (conc.)

0.0019 (420mu); 0.0042(520mu)
0.004 (525mu) |
0.0042 (530mp)

0.0025 (430mpu)

0.055 (620mp); 0.009(310mu)

0.034 (620mp)
0.2 (625mp )




PREPARACION
DE LA MUESTRA

Separacibén de cinc y
conalto

Separacién de fierro
con 6xido de cinec

Separacién de fierro
con fosfato de sodio

Separacién de fierro
por medio de éter

Separacién por adsor-
c¢idn crometogréfica

Extraccidn con nitro-
sonaftol

Extraccidn con ditizo
na

Extraccidén de comple-
jos de tiocianato de-
cobalto

Extraceidn con cloru-
ro de tetrafenilarso-
nio o trifenilarsonio

TIPO DE INDICADOR INTERFE
ANALISIS: 0 AGENTE: MEDIO: RENCIAS,
Precipitacién  Acroleina
Precipitacién  Oxido de Neutro
cine
Precipitacién Fosfato de Acido Cr, V
sodio
Extraccidn Eter
Cromatografia  Acido clor
hidrico
Extraccidn 2-nitroso-
l-naftol 6
l-nitroso-
2-naftol
Extraccién Ditizona Bésico
Extraccifdn Alcohol Neutro
amilico &
éter-al-
cohol ami
lico
Extraccién Cloruro Acido Fe(III)
de tetrafe o Cu(II),
nilarsonio Neutro v(Vv),B
é trifenil

arsonio

COMPLESO FORMADO:

SENSIABILIDAD:

COLORACION:

0.05g de fie-
rro/10ml sol.

0.2mg/1

1.5mg/1

86% de Co

0.5mg de Co

Café

Blanco cre-
moso

Azul
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APLICACIONES:

Trabajos minuciosos en i-
dentificacién de cobalto

Trabajos de Rutina. Elimi
na también AL, Ti, Zr, U.

Separacién de hierro fé--
rrico, niquel

Separacidn Fe+++,Ti,Cr,V;
Rocas,suelos,biomateriales

Separacidén del fierro y -
del niquel
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IDENTIFICACION
CUALITATIVA:

" Acido feniltiohidan--

toina

Sulfuro de amonio
o-nitroso-g-naftol
Nitrito de potasio
Tiocianato de amonio

Sal nitroso-R

Hexametilenetetrami-
na

TIPO DE

ANALISIS:

Precipitacidn

Precipitacidn

Precipitacién

Precipitacidn

Precipitacidn

Precipitacién

Precipitacién

INDICADOR
0 AGENTE:

Acido fenil’
tiohidantoi
na

Sulfuro de-
amonio

o~nitroso-
p-naftol

Nitrito de-—~

potasio

Tiocianato-
de amonio

Sal nitroso-

-R

Hexametilene
tetramina

MEDIO:

Acido

Acido

Acido

Acido

Acido

INTERFE
RENCIAS

Grandes

cantida
des de

niquel

Salts -
de amo-
nio

Sin in-
terfe--—-
rencias

Grandes
cantidg
des. de
Mn,Ni,
Cr

COMPLEJO FORMADO:

SENSIBILIDAD:
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COLORACION: APLICACIONES:

CoCy pHtg

2K Co(NO
™

2)6'

0‘(N0)3

3H20

Muy sensible

0.0lmg

Sensitiva

Rosa o rojiza

Burbuja azul

Rojo ladrillo

Amarilla

Azuvul

Rojo

Cristales pris
[4 .
maticos azules




IDENTIFICACION
CUANTITATIVA:

1l.- Método electrolitico

2.- Metodo potenciométri-—
co con ferricianuro

3.- Método del cianuro
4.~ Precipitacién con 8-~
hidroxiquinolina
5.—- Precipitacién con 4——

morfolinocarboditioa~
to de morfolino

6.- Precipitacidn con o—-
nitroso-g-naftol

7.- Precipitacién con ni-
trito de potasio

TIPO DE INDICADOR INTERFE-
ANATLISIS: O AGENTE: MEDIO: RENCIAS: COMPLEJO FORMADO: SENSIBILIDAD: COLORACION:
Electrélisis Sulfato de Neutro Ni, Fe,Cr Muy santisfagc
amoni o Cu, Al toria
Potenciomé—— Ferricianu Mn,V,Cr, +150mg de Co
trico ro de pota Fe
sio
Volumétrico Cianuro de  Neutro Ni,otros Cianuro de Co Débil opales
potasio cente
Volumétrico 8-hidroxi- Acido Co hidroxiquino- ' Excelente
quinolina lato
Volumétrico 4-morfoli- Neutro Metales 30-200ug Co Rojo
nocarbodi- del gru-
tioato de~ po:
morfolino (NH4)2S
Gravimétrico o-nitroso-  Acido Cu, Ag, Bi 0001860(N0)3 0.1g Rojo ladrillo
' —-p-naftol Sn, Dr, Fe
2r,Ti,V,
NO
ANO,
Gravimétrico Nitrito de Acido Agentes 2K Co(N02)6.3H20 Amarillo
potasio oxidan—- 3
tes,aci-~
dos mine
reles 1i.
bres, Al,
Fe,Cr,al
calino -
terreos~
Yy sales-
de amo—-
nio
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APLICACIONES:

Oxidos, Prod.fundidos,aleg
ciones, ferrocobhalto,sulfuros

Ni metdlico,uniones de carbu
ro,Co met. en prod,fundidos

Aleaciones

Grandes cantidades de Cu,Ni,
Fe

Oxidos de cobalto, cobalto
metédlico en productos fundi
dos

Poco usado, para niquelado




10.-

1.~

120"

13.-

14-'—

150‘-

160—

IDENTIFICACION
CUANTITATIVA:

Método 2-nitroso-l--
naftol

Método de nitroso —-
cresol

Método del Acido 3--
nitrososalicilico

Método de Ferricianu
ro de potasio + amo-
nio

Amonio + H202

Acido Clorhidrico
Dimetilglioxima

Método de dimetilglio
xima + Bencidina

Método de H,0, + bi-
22
carbonato

TIPO DE
ANALISIS:

Colorimétri-~
co

Colorimétri-
co

Colorimétri-
co

Colorimétri-
co

Colorimétrico

Colorimétri-
co

Colorimétri-
co

Colorimétri-

co

Colorimétri-
co

INDICADOR INTERFE-
0 AGENTE: MEDIO: RENCIAS: COMPLEJO FORMADO: SENSIBILIDAD: COLORACION:
2-nitroso- Acido Fe(II),~ Nitrosonaftolato- <200X de Co
-l-naftol Sn(II),-~ de cobalto

Pb, Ni.
Nitroso -—- Fe Covalto-o-nitrosgo —0'17
cresol cresol
Acido 3-ni Casi - Fe en -- Nitrososalicilato Ccafé
trososali- Neutro grandes— de cobalto
cilico cantida-

des
Ferricianu  Acido Muchos - Trazas Rojo
ro de pota 6 metales
s8io Neutro
Amonio + Cobalto amina Trazas Rosa
H202
Acido clor  Acido Cr, V. Trazas
hidrico
Dimetil---  Neutro Cobalto dimetil--~ Trazas Café
glioxima glioxima
Dimetil——-~ Casi - Trazas Rojo-naran-
glioxima + Neutro ja
Bencidina
H, 0, + bi- Neutro co(C0.)% 4 p.p.m. Verde
c%r%onato- 373

de amonio
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APLICACIONES:

Fe y acero,aleaciones no fe-
rrosa y componentes; suelos,
biomateriales

Biomateriales y suelos

Determinacién en presencia
de niguel



17-—

18.-

19.-

20, -

2l. -~

220"

IDENTIFICACION
CUANTITATIVA:

Método del 4cido ar-
senofosfotingstico

Método de Oxalato +
Bioxido de plomo

Método de 2,2',2"——-
terpiridil

Método de Alizarina-
Perborato de sodio

Método sal nitroso-R
(Proc.A.~ Acetato)

Método sal nitroso-R
(Proc.B.-~ Citrato)

TIPO DE INDICADOR INTERFE-
ANALISIS: 0 AGENTE: MEDIO: RENCIAS: COMPLEJO FORMADO: SENSIBILIDAD: COLORACION:
Colorimétrico Acido Arse Basico Sn(I1),- Cobalticianuro 1% de Co Azul
nofosfo——- Mn,PFe(II
tungstico Hg(I),Cu
iones --
sulfuros
Ni en --
grandes-—
cantida-
des
Colorimétrico Oxalato + Acido )= Trazas Verde
Bioxido de , 473
plomo
Colorimétrico Terpiridil Acido, Fe, Cu,
hidrocloru Neutro Ni
ro 6
Basico
Colorimétrico Alizarina- 10'6
Perborato-
de sodio
Colorimétrico l-nitroso- Casi - Cu,Ni, Fe. 1-10y de Co Rojo
-2-hidroxi Neutro
naftaleno-
3,6-disul~
fonato de-
sodio
Colorimétrico 1l-nitruso-  Basico Sales de, 1_1oy de Co Rojo
-2-hidroxi amonio

naftaleno-
-3,6-disul
fohato de-
sodio
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APLICACIONES:

Presencia de 10 veces més de
Niqguel

Trazas de ccbalto, suelo, -
plantas y Srganos animales




IDENTIFICACION
CUANTITATIVA:

23,- Método del Tiociana-
t0 de amonio-acetona

TIPO DE INDICADOR MEDIO: INTERFE-
ANALISIS: 0 AGENTE: RENCIAS:
Colorimétrico Tiocianato Ligera Fe(III),
de amonio mente- Cr,Cu,V,
Acido- Bi,Ni, -

é etc.

Neutro

COMPLEJO FORMADO:

SENSIBILIDAD:

COLORACION:

140

APLICACIONES:

Co(CNS)z

>50 p.p.m.de
cohalto

Azul
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CONCLUSIONES

Existen muchos métodos para la determinacidén del
cobalto, pero su eleccidén depende de la presencia de-
elementos que interfieren, la cantidad de cobalto exig
tente en la muestra y la precisién requerida en el --
andlisis; en base a ésto puede ser determinado gravi-
métricamente, electroliticamente, potenciométricamen—
te, volumétricamente o colorimétricamente, entre o——-

tros.

Tomando en cuenta que no se puede generalizar un
sélo método para los diferentes tipos de muestras, y-
que es recomendable un tratamiento previo a la identi
ficacidn, una vez seleccionado el método, es necesa—-—
rio eliminar alguin o algunos de los metales presentes
en la muestra debido a gque en un momento dado pueden-
interferir en la reaccidn, dando resultados erréneos,
pars esto existen diferentes caminos para su elimina-
cibn, puede ser por separacidén o extraccidén, ademds -
de que la sensibilidad de los métodos es variable con

respecto al origen de la muestra.

Los métodos colorimétricos méds sensibles son los
basados en componentes que tienen el grupo
NO OH

| }
=C-2C =

ademés de ser de los agentes acomplejantes més estu—-

diados y, por consiguiente, existe mayor informacién-

bibliografica.
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En la tabla de resultados final se han resumido-
los diferentes tipos de andlisis recopilados, divi—-—-—
diéndolos en preparacidén de la muestra, andlisis cua-
litativo y andlisis cuantitativo; en ellos se mencio-
na el nombre del método, tipo de andlisis, agente o -
indicador, medio de reaccidn, interferencias, comple-
jo formado, sensibilidad, coloracidn de la solucibn 'y
sus aplicaciones; se ha tratado de extractar los pun-
tos més importantes en un andlisis, sin embargo, se -
han dejado algunos espacios en blanco por carecer de-

una mayor informacidn.

En dicha. tabla se puede observar que algunas oca
siones Se puede utilizar los mismos agentes tanto pa-
ra las pruebas cualitativas como en las cuantitativas,
de la misma manera, los agentes pueden ser usados en-
diferentes tipos de andlisis, es decir, que un mismo-
agente sirve para un andlisis cuantitativo de tipo po
tenciométrico, asi como en un andlisis colorimétrico,
como es el caso del ferricianuro de potasio. Se pue-
de observar también que el medio de reaccidén cambia -
dependiendo del agente escogido; enhlo gue s8e refiere
a las interferencias, puede verse que 103 metales que
interfieren con mayor frecuencia y, por 1o tanto, es-
necesario eliminar antes de llevar a cabo la prueba,-
son los siguientes: niqusl, fierro, cobre, cromo y va
nadio principalmente, con menor frecuencia encontra--
mos al estafio, bismuto, plomo, aluminio, plata, circo

nio, titanio, etc.
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Con todos los agentes mencionados, el cobalto —-
forma complejos, lo cual es precisamente la base de -
la identificacién que se ha investigado en éste traba

Jo.

La sensibilidad de todos estos métodos varia, —-
por lo consiguiente, es preciso determinar la sensibi
lidad requerida en el andlisis para asi decidir cual-
es el tipo de prueba que se debe escoger, por ejemplo,
si la muestra que tenemos es de suelo, los métodos —-
analiticos cuantitativos méds adecuados serédn el méto-
do colorimétrico con 2-nitroso-l-naftol o el nitroso-
cresol; de la misma manera, si lo que necesitamos ana
lisar es una aleacién, los métodos méds adecuados se—-
rén el método electrolitico con sulfato de amonio o -

el método volumétrico con 8-hidroxigquinolina.
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