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INTRODUCCION 

rn cobalto ha sido estudiado desde la primera m!, 

tad del siglo XVI 1 aunque apare:p.teinente fué usado an

tes por los egipcios, persas, babilonios, asirios, -

árabes y chinos; como uri pigmentp para la alfarería,

pero principalmente par.a concederle el color azul al

vidrio. 

Fu.eron los alemanes los que le designaron con el 

nombre de cobalto; en los minerales, generalmente, se 

le encuentra acompañado de cobre, niquel, arsénico, -

fierro, azufre; sin embargo, los residuos más impor-

tantes son los ··11amados arseniuros. 

El cobalto. es un metal importan~e en la fabrica

ción de altos aceros, magnetos, carburos cementados,

catalizadores y aleaciones de altas.temperaturas. que

presentan diferentes cualidades, algunas aunque·son -

frágiles resisten muy bien la corrosión, otros forman 

metales muy duros junto con el fierro, los cuales si!: 

ven para elaborar herrami~tas de torno. 

Es usado también co~o- colorante en la fabrica-

ción de pinturas, barnices, ~Ículos de cerlimica y -

vidrios; para la identificación de otros metales_, y -

en la alimentación complementaria de los @.imales de

gran;ja. 

Como puede observarse el cobalto. es un _metal que 

tiene muchas aplicaciones de diferentes tipos, ya que 



interviene tanto en la industria. cerámica, metalúrgi

ca, pinturas y barnices, como en la obtenéi6n de cat,! 

lizadores_:t 

El· objetivo princ~pal de éste trabajo ha sido la 

· de recopilar métodos analíticos qué sirven para la -

identificaci6n del cobalto; usan.do como base la form.! 

ci6n de complejos·6rgano-metá:Licos, que éste elemento 

produce en presencia de algunas substancias orgánicas 

llamadas, en ,ste caso, ~entes. 

Se ha tratado d~ organizar la informaci6n. de tal 

manera que sea accesible, ya sea consultand~ el índi

ce o la tabla de resultados final. Además, cuenta --, 

con una parte· de determinaciones de substancias espe-

cífic~ o aplicaciones, por me~io · 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 q~e es uno de ·1os objetivos -

formulados al inicio-de ésta tesis. 
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GENERALIDADES 
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HIS~ORIA DEL COBALTO 

'f'Los términos l:obalt, Kobold, Kobai.d, Kobelt, Ko

bolt, Cobel, Cobelt, Cobalto, etc., aparecen en·la l!, 

teratura de la minería y mineralogÍa durante el siglo 

XVI. G. Agricola fué el primero eri usar el término -

iobelto· para designar a un mineral, en 1530: Xobald-- ........ 

es una palabra alemana que· sirve para nomb~ar a los -

enenos·y du~des, 'tué aplicado-por los mineros a las

menas debido al estado mudo que guard~, en parte,

en relaci6n con los efectos dañinos que provocaba a -

su propia s_alud, los cuales · son causados por el arsé

nico presente en las mismas. 

fi. Merclc la derivó del eslavónico Kowalti que -
. . 

significa metálico .:1 JI. Berthelot sugiri6 que la pal,! 

bra eij originaria de Grecia o ~ipto. w. w. Skeat y -

J. Berenedes pensaron que el término Cobalto o Kobold 

viene del griego k:oí,rA.>,.or que quiere decir parásito, -

porque el Cobalto está asociado usualmente con el Ní

quel, sin embargo; ésto rio pudo ser cierto ya que el

Niquel fué des-cubierto hasta tres siglos de~pub de -

que la palabra Cobalto había estado en uso. Lo más -

probable es que la palabra sea de origen alemán.. · El 

término Kobo¡d f'ué empleado primero localmente por -

~os mineros alemanes, después pas6 a todas las len--

guas europeas. Según L. Franchet la tierra cobaltofe 

rrosa fué usada por los egipcios para colorear ciar--
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tas figurillas azules. -Las inscripciones de éstas fi 
. ·. -

gurillas demuestran que p~rtenecie:ron a la 22a. ·dina!· 

tia, la cual existi6 hace aproximadamente 3000 a.ños.

H. V, Hilprecht y. E. -Darmstaedter afirman que también 

fué usado para decoración de la alfarería ~orlos pri 

meros persas, babil.onios, asirios, ~~bes y chinos. 

Enla primera mitad del siglo XVI, algunas tie

rras especiales se emplearon para_ colorear vidrios a

zulee. Se prepararon con me.zcla calcinada de tierra

de cobalto con arena, ésta mezcla recibió di.f.erentes

nombres:'· Sapphire, Zaphar':L; Zapherá, Zapher, Z~fre,

$affra, Saffiór y Saffran, estas preparaciones fueron 

hechas por H. Cardanus; A. · Caesal.p::i.nus; ·J. B. Porta y 

A~ Libavius. J~ Von Kunckel, en 167.9, di6.instru.ccio 
. . . -

nea muy el.aras para la preparaci6:ri del. Zaffre, por e~ 

lentamiento del mineral·calcinado con arena; y d~l 8!, 

mal.te, por fusión del mineral con arena~ 

( En 17 42, · G. Brandt demostró q~e el color azul . 

del esmalte es debido a la presencia ·del .Cobaito y o~ 

tuvo una mata de Cobalto que llamó ·cobalto Rex, por -

reducción de la mena, 7 observó que tiene ~ ~ col~r -::

gris con un matiz rosado, el cual puede sel" iaminar,

granular o fibrosa, se.gÚn sea ia temperatura empleada 

en la reducc.i6nJ .Simi:L~~te al ·~terro, -~~bi6n e~

metal es· masnético. Demostró ·que el cob~'tcf· esta 11.

bre de bismuto, que en ausencia del cobalto, el bism!!_· 

to no dá el color azul al: vidrio. También demostró -.. 
que el color azui del esmalte no es producido por _el.
fierro o por la .mezcla. de fierro y arséni"co .... 



P. Beyschalog y sus colaboradores estiman que el 

anáJ.isis de material. terrestre·y de meteoritos demue.! 

traque el cobalto y el niquel ocurren en una propor

~_i6n reiativa entre 1:8 y l:ZÓ~. 
. : . . / 

1 

En minerales ;·menas el cobalto está asociado·u~ 

sualmente con uno.o más de ;Lo~_siguiéntes e;Lementos:

cobre, niquel, arsénico, fierro, azufre, etc.,·pero -

las fuentes técnicamente más i,mportantes. del cobalto

son los res~duos llamados "arseniuros", que se obtie

nen al fundir los minerales arsenicales de niquel, c,2. 

bre y_ plomo. La separaci6n ,.Q.el ·metal al estado puro

es 1in proceso comp~icado. Así, el cobalto es s610 el 

segundo ·en importancia, ya qu$ _éste metal. siempre OC:!!, 

rre en- concentraciones peque_ñas, básicamente en mine

rales de .:rocas í'!°"eas ·/. Generalmente se :tia; s~p'Uesto -

. que las vetas depositadas_ ·son- de origen termal que -

.han sido.transportadas y depositad.as por aguas mae;má

ticas de_considera~le profundidad. Esto está confir

mado por el hecho que las yetas· de col:laltoferroso·es

tán siempre en vecindad inlliediata de rocas Ígneas, -

por e-jém,plo, los dep6sitos de Ontario, Canadá. En a.J:. 
gunos casos las vetas tienen un origen duál, han sido 

dep.ositádas de aguas· magmáticas Y: meteóricas.· 

Todos los minerales y rocas son formados primer.! 

mente por solidificación de la escoria de silicatos -
. . . 

fundidos · (llamada: magma} la cual se desarroll6 en la-

tierra hace varios miles de millones de años. En graa 
des regiones y t!Ímbién localmente éste magma se ha -

fundido ·y solidificado repetidas veces. A causa de -



de I• Tierra 

prtaclparaente. 

co11•0•1c, 011. DI LA T.I IIIIIA. Laa ........... ,.,, •• ,. t otr.•• 

•••t1,••t••-••• tai11aadoe •• i,er1a• •••••· &.ati. ••••• ao.lla• 

alJlo .dlll•J•••• • 01c . .a1a. 

,'] 
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la difer!lflcia de pre~ión en el.· :i,riteri.or de la tierra, 

~andes movimientos terz-estres 00:~en periódic~ente 

y, consecuentemente, 1a' presi6D.-pll!!de cambiar. local-
'. . .. ·. ·-- . 

mente. Si ocurre un de·scenso en la presi6n-del fon-

_do, en donde la temperatura es bastante alta, una -

gran masa de· .magma puede·. ser formada. · En· nu,estros -

dÍ~Jr, estos m88fllaá. ocurren pr:i.nc~palmente en ili!!de-

dor· de.los 40·::7 100 tm· de p~o~~:i,.dad de la corteza -
.... , ; . . . . . . ~-

terrestre, puesto que las temperaturas en· el intel'.ior 

de la ·tierra,y los putttos·'·a.e· ~si6:r(de las· rocas·; se

consideran como una función del fondo ~e- la. tierra. -

Cuando lá. presión" se··1nc±-ementa n{ieva¡nent_e, el magma.

puede ser expulsado, ~i-soiv~endo ·roca~ de· los. aJ.red~-

dores .Y .solidificarlais otr'a .Ve:z, como resultado del -

incremento de la presi.6n o._· por enfriamiento. 

PÁl.e,tto ·111.0.0·. 

i .1 .. ' 

114 •.. ,. 
2• ·•111••-::·. 

3~ 
110 uo 

Una sección ·tran1;1versal de las capas ·terrestres 
y de.l.a parte superior del manto cercaz10 a Pile!: 
to· Rico, mostrando la variable consistencia de
la corteza terrestre. 
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Estos componentes con punt~s ··de fusión altos so

·lidifican .primero por ,enfriamiento· y se. hunden en el

fondo central del mapa o flotan en la parte superior 

dependiendo· de 'su . densidad. 4SÍ' menas de é_iert<>s lii!· 
neralea, tal como la oromita (ve't¡as · de crom~); sulfu

roé de pl.,,ino, .fierro, niqu~l y co.balto; magri'etita ,.; 

( como 6~:l.do de fi•r~Q.~ ':t-recu•ntemente co.ntienen tita

nio);_ apatita (un mineral fosfor~s.o); J difllliante, so

lidifican a temperat~as ·a9~jo ·d,e .1s.00°o ·y tiend~n a

eegre¡arse. en el ~ondo central d•i 'magma, junto con ~ 

el fierro, últrabásico ·1 los' ~Uicatos de .rriqnesio. -

Los dep6sitoe formados por,éete .camino son llamadoli· -. ' . . .. . . 

"Segregaciones"~ y-puedeZ>. ·ser muy ricos -en minez-Bles,
Sin .embargo, el proceeo:·de segregaci~n. toma Jllil~s de

afioa y, ·fr~cuentemente, a los;•inerales no lee·es P•! 
mitido establecersé pc,rque instant~eamente. son forz!. 

aoe a ascender simu,lt'-neamente., regiones endurecidas 

del mapa o regiones endurecidas anteriormente. En -
. ; . ....... .•. ., . '. . . ~ 

el cuo posterior, una masa aemifluida .de minerales y 

rocas tundidas son prensadas dentro de las fisuras. ~ 

De ,ata man,ra., las intrusiones ·q~e pueden a9ercarse-., 

a la superficie terrestre son forma~. Varios !3.Eip6-

aitoa de rocas minerales perten.eéen a ést_e tipo, por

ejemplo, loa dep6~itoa de ~~~ue:l;'."'cobre de· SUdbu.rJ en-: ·. 
Canadá y el enorme clep6eito: 4e ilui,ar,.etit'a-que se_ en:--
cuentra en nruna en SUisa~-t/' . ' ' . -· ' 



·De•••Uee 

,····-····· ····· 

ª"•• ·•••••••••ca '· - . ..... , ..... at. . ........ . 

.v •••• 
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Simplifi,cada la se~ 
c1Ón transversal de 
lí(parte: superior -
de la corteza te--
rrestre most·rarido . -
V&l'iOs·tipos de de-

. p6sitos. 

....... .... . ...... 
··•·····• -·········' , ................ ·· 



Las menas de cobalto no están distribuidas abun

dantemente. Loe dep6sitos para trabajar apropiadame!!_ 

te en las condiciones eoon6micas presentes son las --. . 
que se encuentran en loa siguientes lugares: Ontario, 

Misaouri, New Caledonia, Congo Belga y Sohr¡.eeberg. 
r-

Hay otros depósitos en Australia, Austria, Noruega y-

Suecia que tambi6n han sido explotados. Las que ee -

encuentran situadas en Schneeberg y Annaberg han sido 

explotadas durante 300 af1oe, aunque el rendimiento ea 

a.hora muy pequeño. La mina de New Caledonia rué la -
principal fuente de sumini.stro en el mundo durante a,! 

gunoa aftoa, ain embargo, con la apertura d~ los dep6-

aitos de Ontario, la produoci6n es a.hora comparativa

mente pequefla. El aigaiente mapa sumariza la distri
bución geográfica de loa principales dep6aitoe de co
balto. 

i , ~ -4----- , 
•• ' 1 ¡ -t----<t---t---t-1~------

-·-·· ·······~········-···- ···-- ' ....... ·--. -··-· ····- ·····-~,-..... .. 
Distribución geo¡r&fica de los depósitos de 

cobalto del mundo. 



Continente: 

Europa 

Asia 

Africa 
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12 
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Tabla ·No. l 

LOS MINERALES ns IMPORTANTES DEL COBALTO 

Nombre del 
Mineral: Tipo: Composici6n: Ocurrencia; 

Cobaltita Sulfuro CoAsS Canadá 

Linneita Sulfuro Co3s4 Kat~ga, 
U. S.A. 
Finlandia 

Carrolita Sulfuro CuOo2s4 Zambia, 
·xatanga, 
U.S.A. 

Sigenita Sulfuro ( Co, Ni)3s4 Xatanga 

Saflorita Arseniuro CoAs2 Canadá, 
Morocó 

Esc·...itsrudi"ta Arseniuro CoAs3 Canadá, 
Moroco, 

• u.s.A • 
Esma"J.tita Arseniuro 00As3 Canadá, 

Moroco, 
Alemania 

Asbolano Oxido Canadá, 
Zambia, 
Ka.tanga 

Het erogeni ta Oxido -~·coO•OH Ka.tanga, 
Z9111bia 

Esferocobaltita Oxido ·eoco- u.s.A •. , 
3 Ka.tanga, 

• Zambia 

Eritrita Oxido Ci;>/As04)28~0 Canadá, 
Ioroco, _ 
Alemania 
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PROPIEDADES PISICAS Y QUI.MICAS 

n cobalto es un metal duro, de color blanco U!!, 

lado. Es ferromagnético 7 su temperatura· de Curie es 

aproximadamente 1150°c. Se disuelve lentamente en á~ 

éidos minerales diluídos, siendo el potencial del·--

co2+/co igual a -0.277v, pero es relativamente poco -

reactivo. Existe en 2 formas alotrópicas, el emp&qU,! 

tamiento hexagonal forma l. (Ó oc) es estable abajo de

los 417°0 y la cara cúbica forma y(ó~) es estable a -

temperaturas altas arriba del punto de fusión. La si_ 

guiente tabla eJ:ü.ista algunas de las propiedades del

cobalto. 

Tabla No. 2 

PROPIEDADES DEL COBALTO 

- Punto de fusión, ºa. 
- Pµnto de ebullición, 760mm Hg, ºe 
- Calor específico 15°c a 100°c. Cal/g°c 

Coeficiente de expansión térmico· en ° C 
a temperatura ambiente 

Term.oconductividad, 25ºc, Cal/cm°C s 

nectrorresistividad, 20°c, microhm-cm 

Módulo de Young, p.s.i. 

--. Viscosidad 

Dureza en la escala de Vickers 

Prueba de tensión al 2~, p.s.i. 

Prueba total de tensión, p.s.i. 

~ de Elongación 

1495 

2802 

0.1056 
-6 12.5 X 10 

0.215 

5.8 

30.6 X 106 

0.32 

215 

47000 

_122000 

20 
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El cobalto finamente dividido es pirofórico, pe

ro e~ met&l: en forma masiva no es atacado por el aire 

o el agua a temperaturas aproximadamente abajo de - -
. o . , 
300 C, alrededor.de esta temperatura es oxidado con -

el aire. El cobalto se combina rápidamente con los -

halógenos para formar los respectivos haluros. Se 

combina con la mayor parte de los otros metaloides 

cuando se calienta o en estado de fusión. Sin embar

go, no se combina directamente con el hidrógeno ni -

con el nitrógeno, pero es descompuesto por el am~nia

coa temperaturas elevadas para formar el.nitruro. 

Reacciona con monóxido de carbono alrededo~ de los 
o . 

225 C para formar el carburo co2c. 
El cobalto metálico se disuelve rápidamente con

ácido sulfúrico ,diluído, ácido clorhÍdrico o ácido ni 

trico para formar-las sales cobaltosas. Similarmente 

al hierro, el cobalto es pasivamente oxidado con age!!_ 

tes fuertes, así como los dicromatos. Es atacado por 

el hidrÓxido de amonio y el hidróxido de sodio. 

E,l. cobalto no es muy resistente a la oxidación.

La exfoliación y la oxidación del cobalto puro con ai 

re son 25 veces más qu~ la del niquel. La cubierta -

formada sobre el cobalto puro durante la expoéición -

al aire u oxígeno a temperaturas altas es una doble -
• • -O 

capa. En un rango de tempe7atura entre 300 y 900 C -

la cubiert~ consiste de una capa delgada de cqb&.lto-

óxido co~áltico (co3o4},en el exterior y una capa de

óxido cobaltoso (CoO) cerca del metal. Alrededor de

los 90º0 el cobalto-óxido cobáltico se descompone a -

óxido c.obaltoso. 
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En el cobalto persiste la tendencia a la dismin:!!, 

ción de la estabilidad de los estados de oxidación e

levados 1. al aumento de la estabilidad del estado II

con respecto al III, que se observa a través de la S,! 

ria Ti, V, Cr, _In y Fe, En realidad, en el cobalto -

culmina esta tendencia con la ausencia completa de es 
. -

tados de oxidaci6n sup·eriores a IV en· condiciones qui 

micamente significativas. El estado III es relativa

mente estable con respecto al estado II en los hidrÓ

xidos, en el fluoruro, pero esencialmente en los com

plejos, de loa cuales existe una gran cantidad. Tam-
, . I 

bien existen algunos importantes complejos de Co, e! 

te estado de oxidaci·ón ·del cobalto ( I) es uno .de los

que mejor se conoc&tl entre los elementos de la prime

ra serie de·transición, siendo aventajado en este as

pecto únicamente _por el cobre, 

.Los estados de oxidación y la estereoqu!mica es

tán resumid.os en la tabla No, J. 



· 'fabla No. 3 17 
. 1 

'ESTADOS DE OXIDACI~N Y ESTE~OQUDO:CA DEL COBALTO: 

No. de 
Estado de· Coordi Geometría: 
Oxidacion:nacióñ: --, 

Co~I 4 Tetraédrico 

co0 4 Tetraédrico {?) 

¡' 
Co , da 4 Tetraédrico { ?) 

5 Bipirámide trigonal 

Pirámide trigonal. 

6- Octaédrico 

CoII, d7 4 
a Tetraédrico 

4 Cuadrado 

5 Bipirámide trigonal. 
6ª Octaédrico 

co111, d6 4 Tetraédrico 

6ª Octaédrico 

co1v, d5 6 Octaédrico 

a Los estados más comunes 

Ejemplos: 

x4 feo{ CN) 4) 

.(co,{ CN\C0]2-, Co (C2Ii4{PPh2 
. + . . 

{~.o(NCB) 5) ,. (Co(CO)}PR3)2 
{ ~ cs2_) 2 CoNO 
(Co{dipy) 3 J+ 

(i~C14J2-, CoB~2(Pl3)2, 
Co en eo3o4 

(co{ CHJ8CH2CH2SCH3 >2l ( 0104 )~ 

[Coen2} (AgI2 )2 
(Co(N-metilsal.icilal.dimina)r 
CoC12 , (Co{NH':\)6 ) 2+, " 

. 2;. 
(Co(diars)) · 

En un 12-heteropolitungstato 

(co{en) 2ci2)+, (cr{CN)6J3~ .• 

ZnCo2o4 , (CoF6J3.-

[CoF6)2-
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ALEACIONES 

El metal de cobalto fué generalmente diE}ponibl,e

.s6lo en forma de gránulos hasta que recient_emente fué 
;_ , , . . . 

separado con el catodo electrol~tico y pulverizado. -

Más- recientemente se ha desarrollado y lanzado al me~ 

cado un.amplio rango· de formas forjad~ aéí como pla

cas, tiras, lim:i.nas, varillas y alambre • . 
Una parte de la. tecnologÍa usada en aleacione_s· -

de cobalto involucra sistemas de aleación binarios. -
. - .•· .. ' 

Las aleaciones importantes en la industria son siste

mas multiéomponentes que pueden ser particularmente -

interpretados en términos _de sistemas ternarios y cua 

ternarios. 

EXTRACOION DEL COBALTO 

La minería, del. cobalto varia neces~iamente con

la naturaleza del dep6sito y el carácter de las rocas 

de los á.l.rededores-. Las vetas depositadas son recup.2, 

radas por excavación. La concentración del mineral -

es hecha, po·r separación manual y por peso húmedo,.o -

por métodos· de flotación. Ninguno de estos procesos

es Útil para las menas de Nueva CaL.edOnia~· pero lás -
.. 

· menas picadas manu~ente pueden ser concentradas en"." 

una mata en un alto horno -ésto fué discutido por J.

$~ Godard y c. s. Parsons y colaboradores. 

Los tratamientos metalúrgicos de menas complejas 



de cobalto involucran la recuperaci6n del contenido -

de plata, :niquel, arsénico y pos~blemente cobre. De

primera consideración podría ser la plata, mientras -

que los otros elementos son secllndarios. ·--Anterio:nnee, 

te a la apertura de los depósitos de Canadá alrededor 

de 1902, todo el cobalto del mundo :f'u.é producido en -

Europa, mientras .ahí las menas fueron tratadas sola-

mente por el cobalto, en Canadá, los otros minerales

son recuperados. El arsénico, el cobre, el azufre, -

el fierro y el niquel están asociados con las menas -

de Europa y Canadá; las de Nueva Caledoni~ contiepen

muy poco azufre y arsénico, .Y relativaméntE! una gran

proporción de manganeso. 

El cobalto es separado de los metales que lo a-

compaf1an por mévodos secos, y los mé~odos ~úmedos son 

empleados solamente cuando es necesario. 

La t.abla No. 4 muestra la producción de cobalto,. 

así como el cons'umo en Estados Unidos por usos. 



Tabla Bo. 4 

PRODUCCION DB COBALTO (en libras): 

1966 1967 

República del Congo ·24818000 21424000 
Zambia 356q000 3608000 
Alemania 2304000 
Canadá 3511169 3603773 
Moroco 4298000 4254000 

CO?fSUJIO DE C03ALTO EN U~A, por·. usos: 

1964 
s.t. " Aleaciones de alta temperatura 1231 23.1 

Aleaciones de corte y resiste!:!, 
tes al desgaste 169 3.2 

Materiales magnéticos 1105 20.8 
Redondos de superficie endure-

.cida 400 7.5 
Carburos cementados 215 4.0 
Aceros de alta velocidad 153 2.9 
Ot~os · aceros para herramientas 77 1.4 
'Otros aceros· aleados 282 5.3 
Aleaciones no ferrosas 163 3.1 
Otros usos metálicos 213 4.0 

Total de Jlletá.l._icos t 4008 75.3 
Salee y secad.ores 639 12.0 
Cubiertas sinterizadas 299 5.6 
Pie,mentos 105 2.0 
Otros usos no metálicos 274 5.1 

Total_ de no Metálicos: 1317- 24.7 

Total: 5325 

20 

1968 

2960000 

3488656 
3346000 

1965 
s.t. " 1631 . 24.0 

207 3.1 
1368 20.1 

528 7.8 
265 3.9 
152 2.2 

56 o.a 
403 5.9 
165 2.4 
446 6 •. 6 

5221 76.8 

838 12.3 
268 4.0 
129 1.9 
342 5.0 

1577 23.2 

6798 
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El cobalto es un importante constituyente de mu

chos .altos aceros., magnetos, carburos cementados y a

leaciones dé al.tas temperaturas. Es usado también .co 

mo un catalizador, para-galvanizado; es·un menor'pero 

esencial. elemento de nutrici6n de rumiantes, ahora es 

adicionado en la alimentaci6n complementaria de.los! 

nimales de granja. 

Los escritos hechos con una disoluci6n d~luída -

de cloruro cobaltoeo son casi invisibles, pero se -

vuelven azules cuaiido se calienta el papel al deshi-

dratarse la sal .. - El óxido cobaltoso es ~a sustancia 

negra que se disuelve en el vidrio fundido, comui'lic~ 

dole el color azul (Vidrio al cobalto); así como a -

los artículos de cerámica y esmaltados; también se u

sa como un colorante en pinturas y barnices. 

El nitrato cobaltoso se emplea en los análisis -

para identificar el magnesio, cinc y aluminio, por -

vía seca; con el magnesio da una masa de colo; rojo -

carne (rosada); con ei cinc, produce el llamado verde 

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

Algunos compuestos orgánicos de cobalto ~por e

jemplo, resinato¡ oleato y acetato-.han sido usados -

para facilitar el secado de aceites, pinturas y·barn! 

ces. 

La aleación cobalto ferrosa tiene apreciables -

cualidades magnéticas. Existen también aleaciones-:-



22 

c·on varios nombres en el comercio, por e;j amplo, la E!.· 
telita, fué originalmente una aleación de cromo-coba!, 

to: (1:3}. Esta aleación resiste muy bien la corro--

si'ón, fué hecha con arriba del 25~ de tungsteno y mo

libdeno. Es usada para herramientas de to~o. El -

ilamado Cocromo es una aleación de cobalto-cromo, us! 

do para hacer resistentes.alambres eléctricos. Una -

aleación de cobalto-estaño es frágil pero resiste el

ataque por ácidos. El cobalto es también agregado pa 

ra fortalecer el bronce y.las aleaciones de aluminio. 

Las amalgamas de cobalto son usadas en odontología. 
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PARTE EXPERIMENrAL 
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DEIJ!ECCION 

El mineral. u otra substancia para ser examinada

debe ser tomada en soluci6n por uno·de J.os métodos -

descritos posteriormente con el_nombre de "Prepara--

·ción y Soluci6n de la Muestra". LoS elementos del S,! 
. 

gundo grupo son extraídos de la muestra, al. hacerlos-

pasar por gas sulfhídrico y filtrarlos. El ácido 

sulfhídrico es eliminado por ebullici6n de la solu--

ción filtrada, el fierro presente es oxidado con áci

do nítrico •. Las sal.es de amonio son necesarias para

mantener al. cobal.to en soluci6n, varios gramos del 

cloruro o del sulfato deben ser agregados, a menos 

que hqa suficiente ácido libre en la solución como -

para asegurar su presencia después de la neutraliza

ción.· Un ligero exceso de hidróxido de amonio es a

gregado para precipitar el fierro, el al.uminio y el -

cromo; el pr~cipitado, después de hervirlo, es separ!: 

do por filtlación. Si está voluminoso debe ser redi

suelto en ácido y reprecipitado, ya que los hidrÓxi-

dos tienen la tendencia. a ocl.uír al. cobal.to.'? Ya que

ésto se ha hecho, el cobal.to debe ser vigilado en las 

muestras que contienen sólo t~azas. Si el cobal.to e! 

tá presente en cualquier cantidad considerable, el 

fil.trado será _rosa, .pero éste col.or puede ser enmasc!: 

rado por la presencia del niquel. 

Las siguientes pruebas confirmativas pueden rea

lizarse con la solución: 

l.- Acido Feniltiohidant~ina: 
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Varios mililÍtros de la soluci6n son evaporados -

lentamente con una porci6n de la sal, en un' cri~

sol de porcelana.cubierto. Una coloraci6n rosa o 

Fojiea demuestr~ la presencia del cobalto. Esta

p;ru.eba es_muy s7nsible. 

2.- Sulfuro de amonio: 

Una gran proporci6n de la soluci6n amoniacal es -
. -

tratada con el gas sulfhÍdrico, el cual precipita 

al cobalto, niquel, manganeso y cinc. La precipi 

tación es ·raramente completa, debido a la forma-

ci6n de polisulfuros, causada por la preseñcia de 

agentes oxidantes; un poco de.sulfuro de amonio -

ayuda a la ·correcci6n de ésto. Después se colec

ta el precipitado, se lava cuidadosamente·con áci .. 
do clorhídrico frío para separar el manganeso y -

el ciñe. Una pequefia cantidad es entonces fundi

da con borax en un alambre de aluminio. El color 

azul en la_burbuja fría indica.la presencia de c.2. 

balto. 

La prueba es interferida por grandes cantidades -

de niquel, en éste caso se hace· la pruebf:_de ni

troso_,6-naft ol. 

3.- OG-nitroso-¡6-n~ftol: 

Este agente dá un precipitado rojo iadrillo del 

cobaltinitroso-p-naftol, e~ cual es insoluble en

ácido· clorhídrico diluído. La solución de la _sal 

es necesario que sea preparada fresca cada día y

es hecha por disoluci6n de 10g de o-nitroso-,4-naf 



26 

tol en 100 mJ. de ácido acético al 50~ en caliente. 

Para aplicar esta prueba, .los sulfuros del examen 

de sulfuro de amonio son calcinados a óxidos en -

un crisol de porcelana y disuelto en ácido olorh! 

drico. Después se desecha la. mayor parte del áci 

do, los cloruros· son diluídos y la ~olución ca-

liente de ~nitroso-¡1-naftol es agregada hasta -

que la precipitación adicional tiene lugar. El -

. precipitado puede ser filtr~o y después calcina-._ 

do a ·óxido, es usado.posteriormente para otras -

pruebas confirmativas. Está comprobado que la -

prueba de ~nitroso-,-naftol precipita 0.01mg de

cobalto. 

Esta prueba también puede ser aplicada al filtr~

do amoniacal, después acidificado con ácido clor

hídrico. 

4.- Nitrito de Potasio: 

Esta sal agreg~da a una solución, la cual se aci

difica.ligeramente con ácido acético, precipita -

el cobalto como ·un complejo de nitrito amarillo,

que tiene la fórmula 2x3co(N02)6•3H O~ 

La prueba puede ser convenientemente aplicada a -

una solución de ácido clorhídrico de los óxidos -

obtenidos por calcinación de cualquiera de los 2-

precipitados, el del a-nitroso¡d-naftol ó el de -

la prueba d·e sulfato de amonio. El ácido libre -

es neutralizado con hidróxido de potasio y reaci

dificada la solución con ácido acético. La adi-

ción de 'flna solución concentrada caliente de ni--
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tri to de potasio-, la cual es acidificada ligera-

mente con ácido acético, da un precip;tado. amari

llo del cobaJ,tinitrito de potasio permanente. 

La prueba no es aplicable cuando se encuentren -

presentes las sales de amonio. 

5.- Tiocianato de amonio: 

El 9obalto forma un complejo con el ·tiocianato de 

amonio,. el cual.puede ser extraído.con una mezcla 

de alcohol amílico y éter, dando una solución a-

zul que basta como :prueba sensitiva para el cob~ 

to.. A 5 ml· de la muestra desconoc;i.da en .·una so.l~ 

ci6n débilmente ácida con ácido clorh.Ídrico, áci

do nítrico o ácido sultúrico, además agregar las-. . 

si~ientes s~luciones: 3 ml de fosfato de sodio -

al 10", 5 ml de tiofosfato .de sodio al 2°", 2 ml

de acetato de amonio él. 70", varias gotas de áci

do tartárico al 5" y 10 ml de tiocianato de amo-

nio al 60" • .Afiadir 10 ml de una mezcla de 3 par

tes de alcohol amílico a una parte ~e· éter etíli

co y agitar vigorosamente en una columna de sepa

ración. La presencia ~e trazas de cobalto es in

dicada por un color azul en la ~apa. superior~ ba

jo las condiciones mencionadas, ningun.a iil.terfe-

rencia se encontrará de algún elemento comun. 
' · ... , .... 

6.- 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 co~alto, -

son destruídas por ebullici6n en ácido nítrico.La 
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soluci6n 4cido desconocida en la que 2 elementos

de todo el grupo se eliminan con ácido sulfhídri

co, el cual posteriormente es eliminado por ebu

llición, adicionando ·cuidadosamente hidróxido de

sodio para neutralizar. Añadir 2 ml de una solu~ 

ción conteniendo 15~ de áºcido fosfórico y 15~ de

!Í,cido sulfÚrico_, 10 ml. de solución acuosa de sal

ni troso-R al 0.2~ y·lO 11:il de solución de acetato

de sodio ai 5~. Llevar a ebullición, adicionan

do 5 ml de ácido nítrico y hervir durante un míni . -
mo de un minuto y no más· de 2. Enfriar y dilUÍr-

con agua. Un color·rojo indica la presencia del

cobalto. (Jrandes cantidades de manganeso, niquel 

, cromo interfieren en ésta prueba. 

ESTIJIACION 

Bl cobalto puede ser determinado por una gran V!, 

riedad de caminos, dependiendo de la presencia de el.! 

mentos que interfieren, la cantidad de cobalto en la

muestra y la precisión requerida en el análisis. Bl 

cobalto puede ser determinado gravimétricamente como

óxido, co3o4; como metal, por electrólisis en solu--

ción amoniacal; ¡,otenciométricamente por oxidación en 

solución·amoniacal con ferricianuro de potasio; volu

~é~ricamente por titu:lacióri con cianuro de potasio; -

.colorimétricamente por tiocianato de amonio o sal ni

·troso-R, etc. Eri ciertos casos el cobal~o puede ser

ventajosamente determinado polaro_gráficamente o espes_ 

trofotográficamente. 
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La principal separaci6n de cobalto de miembros -

de grupos previos, por eliminaci6n de éstos con ácido 

sulfhídrico en soluci6n ácida, de fierro con óxido de 

cinc, separación de ·fosfato o extracción con éter, y

del niquel por precipitación de cobalto con cx-nitro~

so-¡0-na~ol o por separación con dimetiig].ioxima. 

Preparaci6n y Solución de la Muestra 

Procesos Generales para Minerales: 

Los mineral.ea .que contienen cobalto varian tan -

ampliamente en su química natural que es difícil ·dic

tar un método para tratar todos los tipos. En todos

los casos es necesario preparar la muestra para su -

trat•iento con molienda fina. Usualmente el cobalto 

puede disolverse por calentamiento con ácido nítrico

concentrado o por una mezcla de ácido nítrico y _ácido 

clorhídrico, excepto minerales· que contienen plata~ -

los cuales son usualmente disueltos en una mezcla de

ácido nítrico y ácido sulfurico. 

En el caso de minerales rifractarios, se descom

ponen por ataque de los ~cidos nítr3:.co, clorhídx'ico _o 

sulflirico, el residuo es filtrado, lavado "j tratado -

con acetato de amonio para eliminar cual.quier sulfato 

de plom.o que pueda estar presente. Si el carácter r!. 
--

fractario del mineral es conocido previamente, el at~ 
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que puede empezar con un tratamiento preliminar. con -

ácido nítrico para eliminar substancias que so~ prob!: 

ble.mente las· que atacan al platino, y después ae fil

trado el residuo, lavarlo con soluci6n de -acetato de

amonio para eliminar el plomo, en caso de tratarse de 

·alguna galena se oxida a sulfato con ácido nítrico. -

n residuo se calcina por cualq\lier método usado, se-
-~ 

funde con bisulfato de potasio o con una mezcla ·de -

carbonatos de sodio y potasio, en un crisol d.e plati

no. n crisol es lavado ~on agua caliente y ácido -

clorh!drico, el líquido del lavado se añade al filtr!; 

do principal de ácido nítrico. EL cobalto e~ enton-

ces.id.eterminado por uno de los procedimientos descri

tos posteriormente. 

Cuando grandes cantidades del mineral ~án sido -

toma.das-pt1.ra el análisis, el residuo puede sar-tam-
_bién grande para el procedimiento de fusi6n, .en éste

caso puede ser tratado eh un recipiente de platino -

c~n ácido clorhídrico y un poco de ácido su~f'Úrico -

hasta que la s!lica ha sido eliminada, después .es ev!: 

porado, diluído y adicionada a la soluci6n principal. 

Oxidos de Cobalto: 

Como una regla general, ambos 6xidos de cobalto, 

gris y negro, son solubilizados rápidamente con ácido 

clorhídrico concentrado, a menos que éstos sean muy -

impuros; en éste ca.so, se hierve con ácido sulfÚrico."." 

.concentrado o se funde con bisulfato de potasio en un 

matraz pyrex. 
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Cobalto metálico; Aleaciones de niquel y cobalto: 

El cobalto metálico se disuelve rápidamente en -

ácido nítrico, as! como el níquel y o~dinariamente -

las· aleaciones de cobalto. Hay, sin embargo, ciertas 

aleaciones de cobalto que requieren una fusión con -

peróxido de sodio antes de ser tratados; otras pueden 

ser·descompuestas c~n !cido perclórico. ·Entré estas

aleaciones está.la de cobalto-cromo-tungsteno, así 0.2, 

mola estelitá, el método de análisis se describe más 

adelante. 

IE!ODOS GRAVIDTRICOS 

Precipitación d9 ·Cobalto- con o-nitroso-,C,-naftol 

.. Cu.ando el cx-nitroso-¡6-naftol es afladido 8: una s.2, 

lución de ácido clorhídrico y cobal:to, un precipitado 

rojo ladrillo del cobaltinitroso~-nia.ftol,.- - - - -

Co c10H60(N0)3 , es formado. Las siguientes substan

cias interfieren con éste método: Cu., .Ag,. Bi, Sn, Cr, 

Fe, Zr, n,·v y HN03, pero no as! el Hg, Pb, Cd, .As,-· 

Sb, Al, 11n, Ni, Ca, Jlg, Be, Zn y fos:fato. 
' Este es un excelente proced4miento para el coba! 

to, especialmente para la determinación de cantidades 

pequefias y medianas en 111:,teriales complejos,_ conte--

niendo considerable niquel. El cobalto precipitado -

es voluminoso, así las muestras tomadas no deben con

tener mú de O.lg de cobalto preferentemente. El co-
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bre y otros metales del grupo 2 son separados con ác!, 

do fluorhídrico; el fierro junto con otros elementos

remanentes interfieren, . el cual puede ser separado -

con 6xido de cinc, fosfato de sodio o éter. El coba!, 

to pr,cipitado es caléinado 1 pesado como, eo3o4,_ ~ -

·puede ser disuelto posteriormente 1 el cobalto deter

minado por electrólisis. 

Separación de fierro por 6xido de cinc 

Procedimiento: 

Pesar 0.5-lOg dependiendo del contenido de coba!, 

to en la muestra, se toma en solución con 10-25 ml de 

ácido· ni trico, 10-25 ml de ácido clorhídrico, 10 ml -

de ácido sulfÚrico (1:1), 1 varias gotas de ácido --

fluorhídrico, 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

inclusi6n de partículas insolubles ·.con una gota de a

zufre. Ciertas aleaciones al alto cobalto, así como

estelitas son descompuestas mejor con t~atamiento prg_ 

longado con ácido percl6rico •. Evaporar el tri6xido -

de azufre, enfriar, diluir con .agua y hervir. Ajus-

tar la acidez a 5-107' con ácido sulfÚrico, todos los

metales del grtlpO 2 saleB con .el gas Sulfhídrico. Pil 
trar el precipitado de sulfuros y sílica, lavar cui·d~ 

do·samente con agtia acidulada con ácido sulfhídrico. 

Hervir el filtrado durante .15 lliinut·Qs para sepa

rar todo el ácido sulfhídrico, oxidar el fierro con -

peróxido de hidr6geno y hervir para eliminar el exce-
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so de per6xido, Neutralizar con soluci6n de carbona

to de sodio y hervir para separ~ tod) el bi6xido de

carbono, .Adicionar una emulsi6n de 6xido de cinc ha! 

ta que el precipitado toma un color café conteniendo

una nata. Hervir, filtrar y lavar 3-4 veces con agua 

caliente, Transferir el preQiRitado negro al vaso de 

precipitado original, el momento disolver ·con ácido -

clorhídrico y reprecipitar con emulsi6n de 6xido ·de -

cinc. Piltrar a través del papel filtro original.y~

lavar cuidadosamente 7-8 veces con ag11a caliente. El 

filtrado contendrá solamente cobalto, niquel y manga

neso, además de otros elementos que no afectan la pr!, 

cipitaci6n con.~nitroso-~•naftoi, Una turbiedad en

el filtrado causado por e~ 6xido de cinc coloidal pu!, 

d• ser disgregado, así el subsecuente tratamiento áci 

do disuelve esta :turbiedad, Para un trabajo lllU7 min~ 
cioso con pequef1as cantidades de cobalto en presencia 

de grandes cantidades -de fierro, alumini_o, etc., ·una

tercera precipi tacicSn con óxido de cinc puede. ~er ne

cesaria. 

Adicionar 20 ml de ácido clorhídrico en un volu

men de 500 ml del fiitrado para disolver el Óxido .de

cinc coloidal y tener niquel en solución, calentar a-
. . . ; 

ebullición y aiici_onar cuidacl,osamente sufic:ien.te ·ot-ni 

troso-f-na:t'tol en ácido acético l:f para pr~ci~itar -
todo el cobalto. Usar 0,5 g de a-nitroso~~~na:f'tol P.! 

ra cada O,Olg de cobalto. Permitir que el precipita

do rojo de cobaltinitroso-,4-na:f'tol hierva por VB.Tios

minutos, separar de la placa caliente y dejarlo en r!. 

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 ácido clor 

hÍdrico al 5~ caliente· y finalmente con agua calien-

te, hasta que esté lib.re de cloruros. Colocar el pa

pel y el precipi ~ado en un crisol de porcelana tarado, 

secar, calcinar cuidadosamente en una muna a una te! 
o peratura que no exceda de los 850 C. Enfriar en un -

desecador y pesarlo como co3o4• 

co3o4 x 0.7342 = Co 

Si el residuo final.de co3o4 está contaminado 

con niquel,. o ~i es muy voluminoso, puede· ser disuel

to con ácido clorhídrico y el cobalto reprecipitado -

con Of-nitroso-,o-naftol. Si se sospecha una contamin! 

ción.con fierro, disolver el residuo de 6xido de co

balto en ácidos, evaporar los tu.artes vapores de tri.2, 

xido de azufre, enfriar, hacer la solución amoniacal

Y realizar la electrólisis como se describe posterior 

mente. 

Separación de Fierro con Fosfato de Sodio 

Cuando el fierro es precipitado como fosfato fé

rrico de una solución conteniendo cobalto, es notable 

la pequeña oclusión posterior. Para todo trabajo de

rutina una precipitación semejante en presencia de -

grandes cantidades de fierro es suficiente. El fil

trado obtenido contiene el cobalto y puede ser deter

minado por precipitación de Of-ni troso-,d-ri.aft.ol o di-

rectamente por electrólisis. Aluminio, titanio, cir-
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conio y uranio son eliminados por separ.~ción con fos

fato, El aromo y el vanadio se diVio.en y, por lo t9!'! 

to, interfieren, a menos que-sean eliminados previa-

mentt con hidróxido de sodio, 

Agentes 

Solución de fosfato trisódico,- Disolver 34,05g

de Na3Po4°12H20 en un litro de agua, 

Solución de ácido ac,tico·para lavar.- 25 ml de

áoido acético glacial en un litro de agua. 

Procedimiento: 

Ll:•var a cabo la descomposición y el tratamiento 

inicial de la muestra como ae da en la separact6n an
tes mencionada hasta el punto donde un exceso. de par! 

xido de hidrógeno ea eliminado por ebullici6n. Adi-
cionar suficiente aoluci6n de fosfato tria6dico para
preQipitar todo el fierro, ·etc., más 5 ml de exceao.-
10 mi de la aoluci6n de fosfato precipitará o. 05g. de
fierro. Entonces afladir hidróxido de amoni~ cuidado
aamente desde una bureta con a¡itación vigorosa hasta 

q,ue el ·fosfato de cobalto color púrpura es formado. -
Si la muestra está baja en cobalto puede haber difi-
cultad en observar el foafato cobaltoso y un poco de-

.. 
rojo tomaaol debe ser usado como indicador. Cu.ando-
el tornasol vira a asul quiere decir que el pH ha si
do alcanzado, el cual e• auf~cientemente bajo como P.! 
ra asegurar que el fosfato cobaltoso ha sido precipi
tado. 

Disolver el fosfato CQbaltoso por adición de -
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exactamente 10 ml de ácido acético gla_cia1. con ~ta-
, .',:: 

ción vigorosa. Esto dará·un pH de J.o.;.3.5. On-dar -
1á·solución añadiendo de 5-20 ml de-per6:ndo de·h14r! 

.·;; 

geno y agitar cuidadosamente. 11. fierro eá p1::9~pit! 

·do ahora, como un precipitado blanco cr8llloso ele tosfa-
.;· 

-to férrico. Llevar la muestra a ebullición sobr~ una 

placa caliente, agitando ocasio~almente para p~evenir 

los choques si es que un precipitado de fierro pesado 

está presente. .Filtrar cuidadosamente con pápél 'Wli.al, 

man No. 531 ó 541 en un embudo acanalado. Si el pre

cipitado pesado de fosfato férrico está presente, fi! 

trar cuidadosamente con embudó· Buechner. Lavar el -

precipitado 8-10 veces con solución caJ.iente de,tcido 

acético. Proceder directamente con la determiliaci6n

de cobalto por precipitación con °'""nitroso,;o-nattol ·o 
añadir io m1 de ácido sulfÚrico 1:1, 40 m1 de hidrdq 

do de amonio y realizar la prueba electrolítica. 

Seqaración de. Fierro por medio de Eter 

La separación de fierro por extracción con éter

es particularmente apropiado para aceros bajos en co

balto o escorias, puesto que distintas porciones de 5 

ó 10g pueden ser combinadas aespués de la sep~ación

con éter • 

. ~~·cediiniento: 

Llevar a cabo la descomposición inicial y trata

miento como se describió en el capítulo de "Separa-

ción de fierro con óxido de cinc"_, llegando al pupto-
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en donde el exceso-de peróxido de hidrógeno es lleva

do a ebullición. Evaporar a sequedad con ácido sul~ 

rico, añadir un poco de ácido clorhídrico y evaporar-

·cuie.adosamente hasta una consistencia de jarabe.Tran! 

ferir el contenido del vaso de precipitado a un embu

do de separación de 250 6 500 ml, enjuagar el vaso -

con ácido clorhídrico, con una densidad de 1.lOg/1 y -

finalment·e con éter varias veces. Añadir más éter P.!:. 

ra llevar la concentración arriba de 30 ml por gramo

de fierro en 20 ml de ácido clorhídrico. Este ácido

clorhídrico de densidad 1.10 es hecho mezclando 526ml 

de ácido clorhídrico concentrado con 474 ml de agua. 

Agit·ar el: embudo vigorosamente bajo el. agua fria, 

permitir que repose y extraer complet·amente 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 ácido clorhÍdrico de la misma de!!_ 

sidad para hácer la separación completa. 

Colocar el vaso que contiene el cobalto en la -

placa caliente para evaporar todo el éter, añadir 5 -

ml de ácido sulfÚrico 1:1 y evaporar a sequedad. Adi 

cionar varios mililÍtros de ácido clorhídrico y agua

para llevarse las sales en solución, ajustar la acidez 

con 4 ml de ácido clorhídrico por 100.ml de solución

Y proceder con la precipitaci6n con a-nitroso-~-naf-

't·ol. 
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Precipitación de Cobalto con Nitrito de Potasio 

El cobalto es precipitado como cobaltinitrito de 

potasio, 2K3Co(N02)6•3H20, en una ~olución ligeramen

te ácida con un exceso de ácido acético, por adici6ri-

.de una solución cali~te de nitl'.ito de potasio y rep2, 

san.do por un mínimo de 6 horas en un lugar caliente.

Muchas substancias interfieren, como son los agentes

oxidantes, ácidos mineral.es libres, metales del grupo 

2: aluminio, fierro; cromo, alcalino térreos 7 sales

de amonio; el único lugar donde el procedimiento tie

ne aplicación es después de un niquelado combinado de 

cobalto y níquel en una solución amoniacal. Conse--

cuentemente es poco usado. 

Procedimiento: 

Disolver el·depósito combinado de cobalto y ni-

quel lejos del cátodo de platino con ácido nítrico C.! 

liente, después de la electrólisis como se describe -

posteriormente, evaporar la soluci6n a un volumen pe

queño, diluír a 30 m1 con agua y neutralizar con car

bonato de potasio. Añadir 2-3 ml de ácido acético y

hervir. Disolver 15-20g de nitrito de potasio en 25-

ml de agua y acidfficar con 2 ml_de ácido acético. 

Llevar ésta soluci6n a ebullición y adicionarla a la

solución que contiene cobalto con agitación vigorosa. 

Hervir durante 30 minutos y apartarlo en un ·1ugar ca

liente por un mínimo de .6 horas.. Filtrar cuidadosa-

mente en un Gooch con vidrio molido y lavar 6 veces -

con solución al 5~ de.nitrito de potasio acidificada-
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con ácido acético. ·!rransf~rir al vaso de precipitado 

original, disolver el ~obaltinitrito de potasio c~n -

35 ml de ácido su.l:fÚrico 1:6 cal.i.en:te, remover el -

Gooch y- lavar cori agua cuidadosamente varias veces. -

Evaporar la solución a sequédad.- Añadir 10 ml de ác! 

do sulfÚrico 1:1, 50 ml de ~a·, ne-g.tralizar con hi-

dr6xido de amonio, ·agr·egar 50 ml de exc.eso de este hi 

dróxido·. Realizar la electrolisis para el cobalto de 

la manera usual. 

Separación de Cinc y Cobalto 

Caldwell y Moy-er han desarrollado recientemente

un método para la separación cuantitativa de cobalto

Y cinc con sulfu,ro de hidrógeno :en una preoipitaci6~. 

Los métodos viejos requiere~ unuúm.ero de precipita-

ciones para la separación completa de estos elementos. 

La acroleína es usada para reducir la postprecipita-

ción. Otros aldehídos son efectivos, pero la acrolei 

na es en alto grado superior a otros que han sido pr.2, 

bados. Apoya su ventaja en su especificidad de ac--

ción y en su baja tendencia a formar una resina. 

Los aldehídos y _la acroleína en partj.cular, son

realmente adsorbidos por el precipitado de sulfuro y

también reacciona con sulfuro de hidrógeno so~re la -

superficie de la partícula. Esto baja la concentra-

ción del ión sulfuro a un punto abajo que requiere P.! 

rala precipitación del sulfuro d~ cobalto, así se re 

duce la postprecipitación del cobalto en el sulfuro -

de cinc. 
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·Ostrournov ha usado la acroleina para prevenir la 

postprecipitación de cobalto en cinc cuando éste es -

precipitado con ácido antranÍlico segÚn el método de

Funk y ~itt. La postprecipitación es prevenida por -

. adición de 5 ml de solución de acroleína al 41' de ca.,

da 0.05g de Óxido de cinc. 

Preparación: 

Agregar 200g de glicerol anhidro a.400g de bisui 

-fato de potasio y dejar en reposo por varios días. 

Destilar la mezcla en una retorta de fierro. El des

tilado 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 Óxido de plomo para así eliminar el áci, 

do sulfuroso. Destilar sobre cloruro de caloio anli.i-
o 

dro. La acroleína hierv, a 52 C. 

Procedimiento: 

Ajustar el pH de la solución libre de cloruro, -

conteniendo alrededor de 0.25g de cinc, ·de suerte que 

_justo los hidróxidos permanecen en soluc~6n. Agregar 

6~8g de sulfato de amonio d1luÍdo a 250-300 ml y aña

dir O. 2 ml de acroleína. Pasar rápidamente gas ,sulf'!!_ 

ro de hidrógeno dentro de la mezcla durante 30 minu-

tos, y adicionar 5-10 ml de soluciqn de gelatina al -- , . 

0 •. 021'. Dejar en reposo 15 minutos, filtrar y lavar -

con agua fria; 



41 

Especial Microguímica 

El uso de hexametilenetetramina para la ~etecci6n 

JD.ic~química lie met!i,].ea propugnados. Para una gota de 

solución de sal diluída agregar una gota de un~ .. so¡u

cióii. saturada de sulfato de hexametilenetetramina, -

mezclar, y tratar con :una gota de soluci6n sat.urada -

de NH4CNS. El cobalto produce w¡i precipitado. azul de 

cristales-prismáticos. 

METODO·ELECTROLITICO' 

Para cantidades medianas o grandes de cobalto la 

determinación e~ectrolítica es el procedimiento más -

satisfactorio. El cobalto es electrolizado en una so 

lución fuerte amoniacal en. presencia de sulf~t~--de a

monio. El cobre y otros metales·del grupo· 2 son eli

minados con ácido sulfhídrico y el fierro'· es removido· 

con Óxido de cinc o éter y el cobalto precipitado con 

0t-nitroso-,,4S-naftol, o el fierro es eliminado por me-

dio del fosfato. ~~ando ~Ólo pequeñas cantidades de

fierro están presentes, varias precipitaciones cori hi. 
dróxido de amonio liberan virtualmente todo el cobal

to. El cobalto puede igualmente s~r electroliza.do; -

para trabajos de rutina, en presencia de {ierro;~ OUEI!!.. 
do el cobalto no ha sido aislado por medio de ot,-nitr.2, 

so-~naftol anteriormente a la eléctr6lisis, por su-

puesto cualquier cantidad de niquel será depositada -

junto con el cobalto y debe ser determinado por medio 

de dimetilglioxima en el niquelado disuelto. 
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Procedimiento: 

Pesar 0.5-5g de la muestra· y descomponerla con -

10-25 ml de ácido sulf\Írico l:l. Para sulfuros a.:Ltos, 

es aconsejable que los productos iniciales se traten

CO?l, un póco de bromo ·o clorato de potasio; para mate

riales que contienen silicatos, varias gotas de.ácido 

nuorhídrico deben ser afl.adidas durante la digestión...; 

ácida. Para ciertas aleaciones de cobalto que p·resea, 

tan cierta dif-icultad de solubilidad en los ácidos u

sados, se. debe prolongar f:ll tratamiento con ácido _pe! 

clórico, segu.ido por filtración del ácido túngstico -

prec~pitado~ Si los arseniuros de cobalto están pre

sentes, puede ayudar el subsecuente tratamiento· con -

ácido s~fhÍdrioo, si ;a mayor parte del arsénico es

eliminado por reducción al estado arsenioso, después

de ·1a descomposición inicial a-vapores de ácido sulfÚ 
. l -

rico 09n l•2g de tiosulfato de sodio, añaQ.iendo 50 ml 

de. ácido clorhídrico y evaporando a s:eqÚedad. 

nespués de evaporar el ácido eulfÚrico, enfriar

la muestra y ajustar.la acidez .a 5-l<>,' c9n ácido sul-' 

fÚrico. Extraí~os los vapores de todos los metales -
del grupo 2 con ácido sulfhídrico, filtrar, ·lavar y -

hervir· el filtrado p~ expulsar :todo el ácido sulfhí 

·drico, oxidar cou peróxido de hidrógeno y ·hervir cual

quier exoeso posterior. 

Si sólo pe~ueilas cantidades de· fierro o aluminio 

están presentes, preparar la solución amo~iacal, her

vir, filtrar, redisolver el precipitado con ácido a~ 

fÚrico y repetir la precipitación varias veces pasan-
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do todo el cobalto ocluído dentro·del filtrado. Cu&!! 

do grandes cantidades de fierro están presentes. ·sep.! 

rar por medio de .Ó:x:ido de cinc o ~t~r, seguido por -

•nitroso,6-naftol, o por fosfato d!i sodio, como_se -

describió anteriormente. Cuando el. cromo está prese!!_ 

te, la separación con Óxido de cinc debe ser usada o

el cromo puede ser separado por tratamiento con hidrÓ 

:x:ido de sodio~peróxido de sodio. Si el cobalto es -

precipitado con •nitroso-¡0-naftol y calcinado a óxi

do, transferirlo a un vaso_de precipitado afiad.iendo -

un poco de ácido clorhídrico, ácido nítrico y 5 ml de 

ácido sulf'Úrico l:l. Evaporar éstos ácidos, enfriar, 

neutralizar con hidrÓ:x:i~o de amonio y añadir 40 ml de 

exceso. Si la muestra ha sido vaporizada a sequedad, 

adicionar más áoi~o sulf'Úrico 1:1 o .sulfato ·de amonio 

para asegurar su presencia ~espués de prepar~ la so-
' . . 

lución ·amoniacal. Electroliz~lo toda la noche en un 

gabinete estacionario a 0.5 amperes o en un aparato -

de rotación electrolítica a 2 amperes por hora. Pro

bar la solución para deposición.completa colocando V,! 

ria.e gotas con una pipeta encim~ de la marca de la -

placa y probar con tiocarbonato d~ potasio, ácido fe

niltiohidantóico, sal nitroso-R o sulfuro de amonio,

por las pruebas spot usuales para estos agentes. 

Lavar el cátodo, enjuagarlo con alcohol, secarlo 

en una plancha caliente o con el aire caliente de un

secador de pelo y pesar el cátodo previamente tarado. 

Si el níquel fué suspendido en la muestra origi

nal y el cobalto no fué separado por oc-nitroso-p-naf-
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tol, colocar el cátodo en un vaso de precipitado de -

300 ml de forma alta, afiadir 50 _ml de ácido nítrico-y 

disolver el niquelado colocándolo en una plancha ca-

liante durante 10 minutos, asegurándose que todas las 

partes del cátodo se encuentren en contacto con el á

cido caliente. Remover el cátodo, lavarlo ·cuidadosa

mente dentro del vaso de precipitado y probar la sol~ 

ción para detectar el niquel presente de manera usual 

con dimetilglioxima, restando· el contenido de ·niquel, 

si lo hay, del peso del C,-epósito de cobalto ·obteni,do

en el cátodo. 

Para trabajos de rutina, el cobalto puede ser -

electrol_izado en presencia de fierro. Para realizar

la electrólisis en la solución de cobalto amoniacal -

conteniendo el hidróxido de fierI'0-8'11spendido, se de

be co~ocar en un vaso de precipitado de·600 m.1· duran

te 45 minutos, en un aparato rotatorio a 2 amperes. -

Separar el cátodo del vaso de precipitado, lavarlo y

disolver el hidróxido de fierro con ácido sulfÚrico y 

reprecipitar con·hidrÓxido de amonio, añadiendo 30 ml 

de exceso. Continuar la electrólisis a lo largo de· -

)O minutos, bajar el vaso de precipitado, disolver el 

hidróxido de fierro y reprecipitar como antes se ·est! 

bleció para cualquier cobalt·o ocluído. Continuar la 
, . 

electrólisis por 30 minutos más, ést~ debe resultar -
-·· 

eon la completa depositación ·del cobalto, 1.o cual es-

demostrado. con la prueba negativa que se haga para és 
. -

te elemento, .cuando una pequeña porción de la solu--

_ci6n es retirada con una pipeta,. filtrada y probada .;.. 

sobre la placa marcada con sulfuro de amonio, ácido -
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feniltiohidantóico o. sal nitroso-R. 

Con el procedimiento anterior, un poco de fierro 

es ocluído con el cobalto depositado en el cátodo. ·P! 
ra trabajar exactamente es necesario disolver el ni

quelado en ·ácido nítrico caliente, vapo~izar con áci

do sulf'IÍrico, preparar la solución amoniacal y reali

zar la ele.ctrÓlisis nuevamente. Esta segunda electri 

lisis, a 2 amperes en una máquina de rotación sólo r!. 

quiere una hora o menos. 

DTODOS· ºVOLUJIETRICOS 

Método del .Cianuro 

En ausencia de niquel, el cobalto-puede ser de

terminado por titulación con, cianuro, de lD.anera simi

lar al procedimiento para el niq~el. 

El cianuró de potasio reacciona con sulfato co~ 

báltico para dar un complejo de cianuro de cobalto-. -

El punto final de la reacción es determinado por un -

indicador indirecto, yoduro de plata, el cual da una

turbidez a la solución hasta que un ligero exceso de

cianuro de potasio está pres~nte. El yoduro de plata 

es formado in situ por la acción de ·nitrato de plata

con yoduro de potasio. .El. punto f:µial de la reacción 

está indicado por la desaparición del precipitado tll!:. 

bio de yoduro de plata. Puesto que generalmente es -

más fácil detectar la aparición de una turb1.dez que -
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la desaparici6n, un ligero exceso de cianuro de pota

sio es adicionado y una titulaci6n posterior con ni-

trato de plata llevada a un débil opalescente es for

mado nuevamente. 

-Procedimiento: 

Descomponer la muestra con 10 ml de ácido nítri

co, 10 ml de ácido .clorhídrico y varias got.as de áci

do nuorhídrico, si es necesario. Agregar 10 ml de -

ácido sulfÚrico l:l { va~_orizarlo para deshidratar la 

sílica. Disolver en ag11a, el gas expulsado de cobre

Y otros elementos ·del grupo 2 con ácido sulfhÍdrico,

filtrar el precipitado· dtt sultu.ro, sílica, ··etc. Her-. 

vir expulsando todo el ácido sulfhídrico y oxidar cu!, 

dadosamente por adición. de 10 ml de ácido nítrico, -

l-2g de clorato de potasio y: hervir suavemente durante 

15 minutos. Enfriar en un b~o de ag11a, afladir hidr{ 

x;ido de amonio justo· al punto neutro, y agregar 10 a-

20· ml d~ soluci6n de citrato de amonio-amortiguador -

de sulfato para cada O.lg de fierro presente. Oólo-

car un poco de papel tornasol contra el vaso de prec!, 

pitado y cuidadosamente afladir hidrÓxido de amonio -

hasta que el tornasol se vuelva azul. Adicionar exa.s, 

t&!llente 2 ml más de hidrÓ:xido de· amonio y hervir sua

vemente 2-5 minutos. 

Enfriar en baflo de aaua, agregar 5 ml de yoduro-

de potasio al l~ y 2-3 ml del eatandar de nitrato de 

plata desdé una bureta. Adicionar una -solución estll!! 

dar de cianuro de potasio desde una bureta con agitación 
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constante hasta. que. la turbiedad pr.oduci~a por el 70-

duro de plata ha desaparecido. Pinalmente, agregar -

soluci6n estándar de nitrato de plata, gota a gota -

.con .agitaci6n const.imte, sobre un fondo negro, hasta

que una turbiedad persistente es· produci~ nuevamente. 

El número total de mililítros de soluci6n estándar de 

nitrato de plata usados es entonces restados del núme 

ro de mililítros del estándar ·de .cianuro de potasio -

para dar el porcentaje de cobalto. 

Estandarizada la soluci6n de cianuro contra. ~l' -

nitrato de plata adici.onado; titulado el cianuro con

tra una soluci6n conteniendo una cantidad conocida de 

cobalto, un gramo de coso4•7H20 contiene 0.2097g de -

cobalto y una alícuota· de 25 ml de un iitro de solu-

ci6n contiene lg de ésta sal, dando una cantidad con

veniente para titulaci6n contra el cianuro de potasio 

diluído. Checar la soluci6n de CoS04•7H20 electrolí

ticamente. Es usual tener 2 soluciones estándar de -

cianuro de potasio, una para valores bajos de cobalto 

de apróximad~ente o.001gjm11 otra para valores al-

tos de cobalto teni~do un título de 0.005g de cobal

to por ml. 

Las soluciones ·están hechas conteniendo 5.6g de

KCN + lg de KOH·por litro y 28g de KCN + 5g de.KOH ;..._ 

por litro, respectivamente. Estas soluciones son es-

tandarizadas contra una solución de nitrato de plata

conteniendo 7. 2060g de ni trato de plata y 36. 0300g de 

nitrato de plata por litro, respectivamente. La es-

tandarización debe ser hecha·por lo menos un.a vez a~ 

la semana. 
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.Despu,s dé añadirles el nitrato de,plata a las -
. ' 

muestras, guardarlas de la -1.~~~~irecta del sol, ya --

que el nitrato de plata tiene la tendencia a reducir

el yoduro de pl1:Lta a plata metálic.a y a dar resulta--

dos erróneos. 

La soluci6n de citrato--sulfato de amonio tiene -

la siguiente_ composici6n: 

Acido cí tri"co 200 g 

-Sulfato de amonio 270 g 

HiC,.rÓxido de.amonio 200 ml 

Aforar con agua a 1000 ml 

Con excepoi6n del cobre, el cual es eliminado -

con.ácido sulfhídrico, por supuesto e1·niquel y va--

rios elementos idénticos -interfieren con la titula-

ción del cobalto con cianuro. 

Precipitación con 8-hidroxiguinolina 

Una precipit~ci6n de color del cobaltohidroxiqui, 

nolato es formado cuando la 8-hidr~xiquinolina es adi, 

cionada a una solución de una sal d~ cobálto.- La pr!, 

cipitación es completa bajo. el rango de pH 4.J-4.5. -

Esta reacci6n ha sido usada por Tzinberg en un método 

volumétrico para la determinación de cobalto en las -

aleaciones. 

Procedimiento: 

Calcinar, una muestr~ del.a aleaci6n: eri 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 ácido clor~Ídrico y agregar 2g -

de cloruro de amonio y precipit~ el fierro con hidr.2, 

xido de amonio. · Filtrar, añadir Jg de acetato de so

dio al filtrado y acidificarlo l;geramente con ácido

acético. Calentar a 70º0 y agregar UD ligero exceso

de una soluci6n alcoh6lica de 8-hidroxiquinolina al -

2~. Hervir, dejar en reposo 5-10 minutos y filtrar -

el precipitado de hidroxiquinolato de cobalto. Titu

lar el precipitado bromimét~icamente según el métbdo

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 parad!, . 
terminaciones gravimétricas son obtenidas insatisfac

toriamente, puesto que la composición del precipitado 

que ~a sido secado a 120°c ~s indefinido. 

La 8-hidroxiquinolina puede ser usada para lar!. 

cuperaci6n de cobalto de materiales de planta, como -

un preliminar para UD análisis espectrográfico. El -

cobalto es precipitado a_pH 5.1-5.2. El hidroxiquin~ 

lato férrico o de aluminio sirve como ún colector~ 

La precipitación de cobalto con 8-hidroxiquinol!, 

na ha sido estudiada po·r Fleclc y Ward. 

Precipitaci6n con 4-morfolinocarboditioato de morfolino 

El cobalto {30-200p.g) fué determinado indirecta

mente por precipitación de cobalto con un exceso de -



50 

4-morfolino_carboditioato de morfolino (I), entonces -

se titula el exceso de I. con ácido clorhídrico a 6o0 a. 
Agregar exactamente 4 ml de I al O.Oll para la-solu--.._ 

ci6n (lluestra neutraliz.ada. Extraer el complejo forma 
. . ' -

do con 5 ml de benceno y titular la fán,aeuosa a 60° 

con ácido ciorhÍdrico O.OlN en presencia de 2 gotas dé 

una mezcla indicadora consistente de 50mg de rojo de

metilo y 75mg de verde de bromocresol en 100 ml de -

alcohol para la primera aparición de un color rojo. -

"interfieren metales del grupo de (NH4)2s, ~eron sep! 

rados del cobalto por cromatografía en-capa fina, se

gún a Oe.gliardi y P. (loe. cit.). De 10 determinaci2., 

nea de soluciones conteniendo Co 120, Ni 120, Zn 120, 

11n 60, Pe(III) 60p.g~ da un valor medio de 120 = ~g.

n cobalto corresponde a una variaci6n de= 6.2~. 

DTODO POTENCIO.METRICO CON PERRICIANURO 

Un procedimiento muy satisfactorio para el cob8!, 

to en -un amplio rango de productos es el método potea, 

ciométrico, basado en la oxidaci6n del cobalto en so

luci6n amoniacal con ferricianuro de potasio. En -

frio y en presencia de citrato de amonio prácticamen

te el único elemento común que interfiere es el man8!; 

neso, y éste puede ser eliminado por una separaci6n -

de nit.ro-clorato. n método potenciométrico es apli

ca~le en presencia de grandes cantidades de cobre, n! 

quel y fierro, los tres elementos más comunes que in

terfieren en otros métodos para cobalto. 
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Agentes: 

Soluci6n de citrato de amonio.- Disolver 200g de 

ácido cítrico en ag11a y aiiad~r lentam8!!_ 

te 270 ml de hidrÓxido de amonio. En-

friar y llevar a un litro. 

Spluci6n de nitrato de cobalto.- Pesar 500g de -

nitrato de cobalto, diso~ver en .ag11a y

llevar a un litro. Estandarizar la so

luci6n por determinación de cobalto, -

electrolíticamente. Un ml de ésta sol:!!, 

ción debe contener aprQximadainente lmg

de cobalto. 

Solución de Perricianuro ~e potasio.- Pesar llg 

de ferricienuro de potasio, disolver en 

agua y llevar a un litro.. O.uardar ésta 

solución en un frasco ámbar. 

Estandarización de la soluci6n de ferricia

nuro de potasio: 

Medir cuidadosamente 10 ml de la solución de fe

rricianuro de potasio de~de una bureta estándar o pi

peta dentro de un- vaso de precipitado de 600 ml. Añ.! 

dir 20 ml de citrato de amonio, 80 ml de hidróxido de 

amonio y llevar a 40~500.ml con agua. ColOCE!X' el V_! 

so de precipitado en posición sobre un aparato de ti

tulación potenciométrica, conectar en la corriente y

agitar. Dejar correr la solución estándar de nitrato 

de cobalto desde una bureta hasta que una gran. desvi.! 

ción constante es dada en la escala del galvanómetro. 
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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 ácido nítrico, ácido

clorhídrico y bromo ó ácido fluorhídrico, si.es nece

sario. Cuando toda la muestra está en solución her-

vir cuidadosamente alejando los·vapores nitrosos, pe

ro no es necesario evaporar a un volumen pequeño. Si 

las muestras no pueden ser descompuestas sin la adi-

ción de ácido sulfúrico, añadir 10-25 ml de ácido SU!, 

fÚrico 1:1 y evaporar. 

Si el manganeso está presente, evaporar la solu

ción ácida casi a sequedad. Agregar ~0-50 ml de áci

do nítrico y añadir cuidadosamente varias porciones -

pequeñas de clorato de sodio, hervir suavemente des-

pués de cada adición. Diluír ligeramente y filtrar -

el bióxido de manganeso perfectamente con papel· What

man No. 42 ó en un crisol Gooch con asbesto. 

El material insoluble no necesita s~r filtrado,

pero si la cantidad es grande, .si es una buena práct.!, 

ca hacerlo. Enfriar las muestras Y' titular cuidados!: 

mente con hidróxido de amonio hasta que el fierro em

pieza justamente a precipitar. Redisolver el fierro-

poi' adición de 1 ó 2 gotas, de ácido nítrico 1:1. 'En

friar las muestras otra vez. 

Medir. cuidadosamente desde una bureta o pipeta -

estándar dentro de un vaso de precipitado de 6oo·inl -
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suficiente exceso de solución de ferricianuro de pot!: 

sio para hacer la titulaci6n tras la adici6n de 10-15 

ml de solución de nitrato de cobalto. .Afiadir 10-20 -

·ml 4e citrato de •onio por cada O.lg de fierro.pre-

sent.e en la muestra seguido por 80 ml de hidr6xido . de 

amonio. Verter la muestra mu.y lent•ente con agita-

ci6n constante dentro- del vaso de precipitado conte

niendo el ferricianuro de potasio, etc. No debe ser

cale_ntado por el efecto producido en éste punto, ya -

que si la muestra ha sido neutraliz.ada y enfriada. de

mt•ano, sin calentar se desarrollará. 

Colocar el vaso de precipitado ·conteniendo la -

muestra sobre el- aparato potenciométrico y·titular -

posteriormente el exceso de ferricianuro de potasio -

con solución estándar de ni~rato de cobalto, h~a -· 

que el punto final es demostrado por una gran. y perm!: 

nente desviación del galvanómetro. 

Si el vanad10 y el cromo están presentes, la -

muest·ra debe ser descompuesta con ácido nítrico y áci 

do clorhídrico y entonces tomar los fuertes vapores -

de un pequef1o volumen de~. ácido perclórico. La mues-

traes entonces vertida directamente dentro del vaso

de precipitado conteniendo un exceso de ferricianuro, 

citrato de •onio y 80 ·m.1 -de hidr6~ido de am_oµo, sin 

neutralisaci6n preli_minar. 11 van.adió está -en .-stado 

de vanadato y no interfier, con la titulación. 

Canti.dades de cobalto arriba de 150mg·en materi!: 

les complejos pueden ser exacta y rápidamente determ!, 

nadas de ésta manera. Las siguientes substancias no-



54 

interfieren con éste método: Hg (ico), Pb, Fe, Ni, 

Cu; Bi, Cd, As (ico), Sb, Sn (ico), Se, Te, Mo, Cr -

(ato), Be, Al, Zn, Ti, w, u, V (ato), Zn. 

UTODOS COLORIMETRICOS 

Método Sal Nitroso-R 

Esta determinación se basa en el hecho de que 

los complejos colóri.dos formados por muchos de los e-. 

lementos comunes con.sal nitroso-a, excepto cobalto,-
\_,., 

son destruídos con ácido nítrico. El desarrollo total 

del color con cobalto es obtenido en presencia de ac!. -~ .. ___ ,: 

tato ~e sodio, y variables tales como, cantidad de á
cido nítrico y de sal nitroso-R, tiempo de.ebullición, 

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

Agentes: 

Sulfato de cobalto.- Disolver 0.2385g de - - - -

CoS04•7H20 en ~a y llevar a un litro.-

1 ml = 0.05mg de cobalto. 

sai nitroso-R.- Disolver lg de c10H40H.NO{S03.Na)2 

en agua.y llevarlo a 500 ml. 

Acido de .. Spekker.- Mezclar 150 ml de H3Po4 y 150 

ml ·de a2so4 y lle~arlo a un litro. 

Acetato de sodio.- Disolver 500g de ·11ac2il3o2°)H2o 
en ,agua 7 llevarlo a un litro .• 
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Procedimiento: 

Para muestras que contienen 0.01~0.2~ de cobal

to, usar una illUestra de 0.25g. Con al.tas concentra

ciones de material, tomar' una muestra de o. 5g y des-

pués de descomponerla, diluír el volumen y.tomar una.

alícuota apropiada conteniendo O.Ol-0.5mg de cobalto

para análisis. _Para muy bajas concentraciones de co

balto se pueden tomar muestras grandes de l-20g. La 

cantidad máxima de cobalto permisible en una muest_ra

es de 0.5mg, alrededor de ésta concéntraci6n, la sol~ 

ción parece que todavia sigue exactamer,.te la Ley de -

Beer. 

Descomponer la muestra con ácido nítrico, ácido

clorhídrico, añ~iendo 5.0-7.5 ml de ácido sµlfÚrico-

1:1 y vaporizar. Algunos productos requieren bromo o 

ácido fluorhídrico para ayudar a la descomposición. -

Con cuidado deben ser adicionados .los agentes, ya que 

la concentración excesiva de sal.es en la soluci~n fi

nal incrementará la absorción. 

Enfriar, diluír a al.rededor de 30 ml, agre~ar 2-

ml de ácido clorhídrico y·hervir1a.-soluci6n de las -

sales solubles. Pasar una corriente continua de gas

sulfhídrico a la solución durante 10 minutos y fil-

trar el ácido sulfhídrico a través de un papel What-

man No •. 40, lavando bien con ag11a acidulaq.a con ácido 

sulfhÍdri·co. Hervir éste licido, agregar 5 ml de áci

do nítrico y vaporizar el trióxido de azufre. 

Nuevamente enfriar, diluír alrededor de 25 ml --
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con agu.a y hervir la soluci6n de sales. Enfriar otra 

vez 1 neutralizar cuidadosamente con hidr6xido de so

dio al 2~ hasta la _aparición del color rosa, con va

rias got_as de fenolftaieína. Inmediatamente agregar-

2 ml de-ácido de Spekker, seguida por 10 ml de solu--
.' 

·ción de sal ni troso-R · y 10 ··mi de s~lución de acetato

de sodio. Llevar a ebullici6n Vigorosa, agregar 5 ml 

de ácido nítrico y entonces hervir por un mínimo de -

un minuto y no más de 2. Enfriar y diluír con agu.a'a 

100 ml. 

Comparar la absorci6n de la muestra en un color!, 

metro fotoeléctrico o en un instrumento similar con-

tra una serie de estándares conteniendo cantidades c~ 

nocidas.de cobalto llevadas a través del mismo proce

dimiento. 

llás del~ de manganeso, 3~ de niquel y alrede

dor de 5~ de cromo, deben ser eliminados previamente

para la comparación del color. Los siguientes elem:e!!. 

tos no afectan aunque se encuentren en cantidades de-
·, mas de 100 veces la que se encuentra el cobalto: Pe,-

Al, ~, Ti, Th, U, Zr, w, Ba, Sr, Ca y Jlg. Por inCr,! 

mento en las adiciones de acetato de sodio y ácido ni 

trico y apegándos!-_estrictamente a los tiempos de eb:J!. 

llición, ha sido demostrado que pequefias cantidades -

de cobre no necesitan ser eliminadas en ést~ procedi-

miento. 

Método del Tiocianato de Amonio 

El cobalto foma un'~complejo con el tiocianato -
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lico y éter, y el ·color azul del. tiocianato de cobal

to medido en un colorímetro. 

Agentes: 

Tiocianato de amonio.:.. Disolver 600g de NH4CNS -

en un litro de agua. 

Posfato de sodio.- Disolver 83.3g d' Ba3Po4•12H2~ 

en un litro de agua. 

Tiosulfato de sodio.- Disolver 200g de.Na2s20•5H2o 
en un litro de agua. 

Acetato de amonio.- Disolver 700g de m4c2H3o2 -

en un litro de_agu.a. 

Acidó tartárico.- Disolver 50g de c4u6o6 en un -

litro de. agua. 

Alcohol amílico-éter.- Mezclar 3 partes del vol~ 

men·de alcohol amílico con l parte ~e 

éter etílico. 

Procedimiento: 

Descomponer la muestra con 10 ml de ácido nítri

co y 10 ml de ácido clorhídrico, agregar inicialmente 

varias gotas de bromo para mineralelB sulfuros y, áci

do fluorhídrico para materiales de silicato. Para. m.! 

teriales de fierro usar ácido nítrico y clorato de P2. 

tasio. Evaporar la muestra a sequedad pero no en ho!: 

no. 

Disolver las muestras en apr6ximadamente 25 m1 -
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de agua y añadir exactamente l ml de ácido clorhídri

co para cada 50 ml de la diluci~n subsecuente de la -

muestra. Hervir, enfriar y diluír la muestra de tal

manera que 50 ml contengan.no _más de 0.004,g de cobal

to. Medir 5 ml de solución de tiosulfato de sodio,~ 

·3 ml de solución de fosfato de sodio, .10 ml de solu-~ 

cicSn de tiocianato de amonio y 2 ml de soluci.cSn de a

cetato de amonio. Agregar .con agitaci6n vigorosa una 

alícuota de 5" ml de la muestra. Si el vanadio está .:. 

presente, adicionar vari~ gotas de ácido tartárico. 

Añadir 10 ml d,e la mezcla de alcohol amílico:--é-

ter y agitar cuidadosamente otra vez. Transferir a -

.un embudo de separaci6n, agitar-¡ separar la capa a-

cuosa. Pasar la soluoi6n azul del complejo de cobal-
' , to a un colorl.lJletro y comp~ar contra una serie de -

están.liares preparad.os similarmente. 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 áJ.calis. 

Extraccion con Nitrosonaftol 

A causa de las reacciones selectivas que dan con 

el cobalto {en las cuales es oxidado al estado tripo

sitivo), probablemente los niu-osonaftoles_merecen -

primera consideración en la elección de un agente de

extracción. Nuestro conocimiento de las separaeiones 

.de cobalto de o.tros -metales no -está completa _como se

ría de desear~e, y está p~icularmente bas~o en la-

..rfD ...• ;u.rterferencia de varios metal.es en procedimientos-
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empleando estos agentes· para la det.erminación final -

de cobalto. Cualquier proporción conocida de cobalto 

puede ser separada de hierro férrico y niquel eri gr&!! 

des -cantidades. · Algunos de los extractantes para los 

complejos de cobalto son cloroformo y tetracloruro de 

carbono; el tolueno también ha sido usado con tal ob

jeto. 

Para el uso de 2-nitroso-1-naftol, con clorofor

mo. La solubilidad de·Co(III) 2-nitroso-1-naftoládo~ 

ha sido reportado como 0.2mg/l de solución acuosa a -

·temperatura ambiente. La solubilidad en cloroformo -

no ha sido determinada. Una vez formado, el complejo 

cobáltico es m~y poco afectado por ácidos fuertes, P.!. 

r.o una solución ácida muy · débil se requiere para su -

formac.i6n cuantitativa1• La disociabilidad de los -

complejos naftolado de niquel (II) y cobre (lI) en -

presencia de ácidos minerales, es·1a base de la sepa

ración de cobalto-de éstos elementos. 

Parece que l-nitroso-2-naftol puede ser usado de 

la misma manera,que el 2-nitroso-1-naftol para aislar 

al cobalto2• La solubili_dad de Co(III) l-nitroso-2-

naftolato en agua a·temperatura ambiente es apróxima

damente de l.5mg/l. 

Extracción con Ditizona 

La separación no ha sido estudiada sistemática--· 

mente, pero ha sído aplicada con buenos resultados. -

Parece que probablemente a un pH de 2, pequeñas can.ti 
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dades de co-bal to son extraídas con una solución de t.! 

tracloruro de carbono en ditizoná, considerando que -. . . 

el cobre es extraído realmente-a ,ste pH, si el tetr!: 

cloruro de ~arbono está libre de impurezas que lo in

hiban. Es de suponer que una solución 0.01" (4x10-4?4) 

·de di ti-zona en tetracloruro de carbono. es' .usad_a· a_ pH-

2. Tomando la constante de extracción del cobalto co 

mo 40, encontramos: 

. ++ 
Co{HDz) 2 CCl / Co · 

4 

-4 2¡ -4 = 40(4x10 · ) 10 = 0.06 

Actual.inente, después de varios minutos de agita

ción, la concentración de cobalto e·n el .t·etr.acloruro

de carbono será menor que- ésta porque el equilibrio -

-Se establece m\lY' lentamente en ~Ste Sistema a pa~s b,! 

jos. A un pH igual·a 4.9, en dottde.los procesos de -

extracción son más rá~idos, .Kor.aleff · demo~trcS . que más 

de una hora fué requerida.para lograr el equilibrio;"

a,;:,spués de 5 minutos, menos de la quinta parte de la

cantidad. en equilibrio de .-cobalto estuvo presen1ie en-· 

el tetracioruro de carbono. Marston y Dewey usaron -

una soluci6n fuerte de ditizona (0 .• 2-1') en cloroformo~ 

para eliminar al cobre de una solución de citrato .a.-. ..- ... ~ 

pH ·entre 3 y 4 sin coextracción de cualquier co9álto. 

Se notará que a un pH dado, el cobre es e~raído más

fácilmente oon solución- de tetra.cloruro de carbono ....:· 

que con soluc~6n de clorofol'lllO en ditizona. n uso' -

de ditizóna para la eliminaéi-Ón._ de --cobre y otros met!: 

l.es reac.cionantes en soluci6n ácida, preS'1pon~ 1~ pr! 

sencia de estos metal.e~, comparativamente .en pequefías

cantidades' as·Í que inordinariament-e gr-andes volúme--
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nes de ditizona no sean· requeridas. El ditizonato de 

cobre¡ otros ditizonatos son más solubles en cloro

formo que en tetracloruro de carbono. El paladio y -

el oro, los cuales interfi-eren .en varios métodos ru.
trosos para el cobalto, son siempre eliminados p~r·e3t 

tracci.Ón con di tizona desde una· solución ácida. La -

solubilidad de Cu(HDz)2 en tetracloruro de car~ono c2, 

rresponde a alreded~r de 35mg de cobre por litro. 

La extracción de cobalto como ditizonato des4e -

un medio básico citratado es un método de separaci6n

de hierro férrico, titanio, cromo, vanadio y otros m.!. 

tales que no forman ditizonatos. Ma.rston y D~wey3 de 

mostraron que el cobalto empieza a ser.extraído con -

un amortiguador de acetato ( O. 02K) a pH J y que .la e3t 

tracción es completa a pH 6 con :una solución de tetr.! 

cloruro de carbono. Un amortiguador de citrato 

(0.02M) a pH 8 es necesario para completar la extrac

ción4; la extracción de cobalto se hace más difícil -

si la concentración de citrato es incrementada. -En -

este experimento, los volúmenes de las fases acuosa -

y solvente, tetracloruro de carbono, fueron igwµes,

.Y la concentración de diti~ona en tétracloruro de· CB!: 

bono fué de 0.05~ (solución saturada). Con una solu

ción de cloroformo en ditizona de la misma concentra

ción, a un pH apróximadamente 2 unidades arriba, fué

requerida para el mismo porcen~aje de extracc~ón como 

cuando el tetracloruro de carbono fué usado. Se ha -

dicho que la ~xtracción es un poco lenta, un increme;e, 

to en la temperatura ayuda a la extrac-ción. 
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El aislam,iento del cobalto por extracci..6n con di 

tizona en un medio básico ha sido usado usual.mente P.! 

ra rocas, suelos y principal.merite para biomaterial.es, 

para ser deterininados por el método sal nitroso~R. -

Frecuentemente, el níquel y el cobalto están presen--

tes en cantidades que no interfieren y su separación

no es requerida. El platino (de crisoles y cápsulas) 

no es extraído en el estado cuadrivalente. 

Extracci-0n de Complejos de Tiocianato de Cobalto 

Un medio de separación de cobalto del-fierro y -

del niquel es suministrado por la extractabilidad del 

compl.ejo tiocianato de cobalto con alcohol amílico, o 

su mezcla con éter, e.sí como por otros solv.entes org,i 

nicos. El fierro se puede quedar en la fase acuosa -

por reducción 4tl estado ferroso o por fo:nnar un com

plejo. Bayliss y Pickering5 extraen el complejo de -

cobalto desde una solución amortigu.adora de citrato.

Ciertas cant_idades de fierro que ·son encontradas en ... 

biomateriales no son. extraídas. Se dan las sigu.ien

tes instrucciones: 

A la solución muestra agregar 5 ml .de exceso de

ácido clorhídrico 1:1 y 20 ml de solución de tiociana 

to "de amonio al 6~ (420g de sai en 280.~ de agu.a).

Adicionar .solución de citrato.de amonio (210g de áci

do cítrico neutral.izado con. fenolftaleína con amonia

co· y diluido a un litro) hasta que el color ro.jo del

complejo de tiocianato férrico justamente desaparece. 

Diluir con agua a 50 ml y añadir 4 ·m1 de éter etílico 
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para saturar la solución. Extraer 3 veces sucesivas

con porciones de 20 ml de una mezcla de 35 ml de al

cohol amílico y 65 ml de éter. Regre.ear el cobalto a 

la fase acuosa por agitación del solvente orgánico -

con~ porciones de 20 ml ·de hidróxido de amonio 211. -

Evaporar la solución acuosa a sequedad_ y destruir el-- . -
~iocianato por adición de 20 ml de HN03 611 i evapo~ar 

a sequedad. Neutralizar el resultante sulfat·o de amo 

nio con amoniaco y otra vez evaporar a sequedad. El 

cobalto puede entonces· ser determinado en el resíduo

por cual.quiera de los métodos usuales. 

Bajo las condiciones mencionadas, el.86~ d~l co

balto es removido en una sencilla_ extrac~ión, el coe

ficiente de extracción es de alrededor de 15. ·La ad! 

ción de citrato al desaparecer el color rojo del tio

cianato de fierro justo a pH 3.5, el cual es conside

rado como el ~ptimo. 

Metil isobutilcetona (hexona) es un excelente -

solvente para la extracción en la separación delco-

bal.to, como el tiocianato_para el nique16• Un tioci.!: 

nato libre cie concentrac;,i_Ón 211 es· suficientemen-te al.

ta para una extracción Óptima. Con una concentración 

-total de 511 de tioeianato de .amonio, los coeficientes 
- -

de extracción (orgánica/acuosa) para el cobalto y-el-

niquel son 980 y 0.0124 cuando las respectivas conoe~ 

traciones de los metal.es en la fase ac~osa original. -

son 10-614 y o. 3511 (2.9ºC). El. tiocii.anato de sodio dá

mejores factores de separació~ que el t~ociañato de -

amonio. Aparentemente algo de cobalto es extraído c~ 
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mo cobaltotiocianato de sodio (o amonio). 

Excepto para la sep~a~~6n de c~balto .co~ gran-

des cantidades de niquel, el método de tiocianato pa

rece tener poca oferta en aná.l.isis 0 de tr~zas; otros -

inétodos de separac_i6n son preferidos usualme~t~. 

Otros métodos de Ex:tracci6n 

El cobalto dietilditiocarbamato puede ser extra,í 

do desde una solu~ión ~on~~niendo- citrato a pH 6.5 -

con tetracloruro d~ carbonó 1 solventes similares. 

otros muchos metales son también extraídoa, pero una

separación con pequeñas cantidades de fierro·~s posi

ble por ést~ camin~. Se recomienda esta separación -

ya que ,es ~uperior a la separación con ditizona cu~ 

~o existe mucho calcio Y.fósforo en la mues~ra, pues

to que es menos po·sible que ~e un precipitado 1!1- un pH 

abajo de la. extracción por c~bamato. 

Mucho fierro puede_ ser separado del ~o:t,~to por..; 

extracción con· etil o isopropil éter en cloruro ferr!_ 

co de una solución de ácido clorhídrico 1:1. El-oro

{ IIi) es extraído bajo las mism'as·. condiciones. 

Cambio iÓnicci ;y: ,adsorción cromatog;;áfica 

La formación, (3.e un complejo ~iónico de cl~ruro

de cobalto en ácido clorhídrico concentrado facilita

.ciertas separaciones al ser hechas por adsorción en -

una resina apropiada d~ intercambiQ ¡ónico8• · Cuan\io

una solución de meta1es en ácido clorhídrico 9M es p~ 
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sáda· a través de una columna de Doméx i-X8, el cobal

to, cobre, cinc y hierro .férrico son retenidos por la 

resina, más tarde el niquel 'y- el ··manganeso, los que -

muestran poca teli~encia ~ara formar complejos ·de clo

ro, pasan hasta ~l final. La elución con icido clor ... 

hÍdrico 4M remueve el cobalto, residuos de fierro, co 
. ~ - -

bre ·7. cinc en la co~umna. Paré·ce. que algunas sep_a,ra-

ciones pueden ser _hechas más efectivamente por extrae 
. '• .. -

ción con 2-nitroso-1-nattol. 

El cobalto puede -ser aislado po~ adsorción de -

complejos o.e sal.es nitroSE>-R en. alúmina. 

· Métodos Di-versos 

El Pe (III} puede ser p.recij>itado como fosfato a 

un pH de _3.5 sin cop~ecipitación de cantidades apre

ciables de cobial.to9• 

El cobre ha sido eliminado por precipitaci6n·con 

áci~o sulfhídrico en medio ácido, pero la separaci6n

con ditizona es pr~ferida. Si hay mucho cobre debe -

ser eliminado, lo cual se puede logra_r por __ deposición .. 

electrolítica; 

La oxidación con peróxido 4e sodio -en solución -

caliente ha sido usada para separar el cobalto del -
. . . 

cromo. La solubilidad. del hidróxido de cobalto h.a si, 

do reportada como 0.006mg/l. La presencia de fierro

ayuda a ia precipitación de cantidades mínimas de co-
. . 

balto. El perborato ha sido usado también como agen-

te oxidante. 
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DTODOS DE DETE1UIDACI0N 

Los ~étodos colorimétricos más sensitivos para -

el cobalto e&tázi basadós en reacciones con componen-

tes que·tienen el grupo: 

NO OH 
, , 1 

= e - ·a= 
para dar colores fuertes {usualm~te rojo) de los qu.! 

latos. Generalmente e.a aceptado que lÓs agentes de -

éste tipo formen complejo~ con el cobalto trivalente, 

el agente siempre sirve como agente oxidante. Una P.! 

culiaridad de todos los agentes con éste grupo es que 

:reaccionan cuantitativamente con Co{II) sólo en, solu

ción débilmente ácida o neutra, pero una vez formado, 

el quelato no es disociado apreciablemente por ácidos 

fuertes. Esta conducta es dirigida al usQ ·en la de-

t_el'lllina,ción de cobalto en pres·e~cia de Ni, Ou, Pe( III)1º, 
etc. cuyos complejos con el agente(sal nitroso-R, - -

2-nitroso-1-naftol y otros) son completamente disoci!: 

dos en medio fuertemente ácido. Los agentes con el -

grupo mencionado, -los cuales siempre contienen uno ó
más grupos de ácido sulfÓnico, así que las especies -

reaccion~~_es . es un íón, por supuesto dará un quela-

to de ~obalto soluble en agua. Por .otra parte, espe

cies neutras, así como 2".'."~i,troso-1-naftol..~ dé· quel_a-

tos intercambiables e:xtraíbles,por una variedad de 

solventes orgánicos. 

-n uso de un agente de extracción ·es muy recomen 
. --

dable. Ouando el complejo de cobalto (co.lllG el 2-ni-
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troso-1-naftol) es extra:!do con" un solvente apropiado, 

grandes-cantidades de hierro férrico, niq"\lel y cobre

pueden ser·~s tolerlUlos que cuando un agente sulfon.! 

.do es usado en so·1uci6n acuosa '1 no hBJ abso~ción· por 

el exceso fuertemente colorido del agente. La sensi

bilidad int#nseca de algunos agentes de extracción -. - . . 

(por ejemplo, 2-nitros·o-1-naftol) puede $er poco me

nos que ·e1. ae 1a sal nitroso-R, por obtenci6n·del com 
- . . -

plejo de cobalto en un pequeño volumen de. soluci6n fi 
. . -

nal por extracci.Ón. . En el sig11iente tratamiento de -

métodos de determinaci6n, sal nitroso-R ha s_ido asig

nada en primer lugar, no _necesariamente porqlle sea el 

mejor agente de cobalto, pero en diferencia, exist_e -

un gran caudal de infOl'lllS:ciÓn disponible en uso. 

Un método éompletamente diferente para el cobal

to utiliza la formaci6n del azul de cobaltotiocianato 

en líquidos orgánicos miscibles o inmiscibles en agua. 

La sensibilidad es de 1~100 veces menos que la de -

los métodos nitrosos. El método de tiocianato· ha dis . - -
frutado de cierta popularidad en el pasad~ '1 todavía-

es de valor para algunos m~terial.es. 

Método de la, Sal nitroso-R 

Bl cobalto- reacciona con la sal nitroso-JI "(1-Di-
. . . 

troao-2-hidroxinaf't~eno-3,6-disulfonato· de sodio) 

BO. 
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(amarilla en soluci6ri acuosa ácida) para dar~ com

plejo an1cS~i90 rojo s_ol~ble'., &l' cWLl_ es estable en sg, 

.lución ácida! 1 moles del agen:te combinado con una -
·4~ cobalto 11. · ~ta reacci6n "sumini:s1¡ra un .método más 

·sensitivo para la dete:rmil'.).aci6n de trazas de cobalto~ 

·tal ,como ocurren ~~, sue~o, -plantas y 6rganoá animales. 

El complejo d~ cobalto es. usualmente formad~ en

un medio de.acetato caliente (procedimiento de Kac;-
lZ . . · . 

Naught ) . o amo~:iguador · de citrato-fosfato-b9rat~ -

(Marston y Dewey)~ ~o lejos de l~neutrali~, en~on

ces los minerales ácidos son ailadidos para descompo

ner los complejos de los otros metales pesados que -

pueden estar presentes. -

Los complejos de cobre (verdoso) y el de niquel

(café) son ~gualmente descompuestos en ácido nítrico

lN caliente; El exceso del agente puede ser coil.verti 
. . . . . -

~o dentro del ácido en un color más claro por ebul,.li-

ci6n con ácido-nítrico diluído (2N). En algunos pro

cedimientos (Marston y Dewey) e~ ~xceso del agente es 

destruído por bromaci6n, pero tal eliminación del a-

gente no ea necesaria cuando se usa un fo~6metro, a~ 

que es preferido por varios tr.abaja~o.res13• 

El méto4o de la sal nitroso-R_ha sido estudiado

con algÚn detalle por Marston 7 D~weyJ. Ellos funda;.. 

.mentan ·que el complejo de .cob~to no es formado a un-
_ .. --

pH de 2.5. En un pH de 6 la reacci6n es completadá.-

.eri 5 minutos a temperatura ambiente en medio amorti-

guado diferente. En medio de acetato la reacción es

completada ~ 3 minutos a temperatura de ebull..ición a 
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pH ligeramente a.rri-ba de 5; bajo las mismas condicio

nes, un pH de 5.5 es necesario cuando un amortigu.ador 

de citrato-fosfa1;o es usado. Un límite superior se~ 

ro de pH .es apróximad~ente de 8 con diferentes amor

tigu.adores. La preseñcia de citrato es ventajoso en

un medio básico, ya que evita·la precipitaci6n. de hi

dr6xido de cobalto, así como de otros hidróxidos metí 

licos. Las sales de amonio no son convenientes en me 
. -

dio básico porque debilitan el color como resultado -

de la formaci6n de.aminas. Las altas concentraciones 

de álcalis y metales alcalino térreos, cloruros, sul

fatos, nitratos, acetatos y citratos no afectan la -

reacción. Se obedece la ley de Beer. 

SegÚn 'Marston y Dewey no interfieren igu.al los .. 

sigu.ientes metales en concentraciones de .10 veces más 

que el cobalto cuando el exceso de.agente es J1LU7 pe

queilo: hierro férrico, manganeso, cinc, cadmio, plomo 

y estaño. El paladio da un color rojo, particularmea 

te en solución ácida, desapareci~do en ebullición. -

Cuando el exceso de agente está limitado, el cobre y

especialmente el ni·quei provocan· que loe reeul tados -

sean bajos por combinarse con el agente y evitar la

formaci6n del complejo de cobalto. Este error es dis 
. -

mi~uído o evitado total.mente con pequeil~ cantidades

de éstos metal.es, al usar un medio de citrato básico

(pB ·a) en lugar de. un- amortigu.ador de .acetato, hir-

viéndolo por 2 minutos y añadi·éndole un exceso sufi

cientemente grande del agente. Con 8mg.de la sal ni

troeo-R, se corrigen loe resultados que pueden obtf-
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nerse · en, presencia de 6mg de niquel. Aunque el hie

rro férrico no interfiere directámente, cantidades a

preciables no deben estar presentes a c~s·a del color 

amarillo-café que se forma en un medio de citrato. E! 

te puede ser eiiminado por e~racción de éter con so

·lución de ácido clorhídrico. Sin embargo, es mejor -

aislar el· cobalto por extracción con ditizona ~n me-

dio básico después de que el co~re ha sido eliminado

(si es necesario) por extracción con ditizona en sol~. 

ción ácida. El niquel es~á, por lo menos en parte, ! 

compaftando al cobalto en la extr~cción con ditizona,

pero ordinariamente no estará presente en suficiente

cantid$d como para interferir en la muestra. 

Los-procedimientos de McNaught, de llarston 1 De

wey han sido probados fotométricamente por Olson14• -

n procedimiento de rtarston y Dewey fué modificado al 

disminuir la concentración de la sal nitroso-R 1 no -

destruir el exceso de agent·e con bromo. El método m2, 

dificado · de llarston 1 Dewey (Procedimiento :S) .está -.. 
probado que es superior'al de llcNaught (Procedimiento 

A) en presencia de mucho fierro y especiálmente cobre. 

Resultados correctos para el cobalto (2) pu,den ser

obtenidos en presencia de 1000 veces más de fierro o-
' . . 

cobre, y 50 veces de niquel. El procedimiento A es -

un poco más simple 1 algunas veces resulta apropia~

do~5. Pe:nnite ~a presencia de alrededor de 10mg de -

fierro 11mg de cobre en 10 ml, si la medición es he

·cha a alrededor de los 500 ,U• 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 llcNaugb.t, 1mg de agente basta igualmente

si 1mg de cobre está presente. En el_procedimiento -

·de Marston-Dewey,- con pB alto para el des·arrollo del.

color, la misma cantidad es suficiente para 5 6 lOm,g

de cobre. 

Otros procedimient·os. de la sal ni troso-R han si

do descritos16• 

Solución especial: 

Sal nitroso-R al 0.2~ en soluci6n acuosa. La s.2, 

luci.Ón no sufre cambio;, en meses si se guarda en la -

obscuridad·, pero· se descompon·e lentamente con la ·luz

del día. 

Solución estándar de cobalto al 0.010~. Bata -

solución puede ser preparada con bastante correcoión

para la mayoría de los propósitos por disolución de -

0.0404g de CoCl2•6H20 (por lo menos el 99~ de las -

pruebas} en agua, adicionando l ml de ácido clorhídr! 

co concent_rado y diluyena,:o a 100 ml. De ésta solu-

ción preparar una más dilUÍda (por·ejemplo, 10 de c.2, 

balto por ml). Si el metal de cobalto puro está dis

ponible, disolverlo en ácido clorh!drico ~ara obtener 

la solución estándar. 

Acido cítrico (para el procedimiento B} 0.20M.-

4.2g del monohidrato en 100 ml. 

Solución amortiguadora (para el procediJlliento B), 

6.2g de ácido bórico, 35.6g de fosfato disÓdico dihi-
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dratado y 500 ml de hidróxido de sodio l.OON en un v.2, 

lurilen total de un litro. 

Procedimiento A (Medio de· Acetato) 

Evaporar la soluci6n (l-101. de Co) siempre a se

quedad, agregar l mi de ácido nítrico concentr~o y -

continuar la evaporaci6n jus·to a sequedad parS: oxidar 

cualquier ión ferroso. Tomar el residuo en 5 ml de -

ag11a, 0.25 ml de ácido clorhídrico l:l, y 0.25 lill de

ácido nítrico 1:10. Hervir por varios minutos, si es 

necesario, para disolver todo el material sólido. A

gregar exactamente 0.5.ml de soluci6n sal nitroso-R y 

l.Og de acetato ~e sodio hidratado. El pH de la sol:!!, 

ción debe estar cercano a 5.5 en éste punto; la aci-

dez puede ser checada con una pequefia gota· de la sol:2_ 

ción y con el indicador verde de brom:ocresol. Hervir 

durante un minuto, agregar l ml de ácido nítrico con

centrado y hervir nuevamente por un minuto. Enfriar

a temperatura ambient'e en la obscuridad, diluír a 10-

ml en un matraz volumétrico y medir la transmitancia

de la solución a 42ói,i 6 arriba (ver nota).. En pre

sencia de 2mg 6 más de.fierro hacer la medición a --

500-550uJ.1 para reducir el error resultante por absor

ción de luz por la : soluci6n ama.J"illa. 

Procedimiento· B (Medio de Citrato-fosfato-borato) 

La muestra en soluci6n (1-lOy de Co) debe ser C!! 
si neutralizada con un volumen no mayor de 5 ml. Los 
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ácidos mineral.es si. se ·encuentran.presentes pueden -

ser eliminados por evaporaci6n a sequedad~ ,Añadir 10 

ml de la soluci6n de ácido cítrico y 1.2 ml del amor

·tigu.ador de fosfato-ácido bórico. El pH de la solu--

ción debe estar cercano a B~O; puede ser checado por

medio de una pequeña gota con rojo cresol. Adicionar 

exactamente ~.5 ml- de .soluc;L6n de 'la saJ.· nitroso-R -

agitando por un momento. Herv:i,r durante un minuto, !. 

gregar 1.0 ml de ácido nítrico concentrado y nuevamen 

te hervir por un minuto17• Enfriar· la solución en 1: 

obscuridad y llevarla a 10 ml. Medir la transmitan

cia de 1a·soluci6n a apr6ximadamente .42em,i. ó arriba -

(ver nota). 

NOTA: Existe considerable contradicción en la litera

tura concemiente a la mejor longitud de onda -

para la medición de la densidad 6ptica del com

plejo de cobalto. La cuestión ha' sido conside,;-
. 18 . 

rada por Cl~sen y Westerveld • En concordaa, 

cia con otros, ellos declaran que la transmitaa, 

cia mínima falsa es de c~. 415irp. Sin embargo, 

recomiendan medir ·a 55°1'1, ya que a·ésta longi

tud de onda el agente absorbe fuertemente y -

cual.quier variaci6n en ·1, intens~dad en ~l co-

lor del blanco entonces no· ori~ará error. La 

pérdida de la sensibi~idad en la longitud 'dé º!l 

da al.ta es debida al uso de una sol:iici6n enmas

carante. 

Ovenston y Parker19 sugieren medir~ 500,U como 

un arreglo satisfactorio. En ésta'l.ongitud de-



74 

· onda el agent_e ~bsorbe pero poco, y la sensibi

lidad del cobalto.:..,es apr6ximadamente la mitad -

cia la IÚxima s~nsibilidad a 4151Df • _Tal:, !H no

se trata de, gran importancia ,el hecho de que la 

longitud de onda sea la predilecta, si la solu~ 

ci6n del agente es medida exactament,e "1 la lon

gitud de onda es mantenida cons~ante. Se·ha -

comprobado que substancialmente 'la misma preci

si6n es obtenida con filtros~ 420 como con 500 

mf• Además, se pue~e _concluír que hq un peQ.U,! 

fio punto en el que se destruye el exceso de a---gente. 

Otra raz6n para preferir la longitud·de onda~ 

ta ~ara la medici6:ri. es la absorción del hierro

férrico en la regi6n azul, si éste metal no ha

sido separaá.o. 

Kétoao ae 2-nitroso-1-naftol 

Ambos, el l-nitroso-2naftol y el 2-nitroso-1-naf 

t,ol produc,n complejos cobálticos fuertemente colorea ...... . . -
dos, los cuales· pueden ser extraídos con solventes no 

polares. El exceso de agente, que siempre. es extraí-· 
. . . . ·, . 

do, puede se_r eliminado de ·la fase organica del sol--

vente con hi~6xido de sodio. Aparentemente ahí es -

poco preferida,entre los 2 agentes, pero el.uso de 2-

nitroso-l-naft~l ha sido investigado más de lleno e -
. , 20 instrucciones para su uso son dadas mas adelante • 

Bl complejo cobál.t.ico 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·precipitaci6n de hídr6xidos metá

licos. y c~plejos·de hierro férrico, de modo.que no

forma un complejo nitrosonattolato 1 extractable. La 

·convarsi6n de cobalto al n;trosonattolato es lenta, y 

la soluéi6n debe estar en reposo de media a una hora

ª temperatura· ambiente. Durante este tiempo una pe-

quefla cantidad de hierro férrico es reducida a ferro

so, cu70 nitroeonattolato es extraÍble con solventes

orgánicós. Esta reducci6n es prevenida por adici6n -

de un·poco de per6xido de hidr6geno. 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 equival8!! 

te de varias décimas de un microgramo de cobalto pol'

agitáci6n de la·soluci6n del agente con cá.rb6n actiV,! 

do. 

El fierro (II) .Y estaño (II) interfieren, pero -

pueden fácilmente ~er oxidados. El paladio interfie

re nocivamente para dar un ·complejo rojo extraíble. -

Puede ser eliminado por extracción anterior con diti

zona o dimetilglioxima en cloroformo (el exceso de di 

metilgl.ioxima es destruido por ebullición con ácido -

nítrico). El platino y el oro no son extraídos, sólo 

el plomo que puede dar resul~ados altos de cobalto -

(+5 a +lOy de Co para l-2mg de Pt ·¿ Au)~ ·11 Biquel. -

cuando está presente en grandes cantidades da' un pre

cipitado rojo, especialmente alrededor de pH 4. Cu9!l 

do la reacción es llevada fuera del pH 3-3.8 y el ex

tracto de cloroformo es agitado con ácido c.lorh:Ídrico 
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2M, el complejo de niqueles descompuesto y pasa el -

niquela la fase acuosa. Pequeaas cantidades como va 
. . -

rios mg de cobalto pueden ser determinados en presen

_cia de. un gramo de niquel si el exc·eso . de agente es -

incrementado. Con más de O.lg de niquei, una adición 
e· 

extra de 2 ml de soluciÓ!]; __ d~ agente es requerida para 

cada 250mg de niquel adicional. El cobre en cantida

des arriba:de 25mg no interfieren. Da un complejo C!; 

fé extraíble, pero éste es descompuesto cuando el ex

tracto de cloroformo es ·agitado con ácido·clorhÍdrico 

diluído. Al incrementarse ias cantidade·s de cobre -

causa recuperaciones bajas de cobalto, presumiblemen

te por consumo del agente. El cobalto puede ser ex-
traído cuantitativamente en presencia de un_gramo de

cobre si el yoduro y el tiosulfato son agregados, pe

ro éste procedimiento falla en presencia de ~ierro, -

el cual es entonces reducido al estado ferroso e in-

terfiere. Las eales de amonio no deben exceder de un 

gramo, además el cobalto recuperado es un poco bajo. 

Los siguientes elementos en cantidades de O.lg -

básicamente no interfieren en la determinación de 10-

50J de cobalto: Al, Sb(III;.V), As(III,V), Sa,Be, Bi, 

B, Cd, Ca, Ce(III), Cr(II¡), P, Ga~ Ge, I, Pe(III), -

La, Pb, Jfg, ffn, Hg{II), llo, Ni, Nb, P, Se(IV,VI), Si, 

~. Sr, Ta, Th, Ti, Tl(I,25mg), Sn(IV), W, U{VI,50mg), 

V(V), Zn y Zr. 

Después de lo que se ha dicho acerca~ es evidente 

que el méto.do debe ser de amplia aplicabiiidad. · Los

autores lo proponen especialmente para las determina-
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ciones de· cobalto en f;erro y aleaciones no ferrosas. 

Ellos demuestran que menos de 0.001~ de cobalto puede 

ser determinado en metal de niquel. 

Solución agente: 

Disolver l.Og de 2-nitroso-l-naftol en 100 ml de 

ácido acétic~ · glácial. .Afiadii.r lg de carb6n a.et!. 

vado. Agitar la soluci6n antes de usar y fil

trar la cantidad requerida. 

Procedim~ento: 

Tratar la solución muestra ácida· (<200 ¡ de Co) ,

conteniendo fierro en estado férrico con 10 ml ó más21 

de solución de citrato de sodio al 4o,g (p/v), diluír

a 50-75 ml y ajustar al pH 3-4 (papel indicador) con

HCl 2:M 6 NaOH. En.friar a temperatura ambiente, agre

gar 10 ml de peróxido de hidrógeno al 3~ y, después -· 

de un corto intervalo, 2 ml de soluci6n del agente • .;.· 

Dejar en reposo por un lápso de 30 minutos a tempera

tura ambiente~ Transferir la sólucióri a un embudo de 

separación y agitar vigorosamente· por un minuto con -

25 ml de cloroformo~ Colocar el cloroformo. dentro de 

un matraz volU1J1étrico de 50 ml .Y repetir la extrac.-

ci6n 2 veces más con pórc~_ones de 10 ml ·de. éJ,.o~oformo. 

Diluír los extra~os combinados a ·-50 mi con clorofor

mo y transferir la solución (necesita no· ser cuantita ._ .. ,; -
tivo) a un.embudo de separáción.límpio • 

.Afiadir 20 ml de ácido clorhídrico 2M y agitar -

por un minuto. Dejar correr la capa de cloroformo -



78 

dentro de otro embudo de separaci6n y agitar por un -

minuto con 20 ml de hidr6xido de sodio 2M~· Obtenien

-do la abaorbancia de la fase de cloroformo· límpia a -

5JOmu. Bl color es estable por ~ ·lápso de= 12 ·horas. 

'Eatablecer la curva 'estándar llevando O, 5; 10, 20, '"! 

·40_, 80, 100, i,o 1 2001 ·d~ cobal~~ a trav,s de todo -

él procedimiento. La.absorbancia debe ~er proporcio

nal a la concentraci6n de cobalto·, arriba de por lo -

menos de 1.0 (alrededor de 2001 de c·obalto en 50 ml -

de cloroformo en una celd~ de ·1 cm). 

Método de Nitroso cresol 

El o~nitrosofenol y el o-nitrosocresol son agen

tes sensitivos para la extracci6n del cobalto, el Úl

timo da resultados más satisfactorios. El método del 

nitrosocresol puede quizá·ser considerado como un tB!!, 

to especial para el éobalto, en el sentido qüe tiene

ventajas sobre el método de .la sal nitroso-R cuando -

1·a cantidad de cobalto a ser·.determinada es' muy pequ.! 

ña, se dice que menos de 0.1,. El agente no se usa -

en forma sólida, la solución. debe ser preparada fOr -

el analista debido a que no es muy estable y, debe t,! 

ner especial precaución tomando en cuenta la int_erfe

rencia por traz'as de f'ierr~· en ei: procedimiento. El

complejo de cobalto o-nitrosocresol absorbe principa!, 
. . 

mente en el rango ultravioleta (la máxí.ína·absorción -

El m,todo del nitrosocresol involucra-es de 3601191). 
• 

la extracción del complejo de cobalto con iigroína, y 

los autores opinan que.la sensibilid.~ es incrementa-
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da, 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 Unidos. 

El ácido 3-~itrososalicÍlico, un agente s:i,niilar

al nitrosocresol, puede ser usado para la determina-

ción del cobalto en presencia del nique123• ~ com-

plejo de cobalto café es extr.aídó con éter de petró-

leo, mientras que el niquel se queda en la soluci6n -

acuosa {pH 5.6-6), de la cual puede ser determinado -

si se desea. El Fe(III)'no interfiere en pequeñas -

cantidades (<lmg en· 25 ml). 

El nitrosoresor.cinol es otro agente de cob.alto -

del mismo tipo que·ios anteriores. 

Método de Tiocianato 

En un medio. conteniendo una concentración sufi

ciente de .etanol o acetona, el tiócianato de un metal 

alcalino produce un color azul con el cobalto, debido 

a·la formaci6~ de compléj~s dé cobalto tiocianatos -

(posiblemente Co(CNS)¡ es- formado)24• En ~olución -

con agua ·(constante dieléctrica alta). el complejo. es- -

disociado y ninglm color es· ·i>btehi.~o a . .menos que un_ -
. --, 

exceso muy grande de· tiocianato esté preseritt Iia a

cetona es preferida usualmente al etanol, pero nó hay 
mucha diferencia entre los 2 soivente~25• Según i To 

mula26 la intensidad de color alcanza prácti.camente : 

un valor máximo·constante en un medio conteniendo 50" 
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por· volumen. de acetona (concentración final del tio-.

cianato dé amonio 5"). La intens.idad del color ttu11-

bién depende de la concentración del t-ioc_ianato;. el -

-incremento en la intens.ídad empieza a.subir mu1 rápi

do para· una concentración de tiocfenato de amonio del 

·2", es más gradual después de eso, pero todavía no to 
. . . -
talmente constante de 10. Ó 12" (solución. de acetona -

al . 5°"). · Sin emb&.J"gO, el cambio en la intens,idad con 

concentraciones de tiocianato de 5 ó 6" es·tan ligero 

que uno puede trabajar sin dificulta~ a ésta concen--. ~ ·.; 

tración, si la misma cantidad de tiocianato es· añadi

do p~a muestras desco~ocidas y estándar~s. A 625mp

la absorbencia es proporcional a la concentraci9n de

cobalto, arriba de un m:!nillio de 50 p~·p.m.- de cobalto. . . 

Entre -l~s elementos que in~erfieren se pueden --

mencionar el Pe(III), Of, Cu, U, Bi y Ni, así como m!. 

t~es que forman tiocianatos ligeramente solubles o -

cÓmplejos tiocianatos que consumen ·a1 agente. il co

lor dado.por el hierro férrico. y el cobre cúprico pu~. 

de ser destruído, si n.o es que también grandes.canti 
. . ·-

dad.es de estos metales están presentes, por la adi-

c'ión del cloruro estaiioso para formar una solución li 

geramente ácida. A causa del.air~ de oxidación es d! 

fíc"il hacer más que varias décimas de un miligramo de 

fierro (en 5-lO ml) inócuo por éste c~incf. Pequeñas 

cantidades ·de fierro pueden ser· cómple~adás co~ fos-

fato. El molibdeno da un color ámbar en solución ác,!. 

da, particularmente si el cloruro estañoso está pre-

sente. ·El vanadio da un color rojizo en·presenciá de 
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cloruro estmioso y uno ·amarillo en su ausencia ( estas· 

coloracione~ no son mu, ·tuert:es). El sulfuro tiende

a producir un color amarillo. :Las tierras alcalinas

se ha dicho dan precipitados27• 

El niquel interfiere al grado·quee1·colo:r-.verde 

perturba la comparaci6n del color. - Si la cantidad d~ 

niq'liel no es tambi~ grande:.una determinaci6n visual.

satisfactoria de.cobalto puede ser hecha, dando valo

res cercanos a los que resultan usando un filtro ama

rillo. En muy baj°a concentraqión de niquel, la razón 

de níquel a cobalto puede ser tan grande como 10, sin 

interferencias sensibles del niquel. De ésta manera; 

101 de cobalto en 5 mi de solución pueden ·ser determa:. 

nadas exactamente igual en presencia de lOOy de ni--

quel, ~in el uso de un filtro; se usan tubos de 1·x 8 

cm para la cómparaci6n. Espectrofotométr:i.'camente, la 

interferencia del niquel es li_gera a 625o/· 

En lugar de la adición de un solvente orgánico -

miscible, tal como acetona para desarrollar el color

del complejo de cobalto, es posible extraerlo (princ! 

pal.mente como ácido coba1 ~otiÓci,ánieo) 'del medio acuo 

so con alco~ol -amílico·-o\. una mezcia ·de alcoh~l; ·ám.íli

co y éter etílic·o. · Este pro(?edimiento es usual cuan

do el niqúel y el fierro son preponderente•en.te gran

des, y es usadó ventajosamente _en ótros .. casos también. 

Las instrucciones dadas posteriormente son d~ Young y 
28 . . 

Hall , quienes usaron üná.· mezcla de· alc_ohQl am:Ílico-

Y éter etílico en un volumen de 3_:l para extraer·· el -

complejo azul del __ cobalto. Esta relación· estA esta:-
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bleoido que da la máxima intensidad de color. Él ti,2_ 

sulfato de sodio {como agente de reducción) Y' elfos

.fa:t o son empleados para prevenir la coloración _de hi! 

rro férrico y_el cobre~· Él vanadi~no int•rfíere si

el acetato de amonio y el ácido tartárico son también 

·agregados; de otro mÓdo, produce un color azul. 

mayor parte de. los otros metales ··no· interfiere~. 

de gran importancia la regulaci6n de la acidez·en 

La -

Es 
, 
es-

te procedimiento, especialmente hasta aquí, ya _que c~ 

mola supresión de la interferencia de fierro es in--
• ·J 

quietante29 • 

Extracción de la sal cobaltotiocianato: 

Varios cationes orgánicos de_gran tamafio i6nico

forman co bai t.ot.iócianatos que pueden ser · extraídos 

con cloroformo y otros solventes no oxigenados, es 

más conveniente usar estos que los so¡ventes que con

tienen oxígeno, ya que son requeridos para la extrac

ción del ácido cobaltotiociánico.· Las sales forma.das 

son del tipo R2Co(CNS) 4 y son· de color azul. El te

trafenilarsonio30 y' el ~loruro de trifeli:ilmetilarso

nio31 sori agentes típicos de é$te tipo-32• Hay. escasa 

diferencia-entre ios 2. Las instru.cciones generales

para formarlos están dadas más adelante. Los elemen

tos que interfieren incluyen al Pe(III), Ou:_(II), Mo -

( especialmente V) y v~.V). Probablementé el Bi tam-;,..-

·bién puede interferir. 

den ser complejados con 

ser reducido con y'od.urq 

El hierro férrico y el Mo PU! 

fiuoruro, y el Oil(II) puede -

y tiosulfato. El Ni no inte!: 

fiere, igual que cuando la relación entre el Ni:Co es , 
d.~. 100. 
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Procedimiento: 

Método de la Acetona.- Tomar un volumen convenient·e

:de mµestra neutr~ o. ligeramente ácida y agregarle su

ficiente soluci6n de tiocianató de amonio (50~ p/v.) y 

acetona Q.P. para hacer sus respectivas ·concentracio

nes,. no menos de 5 y 5.~ (po~ v~lumen) cuando· la mez-

cla es hecha arriba del volumen. Después mezclar, -

comparar la solueión visualmente contra un estándar -

conteniendo idénticas concentraciones de tiocianato y 

acetona y una cantidad comparable de cobalto(= 50~)

como la muestra descónoéida, o medir la absorbancia a 

625Df· 

Si pequeñas cantidades de hierro férrico y cobre 

están presentes,- agregar ácido clorhídrico a la solu-

·ción muestra para llevar la acidez al.rededor de 2N y

entonces añadir 3 ml de cloruro. est·añoso ( 20~ p/v en

HCl 2X) para cada 10 ml de muestra. Agregar tiocian,! 

to de amonio y acetona como a la muestra anterior y -

comparar córitra un estándar conteniendo la misma can

tidad de ácido y c¡oruro estañoso como a 1a·;111uestra -

desconocida. Cuando pequeñas cantidades de-niquél 9!, 

tan presentes, usar un fíltro amarillo ó'·verde-amari

ll.o. 

Cuando un colorímetro del tipo Duboscq es usad.o, 

la concentración de cobalto de la solución 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 comparación 

visual. 
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Método de Extracción del Acid~ Cobaltotiociánico.- -

Agregar exac~amente 0.5 ml de ácido clorhídrico 1:1 a 

la solución muestra casi neutra y diluír á 25 ml en -

un matraz voiumétrico. Agitar por·un momento, agregaa_ 

do una alícuota de ~ ·ml de la solución (CoJ:: 2oy, FeC:: 

9mg) para 8 ml de solución tiosulfato-fosfato_ (125g 

de Na2s2o3?H2o y 31g de Na3P~4·12H20 en un litio) y -
10 ml de solución de tiocianat·o de. amonio (50" p/v).

El pH de és·ta mezcla debe sér 3. 5-4.0~ .. Agitar en un

émbudo de separación por :un minuto con 10.0 ml: de _me!. 

cla d,e alcohol am:flico~ét er .( 3 :1 por volumen), ,la -

cual previamente ·ha s"ido agitada con un poco de "solu-
. . . 

qión de fosfato:..tioc.ianato. Dejar correr.la capa de-

solvente _orgánico dentro de una celda.de absorción de 

un certt!me~ro 1 obtener la extinción con la ayud~ de

un filtro ~ojo {-' 610mp}33 • 

. Si más de 9mg de fierro están presentes en una -

alícuota de~ ml de muestra, proceder como se excep-

túa arriba, agregando aciemás 2 ml de acetato ·de amo-

nio (700g en un litro de agua) "y 3 gotas_ de ácido tar, 

·tárico ·(50g en 100 ml ~e agua} antes de la extracción • 

.h'riba de 35mg de fierro pueden estar presentes en la 

alícuota de 5 ml con ésta modific1;1.ción del :proce~i--

miento. 

Método de Extracción con Tetrafenila.rsonio.- ·nuuír- · 

la solución.muestra a airededor de 25 ml con agu.a -

(0.5mg de cobalto, pH 2-7} y adicionar 2-5 ml de-sQl!!, 

ción de tiocianato de amonio. al 5.°" {p/v). Al co~pl,! 



85 

jo de hierro férrico se adiciona el·fiuor.uro de amo-· 

nio sólido hasta que desaparece el color rojo del fe

rritiocianato, segiiido·por 200-)00mg de exceso. Agr! 

gar 1.0 ml de solúci6ñ"áéuosa Ael·cloruro de tetrafe

nilarsonio al 2~ y agitar en un embudo de separaci6n

con 10 ml de cloroformo. Dejar co:rer la capa de cl.2, 

roformo dentro ·de un matraz volumétrico de 25·m1·y e! 

traer.la fase acuosa con 2· porciones de 5 ml de c.lor.2, 

formo, añadiendo 5 go~as de solución de cloruro de te 

trafenilarsoni.o cada vez. DilUÍr los extractoe coinbi 

nados a·25 ml con cloróformo y medir la absorbencia a 

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 colorim~tricos para el cobalto • .Algunos de -

éstos son suficientemente sensitivos para calificarse 

como métodos de trazas. 
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Métodos adicionales para Cobalto 

Agente: 

Perricianuro de 
potasio· 

+ 
Amoniaco 

Amoniaco+ ~o2 

Acido ·Clorhídrico 

Dimetilglioxima 

. I>imet ilglioxima 
+ bencidina 

H2o2 + bi:carbo-· 

nato 

·11étodo: 

Se produce un color rojo. A&regar 
10 ml de NH OH l :.1 y 5 m1 de - --. 
K Pe(CN)6 ,J O.l~ para 10 ml de -

-sdl. ·prueba ligeramente ácida o -
neutra~ 
La comparación puede ser hecha -
por tit1µación colorimétrica. Mu
chos metales interfiel'.en. 

Color rosa ( cobalto amina).. Aña-. 
dir 2 ml de NH 01 al 20~ i un-li
gero exceso de4Ñii40H por muestra, 
seguido. por o.~g de J~o2 (6 ~02) 
Mezclar '1 comparar contra un es
tándar similar. 

Disolver la muestra sólida en HCl 
·concentrado y determinar la trena 
mitancia a 625mp. En .ésta longi:: 
tud de onda ei color del Fe(III)
es 1/100, de Ni 1/127, y .de CU(II) 
1/100, as·í como el del · Co. El Cr 
y el Va interfieren. Un máximo -
del inl de,.agu.a puede estar. pre
sente en 25-ml, sin alterar la in 
tensidad del color. -

Color café (cobalto dimetilglioxi 
rrÍ.a) en ·soiución casi neutra. -

Oolor·rojo-anaranjado en solucj,.6n 
casi neutra {pH 4. 8-7); 45~. 

Color ver-ª"e, _posiblemente debido
a Co( 00 )-.. Agreg~ O. 5 ml de -
H2o2 al 3 Ji :para l.O ml, de s·o1ución 
neutra y diluír a 50 ml con mco2 
saturado· o solución de bicarbon:a
t·o de siaonio ~ 



Agente: 

Acido Arsenofos 
fotúngstico -

Oxalato+ Bi6xi 
do de plomo 

2,2' ,2"-terpiri 
dil 

ilizarina-perb2, 
rato de sodio 
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Método: 

Pequeflas cantidades como 4 p.p.m. 
de cobalto pueden ser detezmina--

. das. La absorci6n máxima es de -
260 mu. 

Indirecto; '1gente reducido por el 
cobalto en.medio de cianuro bási
co · ( coior azul) 

Oxidaci6n en·medio de ácido acéti 
co-acetato, da un color verde del 
C~(c2o4)~. No es un mé·todo sénsi 
tivo. 

Adicionar 5 ml de soluci6n de ter 
piridil hidrocloruro al 0.1~ para 
25 ml de soluci6n muestra de pH -
2-10; usar el filtro azul-verde.
El cobre, fierro y niquel inter-
fieren. El presencia de perclora 
to, el complejo colorid.o puede --= 
ser extraído con nitrobenceno, .en 
el cual es más estable. 

El cobalto cataliza la oxida,ci~~
de alizarina con perborato; 10 -· 
de cobalto es detectable·. ·· 



Detección y Estimación de Co
balto ·en presencia de Niguel. 

88 

Para la detección colorimétrica de cobalto en -

_presencia de 300 a 400 veces ·el peso del n:i.quel; y la 

rápida y exacta.determinación colorimétrica de 0!5 ó..;. 

0.25mg de cobalto en presencia de 1o·veces el peso 

del niquel. Dado que el ·níquel y .. el cobalto son rea!, 

mente separados de otros iones metálicos, el método. -

se lleva a cabo usualmente, aunque otros cationes dan 

una reacción similar a la del :aobaJ.t'o. 

La reacción colorimétriéa.empleada es la reduc

ción por cobalto del ácido arsenofosfotúngstico·en -

presencia de cianuro, con lo cual es form~do un azul

intenso del ácido túngstoso y: el cobalto es oxidado a 
~ . . 

CObalticianUI_'O. Bajo idénticas condiciones .él niquel 

reduce al complejo del agente ácido tÚilgstico. 

Soluciones Requeridas: 

Agente: ' 
Acido arsenofosf.otúngstico.- Es ··preparado al co

locar 100g de tungstáto de sodio puro en -

un matraz pyrex de un litro y disolverlo -

en alrededor·. de 600 ml · de agua; 50g · de áci 
. . -

do arsénico puro (As2o5) ~s ahora agregado, 

~eguido por 25 ml de ácido fosfÓrí"co al -

85~-y 20 ml. de ácido clorhÍdricó concentr!; 

do·; como agente de cóndéns'ación. La mez-. 

cla es ·hervida durante 20 minutos, enfria-
. . 

· da y diluí da a un litro. El agente pareée 

que se conserva indefinidamente. 
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Cianuro de Sodio.- A una solución de cianuro de

sodio al 5~, a la cuai. se ie agregan 2-ml

de amoniaco concentrado por litro. Esta -

soluci~n·debe ser preparada fresca cada 2-

meses aprÓximadamente. 

Solú.cí6n Estándar de Cobalto ... Contiene o. 5mg de 

cobalto en io ml _de solucion, es preparada 

por disolución en un litro de agua destila 
. ! -

da de 1.25g de CoC12-H2o puro, 6 2.02g.~e-

CoC12·6H20 .6 2.47g ·de Co(N03)2•6H20; para 

obtener el estándar, las soluciones son d! 

luídas 1:10 antes de usarse. 

Para la detección cualitativa de cobalto el m,-

jor procedimien~o es el siguiente. ·para 5 ml de sol:!! 

ción desconocid_a en un tubo de ensaye agregar ·2 ml de 

agente, ácido arsenofosfotúngstico, seguido por 2·m1-

de cianuro de sodio al 5~; 0.01mg de cobalto da inme-,. 

diatamente un color azul que puede ser reconocido fá

cilmente. El niquel, a no ser que este presente en -

tal concentración como para obscurecer el tenue color 

azul por un matiz verde obscuro, no ·interfiere eñ és

ta prueba. -Así, 0.01mg de cobalto puede ser detecta

do en presencia de · 2 6 3mg de niquel. El estaño est.!: 

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 impurezas. Esta prueba cÚalitativa es hecha como-
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sigue.. Agregar 5 ml .de sales d,e niquel de· apr6ximad!: 

mente l", 3 ml de agente y suficiente ·cianuro de·so-

.dio al 5" justo para redisolver el cianuro de niquel

·que es formado primero·éon la adici6n· del cianuro. 

:Una solución azul o azul, verdosa. es inmediatamente 

·formada si el fierro o el cobalto están presentes. 
. . 

; 

El método para la estimació~-de c~balto en pre-

sencia de niqueles como sigue. Para 10 ml de.solu-

ci6n de cóbalto casi neutra, conteniendo alrededor de 

5mg de cobalto y también para 10 ml de solución estáa 

· dar de cobalto conteniendo exactamente o·, 5mg de éob~ 

to (sis~ dispone de menos de 0.5mg de cobalto, el v.2, 

lumen de solución y de agentes usados pueden ~ar red~ 

· cicfos correspondientemente) y afiadido 3 "'ml de agente, 

ºácid.o arsenofosfotúngst_ico. Invertir una ve~. Adi

cionar 4 ml de la solución de cianuro desde una bure

ta. Invertir ambos tubos ~a v.ez ~:Lmuitáneamente. 

Comparar las soluciones azul~s del estándar y de la·-

111:uestria. desconocida en un colorímetro. Para mejor.es

resultados, las lecturas colorimétricas deb,n ser he

chas de 2 a 10 minutos despu,a de la ínversi6n de los 

tubos. La relación de ·1a lectura del estándar a la -
. • . l. • 

lectura de la muestra desconocida, ·multiplicada por -

0.5 da los miligramos de cobal.to ·en_lO ml de s~lució~ 

desconocida. Los colores obtenidos. son. exactamente -

parej·os. Ningw:;ia turbidez se desarrol:,la. despµés de -

24 horas de reposo/· El niquel no interf-ie:ré con ésta 

.Prueba excepto si la solución de 10 ml contiene más -

de 511}8 de níquel, el cianuro de· n_iquel tíénde a· ser -
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precipitado cuando el cianuro es agregado. Si es us! 

do más cianuro, por ejemplo 6-8.ml, más·niquel puede

estar en soiución, pero la· tend,néia·a la turbidez es 

:incrementada. En pre-sencia de arriba ·Q.e 5mg de ni-

quel, las lecturas son correctas dentro· de alreded:or

del i" (0.005mg de cobalto). .Los· iones ·antes mencio

nados, los· cuales interfieren con la reacción- cualit!' 

tiva no deben estar presentes~ Hay otro ~po de io- · 

nes metálicos que aunque no dan ia prueba directamen

te, pueden _interferir si se presentan en cantidades -

apreciables, por ejemplo más· de 4 ó 5 veces l_a conce~· 

tración de cobalto, para producir una solución turbia. 

Bate grupo incluye NH4, Mg, Ca, SI?, Ba, Sn, Sb, As, -

Cd, Bi, ·pi,, Ag. Finalmente, debe hacerse notar que -

las soluciones c.oloridas de.manganeso y ·cromo inter

fieren entre las lecturas del estándar y la solución

desconocida. 

La corrección para éste método fué demostrada -

por la determinación del cobalto presente et solucio

nes de cobalto puro y en precipitados cobaltinitrito

de potasio (después convirtiendo el cóbal.tinitrito de 

potas_io a una sal cobal tosa por ·calentami~to con áci, 

do clorhídrico lN). Los resultados obtenidos en una.

larga serie de determinaciones· demuestra una desvia~ 

ción teórica máxima de i.5" con una desviiici6n·pronie

dio de al.rededor de 0.5"· 
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Análisis Cromatográfico con 8-Hidroxiguinolina 

Erlenmeyer y·Dalin han usado 8-hidroxiquinolina

como el agente de adsorción en el análisis eromatogrj 

"fico de varios iones. En sus experimentos, colocaron 

.el agente en un tubo _de 5-8cm de alto y ;O.Jcm d,e diá

metro. La adsorcíón es debida a'la formaoión de hi

droxiquinolatos. El orden en el cual.la adsorción se 

lleva-a-cabo y el color de las cap~ formadas son como 

sigue: 

1~ vo; negro grisáceo 

2) .- wo; amarillo 

3) eu++ verde 

'4) Bi+++ amarillo 

5.) -Ni++ verde 
++ ~) Co rosa 

7) Zn++ amarillo con intensa nuorescencia verde 
+++ 8) Fe negro 

9) yo; anaranjado rojizo 

El orden de adso_rción parece corresponder bastB!!, 

te bien al orda'n de solubilidad de los·hidroxi.qu:i.nol!: 

tos, pero. siempre depeñde Uil po-co del pH del líquido! 

Por-ejemplo, el orden de Zn y·Fe es opuesto en solu~

ciones de ácido acético. La sensibilidad siempre va

ria con el color formado. ·Este método es satisfacto

rio para pru.ebas cuaíitativas o .aem.icuantitat.ivas. 
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APLICACIONES 

Rocas de Silicatos 

El procedimiento posterior involucra la descomp~ 

aici6n de la muestra con ácido fiuorhÍdrico-nítrico

sulfÚrico y extrac~i6n. de cobalto de ia eoluci6n de~ 

citrato de amonio con diti~ona en-tetraclonir9 de CB!:. 

bono. El cobre y más o menos la presencia del niquel 

acompañan al cobalt~ en la separ~ci6n con ditizona, -

pero ordinariamente no hay iñterferencia de éstos ·me

tales. La soluci6n de. tetracloruro de carbono de los 

ditizoriatos es evaporada a· sequedad, la materia orgá

nica es destruída por oxidaci6n con áciao percl6rico-

1 el cobalto es.entonces ·determinado por sales nitro
so-R34~ 

Procedimiento: 

Pesar 0.5g de muestra finamente sedimentada den

tro de una cápsula de platino y agregar 3 ml dé ácido. 

sulf'Úrico 1:135 , 0.5 ml de ácido nítrico concentrado

Y 5 ml de ácido fluórhÍdr.ico. Mezcrar y evaporar el

ácido sulf'Úrico. Enfriar, afiadir 2 ó 3 ml de agua, -

mezclar y otra vez evaporar. Repetir la adición de -

agua y evaporar. 

Afiadir 1 ml de ácido clorhídrico concentrado y -
' . . , 

5 ml de agua y calentar la ·cubierta de la cap!Bulá en-

el baño de vapor por l.5 minutos para -traer todo "el m!: 

terial soluble dentro de la soluci6n. Un residuo co;e, 

siete principalmente de sulfato ñe caicio. Agregar~ 
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10 ml· de soluci6n de· citrato· de sodio al 10" y calen

tar durante ·10 minutos. Enfriar y neutralizar la so

lución con amoniaco :1,:1, usando papel tomaso1>como -

indicador (un.a pequeña.tira del papel pued, ser sumer 

gido en la solución)·. Adicionar un exceso de 1· mi de 
. . 

·amoniaco. Filtrar cualquier material insoluble sobre 

un pequeño (5-6cm) papel y =lavar con 5 ml de s,Qluci6n 

de ci'trato de sodio, -~n el cual ha .sido _hecha la sol!!:, 

ción· amoniacal. Diluír el filtrad.o y lavar a 50 ml 

en un matraz volumétrico. 

Recuperar cualquier pequeña cantidad de cobalto

en el material insoluble, procediendo como sig11e. Con 
. . . 

un ~orro de agua lavar el precipitado del papel :f'.il-

tro dentro de im pequeño vaso de precipit!:!,dO y añadir 

alrededor de 25 ml de agua. Calentar a ebullici6n -

con ·agitación·y agregar 0.25 ml de ácido clorhídrico

concentrado seguido por l ml de citrato de sodio al -

10". Una solución límpia debe ser.obtenida. Enfriar, 

h.acer la· solución amoniacal., dilu!r a 50 ml con agu.a

Y conservar. 

Transferir un.a al.Ícuota36· de 10 ml ~e la solu

ción muestra principal. a un pequeño embudo· de separa

ción, afiadi~ o.2·m1 de amoniaco l:i y agitar vigorosa 

mente por un·minuto con 5 m1 de ditizona al 0.01" en

tetre.cloruro de carbono. Colocar el extracto de te-

tracloruro de carbono dentro de· otro en:i.budo · de sep'ara 

ción. Agitar la fa·se aéuosa Con 2~3 ml ·d& ditizona,-
. . 

desal.oja;ry agitar con porc±ories adicional.es de'diti-
-

zona, si es nécesario ~ .·hasta que la Ú1tima porción -
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muestra un·color verde o verde obscuro, después agitar 

por un minuto. Por el mismo camino, extraer una alí

cuota de l/5 de la soluci6n. residual de la ciescomposi, 

ci6n-, después agregar O. 25 ml de amoniac:o l: l y . combi 

nar estos extractos ~on la porción principal. 

Lavar los extractos combinados con 5 ml de S&Ua

Y dejar correr el tetracloruro de carbono dentro de -

un pequeñQ matraz Erlenmeyer (de 25 ml si es posible). 

Evaporar el tetracloruro de carbono Y. agregar 0.25 ml 
• • 1 

de ácido. sulfÚrico concentrado _y·o.2-0.~ ml ~e ácido-

perclÓrico al 60-70~. Calentar a apróximadam~nte_-~ 

200°0 hasta que el líquido quede incoloro. ··1ntonces

los vapores de ácido sulfÚrico escapan al sobrecalen

tamiento del resÍduo. Recogerlo en 0.25 ml. dé ácido~ 

ciorhídrico 1:1, 0.25 ml ·de ácido nítrico 1:10 y:5·ml. 

de agua. Continuar como en el procedimientq A, par

tiendo de la adición de la sal nitroso-R. Medir la -

transmitancia a 500mj1. Correr un blanco a través· del 

procedimiento. 

Suelos 

Puesto que el cobalto contenido en los ~uelos 

puede estar abajo de l p.p.m., un. agente. sensitivo 

así como la sal nitroso-R, riitrósónaftol .~ ·nitrosocr.! 

sol debe ser usada para la determinaci6n;--: ~:d~ ei

contenido total de cobalto de la mueétra esta para -

ser determinado, la descomposición con ácido fluorhí

drico es aconsejable, pero el ácido perclÓrico puede

ser usado en muchos casos37• 
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Digerir l-2g de muestra finamente pú.lverizada -

por una hora a temperatura de ebullición con 5 ml de..; 

'ácido perclÓrico al 60% en un pequeño horno cubierto~ 

Entonces evaporar práétiéamente todo el . ácido perció

rico. Añadir 20 ml de ácido clorhídrico lN y·digerir 

·(cubierto) cerca del punto de ebullición por 15 minu-

tos. 
. , . .- . . 

Filtrar a traves de un pequeño papel de textura 

fina, lavar con 10 de ácido clorhídrico caliente O.lN 

y entonces.con agua. Recolectar el filtrado y lavar

en un ·matraz volumétrico .de 50 m1· y dilUÍr al volu--

men. .Analizar una alícuota (o la muestra íntegra) P.! 

ra cobalto por el ·método de "extrac-ción de ·2,;.;nitroso

l-naftol. 

1 
Oxidos de Cobalto negro y gris 

. 
Procedimiento: 

Descomponer lg de la muestra cori-15 ml de ácido

clorhÍdrico, 15 m1 cíe ácido nítrico, añadir 10 m1 de

ácido sulfúrico 1:1 y vapo~izarlo. Si el- resíduo no

es blanco o es una gran cantidad, se debe filtrar, -

calcinar y transferir a un recipiente de platino, nu~ 

vamenh se debe descomponer con ácido fluorhídrico y-
. . " .. .,. , . ·• . . , ' . 

vaporizar con acido sulfurico, des pues adicionar al -

filtrado principal éste resíduo. Agotado el vapor de_ 

los metal.es del grupo 2 con ácido sulfhÍ~rico, fil-

trar,- expulsar el ácido por ebullición, agregar peró

xido de hidrógeno, hervir y enfriar. Hac.er la so·1u-

ción amoniacal· fuerte y determínar el cobalto por e-

lectr6lisis. 
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Cobalto en Cobaitó Metálico 

Procedimiento: 

· Determinar el cobalto por electrólisis después ,, 

de su descomposición con ácido··nítrico, ácido clorhí

drico y ácido sul.fÚrico, se debe seguir' el· procedí

miento de manera similar como se sigui6 para los 6xi

q.os. 

Cobalto en Ferrocobal.to 

Procedimiento: 

Disolver una muestra de 0.5g en 10 ml de ácido -

nítrico, lO ml de ácido clorhídrico y vaporizar con -

10 ml de ácido sulf'Úrico 1:1. Agotado el gas.~e los

metales del grupo 2 con ácido sulfhídrico, filtrar y

expulsar el ácido por ebullición, agregar~eróxido de 

hídrógeno, hervir y enfriar. Eliminar ·el f~erro por

el procedimiento para el óxido de cinc,- éter-o separ,! 

ciones con fosf~to de sodio y determiriár·el cÓbal.to -

electro]Jticamente. 

Cobalto en Niquel Metálico 
u 

Procedimiento: 

Disolver una muestra de 5.0g en Ía.eido nítrico y

ácido clorhídrico, agregar 10 ml de ácido _s~fÚrico -

1:1 y evaporar. Agotado el gas de los met_al.es del -

grupo 2 con ácido sulfhídrico, filtrar,·hervir y oxi

dar con peróxido de hidrógeno. El.iminm'· el fierro --
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con Óxido de cinc o éter, precipitar el cobalto con -

01-nitroso-p.-naftol, calcinar para oxidar, disolver en 

ácido clorhídrico, agregar ácido sulfÚrico y evaporar, 

electrolizar el cobalto en solucfiÓn· amoniacal. Che-

car el niquelado disuelto para niquel con dimétilglig, 

. xima y restarlo' si es li..ecesario. 

Para concentraciones muy p"equeñas de ~obalto en

niquel metálico, el cobre puede ser eliminado por e-

lectrólisis o con ácido sul.fh.ÍdricO' y el CGbalto de-

terminado ·colorimétricamente con la sal. nitroso-B. 

Un buen método de rutina para cobalto en níquel-
. . 

metálico es el procedimiento-potenciométrico, ·ya que

ei cobre, fierro y niquel no requieren ser·separados

de la solución. 

Cobalto en Uniones de.Carburos 

Procedimiento: 

, .., 

La descomposición de tungsteno y otros carburos

es usual éfectuarlos en un recipiente ·con·ácido ·nítri 

co y ácido fluorhídrico, o por fusión con peróxido de 

sodio- en un crisol de niquel. El c·obalto puede ser -

dét~rminado por uno de los métodos estándar~ así como 

titul~ción potenciométrica. 

Oxido de Cobalto 

Precuentemente es necesario· en las· minas e indus 
. -

·tri·as metalúrgicas diferenciar el óxic1o de cobalto :.._ 

del_ sulfuro de cobalto·. El siguiente procedim~ento -
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es aplicable a minerale·s 1· productos concexitrados. 

lstá basado. en la acci6n de aoi ventes selectivos de ·

·ácido sulfurico diluído o ácido clorhÍdrico en pres8!!_ 

·cia ·a.e-~icido fiuórh'Ídrico 7 el agente' de reducci6n, -

ácido sulfuroso,. en mineraies de cobalto oxidado. 

Procedimiento: 

Dependiendo de la cantidad de 6xido de cobalto -

presente en el material_y en·e1·métod~ analítico usa

do para el cobalto, seleccionar una muestra con un pe 

so que facilite la correcta determinaci6n del cobalto, 

por ejemplo, un m!nimo·de 25g de muestra oeben ser t~ 

mados si el cobalto ·es precipitado eón Of-nitroso,C,-

naftol y pesado como 6xido o determinado el~ctrolíti

camente. Si el ··procedimiento colorim,trico con sal -

nitroso-R es- empleado en algunas muestras, un peso de 

o. 25g basta. 

lb general, agregar 15-25 ml del 1o,g del volumen 

de ácido clorhídrico saturado con bi6xido de azufre o 

del 5~ por volumen de ácido sul:fÜrico saturado con -

bióxido de azufre, para cada gramo. de material en un

matr~z Erlenmeyer tapado o· un vaso de precipitado cu

bierto. =Cuando la eferve~cencia·inicial y el ataque-
-- . ., . , . 

se. ha calmado, afiadir -O.·l-0. 3 ml,- de . acido nuorh1dri-
- - --- . ,· -

co por gramo de muestra. Para muestras grEµides. -estas~ 

cantidades de ácido fluorhídrico pueden ser reducidas p 

proporcionalmente. 

Agitar el. matraz o vaso de precipitado por 10-15 

segundos cada 10 minutos durante una hora, permitir -



100 

que repose una hora y nuevamente agitar brevemente en 

intervalos de 10 minutos durante las 3 horas. Fil---

trar la muestra a través de un papel Whatman No. 40 y 

lavar cuidadosamente con agua caliente. Para el fil

trado agregar 10 ml de ácido sulf'Úrico l:l, si es ne~ 

· cesario, hervir con bióxido de-azufre y evaporar los

humos de trióxido de azufre. Enfriar, diluír, hervir 

la solución de sales y eliminar el cobre y otros met! 

les del grupo 2 con ácido sulfhídrico. 

Piltrar cuidadosamente el cobre y otros sulfuros 

y lavar bien con agua acidulada con ácido sulfhídrico. 

Hervir con ácido sulfhídrico el filtrado y proceder -

con la determinaci6n de cobalto por cuaJ.qu:i.er método

estándar. 

Cobalto Metálico en Productos Pundid.os 

El siguiente procedimiento basado en el reporte-
.. '~ 

de Smini,ov y tishin ha dado bueno-, ;i-esultado• en va-, 

rios productos fundidos. 

Procedimiento: 

A 2g de escoria de 200 mallas, agregar 50 ml de-, 

áo1uci6n de cloruro mercúrico al ·7'1,. Hervir. un minu;;. 

to, filtrar a través. de un papel Wb.atman No~ 42' 1 la

· .. _'V'&r cuidadosamente con agua caliente. Se lleva a ca

bala siguiente· reacci6n: 

Hg++ + Co ---... Bg .+ co++ 

n· cobalto metálico pasa dentro del filtrado. con 
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el cloruro y puede ser determinado por cualquier.pro

cedimiento.apropiado. 

Loa siguientes elementos si se presentan en for

ma met_ál.ica, serán extraídos ;junto con el cobalto: -

In, er, Pe, Ni, Bi y Cu. El 6xido cobaltóaico, co3o4, 

ea insoluble en solución de cloruro de mercurio y·el-

6:xido cobáltico, co2o3, ea aolamente·aoluble 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

do invariablemente con co3o4 y co2o3• El sulfuro de

cobalto y el silicato de cobalto son aparentemente i!!_ 

solubles·en la soluci6n de cloruro de mercurio. 

:Notas: 

Cuehdo se· determina cobalto en.el filtrado, es -

necesario re.cordar los siguientes hechos. Los proce

dimientos de c»-nitroso-¡6-naftol y tiocianato de amo

nio pueden ser aplicados directamente, mientras los -

métodos electrolíticos o sal nitroso-R deben ser pre

cedidos por eliminaci6n de mercurio con ácido sulfhí

drico. Al usar el exceso de cloruro de amonio al pr.2, 

cedimiento poten.ciométrico es directamente aplicable. 

Diferenciaci6n de Oxidos de Cobalto 

Proce.dimiento: 

Colocar lg 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 partículas sean compl,! 
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tamente mojadas. Agregar 30 ml de ácido acético gla

cial 1 conectar al m.atraz'un condensador de·reflujo.-

1,{ervir suavemente por una hora. Verter el contenido

_del matraz sobre un crisoi de vidr:i:o tarado 1 lav~ -

bien éon' agua caliente. Secar a peso constante ert,,1 
. . o . 
homo a 105 c. 

n óxido cobaltoso, CoO; es soluble en ácido ac! 

tico bajos estas condiciones, sin embargo, los óxidos 

altos co2o3 1 co3o4 son insolubles. n ~ulfuro ·de c~ 

balto ·es virtualmente insoluble en ácido acético di-

luÍdo, bajo estas condiciones y en consequencia, el -

óxido cobaltoso puede ser separado del sulfuro de co

balto por éste procedimiento • 

.AnáJ.isis de Estelita y otras Aleaciones 
a base· de C<tb&l. to 

La reciente demanda de aleaciones de alta tempe

ratura ha abierto grandemente el campo de aplicación~ 

a las aleaciones de alto cobalto. Inclusive para maa, 

tener su solidez a temperaturas elevadas muchos mate

riales a base de cobalto, así como la estelita, po-

seen una resistencia excepcional ai deterioro y a la

corrosión. n anáJ.isis de una típica estelita·es da

da aquí como representativa de ésta clase de aleacio

nes, pero puede ser modificada como se desee o convea 

ga ~ material bajo examen·. 

Preparación de la Muestra: 

'Reducir el material lo más finamente que sea po

sible, sin introducción de contaminación significante 
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de la abrasi6n del mortero. Pesar una muestra de -

0.5-1.0g dentro de·un vaso de preci~itádo de 300 ml,

ágregar varios mililitros de agua y de 10-20 ·ml de á
cido percl~rico. Vaporizar con ácido ·percl6rico. ~ 

friar, ·agregar ·75 ml de agua caliente y permitir la -

digestión al lado de la plancha caliente durant_e UJ1;a..: 

liora. Pi.l trar a través de un papel wtiatman Bo. 40, -

.lavar cuidadosamente con ·ácido c1orhÍdrico ·al 5~ ca-

liente y finalmente con agua caliente. 

Lavar el precipitado de tungsteno y el 11\ateriál"':' 

insoluble, colocarlo dentro del vaso de precipitado -

original, agregar 5-10 ml de hidr6xido de amonio y -

hervir la·soluci6n hasta que el tungsteno·es disuel~o 
~ - . , 

y el hierro cuajado. Pi.ltrar a traves de un papel y-

transferir el filtrado a una cápsula de platino tara

do, lavar el resíduo sobre el papel filtro con agua -

caliente y evaporar, el filtrado en la cápsula de pl,! 

tino colocarlo· en una plancha caliente. Exten!}er el

papel filtro en el interior dél vaso de precipitado,

lavar el resíduo con una botella de lavado contenien

do ácido clorhídrico al 25~ caliente y finalmente la

var con agua. Doblar el pap~l y ponerlo dentro de un 
crisol de platino que es colocado sobre la plancha C! 
liente. Repetir el tratamiento·dél ácido percl6rico

con el res!duo, la soluci6n ácida pasa al filtrado -

principal, el extracto de amonio a la cápsula de· pla- · 

tino y el papel filtro al crisol de platino. 
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Cobre, Cobalto, Niq,uel, Manganeso y Pierro 

Procedimiento; 

Comb:i;.nar los filtrados de los tratamientos con -

4cido perclÓrico. Separar el cobre por evaporaci6n a 

sequedad~ ajustando la· acide_z con ácido clorhídrico o 

ácido sulfÚrico -a 5-10~ y· tratamiento con ácido sulf

hídrico. Determinar el cobre por el método del yodo

u.otro método apropiado. El cobalto puede ser deter-

·minado por el método potenciométrico, ·después separar 

el manganeso. por medio-·d.e nitro-clorato. El cobalto

puede ser también-determinado por '*-nitroso-~-naftol

después de la separaci6n de.fierro eón Óxido de cinc~ 

o por cµ.alquier otro procedimiento. 

Para altas aleaciones de cobalto donde la gran -

exactitud del procedimiento electrolític~ es requeri

da, eliminar el fierro·con 6:xido de cinc y precipita

do _el cobalto con 01-nitroso,6-naftol. Piltrar el pr.!. 

cipitado voluminoso sobre un papel de 15cm Whatman No. 

42, lavar cuidadosamente y calcinar el resíduo: deten!, 

damente en un grari crisol de platino •. ·Disolver el 6-

xido de cobalto· en ácido clorhídrico-, añadir ácido -

sulflÍrieo y evaporar. Enfriar, haeer la solU:Oi6n am2_ 

ni~eal, añadir el exceso usual y realizar' la electr6-· 

lisis. 

El niquel puede ser separado por dim~tilglioxima 

y· pesado como· tal o determin&:do electrolíticainente. 

El manganeso puede.ser separado por filtraci6n -
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después de· la oxid~ci6n del fie_rro con persulfato de

potasio, siguiendo la separaci6n de cobre con ácido su 

sulfbÍdrico-y después puede _ser determinado por e1·-

prQcedimiento de biBlllutato. 

El fierro-puede ser determinado volumétricamente 

con dicromatQ después de precipit·ación con hidróxido

de amonio, siguiendo ia ~eparacfón del cobre con áci

do· sulfhídrico y subsecuentemente hirviendo y oxidan

do al fierro. 

Pierro y Acero 

El -camino simplista para determinar en un minuto 

cantidades de cobalto en material.es ferrosos es por -

extracción con 2-nitroso-l-naftol38 , es el método re

comendado. 

Un proc·edimiento. de otro tipo, utiliza cromato-

grafía de adsorción de intercambio iónico del quelato 

aniÓnico Cobalto nitroso-R39 • Cuando una solución de 

ácido perclórico del complejo de ~obal.to es corrido a 

trav:és de una columna de alúmina, la cual se lava con 

ácido perclórico, el complejp.y el exceso de agente -

son adsorbidos por cambió con ión perclorato; otros -

metal.es, no combinados, con sal nitroso-R, pe.san a _tr,! 

vés de la .. columna. El ex·ceso de agente entonces es -

eluído con ácido nítrico·diluído caliente,~ final.mea, 

t_e -el cemplej o de cobal.to es · elu!do con ácido sul:t'Úri, 

co diluído y determinado fotométricamente. Este' pro

cedimiento puede ser apli~ado en presencia de Cu, Zn, 
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Ni 1 Cr, aunque parece -que los resultados tienden a -

ser altos cuando- la proporfi6n de cromo .y niquel para 

cobalto es desfavorable. Así un acero con~ propo!: 

c_í.6n de 18:9· (Cr:Ni) ·da 0:.092" (propiedio). de cobalto,. 

comparado· al valor certificado de 0.084. Un lÍD.gote

d.e fierro eonteniendo 0.006_, de cóbalto da 0.005"· 
r 

Procedimiento: 
/ 

Preparar-la columna·de alúmina colocándole va--
rias cuentas .de vidrio 7 3CJ'.ll de algo~Ón no adsorbente 

en el fóndo·de una columna de tipo plata reductora 1-

adicionándole una mezcla pastosa ·de alúmina de adsor

ci6n para dar un fondo de 5-6cm de s6lidos·. Pasar -

ácido percl6rico 1:11 a través de la· columna hasta que

el efiuente .,es fuertemente áci-do 1 entonces lavar con 

agua_para eliminar el exceso de ácido. 
.. . ... 

Disolver b.5g d& acero al carbón ordin~io o fi!, 

·rro fundido en una mezcla dé. 5 mi d.e ácido perci6rico 

12M.110 ml de agua. Agregar 1 ml: de ácido nít~ico -

concentrado y hervir varios minutos para oxidar el -

·hierro ferroso.. Para toda ia soluc~ón o ·una alícuota 

88l'esar 5 ml de sal nitroéo-il- al l" 1 suf'icient-i ace

tato· de ·amonio 411 parallevar a un pH 5.0-5.5. Calen

t~ a ebul.i.ici~n 7 adicionar 0.5- ml de- !cido perclór! 

co 12K para cada mililÍ tro de acetato de ámonio 4IÍ -

usado~ Enfriar a temperatura ambiente. 

Pasar la solución a través de la col~a de alú

mina en una prqporción de 15~20 ml por minuto. 11 -

complejo de cobalto forma una banda.roja en el to~e -

de la columna seguido más abaj ~- por una banda difusa-
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amarilla del exceso de agente. Lavar la columna con-, .. .-

ácido nítrico 1a (libre de ácido nitroso) caliente -

(70-80°0) hasta que el eluente esté incoloro. Usual

·mente con·200 ml de soluci6n de lavado es suficiente. 

La ban~ de-cobalto puede- exudar a varios milímetro~, 

sin embargo no produce ningÚn dafio .• 

Pinalmente, eluír el complejo de cobalto con ác! 

do sulfurico 111 pasando a través de la columna . en una 

proporción de 5-10 ml por.minuto, hasta que el_eluen

te esté incoloro. Usualmente 50 ml serán requeridps. 

Diluir la soluci6n en 100 ml . eJi un matraz volumétrico 
' 7 obtener la absorbancia a soaa,i. ·Preparar la C111"Va-

estándar con c~t~~des conocidas de cobal.to, las cu~ 

les se tratan similarmente. Si' los estándares no son 

cromatografiados,_se debe aplicar una correcci6n por

absorción de luz por el exceso de agen'te. 

La columna de alúmina puede ser recargada por -

tratamiento con hidróxido de sodio lll, agua Y' ácido -

perclórico l.11. La capacidad media de · 1a alúmina es -

apróximadamente de ]mg_ de cobalto por mililitro de c2, 

lumna. 

Aleaciones no Perrosas l Componentes 
• 1 

Para muchos material.es de éste tipo,. el método -

de extracción 2-nitroso-l-nattol suministra un simple 

y exacto método de determinaci6n. llucho cobre puede

ser separado primero. Probablemente el mejor camino

para hacer esto es por deposici6n electrolítica de la 

solución ácida. 
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La sal nitroso-R debe ser un agente adecuado pa

ra algunas muestras40• El.,.tioci'anatQ-acetona ha sido 

usado para determinar cobalto .en sal.es de niquel; pe

queflas cantidades de cobre 1 fierro ·se hacen inofensi 

~as .con ti_ourea 1 ácido as.c6rb:i.co41• -

Biomateriales 

La sal nitroso-Res usada·como agente en muchos

procesos, o-nitrosocresol _en ~os cuEqitos.4~~ Ali.ora -

que los" métodos de éxtracci6n -de nitroso:riaftolato de

cobalto han sido bien desarrollados, parece que los -

procedimientos anteriores para el cobalto- en bio.mues

t~as pueden ser simplificadas 7 mejoradas. No tlay -

ningúna raz6n aparente·porque el'método 2-nitroso-l-
. . ·. , 

naftol- no· pueda ser aplicado esencialmente despues de 

la destrucci6n de material orgánico por secado o lav!: 

do. Sin embargo, puesto que ],os eüLtos comprobados no 

son aprovechabies, hemos seleccionado el siguiente--· 

procedimiento43 como un conocimiento para dar·resulta 
: . . -

dos confiables de cobaJ.to en biamateriales, incluyen-

do muestras difíciles (hueso). 

Este procedimiento aprovecha ia extractabilidad

del cobaltó-l-nitroso-2-naftolato co·n cloroformo como 

una efectiva medida de separación del cobalto dé la -

ma.yQrÍa de los el:,ementos· presentes en las cenizas· de

tejido 1 hueso. El complejo de cobalto (III) es for

mado en soluci6n acuosa a pH 3-4 en presencia.de ci-

trato 1 entonces es extraído. La transformé.ción com

pleta de cobalto dentro del complejo re·qu:i.ere apr6xi-
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madamente una media hora de reposo,· es_pecial.mente en

presencia de mucho fosfato ( el · cual debe estar pres~ 

te como. ortofo·sfato, no de polifo~fatos). La extrac

ción d~·hierro férr~c~ no tiene lugar en presen~ia de 

exceso de fo~fato. El cobre en la extracci6n es eli

minado cuando se lava con ácido clorhídrico. Aparen

temente cantidades apreciables·de·niquel no aóompaiian 

al cobalto. 

La determinaci6n de cobal·to es hecha con sal ni

troso-R después de la destrucci6n de la materia orgá~ 
. . 

nica, en la evaporación de clorofÓrmo extraído. con á-

cido nítrico en presencia de sulfato de ·sodio; el Úl

timo ayuda a la oxidación p·or empieo del,.ác~do nítri

co a altas temperaturas y evitando la pérd~da de co

balto por adsorción en el vidrio. .·El ácido fosfórico 

ea usado para tratar al. resí"duo;- cualquier complejo -

de fierro que ha acompaiiado al cobalto. La disocia-

ciÓn de otro metal nitroso-R, sales complejas que pue 

den ser formadas es llevado a cabo con ácido clorhí

drico y ningÚn intentó es hecho para destruír el exc.1 

so de agente. Se mide la absorbencia a 5301'1, d~nde

el exceso de agente absorbe·pero ligera.merite y e¡ co!! 

plejo de cobalto muestra alrededor de la mitad de ab

sorción máxima. 

Tanto como 25mg de Pe(III) 6 J.mg_de Pe(II) no~ 
. . 

terfiere. El níquel (5mg) no produce ninsún; erecto.-

El cobre no da ninguna color~ci6n, pero ~iende a cau~ 

·ser resultados bajos_ (-2" con 1mg). Si es necesario, 

el cobre puede ser .. extraído con di tiz9na. ·,cantidades. 
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de microgr&111,os de cobalto afladido a 10g de harina de

hueso (equivalente a.25mg de hueso o~dinario) m.osi¡~a~ 

·ron una recuperaci6n .promedio del 95~. Poco· a poco -

varios cientos de p.p.m. de cobalto pueden ser de~er

minadas. 

Solución Especial: 

Citrato de Sodio.J Disolver 500g de la sal hidr!; 

tada en agua y diluír a alrededor de 900 -

ml. Ajustai" ·a· pH .-9 con hi~Óxido · de sodio 

Y' ~xtraer con una solución ·fuerte de diti

zona en cloroformo hasta' ~ue un ,extracto -

verde ea obtenido. Ajustar el pH a 7 con-

.ácido cítrico 1 extraer·el exceso de diti

BOn& con cl<>roformo. Diluír la solución -

acuosa a un litro. 

SUlfato de Sodio.- lOg de sal 'arihidra en 100 ml

de áolución". 

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

de !IOlución. 

l-nitroao-2-naftol.- Disolver 2.5g en 125ml de -
ácido; "acético. glacial 7 "diluír á 250 ml -~ 

con agua. 

Proc.edimiento: 

Muestras de tejido 7 hueao,excédiendo'l5g son-~ 
. . . . , . 

convenientemente convertidas a _ceniza en·una capsula-

de sílice (o porcelana) a temperat~a arriba de. 100°c. 
. . . .. .. . . . , 

Pequeft.as muestras pueden ser.convertidas a cenizas h:!!, 
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me'da.11° Qomo sigue. ·Diso1v·er e1· .h\ieso en ácido nítrico . ' 

. 1·:1 po.r· ca,lentamiento. por ·1-2· 1:ior~ en. un baño de va-

por •. Tratar é·sta soiuci6n, -así ·como .. los tejidos, con 

ácido_ ~ítrico conce1:tt~ado en po~c~ónes pequeñas, pri

mero a µna temperatura baja para evitar.un Violento ~ 

relampagu·eo. Cubr1r el vaso de précípitacio con un .vi . . . 

drió ae reloj después del agua es al~jado. Cuando.la 

acci6n.cesa, enfriar y agregar otra porción de ácido. 

·Gradualmente elevar· la temperatura· de la placa cali8!!, 
,. . o . .· 

• te a alrededor · de 400 , y reducir las po.rciones de -,. 

ácido nítrico sólo ... al mínimo ~equerido para h1medecer 

las cenizas completamente. Una ceniza blanca ácida -

debe finalmente ser obtenida; pueden ser· cení~ás se:-

cas.o húmedas. 

Aislamiento del Co~alto: 

Disolver la ceniza en un exceso de ácido nítrico 

1:1 y evaporar a_sequedad en un período de 1-2 horas

en un baño de vapor, separando el vaso del-calenta

miento tan pronto como el ácido es evaporado. Disol

ver las cenizas del tejido en 25·m1 ·de ácido f~sf6ri

co 1:49; las cenizas ··del hu~so en ·25 ·m1 de agua, al -
cuai se agrega áci"do""nítrico ~ porciones de 1/4 ml -

. .• . . 

hasta que una soluci6n límpia .es obtenidá por calent!, 

miento suave. 

Transferir la solución fri~. a un embudo de sep·a

ración, adicionar una g~ta de indicador naranja de m.!. 

tilo (0.1") y entonces el citrato de sodio·, para dar

un color naranja (pH 3-4). Añadir 5 ml de 1-nitroso-
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2-naftol 1 dejar en reposo por una hora con agitaci6n 

ocasional. •. Extraer el complejo de cobalto por agita

~i6n vigorosa durante 3 minutos con porciones de 10 -

ml de-cloroformo hasta que el extracto incoloro es o]! 

tenido (usual.mente 3 extracciones son requeridas). ! 
gitar los extractos comb:i.nados con ·25 ml de ácido clot 

hÍdrico 1:99 por 2 minutos. Escurrir el cloroformo -

dentro de ·un vaso de precipitado. Recuperar 911alqU:ier 
. . 
traza de cobalto en la fase ~cuosa al agitar ésta c·on 

5 ml de cloroformo por~ minuto y combin~ con los -

extra.otos preyios. 

Evaporar el cloroformo en un bafto de vapor y 11,! 

var el resíduo dentro de la soluci6n con 0.5 ml de á

.cido nítrico. Agregar 1 ml de soluci6n de sulfato de . 
s_odio 1 evaporar a sequedad en una placa caliente. 03!, 

brir el vaso de precipitado con un vidrio de reloj, -

agregar 1 ml de ácido nítrico y calentar con agitación 

temporal hasta que las cenizas se disuelvan. Conti

nuar el ·calentamiento hasta que las sales son separa

das 1 descompuestas ~6xidos de nitr6geno). Completar 

el procedimiento de las cenizas al agregar a~cional

mente porciones de 0.5 ml de ácido nítrico con incre-
. o 

mento de temperatura arriba de 400 C c_omo en las cen!, 

zas original.es. Un total de .3-4 ml de ácido nítrico

será requerido. Cuando una ceniza blanca ha sido ob

tenida, aiiadir la Última porcicSn de ácido y examinar

para Ver Si es incolora y no oleosa. Evaporar el áci, 

do en un bafl.o de vapor. 
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Determinación de Cobalto: 

Disolver el resíduo en 5 ml de ácido fosfórico -

1:49; la solución deb'e tetar lím.pia. Adicionar l.O -
ml de sal nitroso-R·al O.l~ y 2.0 m1 de solucidn de -

acetato de sodio mezclando. Calentar en el bafto de -

vapor por 3 minutos exactamente, afta~ir 0.75 m1 de -

ácido clorhídrico concentrado y continuar calentando

por 2 minutos más. Enfriar el vá.so de precipitad.o en 
agua y diluír la soluci6n a 10 .ml en un matraz volumí 

trico. Medir la absorbencia a 530-,i.· Correr un bl~ 

coa través del procedimiento. Los colores Ion esta

bles por un lápso de un día. 

Preparar la curva estándar. Hacer un diagrama -

de absorbencia contra concentración de cobalto y debe 

dar una línea recta. 

Detección de Cobalto en Caña de Azúcar 

-· 
El cobalto puede ser detectado por medición del-

·color rojo-violeta, el cual se forma cuando el dician 
. -

diamidina es adicionado a una aoluci6n fuertemente 8:l 
calina de una sal de cobaltó conteniendo cafla de azú

car. El siguiente procedimiento ea recomendado por -

Orossmazm y Heilbron. 

Procedimiento: 

Libre la solución de un exceso de ácido por eva

poración se alcaliniza con hidróxido de amonio. Se -

agrega 10-20 ml de una solución de caña de azúcar al-

10~, un exceso de solución de sulfato de diciandiami-
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dina al 1o,g y una solución de hidróxido de sodio. Un 

color rojo-violeta es· producidó ·con una fracción de -

un miligramo de cobalto, y éste puede ser observado -

en presencia de más de lOÓ veces de niquel,.puesto -

que el _precipitado crista:i.;ino de niquel diciandiamid.!, 

na rápidamente se asienta. 
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l.- E. Boyland, Anal.yst, 71, 230 (1946) formó el com

plejo de cobalto a pH 4-9, extrayéndolo con tetr.! 

cloruro de carbono y agitando el·extracto con ác! 

do clorhídrico.concentrado para llevarse el cobre, 
. . j 

el fierro y algunos otros metal.es dentro de la f.! 

se acuosa. Un procedimiento para la determina-

ci6n de cobalto es descrito. 

2.- 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. 

3.- H. R. Marston·y·D. W~ Dewey, Austral.ian J. Exptl. 

Biol. Med. Sci, 18, 343 (1940). 

4.- Del Koroleff aparece un valor de 5 x 10-4 para K

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

6.5), nosotros calculamos para pH 7 que: 

{ Co(HDz) 2) 001 / ~{co} H2o = 8000 
4 

cuando (HDzJ 001 = 0.004 
4 

Sin embargo, un equilibrio fijo ·es· calculado len

tamente a ée!te pH, así que después de varios minu 

tos de agitar la extracci6n no debe estar comple

ta. 

5.- N. s. Baylies y R. w. Pickering, Ind. Eng. Chem.

.Anal. Ed., 18, 446 (1946). Instrucciones liger.! 

mente diferentes son dadas por Campen y Geerling. 

Ellos prefieren la adición de amoniaco al final -
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después de la destrucción del tiocianato, por te

mer la precipitación de hidróxido de cobalto~ 

Ellos tomaron el resíduo en ácido nítrico O.lN. 

6.- R. A. Sharp y G. Wilkinson, J. Am. Chem. Soc., 77, 

6519 (1955). Varios solventes fueron probados. 

7. - La extracción contínua de cloru.ro férrico por é-

ter es aplicada por K. J. McNaught, Analyst, 62,-

467 (1937), en la determinación de cobalto en li

monita. 

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

Chem., 27, 1725 (1955). La separación es aplica

da en el aislamiento de cobalto a partir de.san-

gre, con relativamente pequeñas cantidades de fi~ 

rro, niquel, etc., presentes. La recuperación -

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

K. A. Kraus y G. w • .Moore, J. Ann. Chem. Soc., 75, 

1460 (1953). 

9.- V. North y R. C. Wells, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 

14,859 (1942), W. E. Nichol, Can. J. Chem., 31, 
145 {i953), precipita fosfato férrico a pH 2.5 ~
por hidrólisis lenta de urea. 

10.- El fierro no debe estar presente en estado ferro-

so. 
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12.-· K. ~. McNaugb.t, .Analy.st, 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 {195·2), han investigado sis

temáticamente el procedimiento nitroeo~R, en el

cual se usa el bromo para destruír el exceso de

agente. Ellos usan·ácido .clorhídrico en lugar -

de ácido nítrico,·con sulfuro para eliminar las

Últimas trazas de bromo. La absorbencia es medi, 

da a 420 mp. 

14.- P. B. Olson, University of Jlinnesota, 1948. 

15.- Del reporte dado por R. s. Young, E. T. Pinlµley

Y R. Dick, Ind. Eng. dhem., -.Anal. Ed., 18, 474 -

(1946), se pu~de concluír que 5mg de Al, Zn, Mg~ 

y Ca no interferirán bajo las condiciones de és

te procedimiento; arriba· de 2.5mg de Mn y 0.5mg

de Cr pueden estar presentes. El cianuro, peróxi 

_do, persulfato y agentes reductores no deben en

contrarse en la muestra. 

16.- Entre otros: E. B. Iü.dson y H. O. Askew, New Ze,! 

land, J. Sci, Tec., 21B, 178 (1940); H. T. Mac

pherson y J. Stewart, Biochem, J., 32, 763 •(1938); 

J. N. Pascual, w. B. Sh.ipman.y w. Simon, Anal. -

Chem., 25, 1830 { 1953); W. H. -~hipman,. S. C. Fo.:.. 

ti y w. Simon, ibid., 27, 1240 {1955); w. B. 

Shipman y J. R. Lai, ibid, 28, 1151 (1956). Es

te Último autor usa bromuro de potasio en solu-

ción de ácido nítrico para destruír el exceso de 
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agente y medir la absorbencia del complejo de co

balto a 425111Jl· Los cloruros deben ser eliminados. 

Un número de componentes muy similares en conduc

ta a la sal nitroso-R han sido propuestos óomo -

agentes para el.cobalto, pero no es evidente que

teng~ alguna ventaja. W. 14. Wise y W. W. Brandt; 

Anal. Cnem., 26, 693 (i954), describen.el uso del 

ác.ido 2-:nitroso-l-naftol-4-sulfÓnico. No es tan

sensitivo como la sal nitroso-R para el cobalto. 

17.-Si se desea destruír el exceso de agente (como S!, 

ría necesario si el col·or es comparado en el col2, 

rímetro Duboscq}, agregar 0.5 ml de agua-bromo al 

0.2M en éste punto y dejar la solución en reposo

por 5 minutos. Entonces hervir durante un minuto 

para desechar el bromo. 

18.- A. Claassen y w. Weste!Veld, Rec. trav. chim., -

67, 720(1948). Estos autores reportan que loa -

óxido_s de nitrógeno' son muy nocivos en presencia

de pequeñas ~antidades de cobre, que a solás no -

darian resultados bajos para el cobalto. Los si

guientes eleinentos está estabiecido no interfie-

ren en el procedimiento de acetato cuando 20mg e.! 

tan presentes en 100 ml de solución de plata,~-

tungsteno, molibdeno, plomo, cadmio, boro y nuor 

(200mg); 2 veces cuando mucho la sal nitroso-Res 

usada como en el procedimiento de arriba. 

19.- T. C. J. Ovenston y- C. A. Parker, Anal. Chim. A.2, 

ta 4, 142 (19·50). 
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20.- A. Claassen y· A.- Da.amen, Anal. C".ni,. Acta, 12, -
. . 

547 (1955). Este proce~imiento está basado en -

otro método avanzado de ··H. Baron, z. Anal. Ch.em. , 

140,. 173 (1953), quien usa tolueno como extrae-

tente. c. E. Cardini, w. Jung y K. Puksman, Ana .-
les Asoc. Qu.im. Argentina, 31·, 191 (1943), prim!. 

ro propusieron el método de extracción. Siempre 

ver Boyland1• Para el uso de l-ni~_o-2-naftól 

con tetracloruro de carbono como extr~ctante, -

ver W. E. Nichol, Can, J. C"nem., 31, 145 (1953). 

N. Oi, J. Chem. Soc. Japan, Pure ChelD:. Sect., 76, 

413 (1955), usa el mismo agente con cloroformo c.2, 

mo extractante. Lundquist et al 2·2 del mism~ mo

do extrajo con cloroformo, con absorción medida

a 317 ó 425npi_pero su procedimiento no incluye -

eliminación del exceso de agente. Los principa

les métodos de ni trosonaftolato (por· ejempl~, F. 

W. Atack, J. Soc. C"nem, Ind., 34, 64_1 (1915)), -

no involucran la extracción. EstQs ya no son de 

mucho interés. 

21.- 10 m1 de citrato conservan 350mg de fierro en s.2, 

lución. Cuando se determine cobalto en acero se 

debe usar 15 m1 de citrato para una muestra de -

O. 5g y 25-30 m1 para lg. Cuando el pH es ajust,! 

do con hidróxido de sodio un precipitaqo de hi-

drÓxido férrico se forma usualmente; puede ser -

dísuelto por calentamiento de la solución. Si -

la solución está libre de sales de amonio, el a

juste de la acidez es más convenientemente hacer. 

la con amoniaco. 
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22.- G. H. nlis y J. F. Thompson, Ind. Eng. Ch.em., -

Anal. Ed., 17, 254 (1945). El m-metoxi-o-nitro

sofenol ha sido usado para la determinación de -

cobalto por T. Torii, J. Chem.·· Soc. Japan, Pure

_Chem. Sect., 76,. 328 (1955). 

23.- 11. H. Perry y E. J. Serfass, Anal. Chem., 22, --

565 (1950). 

24.- La co~posición del complejo está en discusión. -

Indudablemente varias especies pueden ser forma

das, dependiendo de ia concentración del ~iocia

nato. Bajo condiciones más o menos similares -

descritas en el procedimiento, la exis~encia de

coéCNs)4 es favorecida por la mayoría de los a~ 

t9res, aunque algunos demandan que Co(CNs);4 es

la especie predominante. A bajas _concentracio-

nes de tiocianato, complejos ~ri y tetratiocian!: 

tos son formados en un medio de acetona según -

L •. I. Jratzin y E. Gebert; J. Am. Chem. Soc., 72, 

5659 (1950). El di y ei tritiocianato .se ha es

tablecido que son formados en isopropil y butil

alcohol. 

25.- Para un-procedimiento con alcohol etílico consu.!, 

tar N. Uri, Analyst,- 72, 478 (1947). En un me-

dio alcoh6lico al 50~ la intensidad del color se 

vuelve constante a alrededor del 15~.de la con-

centración de tiocianato de amonio. 

26.- E~ s. ·Tomula, z. Anal. Chem., 83, 6 (1931). Ver 
" adicionalll1ente A. K. Babko y O. · F. Drako, Zavad! 

koya Lab. , 16 ,. 1162 ( l.9.50J. 
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27.- R. E. Kitson, .Anal. Chem., 22, 664 (1950). Con

sultar éste art:ícu10 para determinaciones simul

táneas de cobalto, cobre y fierro con tíocianato 

acetona por inedici6n de transmitancia a 380, 480 

y 625,1. 

28.- R. S. Young y A. J. Hall, lnd. Erig. Chem., .Anal. 

Ed., 18, 265 {194~). La ciclohexanona ha sido -

también usada como extractante. S. Ikeda, Sci., 

Repta. Research, Insts •. ·Tohoku Uriiv. Ser. A., 6,. 

417 (1~54), recomienda una mezcla de·n-bu~il al

cohol y etil acetato en una relaci6n df volumen

de 1:5; S. Hirano y I. Suzuki; Japan .Anaiyst, 2, 

316 (1953), prefiere una mezcla de éter e isope!!_ 

tanol. 

29.- w. A. c. Campen y H.- Geei-lins, Chem. Weekblad, -

48, 193 (1952), previenen las interferencias ca~ 

sadas por pequefias -CSll,tidades de fierro, con la

extracci6n con citrato a pH ajustado; y delco-

bre, por lavado del extracto con una soluci6n -

conteniendo tiourea, _acet·ato de amonio ·y· tartra

to. 

30.- H. E. Affspring, N. A.· Barnes y H. A. Potratz, -

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

31.- X. W. El.lis y N. A. Gibson, .Anal. Chim. Act·a, 9, 

275 (1953). Prefieren el o-diclorobenceno como

extractante porque es poco volátil. 

32.- JI. Ziegler,· o. Glemser y E~ Preisler, lfikrochim, 

Acta, 1956, 1526 y .Angew. Chem., 68,_ 436 (1956), 
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determina.z:on cobalto como tri-n-butil amonio co

baltotiocian.ato por extracción de alcohol amíli

co a pH 5-6. La interferencia de Fe y Cu. es pre 
. -

venida con la adicí6n · ·del fluoruro y del tiosul-

f ato; el error en la det·erminación de 10 de co

balto en presencia de 20·0mg de fierro no excede

al 2~. La antipirina. es· usada como un ~ente Si 
mil~ por E. Sudo, Sci. Repta. Research Insta. -

Tohoku Univ •. , 6, 324 (19'54). La determinación -

de cobalto como tetrafenilfosfonio cobaltotioci! 

nato es descrito por Jf. Shinagawa, H. Jlatsuo y -

R. Kohara, Japan .An.alyst, 5, 29 (1956). El clo

roformo es usado como solvente. La acidez non,! 

cesita ser controlada extrechamente. 

33.- Se·obtiene una gran sensibilidad midiendo ~a a~ 

sorbancia en el rango ultravio;eta como lo de-~ 

muestran. :a. Lundquist, G. E •. Jlarkle y D. P. --· 

Boltz, Anal. Chem., 27, 1731 .(1955); quienes es

pecifican una longitud d:e onda. de 312,1 para un ... 

extracto de alcohol isoam.ílico. Interfieren el,! 

mentos que incluyen al Fe(III), U(VI), Cr(~II,Vl) 

Ni y Ti. 

34.- En un método avanzado E. B. Sandell y R. W. Pe!: 

lich, Ind. Ehg. Chem., Anal. Ed., 11, ]09 (1939), 

el cobalto fué determinado con tiocianato-aceto

na. La sal nitroso-R ha sido substituída para -
. ' 

ganar gran sensibilidad, la cual es deseable pa

ra rocas· silícicas. El viejo método fué ideado

hace tiempo, cuando los fotómetros fotoeléctri-
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coa no estaban en uso común y se .titulaba por-~ 

comparación visual de colores por el método de -

serie de estándares. R. A. Burwash ha probado -

el presente método por corrimiento de un número

de rocas analizadas antes para cobalto por el m! 

todo avanzado de tioc~anato, y ha Qbtenido una -

buena concordancia •. Ei método de extracción con 

2-nitroso-1-naftol se ha visto que es adecuado -

para rocas de silicato, . excepto cuando hay una -

posible interferencia de platino, pequeñas cantí 

dades que son introducidas en la descomposición

de· la muestra. Si se aplica este método.'será m~ 

cho más simple que otro .que se menciona aquí. 

35.- El ácido sulfúrico es preferible al ácido perclÓ 

rico porque no facilita la expulsión de todo el 

nuorú.ro, y un precipitado molesto se puede for

mar después en el procedimiento. 

36.- Una alícuota grande se puede tomar para el coba! 

to conteniendo aprÓximadamente 1 p.p.m. 

37.- R. S. Holmes, Soil Sci., 59, 81 (1945), estable

ce que el ácido perclórido puede ser usado para

la descomposición de más muestras de suelo; esto 

es importante en minerales no resistentes qu~ -

pueden no producir todo su cobalto por éste pro-

cedimiento. 
,. ¡·- , 

Consultar es'te articulo para el uso 

de o-nitrosocresol como agente del cobalto. H.

Almond, Anal. Chem., ·25, 166 (1953), en· un méto

do fiel para el cobalto en suelo, hacer uso de·

la extractabilidad de 2-nitroso-1-naftolato de -
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cobalto con tetracloruro de carbono a pH 6.5; el 

extracto es agitado con una solución de cianuro

de potasio pa,ra elimin_ar al cobre, niquel y el -

exceso de agerite. 

· 38.- La sal nitroso-R ha sido usada en una gran cant!, 

dad de trazas de cobalto en acero sin separación 

de fierro. Así, F. W. Haywood y A. A. R. Wood,

J. Soc. Chem. Ind., 62, 37 (1943), disolvieron -

la muestra en.ácidos sulfÚrico y fosfórico, oxi

daron con ácido nítrico 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 metalúrgicos por -

un proceso similar. H.· .M. Pu.taché y w. F. Malo.2,. 

'ly, Anal. Chem., 19, 236 (1947), determinan co-

balto en acero por el método del tiocianato·de -

amonio después de la separación del fierro con -· 

Óxido de cinc. Affspring et a130, usó su método 

de extracción con tetrafenilarsonio para cobalto 

en acero. El mismo método es aplicado a aleaci.2,. 

nes de aceros por L. P •. Pepkowitz y J~ _L. llarley, 

Anal. Chem., 27, 1330 (1955). Para determina--

ción de trazas de cobalto en niquel y aleaciones 

de niquel-fierro, después de la extracción con -. 
éter de fierro, con 2-nitroso-1-naftol, ver M. -

Pontet, Chim. Anal.., 37, 372 (1955). 

39.- J. A~ Dean, Anal. Chem., 23, 1096 (1951). Por ai 
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sbrci6n cromatográfica de cobalto 2-nitroso-1-na! 

tolato en alúmina de una soluci·ón de benceno, ver 

R. o. Bach y A. A. Garmer:i.dia~ ,Anales asoc. quim. 

argentina, 39, · 11 (1951 ) .• 

40.- l p.p.m. de cobalto puede ser .det.erminada en com 

puestos de berilio. Un procedimiento para el c,2. 

balto en soluci·ones de· cinc electrolítico es da

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

41.- J. Kinnunen y B. Wennerstrand, Chemist Analyst,-

42, 33 (1953). 

42.- Muchos procedimientos han·sido_publicados. Unos 

cuantos clesde.·1-950 pueden ·ser enlistados.- x.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. Je:nsen, Anal. Chim. Act_a 

7, 561 (1952}; H. W. Berkhout y G~ H. Jongen, -

Chem. Weekblad, 49, 506 (1953); R.L.Gregoey, C~-
'J.Mprris y G. H. Ellis, J. Assoc. Official Agr.

Chem., 34, 710 .(1951}; cf. 35, 402_ (1952} (nitr.2, 

socresol}~ El uso de 1-nitroso-2-naftol por cr.2, 

matografía en alúmina es descrito por G • .Middleton 

y R.E.Stuckey, Chin';Chim.Acta, 1, 1.35 (1956); el 

mismo agente de extracción con tetracloruro de -
-20 carbono es usado por Nichol • 

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

La determinación de cobalto.en acero, pirita, vi 

drio y óxido de cinc como tributilamonio hexatiociana 
. . . -

to c9baltato (II}. M. Ziegler, O. Glemser y E. Prei! 

ler, Z. anal. Chem., 158, 358 (1957). 

Coprecipitación de trazas: de cobalto con hidróxi 

do de aluminio a pH 7.4-9.·o anterio~ a la 9-etermina-

ción con sal nitroso-R. T. Imai y~. Seto, Japa.n An! 

lyst, 7, 4 (1958). 

Determinación de cobalto con di-1-naftilcetona -

monoxima por extracción del complejo con cloroformo a 

pH 5-8~5. llucho fíerro y niquel no interfieren. V.

M. Pes;ikova, V. A. Zagorevskil, V.M. Bochkova y V.

J. Kuj11etzov, Vestu. Moskov, Univ., 1957, 117. 

Microdeterrninación de cobalto exi. matériales bio

lógicos. B. E. Saltzman y R. G. Keenan, Methods of -

Biochemic.al Analysis (D. Glick, editor), vol. V, p. -

181, Interscience, New York, 1957. 

Determinación de cobalto en suelos .y rocas con -

2-nitroso-1-naftol (extracción con acetato isoamÍlico). 

L. J. Clark, Anal._Chem., 30, 1153_(1958). 
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RESULTADOS 



IO 

ªº 

70 

i IO • ..,, .., , , , 
# 

IO / 

\ e 
I 

e I 
- 40 \ I u 

' I • e I 
~ 

• IO 

• • e • .. 20 

. .. 
LONGITUD DI ONDA. •JI 

Curvas de transmitancia de: A.·- Sales de 
nitroso-R (0.021' concentrac:i,6n final de
ag~nte} con agua; B.- l p.p.m. de coba! 
to+ sales de nitroso-R contra &.g11a; t
e.- 1 p.p.m. de cobalto+ sal de nitroso 
~R contra sai de nitroso-R (Dato de Claa 
ssen y West erveld.). · -
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I 

Efecto de la luz en la intensidad del color de los comple
jos de las sales de cobalto nitroso-R (Procedimiento B)ª. 

Extinción en la Prueba 
(Filtro a 420mp) 

O min.30min. ·60 min.90min. 

Blanco con luz natural difusa 0.196 0.192 0 •. 192 0.192 

Blanco en la obscuridad 0~200 0.198 0.198 0.198 

5 de cobalto, con luz natu-
ral difusa 0.384 0.384 0.380 0.370 

5 de cobalto, en la obscuri-
dad 0.388 0.388 0.388 0.386 

+ Dato de P. B. Olson 
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CONCINTIIACION DI _CO. P.P.·•· 

Determinación de cobalto con sal nitróso-R por el m! 
todo modificado de Ma:rston y Dewey (sin· destruír el
exceso de agent·e con: A. - Piltro de 420nJ1 y B. - Pil
tro de 500mp.; por el método de McNaught con: C.- Pil, 
tro de 420mp.. La extinción del blanco substraída en 
cada caso (Dato de P.B. Olson). 
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DETERMINACION DE COBAliTO OO'N.liA SAl, 'NI'rROSO-R 
(Procedimientos· en pruebli!., con un volumen finü de 10· ml. El 
·filtro usli!.do tiene una. ·transmisi6n máximli!. de 420 i,i, excepto

cuando se indica lo contrario) 

Metües Cobüto Cobüto encontrado I l'.'. 
extraños tomado: 

presentes: l Proc. A Proc.B 

5 Fe(III) 2.0 a l.Bb 2.2 2.·6 , 

5 Fe(III) 10.0 
a 

10.9; 10.2b 10.2 

10 Fe(III) 2.0 a 
J.2, 1.9b 2.2 

ro Fe(III) 10.0 a 11.7, 10.0b 10.2 

1 Cu 2.0 1-9 2~0 

1 Cu 10.0 10.5 10.2 

5 Cu 2.0 c i.·a 
5 Cu 10.0 

·C 
10.1 -

10 cu 2.0· 1.8 

0.1 Ni 2.0 2.0 2 ... 0 

0.1 Ni 10.0 10.2 10.2 

0.2 Ni 2.0 2.3 

li!, Filtro con una máxima transmisi6n de apr6ximadament e 420m)l 

b Filtro con una máxima tr~smisi6n_ cie apr6ximadamente 50~ 
c· Muy poco color producido 



132 

Determinación visual de Cobalto por el Método del Tiocia
nato en medio de Acetona .¡ por el Método d.e ExtraccicSn -

con Alcohol Amílico: 

Cobalto Cobalto 
No. a Procedimiento: Metales extraños: tomado1 encontrado : 

l Acetona 34 35 

2 Acetona 10· 70 

3 Acetona 340 350 

4 Acetona 3.0 2.5 

5 Acetona ·12.0 12.0 

6 Acetona 35 y Ni 35 33 

7 Acetona ll 7 y Ni 35 39 

8 Acetona 210 y Ni 70 93. 

9 Acetona 350 y Ni 350 330. 
10 Acetona 125 y Ni 12.0 ll.3 

ll Acetona sor eu 12.0 12.0 

12 Alcoho.l amílico 200 '{_ Ni 5 5 

13 Alcohol amílico 500 t Ni, 100 'I O.U 6 6 

ª Las . ·de1: erminaciones l, 2, 3, 6, 7, 8, 9, 10 hechas por To
mula, lo c. cit. ; 4, 5, ll, 12, 13 hechas por Sandel y Per-· 
lich, loe. cit. En el colorímetro Duboscq con el filtro -
amarillo verdoso-usado en los números 6, 7, 8, 9, 10 y en
tubos de 1 x 8 cm de los números 4, 5, 11, 12, 13 (sin fi!, 
tro )." · 
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DETERJII1UCI0N DE QOBALTO. POR .EL DTODO DEL TIOCIANATO 
EN UN ODIO 'CON. ACETONA 

CobaJ.to Usado: 
y 

34 
70 

340 

35 

35 

70 

350 
12 

CobaJ.to encontrado: 
r 

35 
70 

·3-50 

33 

39 
93 

330 

ll.J 
-... -. 

Metal.es 
extraños 

_presentes: 

Niquel 35 ( 

.. Niquel ll 7 '1 
Niquel 210y 

Niquel 350y 

N~quel 125'i 
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SENSIBILIDAD DE ALGUNOS METODOS PARA EL.COBALTO: 

Sal Nitroso-R 

Acido 2-nitroso-~-naftol-4-sulfónico 

2-nitroso-1-naftol ( CHC13) 

o-Nitrosoresolcinol 

Tiocianato (alcohol isoamílico) 

Tiocianato de tetrafenilarsonio 
(CHC13) 

Acid~ clorhídrico (conc.) 

Sensibilidad: 
y Co/cm.2 = logio/I = 0.001 

~.0019 (420mp.); 0.0042(520mp) 

o. 004 ·e 525IDJl> 

0.0042 ( 530mp.) 

0.0025 (430mp) 

0.055 (620mp.); 0.009(310mp) 

0.034 (620mp) 

O. 2 {625mp) 



PBEPARACION 
DE LA MUESTRA 

J..- Separación de cinc y 
cobaJ.to 

2.- Separación de fierro 
con óxido de cinc 

3.- Separación de fierro 
con fosfato de·sodio 

4.- Separación de fierro 
por medio de éter 

5.- Separación por adsor~ 
ción cromato~áfica 

6.- Extracción con nitro
sonaftoJ. 

7.- Extracción con ditiz~ 
na 

8.- Extracción de compJ.e
jos de tiocianato de
cobaJ.to 

3.- Extracción con cJ.oru
ro de tetrafeniJ.arso
nio o trifeniJ.arsonio 

TIPO DE 
ANALISIS: 

Precipitación 

Precipitación 

Precipitación 

Extracción 

Cromatografía 

Extracción 

Extracción 

Extracción 

·Extracción 

INDICADOR 
O AG:Ei'ITTE: 

AcroJ.eína 

Oxido de 
cinc 

MEDIO: 

Neutro 

Fosfato de Acido 
sodio 

Eter 

Acido cJ.or 
hÍdrico -

-2-nitroso
J.-na~C!l. ó 
J.-nitroso-
2-naf"toJ. 

Ditizona 

AJ.cohoJ. 
amÍJ.ico .Ó 
éter-al.
·cohoJ. amf. 
J.ico 

Básico 

Neutro 

CJ.oruro Acido 
de tetraf~ o 
niJ.arsonio Neutro 
ó trit'enil 
arsonio 

INTERF,! 
RENCIAS. 

Cr, V 

Fe(III) 
Cu(II), 
V(V),B 

COMPLEJO FORMADO: SE..'lSI SILIDAD: 

0.05g de fie
rro/J.OmJ. sol.. 

ó.2mg/J. 

J.. 5mg/J. 

86% de Co 

O. 5mg de Co 

COLORACION: 

Café 

Blanco cre
moso 

Azul. 

J.35 

APLICACIONES: 

Trabajos minuciosos en i
dentificación de cobaJ.to 

Trabajos de Rutina. Elimi 
na también AJ., Ti, Zr, u7 

Separación de hierro fé-
rrico, niqueJ. 

Separación Fe+++,Ti,Cr,V; 
Rocas,sueJ.os,biomaterial.es 

Separación del. fierro y -
del. niqueJ. 



IDENTIFICACION 
CUALITATIVA": 

l.- Acido feniltiohiden
toina 

2. - Sulfuro de amonio 

3.- c.-nitroso-p-naftol 

4.-- Nitrito de potasio 

5 .- Tiocianato de amon<i.o 

6 .- Sal ni troso-R 

7.- Hexemetilenetetrami
na 

TIPO DE 
º.ANALISIS: 

Precipitación 

INDICADOR 
O AGENTE: 

Acido feni!, · 
tiohiden~o!_ 
na 

Precipitaci6n Sulfuro de
amonio 

Precipitaci6n 01'-ni troso-
t'-,-riaftol 

Precipi taci6n Nitrito de-
potasio 

Precipitaci6n Tiocianato-
de amonio 

PreCipi taci6n Sal. nitr9áo~ 
-R 

Precipitación Hexametilen~ 
tetramina 

MEDIO: 

Acido 

Acido 

Acido 

Acido 

Aci:do 

INTERFE 
RENCIASi 

Grandes 
cantida 
.des de-' 
D,i.quel 

Sal.es -
de amo
nio 

Sin in
terfe-· 
rancias 

Grandes 
cantid~ 
des de 
Mn,Ni, 
Cr 

COMPLF.JO FORMADO: 

CoClOH60 (N0)3 

2K3Co(N02 )6°3H20 

SENSIBILIDAD: 

Muy sensible 

0.01mg 

Sensitiva 

'" 

COLO;RWON: 

Rosa o rojiza 

Burbuja azul 

Rojo ladrillo 

Amarilla 

Azul 

Rojo 

Cristal.es pri,!!_ 
máticos azul.es 

136 

APLICACIONES: 



IDENTIFICÁCION 
CUANTITATIVA: 

1.- Método e1~~trolítico 

2.- Metodo potenciométri
co con ferricia.nuro 

3.- Método del cianuro 

4.- Precipitaci6n con a~
hidroxiquinolina 

5 .• - Precipi taci6n con 4-
morfolino carbodi tioa
to· de morfolino 

6.-~ecipitación con .
. ni troso-p.:.naftol 

7.- Precipitaci6n con ni
trito de potasio 

TIPO DE 
ANALISIS: 

El.ectr6lisis 

Pot enciomé-
trico 

Volumétrico 

Volumétrico 

Volumétrico 

Gravimétrico 

Gravimétrico 

INDICADOR 
O AGE:'iTE: 

Sulfato de 
amonio 

Ferrician~ 
ro de pot_!: 

SiO 

Cianuro de 
potasio 

8-hidroxi
quinolina 

4-morfoli
nocarbodi
tioato de
morfolino 

~nitroso
-p-nia,ftol 

Nitrito de 
potasio 

MEDIO: 

Neutro 

INTERFE
RE1'1CIAS: 

Ni,Fe,Cr 
Cu, Al 

Mn,V,Cr, 
Fe 

Neutro ,Ni,otros 

Acido 

Neutro 

Acido 

Acido 

Meta1es 
del gru-1 
po: 
(NH4)2S 

Cu,Ag,Bi 
Sn,Dr,Fe 
Zr,Ti,V, 
HN03 

Agentes 
oxidan-
tes,aci-1 
dos mine 
ra1es 11: 
bres,Al., 
Fe,Cr,14, 
calino -
terreos
y saJ;es
de amo-
nio 

COMPLEJO FORMADO: 

Cianuro de Co 

Co hidroxiquino
lato 

CoC1lJ60(N0)3 

2x3~o(N02 )6.3ff:20 

SENSIBILIDAD: 

Muy sa.ntisfa-2, 
toria 

+150mg d.e .Co 

Excelente 

30-2oc¡ig eo 

O.lg 

COLORACJ:ON: 

Débil opa.l.e!_ 
cente 

Rojo 
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APLIOACIO:.VES: 

Oxidos, Prod.fundidos,a1e_!: 
ciones,ferrocobal.to,sulfurqs 

Ni metálico,uniones de carbu 
ro,Co met. en pr9d.fundidos-; 

Aleaciones 

Grandes cantidades de Cu,Ni 1 

Fe 

Rojo ladrillQ Oxidos de.cobaJ.to, cobe.J.to 
metálico en productos fundi 
dos -

Amarillo Poco usado, para niquelado 



IDENTIFICACION 
CUANTITATIVA: 

8.- Métódo,2-nitroso-1-
nafto1 

9.- Método de nitroso -
creso1 

10.- Método de1 Acido 3-
nitrososal.icÍ1ico 

11.- Método de Ferrician~ 
ro de potasio+ amo
nio 

12.- Amonio+ H2o2 

13.- Acido C1orhídrico 

14.- Dimeti1g1ioxima 

TIPO DE 
ANALISIS: 

Co1orimétri
co 

Co1orimétri
co 

Co1orimétri
co 

Co1orimétri
co 

INDICADOR 
O AGENTE: 

2-nitroso
-1-nafto1 

Nitroso 
creso1 

Acido 3-nl:, 
trososál.i
cí1ico 

Ferrician~ 
ro de pota 
sio 

Co1orimétrico Amonio+ 
H202 

Co1orimétri
co 

Co1orimétri
co 

Acido c1ol'_ 
hÍdrico 

Dimeti1--
g1ioxima 

15.- Método de dimeti1g1io Co1orimétri-
xima + Bencidina - co 

Dimeti1--
gl.ioxima + 
Bencidina 

16.- Método de H2o2 + bi
carbonato 

Co1orimétri
co 

H2 0 + bi
cartonato
de amonio 

MEDIO: 

Acido 

Casi -
Neutro 

Acido 
ó 

Neut¡ro 

Acido 

Neutro 

Casi -
Neutro 

Neutro 

INTERF:g.. 
RENCIAS: 

Fe(II) ,
Sn( II) ,
Pb, N:l.. 

Fe 

Fe en -
grandes
cantida
des 

Muchos -
metal.es 

Cr, V. 

COMPLEJO FORMADO: 

Nitrosonafto1ato
de cobal.to 

Cobal.to-o-nitroso 
creso1 -

Nitro~osal.ici1ato 
de cobalto 

Cobalto amina 

Cobal.to dimeti1-
gJ.ioxima 

Co( co3 )~ 

SDSIBILIDAD: 

< 2oo.¡ de Co 

-0.1y 

Trazas 

Trazas 

Trazas 

Trazas 

Trazas 

4 p.p.m. 

COLORACION: 

Café 

Rojo 

Rosa 

Café 

Rojo-naran
ja 

Verde 
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APLICACIONES: 

Fe y·acero,al.eaciones no fe
rrosa y componentes; sue1os, 
biomateriales 

Biomateria1es y sue1os 

Determinación en presencia 
de nique1 
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IDENTIFICACION TIPO DE INDICADOR INTERFE-
CUANTITATIVA: ANALISIS: O AGENTE: MEDIO: RENCIAS:. COMPLEJO FO&~ADO: SENSIBILIDAD: COLORACION: APLICACIONES: 

17.- Método del ácido ar- Colorimétrico Acido Arse Basico Sn(II),- Cobalticianuro 1% de Co Azul Presencia de 10 veces más de 
seno f'osf'otúngst i co nofosfo--:: Mn, Fe( II. Niquel 

túngstico Hg( I), Cu 
iones --
sulfuros 
Ni en --
grandes-
cantida-
des 

18.- Método de Oxalato+ Color1métrico Oxalato + Acido Co( C20 4 )j Trazas Verde 
Bioxido de plomo Bioxido de 

plomo 

19.- Método de 2,2',2"-- Colorimétrico Terpiridil Acido, Fe, Cu, 
terpiridil hidroclor-~ Neutro Ni 

ro ó 
.Básico 

20.- Método de Alizarina- Colorimétrico Alizarina- 10-6 
Perborato de sodio Perbora-';o-, 

de sodio 

21.- Método sal nitroso-R Colorimétrico 1-nitroso- Casi - Cu,Ni,Fe: 1-10¡ de Co Rojo Trazas de cc,balto, suelo, -
(Proc.A.- Acetato) -2-hidrox!_ Neutro plantas y Órganos animales 

naftaleno-
3,6-disul-
fonato de-
sodio 

22.- Método sal nitroso-R Colorimétrico 1-nitrvso- Basico Sale~ del 1-10°1 de Co Rojo 
(Proc.B.- Citrato) -2-hidroxi amonio 

naftaleno:: 
-3,6-disu1,_ 
fo:b.ato de-
sodio 



IDENTIFICACION 
CUANTITATIVA: 

23.- Método ~el Tiociana
to de amonio-acetona 

TIPO DE 
ANALISIS: 

INDICADOR 
O A~ENTE: 

Colorimétrico Tiocianato 
de amonio 

.MEDIO: 

Liger_! 
mente
Acido-

ó 
Neutro 

INTERFE-· 
RENCIAS: 

Fe(III), 
· Cr, Cú., V, 
Bi,Ni, -
etc. 

QOMPLEJO FORMADO: 

Co( CNS); 

SENSIBILIDAD: 

> 50 p.p.m. de 
cobaJ.to 
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COLORACION: APLICACIONES: 

Azul 



CONCLUSIONES 

Existen muchos métodos para la determinaci6n del. 

cobalto., pero su elecci6n depende de la presencia ~h~

elementos que interfieren, la cantidad de cobalto exj,!_ 

tente en la muestra y la precis.i6n requerida en el -

análisis; en base a ésto puede ser determinado gravi

métricamente, electrolíticamente, potenciométricamen;_ 

te, volumétricamente o colorimétricamente, entre o-

tros. 

Tomando en cuenta que no se puede generalizar un· 

sólo método para los diferentes tipos de muestras, y

que es. recomendable un tratamiento. previo a .,la identi 
. . -

ficaci6n, una vez seleccionado el método, ·es necesa-

rio eliminar algún "o algunos de los met.al.es presentes 

en la ~uestra·debido a que en un momento dado pueden

interferir en la r~acci6n, dando resultados erróneos,. 

para esto existen diferentes caminos. para su elimina~ 

ci6n, puede ser por separaci6n o extracción, además -

de que la sensibilidad de los·métodos es variable con 

respecto al origen de la muestra._ 

Los métodos colorimétricos más sen_sibles son los 
' basados en componentes que tienen el grupo 

NO OH 
1 t 

= e - e =· 

además de ser de.los agentes acomplejan.tes más est:u

diados y,_ por consigiiiente, existe mayor informaci6n

bibliográfica. 
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·En la tabla de resultados final se han resumido

los diferentes tipos de análisis re_copilados,. divi--

díéndol_os en preparación de la mJ1estra, análisis <lll:ª
li tativo y análisis cuantitativo; en ellos se mencio

na el nombre del método, tipo de análi~is, agente o -

indicador, medio de reacción, interferencias, comple

jo formado, sensibilidad, coloración de la solución-·y 

sus aplicaciones; se· ha tratado de extractar los pun

tos más importantes en un análisis, sin embargo, se -

han deja.do algunos espac:i,.os en blanco por carecer de

una mayor información. 

En dicha.tabla. se puede observar que algunas oca 

siones se puede util~zar los mismos agentes tanto pa~ 

ralas pruebas cualitativas como en las cuantitativas, 

de la misma manera, los agentes pueden ser-usados en.
diferentes tipos de análisis, es decir, que un mismo

agente sirve para un análisis cuantitativo de tipo p9. 

tenciométrico, asi como en un a.ná.iisia colorimétrico·, 

como es el cas9 del ferricianuro de potasio. Se pue

de observar también que el medio de reacción cambia -

dependiendo del. agente escogido; en_lo que se refiere 

a las interferencias, puede verse·que los metales que 

interfieren con mayor. frecuencia y., por lo tanto; es

necesario eliminar antes de llevar a cabo la·prueba,

so~ los siguientes: niquel, fierro, cobre, cromo y V,! 

nadio principa.i.-uente, con menor frecuencia encontra-

mos- al estaño, bismuto, plomo,. aluminio, plata., circ9. 

nio, titanio, etc. 
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Con todos los 8.$entes mencionad~s, el cobalto -

forma complejos, lo cual es precisamente·1a base de -

la identificaci6n que se ha investigado en ést.e traba 

j9. 

La. sensibilidad de to·dos·· estos métodos varia, ·

por lo consiguiente, ·es preciso deter:ninar la sensibi 

lidad requerida en el ·ari.á:Lisis para así .decidir cual

es el tipo de prueba que se debe escoger, por ejemplo, 

si la muestra que tenemos es de suelo, .los métodos -

analíticos cuantitativos más adecuados serán el mét·o-· 

do colorimétrico con_· 2-ni troso-1-naftol o el nitroso

cresol; de la misma manera, si lo que .necesitamos an!: 

lisar es una alea9ic,Sn,. los métodos más adecuados se-

rán el método electrolítico con sulfato de amonio o -

el método volumét~ico con 8-hidroxiquinolina. 
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