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Delos reactivos de precipitación del Co, el l-nitroso z-nartol
ha sido uno de los más empleados y constituye un excelente recurso

para separar a aquel cetión de otros iones, en especial Ni.

La técnica habitual es la de Ilinsky y von Knorre que consiste

en precipitar en medioHCldiluido, filtrar y calcinar para valorar

luego comoCo metálico, 00304, 00804 ó por electrólisis. Es decir,
no puede hacerse una gravimetría directa, pues el precipitado, en e
sas condiciones de reacción, no tiene una composición definida.

Tal posibilidad fué estudiada por mayr y Feigl, quienes llega
ron a la conclusión de que el precipitado obtenido con el cg+4kcxi

dando al Cók*conH202 en medio alcalina), es de composición constan

te oo[c10360(Noga .2320 siendo el factor 0,09649.
En líneas generales la técnica de Mayry Feigl es la siguiente:

La solución que contenga no más de 30 mg de Co se evapora hasta

unos lO a 20 ml; se agregan cinco gotas de 3202 a 100 volúmenes y
luego la cantidad suficiente de NaOH(ca. 2 N) para precipitar todo

el Oo como 00(HO)3. Se disuelve con cnbcoon glacial de modo que el
diluir a 200 ml con agua hirviente, la,acidez sea del 5 al 10%;so

bre la solución a 70-80°c se agregan 10 a 20 ml de la solución acé

tica al 50%de l-nitroso 2-naftol.

Se agita vigorosamente y se lleva a suave ebullición hasta to

tal precipitación (el precipitado bien coagulado sedimenta y queda
un líquido sobrenadante de color amarillo claro).

Se filtra sobre Goocho crisol de vidrio filtrante lavando con

GRacOOHcaliente al 33%, y luego con agua caliente. Se seca a 120
130°c hasta constancia de peso.

La parte práctica realizada comprendedos aspectos:
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l) Revisión de la técnica de Mayry Feigl.
2) Posibilidad de una gravimetria directa del Co++.

Migllmgsgrng»
Permitió comprobar que:

a) la disolución del Go(H0)3en ácido acético debe ser inmediata,
de lo contrario la solubilización no es perfecta;

b) el agregado del reactivo gota a gota favorece la reacción y

la pureza del precipitado, comprobéndoseademás que el l-nitroso

á-nartol reacciona con el Co en proporciones prácticamente estequiomé

tricss;
c) el reactivo fué utilizado en solución de ácido acético glacial

(estable) en lugar de la solución al 50%(inestable) empleada por la

técnica clásica;
d) hay una evidente influencia de la acidez; para soluciones pu

ras de Co es suficiente el 10-15%de acidez aoética, pero para la se

paración de otros cationes aquélla debe ser aumentada, en general (20

309€) ;

e) no es aconsejable la técnica de Mayr y Feigl cuando la propor

ción de Co es pequeña respecto de otros cationes, ya que la oxidación

a Co se dificulta por la gran masa de hidróxidos formada.

gQgIBILIDAD DE UNA GRAVIMETRIA DIRECTA DEL COBALTO.- o++

Considerando las conclusiones enumeradas, se realizaron varias ex

periencias con la siguiente técnica:

A la solución que contenga no más de 40 mg de Co se agregan unos

5 ml de una solución de NaOH(ca. ZN), 60 nl de CH¿COOHglacial y se di

luye a 200 ml con Hzo destilada. Se lleva a 70-80 °c y se deja caer gota
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a gota al reactivo agitando continuamente hasta agregar unos 5 ml; se

deja en reposo unos 30 minutos y luego se vuelve a calentar (80-90)°C

y se agita hasta que haya una buena coagulación del precipitado.

Cuandoeste último sedimenta, debe comprobarse si la reacción ha

sido tatal mediante el agregado de algunas gotas del reactivo ( si la

solución es muyoscura debido al Ni, puede observarse colocando una

lámpara detrás del vaso ).
Luegode enfriar se filtra por decantación sobre crisol de placa

filtrante; se lava en el vaso con cascoon al 10-15 fi en frio. Se lava U3

sobre el filtro con agus destilada caliente hasta que el filtrado sea
neutro al tornasol. Se escurre y se seca hasta constancia de peso.
Factor: 0.09649

Si se trabaja con soluciones puras de Coes suficiente una acidez

del 20 %, y si está en pequeñas proporciones respecto a otros cationes

deberá ser del 35 fi.
Conclusiones

a) Es posible realizar la gravimetria directa del OJAprecipitando

con el l-nitrosc z-nartol disuelto en cngcoon(glacial) .
b) El precipitado tiene el factor 0.09649 que corresponde al com

puesto ooIclonóomm] 3.21120.
c) De la acidez depende la pureza y la composición del precipitado

ya que regula la influencia de los iones presentes en especial Na y K,

de la temperatura, de la concentración de Co y del exceso de reactivo.

d) La solución alcalina del l-nitroso z-nartol al parecer es de
menorestabilidad, aunque los resultados de las valoraciones son igual

mente buenoe y no fué considerado en una gran extensión.

7Lz/¡W/,
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I) INTRODUCCION

En la parte experimental del presente trabajo se ha estudiado la

posibilidad de realizar una gravimetria directa del precipitado que for

mael catíon Oó+alreaccionar, en medioaoótico,con el l-nitroso z-nartcl.
Se hace,en primer tóraino,una revisión del método propuesto por

Mayry Feigl en 1932, los cuales precipitan al Co previa oxidación con

3202 en nedio alcalina; pero, dicha técnica presenta algunas dificulta
des prácticas que limitan su empleo.

Se estudiaron entonces, las condiciones de precipitación más ade

cuadas para que el Gó+reaccione con el l-nitroso z-nartol formando un

compuesto al que se atribuyó el factor recomendado por Mayry Feigl, ante

la perspectiva de separar y valorar directamente a aquel catión.
En ese sentido, se realizaron varias determinaciones sobre solu

ciones puras de Co y de Co , Ni , Al y Zn.

Dentro de 1a mismatécnica fué considerado el empleo del l-nitroso

2-nartol en solución acétioa glacial (estable), frente a la técnica ha
bitual que lo utiliza en solución acótica al 50 % (inestable). También
en algunas determinaciones se usó la sal sódica.

Otro aspecto vinculado a la práctica, lc constituyó la técnica del
agregado del reactivo, asi comotambién la proporción existente entre el

paso de Có+disueltc y los miligramos de reactivo consumidos para lograr

una precipitación total.

Algunas consideraciones teóricas, antecedentes y sumario de traba
jos anteriores preceden a la parte práctica, que se completa con el
rasúmen de las conclusiones obtenidas.
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II) L-NITROSO zeNAFTOL - ESTRUCTURA9 PROPLEQADESFISICAS 1 QUIHICAÉ

Esta sustancia,según una clasificación propuesta por J.H.Yoey

L.A.Sarver (1), para los reactivos analíticos orgánicos, pertenece a1

grupo denominado'salinogenic reagenta", enunciado en el idioma ori

ginal.
Distinguen así a los compuestos capaces de actuar ya sea reempla

zando iones H+u Ol—oadicionando directamente una o más moléculas de

otra sustancia.

La gran mayoria de éstos reactivos son de caracter acidicc, aun

que no todos presentan grupos -COOHen la molécula.

Es bien conocido el hecho de que sustancias no consideradas como
ácidos, originan a1 ser disueltas, una cierta concentración de iones HÏ
debido a fenómenos de isomería dinámica.

La presencia de ciertos iones metálicos provoca un desplazamiento

del equilibrio, formándose sales a menudomuypoco solubles, con dichos
cationes.

El radical aoidico más importante y más frecuente también es el

OH; en al compuesto que nos ocupa va incluido en la molécula Junto a1

grupo N0.
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Tiene P.I. 173.16. Se prepara por agregado de 80‘32 e una ¡escla

de Bneftol disuelto en uns solución aouosa de NaOHy NaNOz(2). Crista
liza en agujas amarillo parduzoe de P.r. 109-110 °c.

Es soluble en 1660 partes de Hzoy 35 partes de casonaon; es tas
bien soluble en alcohol caliente, benceno, eter, sulruro de carbono,
acido aoítico glacial y soluciones alcalinas. Ligera-ente soluble en
eter de petróleo frio (5).

Se lo purifice por reeristalizeción en ligroine; luego de algunas
horas de precipitado. tone una coloración pardo oscura.

En cuanto a sus propiedades químicas direscs que precipita cuanti

tetivamente Go, Fe, Cu, Pd, y Zr. En solución ácida débil precipitan ,

parcialmente su“), or”), Ag, Bi, Ti, w“), U(6)y v‘5).
E1 precipitado amarillo verdoso quo de con el Zr se esplea para

valoraciones colorimetrices. Da tambien una coloración verde brillante

con el bora: siempre que este exento de ¡cido bórico.

No precipiten el Ni, Ph, Cd, Hg, Sb. Bs. Al, In, Zn, Ge, Ig, tie

rras raras trivalentes, letales alcalinos y el ión P02.

Tautonerisno de; l-nitroeg g;nertol. Quelutgg

Al considerar le estructura del l-nitrcso z-nartol debe-os tener

en cuanta el siguiente equilibrio entre dos for-es isóseres:
N° NOH

ou |

/“\ /" ,9\ / ‘- \ /
Forma renólioe Forme quinán-ozima

Los compuestosque el Gc torna con el l-nitroso 2-nattol, pertenecen

al grupo de los "quslatos" o sea sustancias que presenten 2 (tanbien 5 6

4) puntos de le solecula unidos a un sis-o ¡to-o o agrupación até-ica
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por valencias prisarias, secundarias o ambassimultaneamente.
Los posibles quelatoe derivados de la torna renólica serían

o =N —>C|°/3

0
Ná"c03

° é)/Il| /“\\/Vu) \/(z)
y de la tor-e quinón-cxisa

O=N—C°/3
l|

/ u o\ /
(a)

A1 parecer le forme active es le quinón-oxine; en soluciones

fuertemente ácides prevalece la for-e fenólica y la precipitación es
incompleta. A1 verdadero quelato le corresponde ,entonces la fórmula

(5).
Pero, dado que el l-nitro 2-naftol también forme con el Co

un oclpnestc any semejante a los originados por los nitrceo nartolee

en general. se ha supuesto que el grupo activo no es le exime sino el

OHque es comúna los nitro y e los nitrosc nartoles. Le rórsnle del

queleto seria entonces la l ó la 2.

Otros ggactivos gggénicog qgg Precipiten g; Gobelto

Yce y Server dan una lista de 65 reactivoe orgánicos solamente

pera el Oo, en en obra "Organic Analytical Reagents".

Entre los reactivos gravinétriccs podescs citer
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l-nitro z-nartol
2-n1troco l-ncrtcl
Sal Sónica del Acido Antrcnllico

Acido Fcniltiohidantoicc

Piridina

E1 2-n1troco l-ncrtol también se utiliza para valoraciones colo
rimítriccc (4). N

Dadoc1 alcance dcl prcccntc trabajo nc nos dctcndrcnoc cn nin

guno dc ¡stan reactivos; una bibliografía muydetallada pncdc consul

tarse en lc obra ye.citadc dc ch y Scrvcr. o cn los libros dc J.F.
Flags (5) c F.J.Wclchcr (6).

En nuestro pain, R. Vcnocsi (7) y A.L.J.Bcguct (8) cc han occ

pado del estudio dc lc oclcrinctric con el l-nitroso zonartol y ocn
cl 2-n1trccc l-nartol y R.O. Bach (9),(10) ha realizado varios traba
Jcc cobro adsorción oro-atcgririca dcl ión Cobaltc.



III) PREOIPITACIONDELgg gg E l-NITROSO 2-NAFTO;

El lonitroso 2-nartol es uno de los pri-eros compuestosorgánicos
utilizado conoreactivo analítico.

Segunvinos está lejos de ser selectivo y su aplicación para sepa

rar Cc del Ni o del Zn principal-ente, exige una separación preliminar

del Fe y de otros cationes interferentec.
Ilinsky y VonKnorre (11) fueron los primeros en estudiar 1a pre

cipitación del 63+; en nadia BCI¿iluidc se torna una sal de fórmula

Commaóonmz.
En este compuesto el Co actúa comotrivalentc, ya que el reactivo

oxido y precipita en torna simultánea.
Los productos que resultan de 1a reducción del l-nitroso z-nattol

son. hasta ahora, desconocidos, pero ee sabe que producen trazas de un

compuestoGo(II)-l-nitrcco z-nartol que contamina a1 precipitado de Co

triValente. Ademáséste último se inpnririca con ligeras cantidades de

reactivo y debido a elle, 1a precipitación del cok*nuncase traduce en

un compuestopuro, de ccnpocición definida que per-ita una gravinetría
directa.

Se inpone una celcinación pesando cono Gozo4 o como Cc metálico

si se calcina en corriente de H2.(12)

Comoc1 Gozo4 tampoco tiene una composición constante es más se

guro tratar con 3041!2y pecar como00804 c efectuar una electrolisia(13).
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Mayr y Fcigl (14) algunos años mac tarda, comprobaron que preci

pitandc directa-ente al cÉ+Éhlugar del 0:4; aa aalvaban loa inconve
nientea antes cañaladoe.

Retiriéndooc a éste trabajo dice w. Prodinger (15): ' La preci

pitación del Go de una solución de Nazcamoz)6 origina un precipita
do rojo púrpura, puro. del OctIII) con al l-nitroeo a-nartol".

"La reacción ee produce con los iones O¿**liberadcs en la eiguieg
ta diaociación

canoa}: _—__-crio N02
paro, dado que la concentración de cg++ea any pequeña ea posible real;
zar la precipitación con dilucionaa extreuac".

"Trabajar con diluciones grandaa o aaa con aolucionaa diluidaa

ec la condición ideal para obtener un precipitado de gran pureza y

racilaanta filtrable, aunquedaade ol punto da vista cuantitativo, la
precipitación no ec nunca ccapleta en eaaa condiciones".

"En cambio, ai a una colación cobalto-a agregamos unas gotas de

8202 y luego pracipitanoc al Co(0H)3 con NaOH.al disolver con ácido

acético tandraaoc un complejo dc 00(03'3000)3 que permite 1a precipi
tación ouantitativa cn tor-a correcta".

Bblthotr y Langer (16) han estudiado la precipitación acdiante

titulacicnca anperóactrioaa. Dc una solución neutra de 0:+ban encon

trado un precipitado pardo rojizo dc fórmula oo[010360(n0)3]¿ obteni
do a partir dc la ¡al potásica del reactivo.

Procipitandc dc un "bartcr' 0.1 Mde 035000“ y 0,2 Mda CH¿COOH
aa roraó un precipitado rojo púrpura de cualquiera dc ¡atan actractu
rail

1) eo[cloneoui0)] 4

z) 6032101360010”2.2 c1037mm)
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De una solución amoniacal conteniendo GINH4fui obtenido un pre

cipitado pardo de composición aproximada eolclonso(nc)]a aunque loa
resultados fueron dietintoe debido a la oxidación por el aire, del Co
en colación amoniacal.

El trabajo de Kclthorr y Langer tanbión destaca que el precipita

do obtenido en la torna indicada por Iayr y Feisl no contiene Cc(lI) y

que peeee la estructura l) ó 2).
Faó encontrado ade-ie, que la composición del complejo secado a

135 -c era Variable,dependiendo de lae condiciones de precipitación.

No queda otra alternativa. de acuerdo a éetoa resultados, que

calcinar el precipitado y valorar por cualquiera de loa nótodoe antes
referidos.

En la parte experimental de óata teeia, ee estudia la precipita
ción del C:+conel l-nitroeo 2-nartol modificando la. condiciones de

reacción para comprobar ei el complejo aei obtenido, ee de composición
definida.

La mayorparte de la literatura considera la precipitación en

medio HCldilaidc,oon algunas modificaciones del nótodo preecriptc por

Ilineky y VonIbarra.

Bellaoci y Chinchini (l?) detallan técnica. para separar Cc de

Ni. Zn, PO4E3, 4.04%. 8190435.

Enpleando volónenee grandee de solución, androrr y Craig (le)

precipitaren hasta 100 Ig de Co. t
Olennell J.E. (19) halló que 250 ng de l-nitroeo z-nartol con eur

ricientee para precipitar 18,5 ng de Co; que la precipitación no ee ereg

tada por lae ealel de Ni, N34, Zn y que ee innecesario aumentar la can

tidad de reactivo cuando óate ae encuentra con Ni. Además,la leJor for

na de precipitar al Fe, para eepararlo del Oo, ee mediante una anspen

ción de OZn. Accneeja una doble precipitación del Fe.
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IV) PARTE EXPERIMENTAL

la) 132-401 't____.a°16n92.1. 9.9. 9.9.51"; .13 ____t5°n1°sse 1.4212 y raiz;

Vemosa reeunir en primer termino. las experiencias realizadas
+++por distintos autores para valorar el Co o ch'oon el l-nitroeo z-ner

tol.
CATION MEDIO ‘ REACTI vo ESTRUCTURA AUTORES

Co"’+ HC].diluido eol.aoét.50% (313I(310H¿,,0(NO)]z5Husky-muera:

ao"+ neutro sol . potási oa Co[010360(N0)] a Kolthe rr-Leng::

c»++ 0,1u eeete- Co[010360(N0)] 4 ó

ton-0,21€ aq ,. ,, 0o[010360m0)] 2. ,, ,,

de acético .2 CIOH70(N0)

Co'H' KHz-CIIH4 .. .. Oo[cloH‘omm] 3 .. .,

Co+++ “¿2333* s01.aeót.so% 00(010H60(N0)]3.2320 mln-¡reingr

’1‘Gravimetrie
*#' aTitulaciones Amperonetrioes

El de Ilineky y VonKnorre es un metodo aeparativo y exige una cal

oinaoión posterior del precipitado obtenido.
Las titulaciones realizadas por Kolthorr y Lenger tuvieron por ri



nalidad aclarar 1a eetructura quimica de 1a eai formadaen dietintaa
condiciones de precipitación.

En cuanto a1 método propuesto por Mayr y Feigl constituye una

simplificación.deede el punto de viata gravinetrioo pueeto que ae peca

directamente el precipitado que. según dichoe autores, ee de composición
constante.

Veanoaahora 1a técnica y loa resultados obtenidos por Mayry Feigl;

la precipitación ee hace cobre el 034+previa oxidación con 3202. en
medioalcalina.

Se consigue aai,evitar la acción oxidante del l-nitroao z-nartol
sobre el 034} 1a cual origina productoa de reducción que inpurirican a1

precipitado.

Técnica

"Se concentra la solución debilmente ácida de 1a aal oobaltoea

conteniendo no más de gr. 0,03 de 03*; a 10-20 m1 y ae deja enfriar."

"Tratar 1a aoluoión fria con 5 a 10 gotae de Háoz a 100 volúme

nes y agregarNaOE 2Mhasta precipitar todo el Co como Co(OH)3; mante
ner a1 vano cubierto durante ¿ata operación pués hay desprendimiento

de 03".

"Agregar¿e 10 a 20 m1dc;áñïígiácético glacial. calentar lige

ramentehasta total disolución del precipitado y diluir l 300 Il 00h
agua a ebullición ..Tratarkuego con iU a 80-1 del reactivo reciente

mente preparado; ae requieren cerca de 0,85 gr de l-nitroao z-nartol

por cada 0,01 gr de Co".

"Llevar a ebullición agitando vigoroeaaente haeta que el preci

pitado coagule o ae deposite".

"El líquido aobrenadante deberá aer claro y de color amarillo;



debe enaayaree ei la precipitación ha sido total mediante el agregado
de unas gotas del reactivo".

"Filtrar entonces a través de un Gooch, un crisol de vidrio o de

porcelana filtrante; usar, para tra-Vaaar al precipitado un poco de
ácido acético al 35 fi y lavar con éste mismoácido caliente. Por últi

molavar con agua a ebullición, secar a 130°c hasta constancia de peso".

"Pesar como 00(010H602N)z: factor 0,09649."
En cuanto al reactivo,ce prepara dieclviendo 4 gr de l-nitroso

2-naftol en 100 ml de ácido acético glacial. Luego se agregan 100 m1de

agua caliente; se deja enfriar y se filtra. Debeser usado inmediata
lente.

Respecto a la aplicación de este metodo Vogel (20) da 1a técnica

de valoración del Co de un acero (Gr-V-WHCOy Cr-VAW-CO-Mo)previa ee

paración del Fe mediante una cuapeneión de OZn.

AdemásMayr y Feigl recomiendan su empleo en vidrios, esmaltes,

lacac y colorantes donde el Co se halla, en general, en pequeñas pro

porcionel.
Los resultados obtenidos por dichos investigadores figuran en le

tabla l y han sido tranccriptos de la publicación original.

-Table l

Co Peso Oo Concentración Error
disuelto precipitado obtenido ’ total’de relativo

gr gr gr acido acetico fi

0.0061 0.0635 0.0062 5-10 fi 4. 1.6

0.0122 0.1274 0.0124 n +- 1.6

0.0244 0.2548 0.0245 n + 0,41

En la siguiente tabla figuran los datos obtenidos en las separa

ciones del Ni, Zn y Al



-Tab1a-2

Cc Peec Co Concentración Error
disuelto precipitado obtenido ' total’de relativo

gr. gr. gr. acido acetico fl

Co: 0.0122
0.1282 0.0124 zo % +- 1.6

C0: ,
0.0371 0.0036 50 p -+ 16.12

Nigv0.1540

CO:
0.1885 0.0182 50 % -' 0.54Zn:

Co: 0.0061 I

Al: 0.1225

Co. 0.0122
9.1255 0.0121 30 í -' 0.82

Al: 0.1225

lb) Revisión de la Técnica gg gay; y g!¿g; . ggoultadog y obeervggicnel

Conopri-era parte de éste trabajo se reelinaron varias precipita
ciones empleandola técnica antes citada sobre una solución de Co valora

da propiamente por el métodoelectrolítico.
Loa resultado; obtenidos están expuestos en 1a tabla 3;pnede apre

ciarse que dichas experiencias tienen nn gran error, aunque debe conside

rarse que son de orientación por lo que han aportado nn cúmulo de deta

lles y observaciones que no pueden ser ignorados y e los cuales noe.rcfe

rirenoe a continuación; e tal erecto se describiré cada una de las opere

cionee que comprendela técnica con las correspondientes observaciones.

Ozicaoión gg; gg y Sclnbiliznción gg; 00(Qg)3.Dilnoión
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-Tab1a 3

Exp. Co eg Peso Co Errorsolucion precipitado hallado relativo
No. gr. gr. gr.

l 0.0157 0.1805 0.0175 + 10

2 n 0.1822 0.0175 + 11.

5 n 0.1612. 0.0155 — 1

4 .. 0.1688 0.0168 + 5

5 n 0-1924 0.0185 -I- 17

6 n 0.1673 0.0161 + 2.

7 n 0.1784 0.0171 + 8

8 n 0.1744 0.0168 4- 7

9 fl 0.1849 0.0174 + lO

10 n 0.1839 0.0177 + 10

ll n 0.1941 0.0187 + 19

12 n 0.1832 0.0176 4- 12

13 n 0.1680 0.0165 + 6

14 n 0.1922 0.0185 + 17

15 n 0.1795 0.0173 -l- 10

16 ,, 0.1880 0.0181 + 15

17 n 0.1862 0.0179 + 14

18 n 0.1876 0.0180 + 14'

19 r, 0.1866 0.0179 + 14

9392222 ss; 92 y Miünzaflón es; 0.052113-muela

En un vaso de precipitación que contiene 0.0157 gr de Co (10 m1 de

solución) se vierten entre 5 y 10 gotas de Hzoa a 100 volúmenes y 0.5 m1
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a l al de una solución de NaOHan. Se produce un desprendimiento gaseoso

por lo que debe cubrirse con vidrio de reloj. Se forma un precipitado

negro de 00(0H)3 que es disuelto luego con 10 a 20 nl de CHZCOOHgla
cial. En todas las determinaciones que figuran en la tabla 3 se obser

varon 2 comportamientos distintos al agregar el cnacoon:

l) El precipitado. Co(OH)z,gg solubiligg Egtglgggtg y 1a.seln
ción tiene un color verde oliva oscuro que apenas ee aclara

por calentamiento.

2) El Go(0H)Zgg gg ¿glubiliza ggtglggggg ni por calentamiento
ni por ulterior agregado de ácido acético; queda en suspensión

una parte del precipitado.

En amboa casos, al agregar unas gotas de 11202y calentar suave
mente, se aclara la solución tonande la coloración rosada caracteris

tica del ión 06**; ¿sto debe atribuirse a una acción reductora del 3202
en medio ácido. Ademásen el 2) no solo ae aclara la solución sino que

deasparece el precipitado en suspensión.

El hecho observado al solubilizar el Co(03)z puede ser atribuido

al 3202, al NaOH 0 al CHSCOOH.

Veamosun resumen de las experiencias realizadas a tal erecto

H o NaOH2K 011300011 Solubilizaoión2 2 del 
El Il ml precipitado

0.25 0.50 lO perfecta
0.50 " " "
0.75 w n n Influencia del ¡{202
1.00 fl II n

0-35 0.75 10 n
z 1.00 ” H
n 2:38 ' Z z Influencia del BaOH

0.25 0.50 5 "
n IO W

" " 15 " Influencia del cnzcoonN l Il
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En consecuencia solo resta por considerar 2 factores ajenos a la

naturaleza de los reactivos:

1) Volúmenprevio a 1a disolución del 00(0H)z
2) Tiempo transcurrido hasta el agregado del NaOHo del 0356005

Veamosla influencia del volúmen

3202 NaOHZN cascoon volúmen Solubilizaciónfinal del
m1. al m1 al. precipitado

0.25 0.5 10 10.75 _ perfecta
" " " 20.75 "
ü " " 50.75 "

0.50 1.0 20 31.50 "

El raotor 2) es el responsable del distinto comportamientotal
cono lo denuestran las siguientes experiencias:

11'20a Tiempo Agregado Tiempo Agregado Solubiliz.transcurrido de NaOH transcurrido cascoon del
ml horas ml horas m1 precipit.

0e25 2.0 -‘.' VI
0025 ’-’" 005
0.25 --- 0.75 12.0 10 practican.

insoluble

Dei tiespc transcurrido hasta el egresado del CHÉCOOHdepende la

perfecta solubilización del Co(OH)3;se sobreentiende que a1 estudiar 1a
influencia del volúmenlos reactivos fueron agregados uno a continuación

del otro.

La probable explicación de este hecho es que el Co(OH)3en un prin

cipio al estado coloidal, anorro, va reordenándose en una torna crista

lina que es más dificilmente soluble en CHzGOOH.



Una explicación senos plausible es la de que el Oo(OH)z,soluble en

CHGCOOB,sufre en el transcurso del tieapo una transformación del tipo
representado por la siguiente ecuación química

Este oxido de cobalto hidratado es dificilmente soluble en ácido
acético (21).

En resónen: 13; agregado d_egacoos 51ao_1_a_1_debe suceder inmediata

gggg g ¿g formacgíngg; Casos)Em solubi_l_izarl_ggg mas mg.
Continuandocon las observaciones y detalles de la técnica diresos

que luego de disuelto el 00(OH)3 con CHZCOOH,se diluye la solución, lle

vando a un volúmen de 200 ml, con sao hirviendo, subsistiendc el color

verde oliva ya referido. Sobre esta solución se agrega el l-nitroso z-nag
tol.

«322.122.011292; __29.E__1v°- ¿522m1 . 2r___e°12____ita°¿é2

Ya se ha visto al considerar la técnica de Mayry Feigl, en que

proporciones se disuelve el l-nitroso 2-nartol con el cuscoos y el Hzo;
se filtra luego sobre papel Whatnan41 de filtración rápida.

Sobre el filtro queda una capa o sedimento de reactivo de color

pardo oscuro casi negro. Esta es en rigor la preparación clásica del

reactivo que debe ser utilizado inmediatamente puesto que no es estable.

Se vierten entre lOly 20 al sobre la solución cuya temperatura os
cila entre 70 y 90 °c, noténdose un color pardo rojizo cscuu:

En ésta etapa de la valoración es donde surgieron las aaycres di

ficultades. Los principales hechos observados fueron los siguientes:

a) En algunas experiencias fué notoria una cierta resistencia a

la precipitación o coagulación del precipitado, lc que obligaba a un

aumentoexcesivo de temperatura y a una enérgica agitación, en la es

peranza de salvar asi, aquél inconveniente.
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Todoesto se tradujo en pérdidas mecánicas por ebullición o bien

en una turbiedad persistente provocada por el vidrio desgastado.

Debido a ello es que se pudo apreciar, en ciertos precipitadcs ya

secos, una delgada película blanca de vidrio finamente dividido (de la

varilla y del vaso de precipitación).
b) Esa resistencia a la precipitación era másnítida en aquellas

valoraciones donde la acidez del medio sra mayor. Ademásel color de las

soluciones o del precipitado en estas condiciones era más claro que el

observado cuando la precipitación transcurría rápidamente.
c) En aquellas experiencias donde la precipitación era másdifícil

bastaba el agregado de 1 m1 de una solución de NaOHpara que fuese muy

rápida.
d) Cuandola temperatura de la solución era baja (ao-30°C) se no

taba un aumentode la velocidad de precipitación.

e) Respecto del color del precipitado, diremos que en ciertas ex

periencias, luego del rápido agregado del reactivo y tras agitar, siem

pre a 70-80°C, se formaba un precipitado liviano que ascendía a la su»

perficie, acumulándose en una capa. Dejando luego en reposo continuaba

la precipitación lentamente, pero ya el color era más claro que el an
terior.

Esto está vinculado sin duda, al aspecto que presentaban algunos

precipitados ya secos, pues a una delgada película de color pardo roji

zo oscuro, sucedía una más clara (rojo púrpura) de mucho menor espesor
contrastando visiblemente.

f) En ninguna de estas experiencias se notó, luego de terminada

la precipitación "un líquido sobrenadante de color amarillo claro", co

mo indica la técnica, sino pardo anaranjado, a menudotan oscuro que no

permitía decidir si la precipitación era total.



Se trató entonces de evitar un gran exceso de reactivo y por en

de. una gran concentración local responsables, sin duda, de lo referi

do en a) y r). El cuadro general de la precipitación cambió fundamen

talmente cuando se introduJo la siguiente modificación a la técnica de

Mayry Faigl: el reactivo fué agregado gota a gotal agitando continugy

En...“en forms..___=m2u_n_na_nten1eneuaisezzuusuamam .191!
Nc debe creerse que la precipitación es instantánea; luego de

completar el agregado de reactivo se suspende la agitación; una gran

parte del Goya ha precipitado, pero la solución no es transparente,

en general.

Transcurridos unos 20 a 30 minutos de reposo, se eleva de nuevo

la temperatura (BO-90°C), con el objeto de coagular el precipitado en

suspensión, o facilitar la reacción da los iones Oo+++restantes.

A medida que se agita, la solución se va aclarando, mientras au

menta la masa de precipitado. En general este tratamiento deba repetir

se para completar la reacción; cuando el precipitado sedimenta (al en

friarse la solución) puede observarse la turbiedad del medio; si es

muy turbio, se vuelve a agitar calentando nuevamente. Si en cambio es

transparente, de un color amarillo parduzco o rojizo anaranjado, es

casi seguro que el reactivo está en ligero exceso.

De todos modosdebe comprobarse si la precipitación es total a

gregando 2 ó 3 gotas más; si mirando al trasluz. la gota deja al caer

una estela parda de ribetea brillantes, la reacción ha sido completa;

sinó se forma una nube roJiza bastante persistente, en cuyo caso debe

continuar el agregado de reactivo.

Concluidala precipitación se enfría y se filtra.
Enpleando el reactivo en la forma señalada, pudo comprobarse que

la reacción transcurría,prácticamente según proEorcigges esteguiomó
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tricas. En erecto, se consumieron entre 8 y 8,5 ml por cada 16 ng

de Go c eea 95 mg de l-netroso 2-naftol por cada 10 Ig de Cc“, mien

tras que la proporción eetequiónetrica es 87 mg.

proporción esteqniométrica : 8,7 ng por mg de Co

" empleada : 9,5 " " " " "

" según técnica : 25 " " " " "

Debe tenerse en cuenta que se han usado soluciones puras de Co,

lo que facilita especialmente la observación del punto final de la
precipitación no tan visible en presencia de otros iones cono Ni , por

ejemplo, que dan nn'tono oscuro a la solución.

Otra modificación introducida fué el empleodel l-nitroso z-nar

tolenüL__u°1ónMM&Mmumammnmum
estable y que se preparó disoleiendo l gr del reactivo en 30 nl de

6330003glacial y filtrando luego sobre papel Whatnan41 o cualquier
otro de filtración rápida. Quedacomoresiduo. una pequeña porción del
reactivo no disuelto.

Filtración y Lavado'de Precipigggg

La'tiltración puederealizarse en crisoles Gooch,de porcelana

tiltrante o de vidrio filtrante. Sonpreteribles los segundosporque
perliten 1a calcinación posterior del precipitado si fuese necesario.

De los crisolee de vidrio filtrante el G4 de Jena (SCHOTTs GEN)

o de una porosidad equivalente, es el más apropiado; el GG, nn poco

más grueso, permite el paso de algunas particulas de precipitado, en

especial si el vacio es muypronunciado.

Convienefiltrar por decantación, lavando en el vaso y laego trae

vaear el precipitado con ayuda de un "policelan" para restos de precipi



tados muyadheridos sobre las paredes.

El precipitado que se deposita sobre la placa filtrante no de
be ser escurrido totalmente puesto que se agrietaria y el lavado final

será senos eficaz ya que el líquido pasariamdirectanente por dichas
grietas.

El complejo de Co con el l-nitroso zanartol es algo soluble en

033000Hal 33 fi (el que indica la tecnica); sobre todo en caliente la
solución ácida se va coloreando de rojo anaranjado que se hace sás

intenso a medida que aumenta la temperatura.

Es preferible lavar en frio con cazooon el 33 fi si el exceso da
reactivo es apreciable; sino. basta que sea al 10-15 fi e incluso, si
ya la acidez del medio es alta, puede usarse solo agua destilada oa

liente evitando un gran exceso (30-40)m1. El lavado por decantaoión se

facilita agitando con varilla durante z 6 3 minutos.
Por ñltiso, el precipitado debe ser lavado sobre el filtro con

agua destilada caliente hasta que el filtrado sea neutro al tornasol;
debe tenerse presente que es un compuesto muy insoluble en agua de no

do que permite un lavado eficaz.

Se escurre bien el precipitado acentuando un poco el vacio y se

seca a 110-120 °C hasta constancia de peso.

Respectoal lavado del crisol de placa filtrante la torna sis
rápida y eficiente de las ensayadas,'ru6 tratar con unos ml de acetona

y aplicar fuerte vacio, luego de extraer secanioasente la mayorparte
del precipitado. Se enJuaga entonces con agua destilada y se seca s 110

120 °c hasta constancia de peso.

Resultados

Los resultados obtenidos con las modificaciones ya anotadas,pueden



apreciarse en la tabla 4.
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Tabla 4

Exp. Cc Acidez Reactivc Peso Go Error
disuelto precipit. hallado relat.

No- sr 7‘ ng sr er

1 0.0157 7.5 170 0.1647 0.0159 + 1.27
a n n H Oo -"-"'z fl W IO +
4 " " 170 0.1647 0.0159 + 1.27

5 n n 170 0.1641 0.0158 + 0.63

6 0.0100 10.0 110 0.1036 0.0099 —0.1

Go g 0.0100
10.0 110 0.1231 0.0118 +18.0

Ni a 0.1560

a me. 30.0 .. 0.1046 0.0101 + 0.1

En las experiencias señaladas con asterisco fué utilizado el reac

tivo en solución acética a1 100 % lo cual prueba la utilidad de 1a modifi
cación.

En las dos últimas determinaciones se hicieron separaciones del

li; el error en 1a n°9 es muygrande coincidiendo con el color del preci

pitado que era pardo rojizo de tono más oscuro que el de 1a experiencia 6.

Másadelante veremos que 1a influencia de 1a acidez es decisiva;

de ahi que, repitiendo la separación anterior (exp. 8) pero con una con

cantración aoética mayor se obtuvo un resultado inmejorable.

Se intentó además realizar una separación del Co en presencia de
otros cationes según se vé a continuación

Co : gr 0.010

Ni : n

A1 : .

1.560

1.000



Zn z gr 1.500

Se trepazó con el serio inconveniente de la oxidación puesto que

al agregar el NaOHae forma una enorme mala de hidróxidoa que impide com

probar si la precipitación del Co comoCo(0H)5ha sido total, lo cual sig
nifica que cuando el Co está en pequeñas proporciones respecto de otros

cationea, no puede emplearse el método de Mayr y Feigl.

Por otra parte el hecho de ozidar lo hace menosespecifico, puesto

que otros cationes, actuando con la márimavalencia, precipitan parcialmen

te según vimos. Tal el Cr, Sn, V, U y w.

Tiene la ventaja del factor,qua el pequeñoy de permitir ana gra

vimetria directa. aunque se aconseja no trabajar con más de 30 mg ya que

el precipitado demora en alcanzar la constancia de peso. Esto sin embargo

puede ser evitado dejando secar a 100 °C , aproximadamente durante la

noche.



2a) Gmuumrgg gmc'rg DEL _C_g++

Observac ones Cualitativas

En 1a primera parte experimental de este trabajo, hemoshecho una

revisión de la técnica recomendada por Mayry Feigl para dcsar Co gra
vinetricamente.

Se ozida a 03++ccn Hao2 para evitar 1a oxidación por intermedio
del l-nitroso z-naftol; de este modose impide que los productos de

reducción del reactivo, de naturaleza desconocida (22) aún, impurifi

quen al precipitado. Pero, vinos 1a dificultad práctica que se presen
ta al oxidar en nedic alcalina, cuando hay un exceso de otros iones es

pecialmente Al y Zn.

Se pensó entonces en el recurso de precipitar directamente al Co++

en un medio acético muchomás concentrado que el propuesto por aquellos

investigadores ante 1a posibilidad doble de que, en tales condiciones,

se disolvieran aquellas impurezas y no ee alterara la composicióndel

precipitado o sea Co[010H¿0(N0)]3.2330.
Antes de referir tales experiencias veamoslos ensayos cualitati

vos realizados,basados en las observaciones hechas en el párrafo lb)

al considerar la precipitación.
Se estudió 1a influencia de los iones, de 1a acidez, del reactivo,

de 1a temperatura y de la concentración trabajando siempre sobre el có+Ï



Influencia d los iones l gg lg gcidez

La notoria influencia de los cationes y de la acidez quedó ple

namente demostrada por lo menos cualitativamente; más adelante fué

considerada desde el punto de viste cuantitativo.

Un resumen de tales experiencias se expone a continuación

Anión Go 0330001! Volúmen Temperat . Reactivo Resultado
mg fi nl °C ml

01' zo -- 4o 70-30 o. 7 no prec .

n n 5 n n n n

n n 20 n n n ,.

304= 75 --- 4o 70-80 1 . o "

N fl 5 fl n n fl

W fl n n N fl

N05 n --- 4o 70-80 1 .o w
Il H 5 H n n fl

n n 20 ¡y n n n

En éstos ensayos se comprobó:

e) El color de la solución va pasando del pardo oscuro al roJo púr

pura a medida que aumenta la acidez. En el mismosentido aumenta la tur

biedad.

b) Al agregar 2 ml de una solución de NaOHo KOHdiluida, se produce

la precipitación con una velocidad que es inversa de la acidez. Se ensayó

con otros cationes aparte de los mencionados: Con el Ca, Zn, Ni, Mny Pb

se observaron idénticos resultados aunque 1a velocidad era, sn general,
menor e



c) A medida que aumenta la velocidad de precipitación, el color

del precipitado se oscurece.
d) Estos comportamientos son independientes del anión.

Comoconclusión diremos: " La precipitación del Co en medio acé

tico, a 70-80 °c, con l-nitroso 2-nartol es posible si se hallan presen
tes otros cationes. en especial NapoK+queaceleran notablemente la
reacción."

Debemosagregar " en el ámbito de las concentraciones vistas ",

ya que la influencia de la concentración de Co será luego considerada.

Puede también afirmarse que la precipitación es total ya que el

agregado posterior de una gota del reactivo no deja una turbiedad roji

za . indice de una precipitación incompleta.

Pero el hecho que_sea total, no significa que la composición es

definida o que el precipitado sea puro; ello no ocurre a Juzgar por los
distintos colores observados.

Se dan 2 posibilidades que, incluso, puedenocurrir simultanea
mente:

l) A medida que aumenta la acidez, varia la composición del pre

cipitado hasta llegar al compuesto de fórmula CdÉIOH¿O(NOiIS.8B¿O.
2) A medida que aumenta la acidez. el precipitado gana en pureza
La primera puede comprobarse por valoraciones cuantitativas; de

la segunda se puede formar una idea estudiando la influencia del reac
tivo en soluciones de distinta acidez.

Influengig el ngctizg

Ya vimoo que disminuyeron sensiblemente loe errores, ver tabla 4,

al agregar gota a gota al reactivo y que ademáslas proporciones resul

taban practicamente estequiomótricas; es decir ,puede admitirse que par
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te del error dependía del exceso de reactivo.

Destacamostanbien que al disolver el l-nitroso 2-naftol en áci

do acetico y luego filtrar, quedebasobre el filtro un residuo oscuro

casi negro.

Puesto que el l-nitroso 2-naftol es insoluble en agua, una parte

de la solución acétioa precipita al agregarse a la solución acuosa de

Go de modo que queda incluido en el precipitado tomando este último un

colcr rojo más oscuro.

Debe suponerse que un aumento de la acidez acática del medio dis

minuyela precipitación del reactivo.

A tal erecto, a 2 soluciones de cuscoon el 5 y al 20 % se agrega
ron lO a 15 gotas de reactivo en solución acética al 100 %.

En la primera ya se nota una acentuada turbiedad no asi en la de

20 fl que perlanece transparente aunque coloreada en pardo y oscurecián

dese en torna progresiva.

Por otra parte, un exceso de reactivo agregado muyrapidamente,

siempre provoca una concentración local demasiado alta, que puede ori

ginar precipitados de distinta composicióny pureza.

Influencia d le gggpggggggg_1gg la Concentración

Al referirnos a la influencia de los cationes dijimos que el Nery
el K+provocabanuna precipitación total en una solución de Cct+a una

temperatura de 70-80 °c.

Las experiencias que a continuación se indican se realizaron en"

ausencia total de otros cationes que no sean cg+i agregando el reacti

vo en solución acótioa al 100 fi.
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Co Acido Tenperatura°C
disuelto acético

% 10 20 30 40 50 60 70 80 90

0.015 -“ P P P P P P P P "

0 -"'- p p p p 1.- o- o- o- _

0 -015 30 p p p p p p p p -

oO fl p p p p -- D- -- -- - -

0e n p p -- D- 0- Ib- -- -— -

p c precipita

De éstas experiencias y de observaciones vinculadas a las mismas

puede concluirse que:

a) a medida que aumenta la concentración de Cc++, aumenta ia ten

peratura sobre la cual no hay precipitación a menosque haya otros oa

tiones presentes.
b) Tal comportamiento es independiente de 1a acidez.

Trabajando sobre los 0.015 gr 5 de cg+ya existe precipitación a

cualquier temperatura.
c) Si se agrega el reactivo sobre una solución que contenga gr.

0.0075 ó 0.0085 % de 034} por ejemplo, y a una temperatura de 70-80 °c,

no hay precipitación ni aún enfriando. Solo ocurre en presencia de
otro catión.

ggpiigggión ggórica

, , ++Vinos que en 1a precipitacion dei Co y siempre desde el punto de

vista cualitativo existia, entre otros factores, una notoria influen
cia de 1a concentración de dicho catión.



Para concentraciones inferiores de 0.015 gr %de Go aproximada

mente, el l-nitrosc z-nartcl en solución acética al 100fi, precipita
al c€*¡ una temperatura ambiente en ausencia total de otro u otros ca

tiones, no asi a 70-80 °C, donde éstos últimos deben estar presentes.

Para concentraciones superiores a le citada, la precipitación

ocurre directamente en presencia o ausencia de otros cationes y a cual

quier temperatura .

En ambos casos el comportamiento es independiente de la acidez
de la solución.

Comose trata deezperienoias cualitativas, no se puede asegurar

que el Co ha sido totalmente separado, aunque dado el volúmen de pre

cipitado y el aspecto del liquido sobrenadante,es probable que así sea.

De modoque al emplear el término " precipitación " debe enten

derse que ésta ha ocurrido en forma muypronunciada.

DiJilcs al considerar las formas tautómerasdel l-nitroso 2-nartcl,
que en medio fuertemente ácido el equilibrio

NO NOH

ou " o// \\ //
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forma renólica rcrsa quinón-oxima

está muydesplazado hacia la forma fenólica; además vimos que la forma

quinón-oxima era la única capaz de dar sales con el Co.

De acuerdo a este, en solución acética al 100 fi del l-nitroso

2-nartol predomina la forma renólica, pero al reaccionar con el Cc lo

hace por intermedio de la forma quinón-oxima que se halla en muchomenor

proporción y que va desapareciendo del sistema del aistema,por lo que de

be ser restablecida,para mantener el equilibrio,mediante un desplazamien



to de izquierda a derecha; pero, vuelve a reaccionar con otros Cór+y
aei euceeivanente.

Eete proceso ee rápido en sus comienzos, transcurriendo luego

con menor velocidad, hecho que por otra parte se aprecia experimental
mente.

Tal lo que ee obserVa cuando la reacción ocurre a temperatura am

biente (zo-25°C) y debajo de la concentración ya referida.

Si la temperatura ee alta (VO-80°C)el equilibrio está tan desple

zado hacia la forma fenólica, que la proporción de la forma quinón-ozina

ee insuficiente para iniciar o provocar la precipitación.

La situación se corrige agregando sales alcalinas (acetato de Ne,

por ejemplo) o cualquier otra sal que por intermedio del catión desplaza

el equilibrio hacia la derecha o bien superando aquella concentración

(0.015 gr %de Co), tal comose vió en la practica.

Naturalmente ul referirnos a lee ealee,excluinee aquellas cuyo ce
tión interfiere en la precipitación.

ab) ggpgraciég gg; gg gg gtroe Catigggg

Rbeultaggg. Eeenice

Teniendo en cuanta loe datce aportados por lae experiencias cuali

tativas ee abordó el estudio de lae condiciones experimentales más apro

piadas para lograr una precipitación cuantitatiVa del 034ccnvistas a
una gravimetrïa directa.

La técnica fué estudiada en primer término ecbre eolucionee puras

de Cc; luego para eepararlo del Ni, Zn, y Al.

Las condiciones generales de precipitación fueron las siguientes:

Catióg : Co++
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>cid g del yedio : 20-35 fi.

oterminación : Gravimetría directa del precipitado cuyo factor ea

0.09649, según Mayr y Fbigl.

Reactivo z Solución acética al 100 %. l gr de l-nitroeo z-naftol

disuelto en 30 ml de GHzCOOHglacial y,lcego filtrado.

En algunas experiencias ae usó la ¡al aédica del l-nitroao z-nartol

que según Atack (23) poeee mayor sensibilidad comoreactivo cualitativo

que la solución alcoholica.

El agregado del reactivo ee realizó gota a gota y evitando grandes
ezceaoe.

- Tabla 5

Ezp. Co Acido Peso Co Reactivo ErrorNo. disuelto acetico precipitado hallado mg Relat.
gr gr sr fi

1 0.0157 l 0.1729 0.0166 200 + 6

2 n 2.5 0.1690 0.0162 n + 4

3 n 2.5 0.1724 0.0166 n + 6

4 n 1, 0.1688 0.0163 160 + 4

5 n 2.5 0.1695 0.0163 200 + 4

6 n 3.5 0.1710 0.0165 200 + 6

En todas éstas determinaciones se agregó, antes de la precipitación,

l ml de NaOHaproximadamente 2K.

Se trabajó con baja acidez acético, pero, comoveremos en la Tabla

6, el error de la valoración disminuye con el aumentode la concentración

de cnzcoon, o sea cuando 1a precipitación transcurre con menor velocidad.
De laa experiencias detalladas en la Tabla 6, ae concluye que por

lo menos para soluciones puras de Co, que oecilan entre 5 y 30 mg, no debe



trabajarse a una acidez superior del 20-25 fl para

-51

obtener una buena

precipitación.
- Tabla 6 

Exp. Co Acido NaOH Moles Vol. React. Preoip. Co Error
dis. aoít. CHgCOOH/ hallado relat.

No. gr % CHSCOONa ml mg. gr gr. %

1 0.0157 2.5 0.04 41 200 160 0.1724 0.0167 -+6.4

2 .. 3.5 n se g n 0.1710 0.0165 +5.1

3 n 6.0 n 100 n u 0.1661 0.0160 -+l.9

4 n 7.5 n 125 n n 0.1657 0.0160 -+1.9

5 n 15 n 200 n n 0.1645 0.0159 -+1.3

6 n 20 n 330 n n 0.1647 0.0159 -+1.Z

7 .. zo 0.20 eo n n 0.1633 0.0158 +o.6

8 n 25 n 80 n n 0.1625 0.0157 —-

9 w 30 0.08 250 n n 0.1637 0.0158 -+O.6

10 n 30 0.30 100 n n 0.1629 0.0157 --

ll n 50 0.40 50 u ” 0.1635 0.0158 -+O.6

12 0.010 30 0.20 100 n 120 0.1003 0.0097 - 3

13 0.010 20 n 60 n n 0.1025 0.0099 - 1

14 0.020 25 n 80 n 250 0.2061 0.0198 - 1

En al caso de separaciones de otros elementos, la acidez, comose

verá en la tabla 7, oscila entre 25 y 35 %.

En general es aconsejable el 35 fl cuando se sospecha que hay pcoo

Co (5-10 ng); para cantidades mayores con 30 % es suficiente puesto que

con el agregado del reactivo ya hay un aumento de acidez.

Por otra parta ya destacamos qu. el precipitado se solnbiliza noto

riamente cuando 1a acidez es alta y más aún si se eleva la temperatura.



- Tabla 7 

No:

Co
disuolto

gr
Aogdoaoot.

00.0o
Ni:0.080

25

Mole:
CHSCOOH/
CflzcooNa

Vol.

m1

Rehot.

m8

Precipiq

8ra

Co
hallado

gr

Error
relat

80

0020.020

Ni:1.560
35 116

200 300 0.3190 0.0307 +-2,3

210 0.1988 0.0191

06:0.030

N1:l.560
0.2072 0.0199

0020.005

Ni:l.240
25 80

00:0.005

N1:1.560
35 116

100 0.0593 0.0057

0.0532 0.0051

0020.005

N1:1.560

Zn:l.500
Al:l.500

55 0.0541 0.0052

00:0.020

N1:l.560

Zn:l.500

Al:1.000

30 210 0.1923 0.0185

00:0.020

N1:1.560

Zn:1.500

Al:1.000

35 116 0.2103 0.0203 + 1.5



En éstas separaciones se presenta el inconveniente del color
de la solución debido al Ni. Antes de agregar el l-nitrosc z-nartol

el color es verde esmeralda pero luego se hace verde oliva paulati

namente más oscuro hasta que comienza a precipitar el Co.

La dificultad para comprobarel tin de la reacción puede ser

salvada observando al trasluz y agregando una o dos gotas del reacti-p

vo en esas condiciones.

También, aunque con un poco de práctica, puede conocerse si la

precipitación ha sido completa atendiendo a la nitidez que presentan

los coágulos preoipitados; de todos modos un exceso que no sea muy

grande nc afecta a la determinación dada la acidez con que se traba

Ja.

En general se observa una menor velocidad de precipitación; las

experiencias 7 y 8 de la tabla 7 fueron realizadas sobre una solución

de Ge acidirieada con l ml de SO¿H2concentrado y netralizendo con
NaOE.Sirvieron para apreciar la influencia del exceso de sales, en

este caso SO¿Naz,ante la posibilidad de analizar una muestra ácida.
En la determinación 7 se agregó Neon hasta que comenzóa preci

pitar ligeralente el Co(OH)z(azul celeste); los líquidos filtrados
tenian un color verde oliva,transparente al principio, pero que se
enturbiaban lentamente. prueba de una precipitación incompleta del Cc.

Vemosentonces que la precipitación del Cc en presencia de pro

pcscienes mayores de etros cationes es muylenta salvo que se provea

de iones Na capaces de formar CH’zcooriaatal como se vi en 1a experien
cia 8.

Vasos a enunciar la siguiente técnica comoconclusión de los

trabajos expuestos

Tecni a z
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A la solucion conteniendo nc más de 40 ng de Co, se agregan 5

nl de una solución dc Kaon ca. BNy 60 al de 0330003 glacial; si se

sospecha que el Co está en pequeñas proporciones respecto de otros

cationes se agregan 70 ll de CHáOOOH.Luegcsc diluye a 200 nl con

320 destilada y ee lleva a 70-80'0.
Se deja caer el reactivo gota a gota agitando continnaaente

hasta agregar 4 ó 5 al (se consumenentre 3,5 a 4 al por cada lo ag

dc Go); se detiene le agitaciín, dejando ca repeae anos 30 ainntcs.

3o vuelve a calentar (BO-90°C)y agitar hasta que haya una buena

coagulación del precipitado, y cuandoeste ültias scdincnta debe eca
prebarse si la reacción ha side total aediante el agregado de algunas

setas aás de reactiva ( si la solución cs any oscura debido el Ni. png
de observarse colocando el vaeo delante de una laspara ).

Luegode enfriar ee filtra por decentaciín sobre criscl de pla
ca riltrante de poro tine (104 SCHOTTa GEN);se leva en el vaso con

unos zo a zo al e. una solucion de cnzooon al 10.15 fi en fria trasva
sandc cen ayuda de ¡ata solución y dc an 'pcliceaan' para separar el

precipitado adherido a las paredes.Ne debe estrenarse el vacio para

evitar la roraación de grietas; sobre c1 filtro se lava con ago desti
lada caliente hasta que los líquidos tiltrades sean neutros al torna
sol. Se cscnrrc bien y ac aeca e 110-120 °c hasta constancia de peso

Notas. Si se trabaja cen una solución para de Goes suficiente ana ac;
dez del 80 fi.

2- Para coaedidad de la operación c1 reactivo puede aer agregado
desde una barata.

3- Si sc ha agregado nn exceso de reactivo debe lavarse por decen

taoi6n ocn una solucion de cn¿ooon al 33 fi en trío.
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4- El precipitado formado,Co(010H608N)32Hzoes de color rojo ladrillo
y con un factor 0.09649.

Precipitación del Cc con la Sal Sódioa del l-nitrosoF“- —__-_—_- -—-—
Siguiendo la técnica recien expuesta se hicieron algunas deter

minacionesutilizando directamente la sal sódico del l-nitroso anartcl.

es decir sin agregar NaOHe la solución.

El reactivo se preparó disolviendo l ¿r de l-nitroso 2-naftol en

la menor cantidad posible de NaOH(unos 4-5 nl de una solución oa. 2B

de NaOH);se diluyó luego a 30 ml y se filtró.

Los resultados están expuestos en la tabla 8

Exp. Co Agido Peso Co Error
disuelto acetico precipitado hallado relativo

No- sr ‘¡v sr er %

l 0.010 15 0.1079 0.0104 -+ 4

2 0.010 20 0.1043 0.0100 --

00:0.005
z 25 0.0566 0.0546 .+ lO

Ni:l.560

00:0.005
4 35 0.0531 0.0051 -+ 2

Ni:l.560

La gota del reactivo en contacto con la solución produce un lige

ro precipitado amarillo verdoso que se disuelve inmediatamente, pero

que dificulta la obserVaoión del punto final; a tal efecto es más cómo

do usar unas gotas de la solución aoética al lOOfi .

Respectoa la estabilidad de la sal alcalina del l-nitroso 2-nat
tol. pudo apreciarse, luego de 2 dias de preparado, la rorlaoión de



de un precipitado liviano que sobrenadaba en la superficie, y que

se disolvía al agitar la solución.

V) CONGLUSIONES

l) El ion GJÁpusdeser valorado por gravimetría directa pre

cipitandolo en medioacético (20-65 fi) con el l-nitroso 2-nartol.

El factor aplicado.0.09649,corresponde a un compuestode fór

mula Co cloflgotNO) 3.23¿0 estudiado por layr y Fbigl en la determi
nación del Co.

z) El método puede ser aplicado a soluciones de distintos ca

tiones; los resultados fueron excelentes aún en experiencias en las

cuales la proporción de Co a Ni, Zn y Al era de 1:78, 1:75 y 1:50

respectivamente.
Z) El l-nitroso z-nartol puede ser utilizado perfectamente

disolviendclo en CHÉOOOHglacial con la ventaja de ser un reactivo
estable.

4) La solución alcalina del l-nitroeo anartol al parecer es

de menorestabilidad aunque los resultados de las Valoraciones son

igualmente buenos y no fue considerado en una gran extensión.

5) La composición y la pureza del precipitado dependen exclu

sivamente de la acidez acética del medio ya que la mismaregula la

influencia del reactivo en exceso y de los iones presentes en solu

ción especialmente Na y K.Debeevitarse en lo posible un gran exceso

k7?
(a

de reactivo.
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