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SUMMARY

Reaction of cobalt (IT) ethylenediaminetetraacetate with hexacyano-
ferrate (III) ion and the study of the intermediates formed giving
Co(EDTA) and Fe(CN)* as final products is described and revised.

The redox process were carried out directly at pH 5, and also at
pH 3,5 in the presence of AEDT-Zn(II) and zinc (II) ions in excess.
In both cases, the spectral characteristics study of reactants supply
methods for the spectrophotometric determination of cobalt (IT) and
Beer's law is obeyed in the range 12 to 120 ppm at 536 nm,

Determination of cobalt (II) in the presence of manganese (II) is
also possible.

Discussion in order to explain the results obtained is reported.

INTRODUCCION

Uno de los métodos de valoracién de iones metdlicos con ligandos
poliaminopolicarboxilados consiste en la oxidacién del cation a través
de sus respectivos quelones, aprovechando la feliz circunstancia de que
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el complejo de mayor grado de oxidacion posee constante de formacidn
mas alta. Ello provoca una disminucidn notable en el potencial formal
del sistema complejo resultante.

Este es el caso del par Co(T1I)/Co(IT) cuyo potencial pasa de =~ 1,8 v.
a ~ 0,6 v. en presencia del anion complejante etilenodiaminotetraace-
tato (constantes de formacion del AEDT-Co(III} = 10® v del AEDT-
Co(II} = 10%?) (1) (2). De este hecho se ha sacado partido para la deter-
minacion del cobalto por oxidacién de diferentes complejos poliamino-
policarboxilados de cobalto(IT) a los correspondientes de cobalto(I1I)
con ¢l empleo de distintos oxidantes v métodos analiticos {3) (4) (5),
entre otros. '

Dado que el queldn de cobalto(I11) con el etilenodiaminotetraacetato
es de color vicleta intenso o azul, segin las condiciones del medio, una
de las técnicas mas utilizadas para su determinacién como AEDT-Co(III)
ha sido la espectrofotometria en el visible. Asi, Jean (1} la aplica des-
pués de la oxidacién del AEDT-Co{II) con perdxido de hidrégeno en
medio dcido. Pribil y Malik (3) efecttiian la oxidacién anterior en medio
alcalino. Goto y Kobayashi (4) utilizan como oxidante el anién dicro-
mato. Otros ligandos poliaminopolicarboxilados han side utilizados tam-
bién; asi, Bermejo y Rey (5) emplean el 1.2 diamino ciclohexanotetra-
acetato (ADCT), y obtienen el ADCT-Co(III) por oxidacién del corres-
pondiente de Co(II) con peréxide de hidrégenc en medic amoniacal;
Jacobsen (6) prefiere el medio acide, y Sierra y Hernandez Cérdoba (7)
oxidan el ADCT-Co(II) con el sistema Hg™/Hg® mediante una catalisis
heterogénea.

Otros varios procedimientos espectrofotométricos se encuentran en
la bibliografia para la determinacién de cobalte como Z-Co(III) con
diferentes agentes quelantes y oxidantes.

Por nuestra parte, en este trabajo presentamos al anién hexaciano-
ferrato (III)} como oxidante del cobalto (II} en presencia del agente
complejante etilenodiaminotetraacetato dihidrégeno (AEDT-H:*).

En este trabajo se aporta el posible mecanismo del proceso oxi-
reductimétrico, termodinamicamente poco favorable,

[AEDT-Col* + [Fe(CN)]}" — [AEDT-Co]" + [Fe{CN}]* (A)

as{ como el estudic de la reaccién cuando se utiliza como agente com-
plejante el AEDT-Zn(I1), etilenodiaminotetraacetato de cinc, en presen-
cia de Zn™ y K' en exceso, en la que por formarse como producto de
reduccion la especie insoluble [Fe(CN)].Zn:K; se transforma en un pro-
ceso termodinamicamente mas favorable.
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Asimismo, en otra parte, y como consecuencia de los estudios ante-
riores, se presentan los resultados conseguidos con aplicacién de los dos
procesos citados para la determinacién espectrofotométrica de cobalto
y de cobalto en presencia de manganeso. Se compara los dos métodos y
se aportan sugerencias sobre las condiciones experimentales para la de-
terminacién espectrofotométrica de cobalto.

PARTE EXPERIMENTAL

METODOS QUE SE PROPONEN PARA LA DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA
DE COBALTO

Aparatos y material:

Espectrofotémetro Beckman DU-2400.

Espectrofotémetro de registro automatico Beckman DK2A.

Cubetas de vidrio de 10 mm. de espesor.

Reactivos:

Nitrato de cobalto 0,01M f = 1,040 preparado a partir de la sal
Merck, p.a., y valorada por edtametria con indicador murexida.

Hexacianoferrato (III} de potasio, Merck p.a., aproximadamente
0,05M.

Etilenodiaminotetraacetato disddico dihidrégeno (YNa,H.), Merck
p.a. 0,1M aproximado.

Etilenodiaminotetraacetato de cinc y sodio (YZnNa.), 0,1M aproxi-
madamente. Esta sal Merck p. a. corresponde exactamente a la férmula
YZnNa: 2H.0 y tiene el peso molecular 471,65,

Reguladora acetato-acético de pH = 5, preparada a partir de disolu-
ciones 1M de acetato sédico vy de dcido acético.

Acido acético 2M aproximado.

Sulfato potasico y sulfato cinc, ambos aproximadamente 0,1M.

A) Método directo

En seis matraces aforados de 50 ml. se colocan voliimenes exactos
de 1, 2,3, 4,5, 75 vy 10 ml. respectivamente de la disolucién de nitrato
de cobalto 0,01M, adicionandoles después a cada uno de ellos 5 ml. de
reguladora acetato-acético de pH 5 y a continuacién 10 ml. de YNa.H,
0,1M. Seguidamente se diluyen las muestras con agua en los mismos
matraces y con una bureta se adicionan gota a gota y agitando a cada
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uno de los matraces 5 m). de hexacianoferrato de potasio 0,05M, com-
pletando finalmente con agua hasta el enrase de 50 ml. Se homogeinizan
las muestras asi preparadas y se dejan reposar de 25 a 30 minutos.
Las mezclas adquieren una tonalidad de color desde el violeta oscuro
a incluso rosado, segtin el contenido en cobalto. Seguidamente se pue-
de proceder a medir las absorbancias a 536 nm. empleando agua como
blanco.

La figura 1 muestra la grafica de calibrado obtenida en las con-
diciones sefialadas con los valores que se expresan en la tabla I y donde
puede comprobarse que la ley de Beer se cumple entre 12 y 120 partes
por millén.
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Figura 1. Grafica de calibrado del ¥YCo— preparado oxidande YCo?*—
con [Fe(CN),1*— a pH 5.

TABLA T

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS PARA LA CONSTRUCCION
DE LA GRAFICA DE CALIBRADO DE LA FIGURA 1

Absorbancia Co puesto

a 536 nm. ppm.
0,068 12,26
0,135 2452
0,198 36,78
0,332 61,30
0,500 91,95
0,665 1226

Con los datos expuestos se ha calculado la absortividad molar, re-

sultando el valor de 319 litro mol™ cm™.
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Se ha comprobade que las absorbancias medidas se mantienen cons-
tantes durante cinco horas por lo menos después de adicionados los re:
activos a las muestras de cobalto.

Como una variante al método descrito anteriormente, se incliye tam-
bién la grafica de calibrado de la figura 2, la cual se ha construido

a partir de los valores de la tabla II obtenidos de la forma que se in-
dica después.
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Figura 2. Grafica de calibrado del YCo— preparado oxidando ¥YCo?— a pH 5§
con [Fe(CN) ]~ después de calentar las muestras a €0°.

Tasra II

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS PARA LA CONSTRUCCION
DE LA GRAFICA DE CALIBRADO DE LA FIGURA 2

Absorbancia Co puesto

a 536 nm. pem.
0,072 12,26
0,145 24,52
0,208 36,78
0,344 6130
0,522 91,95

0,682 1226

Absortividad molar calculada, 334 litro mol™® cm™.

Los valores de la tabla II fueron obtenidos operando en las mismas
condiciones descritas anteriormente para la tabla I, salvo que en este
caso se dejaron reposar las muestras de cobalto con los reactivos du-
rante 10 minutos y antes de enrasar los matraces se calientan éstos en
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bafno de agua a 60-70 grados durante 30 segundos. Puede observarse
en este caso que el color violela oscuro casi pardo de las muestras
evoluciona hacia el rojo al aumentar la temperatura, desapareciendo
finalmente al alcanzar el medic los 60°. A continuacidén se procede a en-
friar los matraces rapidamente al chorro del grifo, se dejan reposar
hasta la temperatura ambiente y finalmente se enrasan completando
con agua. Seguidamente se miden las absorbancias a 536 nm. empleando
agua destilada como blanco.

Puede comprobarse que aqui también se confirma la ley de Beer
entre 12 y 120 ppm., manteniéndose constantes los valores de las ab-
sorbancias durante més de cinco horas después de realizadas las me-
didas.

Anotamos que las absorbancias reflejadas en la tabla II son siem-
pre mayores que las de la tabla I, cumpliéndose la ley de Beer en am-
bos casos.

B) Méiodo por precipitacién

A volimenes variables de la disolucién de nitrato de cobalto 0,01M
y conteniendo cobalto entre 12 y 120 ppm., colocados en vasos de
150 ml., se le adicionan en el orden que se indica los siguientes reac-
tivos: 3 ml. de acido acético 2M, 10 ml. de YZnNa: 0,1M, 2 ml. de sul-
fato potasico 0,IM y 3 ml. de sulfato de cinc 0,IM. Las muestras asf
preparadas quedan a un pH comprendido entre 3 v 3,5. A continuacién
se afiaden con una bureta 5 ml. de hexacianoferrato (III) de potasio
0,05M, procediendo lentamente gota a gota y con agitacién. Se pro-
duce un precipitado de ferrocianurc de cinc y potasio y el conjunto
agitado presenta ahora un color pardo violiceo m#is o menos intenso
segun el contenido en cobalto. Se dejan reposar las muestras durante
20 minutos y seguidamente se calientan a ebullicién en el mismo vaso
de precipitados durante sélo 10 & 20 segundos, pues una ebullicién
mas prolongada puede contribuir a la formaciéon de un precipitado co-
loide dificil de filtrar. Se procede inmediatamente a realizar la filira-
cion en caliente recogiendoe los filtrados en matraces aforados de 100 ml.
El lavado del precipitado se debe hacer en seguida y con agua caliente
hasta disolver completamente el YCo™ adsorbido y debiendo repetirse
la operacién hasta que el precipitado quede practicamente blanco.

El liquido filtrado presenta una tonalidad roja, mezcla del color
violeta propio del YCo™ y del amarillo propio del hexacianoferrato en
exceso que queda en la muestra,
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Después de enfriar hasta la temperatura ambiente, se enrasan los
matraces y se miden las absorbancias a la longitud de onda de 536 nm.
utilizando agua como blanco.
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Figura 3. Grafica de calibrado del YCo— preparado oxidando YCo?—
con [Fe(CN) ]3— en presencia de YZn?— y Zn?+ a pH 35.

TasLa I1I

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS PARA LA CONSTRUCCION
DE LA GRAFICA DE CALIBRADO DE LA FIGURA 3

Absorbancia Co puesto

a 536 nm. pPpmL.
0,053 12,26
0,078 18,40
0,137 30,65
0,205 46,00
0,275 61,30
0,360 76,60
0,430 21,95
0,580 1226

La absortividad molar calculada a partir de los datos de esta Gltima
tabla fue 271 litro mol™” cm™.

El YCo™ obtenido en las condiciones sefialadas es lo suficientemente
estable para no sufrir alteracion alguna por ebullicién y los valores en-
contrados para las absorbancias subsisten constantes ain después de
24 horas por lo menos.

Puede comprobarse por la figura 3 que se cumple la ley de Beer
en el intervalo 12 a 120 partes por millén. Los datos utilizados para
construir esta grafica de calibrado se exponen en la tabla ITI.
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RESULTADOS Y DISCUSION
¥
La oxipacion peL AEDT-Co(IT) A AEDT-Co(II1) cox [Fe(CN):I*

De acuerde con los potenciales formales a pH = 5 de los sistemas in-
volucrados AEDT-Co(III)/AEDT-Co(1I} y [Fe(CN)]*/[Fe(CN)]* 0,6 v.
y 0,5 v. respectivamente, teéricamente el anién ferricianuro, que pre-
tendemos usar, no puede realizar la oxidacién completa del AEDT-Co(II).
Sin embargo, numerosas experiencias realizadas demuestran que cuan-
do a una disolucién de AEDT-Co(II) que contiene un exceso de AEDT-H,*
a pH 5 se le adiciona disolucién de [Fe(CN)%]* en exceso y en presencia
de la luz ordinaria, al cabo de un periodo de tiempo corto (10-20 minu-
tos), tiene lugar de forma practicamente cuantitativa la reaccién (A)
expuesta en la introduccion de este trabajo, es decir, la transformacién
del AEDT-Ce{I1) en AEDT-Co(III).

La explicacién de este hecho se encuentra, tal como seguidamente
demostraremos, en que bajo la accidén de la luz tiene lugar la formacién
de una especie intermedia binuclear de AEDT-Co™ y [Fe(CN)]* vy a
través de ella se produce la transferencia interna de electrones con
escisién posterior en los productos finales, AEDT-Co™™ y [Fe(CN)s]*.

Es un hecho resefiado en la bibliografia la formacidén de especies in-
termedias en la oxidacién de complejos de cobalto(IT) con otros agen-
tes oxidantes como el H:0., Cr:0/, etc., vy la composicién y estabilidad
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de las mismas depende de las condiciones experimentales y de la natu-
raleza del complejante v del agente oxidante (4) (8) (13) (14) v (15).

Adamson (8) y Huchital (9) estudiaron la formacién del compuesto
intermedio entre el AEDT-Co(II) y el [Fe(CN):}", del que nosotros pre-
tendemos obtener aplicacién analitica, ya que los autores citados sélo
dedicaron atencion al estudio cinético de formacién y descomposicién.

En concordancia con Adamson y con las investigaciones realizadas
por nosotros, v que seguidamente exponemos, el mecanismo del pro-
ceso parece ser el siguiente:

a) Formacion de una especie binuclear intermedia,

i

YCo* + [Fe(CN)J" ——> [YCo!-NC-Fe"(CN)]*
(Reaccion rapida)

b) Transferencia electrénica interna,

[YCOIl.NC-Fel'l(CN);]> ——— [YCo!.NC-Fell(CN);1*
{Reaccién rapida)

¢) Ruptura del complejo por el ligando puente CN y formacién de
los productos finales,

[YCoULNC-Fell{(CN); 1> e YCo! + [Fe(CN)I1*
(Reaccion lenta)

Como es evidente, la determinante de la velocidad del procesc global
es esta ultima reaccion. En general, estos sistemas estin caracteri-
zados por una ripida velocidad de formacién y una lenta descompo-
sicion de la especie intermedia en los productos finales.

Por lo que respecta a la influencia del pH en el proceso, se ha en-
contrado el valor de 5 como mas conveniente, lo que también estd de
acuerdo con el trabajo de Adamson citado (8).

A} Estudio espectrofotométrico del compuesto intermedio

Hemos podido obtener el espectro de absorcién de la especie binu-
clear intermedia [YCoW-NC-FelI(CN)]* por adicion a una disclucién
de AEDT-Co*” en presencia de una reguladora acetatc-acético de pH 5, de
una cantidad de hexacianoferrato(III) inferior ligeramente a la estequio-
métricamente necesaria para realizar la oxidacién completa v registran-
do el espectro a una temperatura no mayor de 5°C, inmediatamente



224 Sierra Herndndez, Herndindez Artiga v Herndndex Cafiavate

después de la preparacion. En la grafica 1 de la figura 4 se ilustra el
espectro correspondiente a dicha especie, el cual revierte con cierta ra-
pidez al del compuesto YCo~ final, al que corresponde la curva espec-
tral de la grafica 2 de la misma figura.

En la figura 4 pueden observarse las dos bandas de absorciéon carac-
teristicas de la especie YCo™ en la regién visible con maximos a 380
y 536 nm. (curva 2), y la curva 3 es la correspondiente al anién [Fe(CN)]*
con un maximo de absorcién a 420 nm., el cual tiene una elevada absor-
tividad molar. ‘

B) Influencia de la cantidad de reactivo [Fe(CN)]* v del [Fe(CN)s*

Para el estudio del posible efecto de interferencia de la curva espec-
tral del ion [Fe(CN)%]* por absorcion aditiva sobre la banda de 536 nm.
del YCo, en la cual se realizardn las medidas de la absorbancia en la
determinacién espectrofotométrica de cobalto, se prepararon muestras
de hexacianoferrato(IIT) de potasio a distintas concentraciones, a pH 5.
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Figura 4. Curve !; Barrido espectral de la especie [YCOI" —NC—Fe” (CN),]°—; 5 ml
de Co?+ 0,IM, 15 ml de YNa,H, 0,1M, 5 ml] reguladora pH 5 y 1 ml de Fe(CN).,K,
0,01M, Diluida hasta 100 ml y realizado el barride a 5°C inmediatamente.

Curva 2; Barrido espectral del YCo— 2.10—%M.

Curva 3; Barrido espectral del [Fe(CN),J* 3.10—M.
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Las figuras 5 y 6 muestran dos grupos de dichas curvas espectrales
del [Fe(CN):]1*.

Las de la figura 5 son curvas de barrido realizadas a concentracio-
nes de [Fe{CN)]*> superiores a 4.10° M y las de la figura 6 a concen-
traciones inferiores. Las numeraciones 1, 2, 3, 4 corresponden a una
secuencia de concentraciones decreciente en ambas figuras 5 y 6.

De su estudio se deduce claramente que en la regidon comprendida
entre 500 y 700 nm. (y mdas concretamente a 536 nm., que es la banda
que nos interesa para las medidas espectrofotométricas) no interflere
el hexacianoferrato(IIT) que quede libre en el medio después de la oxi-
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Figura 5. Espectros de absorcién del [Fe(CN) ]°— en medios de pH 5. Curve 1,
4.10—M; Curva 2, 2.10—*M; Curva 3, 1.10—2M; Curva 4, 6.10—M,
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dacién, al menos que su concentracion alcance valores superiores a
4.10° M. Condicién ésta que habra de tenerse en cuenta en la deter
minacién espectrofotométrica de cobalio.
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Figura 6. Espectros de absorcién del [Fe(CN) ]°— a pH 5. Curva I, 4.10—7;
Curvae 2, 8.10—M; Curva 3, 410D

Por lo que respecta a la influencia que pudiera determinar la absor-
cién espectral del [Fe(CN)]* que por reduccién resulta en el proceso,
en la figura 7 se muestran tres barridos espectrofotoméiricos de hexa-
cianoferrato(Il) de potasio a concentraciones superiores a las que pue-
dan originarse en este proceso en las condiciones citadas y que ponen
de manifiesto que a 536 nm. dicho ion no presenta absorbancia apre-
ciable.
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C) Influencia del tiempo

Con respecto al tiempo necesario para que la oxidacién YCo™ — YCo
sea completa, ya hemos visto que el complejo binuclear intermedio
evoluciona progresivamente hasta alcanzar el tltimo estado YCo™ y por
ello se han realizado sucesivas medidas de la absorbancia a 536 nm. en
funcién del tiempo.

Las curvas de la figura 8 nos ilustran acerca de la evolucién de la
especie final en funcién del tiempo, coincidiendo el limite superior del
valor de la absorbancia medido con el que se obtiene utilizando los
oxidantes ya cldsicos para esta espectrofotometria (H:0: o PbO;) para
la misma concentracién en cobalto. Y la figura 9 concreta con mas
claridad la variacién de la absorbancia hasta un valor constante que
se alcanza en 20 minutos, permaneciendo después estable durante va-
rias horas.

0.8 -
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04 1
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400 500 600 nm

Figura 7. Espectros de absorcién del [Fe(CN), ]*— a distintas concentraciones y pH 5.
Curva 1, 5.10—M; Curve 2, 2,5.10—M; Curva 3, 5.10—2M,
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Figura 8. Barridos espectrofotométricos a distintos tiempos, de la disolucién de YCo—

a pH 5. Composicién inicial de la muestra: 5 ml CoZ+ 0,01M, 5 ml reguladora pH 5,

10 mi YHNa_ 6 0,IM, 1,5 ml de [Fe(CN),]*— 0,056M y flnalmente completandc con

agua hastz 50 ml. Realizado el barrido 1 inmediatamente después de la mezcla y
los 2, 3, 4 ¥ 5 después de 5, 10, 15 ¥ 20 minutos respectivamente.
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Figura 9. Influencia del tiempo en la absorbancia del YCo— preparado como sigue:

5 ml de Co?+, 5 ml de reguladora de pH 5, 10 ml YH, Na, y 1,5 ml de [Fe(CN), ])"—
0,05M y diluyendo con agua hasta 50 ml

I1

LA oXIpacIoN DEL COBALTO(II) A coBALTO(III} coN [Fe(CN)]* EN PRE-
SENCIA DE YZn* Y Zn*

El empleo del etilenodiaminotetraacetato de cinc como formador de

la especie YCo* estd sometido al siguiente equilibrio,
Co* + YZn* = Zn* + YCo*

Y aunque las constantes de formacién de ambos guelones son muy
préximas (YZn= = 10%% ; YCo* = 10°?), el equilibrio se desplazara de
forma total hacia la derecha cuando al afadir [Fe{CN)]*, el complejo
de cobalto(11) desaparece por oxidarse al complejo de cobalto(1II), de
acuerdo con la reaccién (A) citada en la introduccion de este trabajo.
Si ademas se anade Zn® en exceso, el equilibrio anterior se desplaza
por la precipitacién de la especie muy insoluble [Fe(CN)].Zn:K.: a ex-
pensas del ion hexacianoferrato(II) formado, con lo que aumenta el
potencial del sistema [Fe(CN)I/[Fe(CN)]*. Lo que se traduce en un
considerable aumento en la velocidad de descomposicién del comple-
jo binuclear intermedio y por tanto se acelera la formacién del
AEDT-Co(III).

Naturalmente, la formacién del precipitado de ferrocianuro de cinc
y potasio en el medio es un inconveniente para el método espectrofo-
tométrico que requiere la separacién previa del precipitado. Por lo que
respecta a la adsorcién de YCo™ sobre el precipitado, puede aminorarse
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considerablemente operando en las condiciones que se han indicado en
la parte experimental.

Estudio espectrofotométrico en presencia de YZn* y Zn*

En e] caso de que la oxidacién del Co™ con [Fe(CN)s]* se realice en
presencia de AEDT-Zn*, y Zn* en exceso, hemos comprobado que re-
sulta més recomendable un medio mas dcido, pH 3, por favorecerse la
precipitacion del cinc de su quelén, con [Fe{CN)J*.

Una ver separado por precipitacién el compuesto [Fe(CN)sl:Zn:K;
y lavado con agua repetidamente, se realizaron los barridos espectrales
a distintas concentraciones de cobalto, las cuales se ilustran en la fi-
gura 10 y que demuestran que también en estas condiciones tiene lugar
la formacién de la especie AEDT-Co(IIl) de forma pricticamente cuan-
titativa.

500 550 600 650 nm

Figura 10. Barridos espectrofotométricos del YCo— obtenidos por oxidacién del

YCo?— en presencia de YZnNa, e iones Zn3*t+ con [Fe(CN),]>—. Contenidos en

Co(III) en ppm, curvas 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ¥ 8: 12, 2-30, 648, 0-61, 3-76, 6-91, 9-107
¥ 122 respectivamente,
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111
DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE COBALTO

En las condiciones que se han detallado en la Parte Experimental,
es posible realizar la determinacién espectrofotométrica de cobalto(II)
entre 12 y 120 partes por millén, utilizando los dos métodos estudiados,
¥ que son:

a) Oxidacién del YCo* a YCo  con hexacianoferrato(IIl} a pH 5
y midiendo las absorbancias a 536 nm., bien a la temperatura ambiente
directamente o bien después de calentar las muesiras preparadas a
60-70° y haciendo las medidas después de enfriadas.

b) Oxidacién del cobalto(II) en presencia de etilenodiaminotetra-
acetato de cinc y sodio e iones Zn*™ en exceso operando a pH 3, fil-
trando el precipitado de ferrocianuro de cinc y potasio y midiendo las
absorbancias a 536 nm.

v
CONSIDERACIONES FINALES

En la Parte Experimental se han calculado, a partir de los resultados
obtenidos, las absortividades molares para la especie AEDT-Co(III) ob-
tenida seglin tres modalidades distintas y utilizando siempre [Fe(CN):]*
como agente oxidante. Cuando se procedia en presencia de AEDT-H;*
y operando a la temperatura ambiente ¢l valor medio encontrado para
la absortividad molar es 319 litro mol™ cm™. Si se efectia la oxidacién
en caliente a 60-70° el valor hallado es 334 litro mol™ cm™ y cuando se
emplea AEDT-Zn* y Zn™ en frio y después de separar por filtracién -
el [Fe(CN%1:Zn:K: formado, resulta ser 271 litro mol™ c¢m™. Hemos de
resaltar que con las tres modalidades citadas se cumple la ley de Beer
en el intervalo 12 a 120 ppm. de cobalto.

El valor més bajo encontrado de la absortividad molar, 271, corres-
ponde al método en el que se emplea AEDT-Zn* y Zn* y suponemos
que se debe a que el precipitado de ferrocianuro de cinc y potasio re-
tiene por adsorcién una pequefia cantidad constante de YCo™ que es
irrecuperable atin después de repetidos lavados del precipitado, lo que
ocasiona un resultado numeérico para la absortividad molar algo menor.

Por lo que respecta a los diferentes valores para el método en que
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se emplea como complejante AEDT-H.*, 319 y 334, segin se proceda
a la temperatura ambiente o después de calentar a 60° respectivamente
nos fue en principio de mas dificil interpretacion.

Una revisién bastante exhaustiva de la bibliografia nos informa de
una gran variabilidad en los valores de las absortividades molares para
la especie AEDT-Co(III) segin los distintos oxidantes utilizados para la
transformacién del AEDT-Co(11), asi como abundante contradiccién en
la asignacién de la verdadera férmula del AEDT-Co(11I) aun empleando
el mismo oxidante (15).

Se conocen dos formas diferentes del AEDT-Co{III), una de color
azul y otra miés estable violeta. La primera se ha obtenido por oxida-
cién del AEDT-Co(II) con H:0: en medio alcalino y Schwarzenbach (10)
le asigna la férmula de un hidroxecomplejo, [CoY(OH)]*. Ringbon (11),
por el contrario, le atribuye la incorporacién de una molécula de H.0,
para originar la especie [CoYH.0;]". Cheng y Lott (16) también opinan
qgue se forma un peroxicomplejo, si bien no aportan férmula alguna.

La especie violeta se obtiene por calentamiento o por acidificacién
de la forma azul. Schwarzenbach (10) explica el proceso de la siguien-
te forma: ’

[CoY(OH)* + H* 2 [CoY(H.0)]"
[CoY(H:0)]" = [CoY]" + H,O

Basta, pues, el calentamiento en medic acido de la especie azul para
la transformacién de la violeta, procese que es irreversible.

Hay ejemplos en la bibliografia en los que la oxidacién del YCo™
conduce a especies intermedias con ligandos del oxidante coordinados.
Asi es el complejo [CoYBrj* que se obtiene por tratamiento del YCo*
. con Br; en {rio y en medio 4cido y que también pierde el ligando Br
por calentamiento, dando el YCo™ como producto final (especie vio-
leta).

La oxidacién con nitritos alcalinos conduce también a un compues-
to intermedio rojo oscuro de férmula poco conocida, aunque Schwar-
zenbach (10) le asigna [CoYHNO.] entre otras.

Souchay v Faucherre (17), oxidando al YCo” en presencia de AEDT
con PbO; a pH superior a 6, estudiaron los complejos azul y rojo vio-
leta obtenidos sin llegar a dilucidar su constitucién y sugieren la posi-
bilidad de utilizar este altimo para la determinacién espectrofotométrica
de cobalto.
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Cuando se utiliza el dicromato potdsico como oxidante en medio
clorhidrico, Pribil y Svetska (18) suponen que tiene lugar la reaccién,

6YCo™ 4+ Cr:0/ 4+ 2YH™ + 10H" — 6YCo + 2YCr + 7H.0

Sin embargo, Goto y Kobayashi (12), en desacuerdo con los ante-
riores, suponen que realmente no se produce la oxidacién del YCo™ a
YCo™, sino que mas bien se consigue la formacién de un nueve com-
puesto de color violeta muy intenso de estructura [(CoY) Cr.0:], con-
siguiendo la determinacién espectrofotométrica y simultinea para Co
y Cr. No obstante, Arribas y colaboradores (13) niegan la existencia de
dicho compiejo.

Otros, Siiverston y Bachs (19}, oxidan el YCo*~ con H,0. en medio
muy acido y consiguen su determinacién con la especie violeta aun en
presencia de Fe y Cr, que se separan previamente por precipitacion.

A la vista de estas y otras circunstancias, Arribas y colaboradores (15)
llegan a la conclusién de que estd por dilucidar la explicacién de los
resultados de la interaccién entre las dos formas violeta y azul del
complejo YCo™ y la influencia de los parametros que puedan afectar al
sistema, inciinandose por la hipétesis de Schwarzenbach (10} de que
entre ambas formas existe el equilibrio,

+

['YColOHNT* =2 [YCoH:0]" - YCo + H:0O
azul OH~ azul violeta violeta

Siendo reversibles las dos primeras formas pero no la tercera, pues
una vez obtenida la forma violeta no es posible obtener la forma azul
aun alcalinizando el medio. Por tanto, la existencia de una u otra es-
pecie estd intimamente relacionada con el pH.

Existe, pues, una gran variabilidad en la asignacién tanto de las
férmulas de los complejos intermedios entre el AEDT-Co{Il} v el oxi-
dante, entre los que se encuentra el [Fe(CN)]*, asi como también para
las formas azul y violeta del queldn de Co(III) resultante.

De acuerdo con todo lo expuesto, la diferencia entre las absortivi-
dades molares encontradas por nosotros cuando procedemos oxidando
el AEDT-Co(II) con [Fe(CN)X%]* a la temperatura ambiente o a 60°C,
hemos de explicarla como consecuencia de que a 60°C la transforma-
cién en la especie violeta de mayor absorbancia a 536 nm. es total y de
aqui mayor valor para la absortividad molar. Mientras que operando
a la temperatura ambiente una pequefiisima parte del complejo binu-
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clear queda sin transformarse en la especie. violeta AEDT-Co(III) y de
aqui un valor numérico algo menor.de la absortividad meolar. ‘
En resumen, y desde un punto de vista practico, para la determina-
cidn espectrofotométrica de cobalto resulta recomendable y cémodo el
método que utiliza AEDT-H:Na.; operando a la temperatura ambiente.

ESTUDIO DE LA DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA
DE COBALTO EN PRESENCIA DE MANGANESO

El aspecto del problema referente a la interferencia del manganeso
es de los mas importantes en la determinacion espectrofotométrica de
cobalto, pues tanto el complejo AEDT-Co> como el AEDT-Mn> se oxi-
dan simultineamente produciendo AEDT-Co y AEDT-Mn* respectiva-
mente y teniendo este dltimo una absorbancia apreciable. Realmente
la interferencia del manganeso ha constituide siempre una dificultad
practica para las determinaciones de cobalto.

En la mayoria de los métodos existentes se elimina la interferencia
del manganeso destruyendo a posteriori el AEDT-Mn" formado, hacien-
do uso para ello de la propiedad de que esta ultima especie es poco
estable. Se ha procedido unas veces por ebullicién prolongada y otras
por via quimica como la reduccién del YMn'™ a YMn™, sin que se afecte
el YCo™, con clorhidrato de hidroxilamina.

Es precisamente en este caso de la valoracién del cobalto en pre-
sencia de manganeso cuando manifiesta importancia prictica la oxida-
cién del cobalto(I1) con ferricianuro en presencia de iones cinc, para la
espectrofotometria directa sin separacién de manganeso.

En efecto, si se utiliza el anién AEDT-Zn*> en lugar del AEDT-H.*,
dificilmente podra formarse €l AEDT-Mn{II), pues los pK de los que-
lones de cinc y manganeso{1I) son respectivamente 16,5 y 13,8. Y siendo,
pues, indispensable la formacion previa del complejo de manganeso{II)
para que la oxidacién por el [Fe(CN)]* se realice, se comprende que
es posible conseguir la eliminacién de la interferencia que estamos es-
tudiando.

Las experiencias realizadas consistieron en preparar mezclas diver-
sas de Co™ y Mn™ a las que se adicionan acido acético 2M, Zn™ 0,1M,
AEDT-Zn* 0,1M v posteriormente [Fe(CN)1> 0,05M. Se calienta a ebu-
llicién y sin filtrar el precipitado se deja enfriar y se completan los
matraces aforados hasta el enrase. Después de la sedimentacién parcial,
se filtran pequefias cantidades de muestra decantando previamente y
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se miden las absorbancias a 536 nm. La grafica de calibrado utilizada
para la determinacién de la concentracién de cobalto fue la descrita
anteriormente utilizando el método de precipitacién {figura 3). Los erro-
res analiticos encontrados oscilaron entre el 1 y el 6 % (errores rela-
tivos), segun la cantidad de manganesc presente, siendo por ejemplo
del +1% y + 14 % cuando las relaciones molares Co/Mn son 1/2

y 1/5 respectivamente.

En la actualidad se prosiguen estos estudlos con aphcac16n a la de-
terminacién de cobalto en aleaciones que contlenen manganeso.
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