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RESUMEN

Se elaboran dos métodos analiticos fara la determi-
nacién de cobalto (I1) en licores carbonato-amonia-
cal de la empresa ‘‘Comandante René Ramos
Latour" de Nicaro, Holguin. La cantidad de
cobalto (111) se calcula a partir del cobalto total
que se obtiene por el método establecido.

La determinacion de cobalto (11) se realiza
mediante la valoracién potenciométrica a corriente
nula e impuesta en medio amoniacal con hexacia-
noferrato (I11) de pgtasio como agente oxidante.

Se comprueba que en estos licores la concentracion
de cobalto disminuye con el tiempo.

.

ABSTRACT

Two analytic methods were elaborated for the
determination of cobalt (Il) in carbonato-ammonia-
cal liquors from the "“René Ramos Latour Plant” in
Nicaro, Holguin,

The cobalt (11) determination was realized through
potenciometric valuation, using classic and imposed
current in ammoniacal medium, with K, Fe (CN),
as oxidizing agent. '

It is confirmed that, in these liquors, the amount
of cobalt (I1) that can be valuated through the pro-
posed methods, decreases with time.

INTRODUCCION

Actualmente existe gran interés cientifico y técnico
en determinar no solo la concentracion de los ele-
mentos en las muestras objeto de estudio, sino tam-
bién establecer el estado de oxidacion de los iones
en solucion y la proporcion relativa en que los mis-
mos se encuentran en las muestras analizadas, log
cual puede tener gran aplicacién en procesos
extractivos.

Por las peculiaridades del sistema Co(ll1) / Co(ll),
generalmente se presentan dificultades para la
determinacion de estos iones como tales cuando
estan juntos en solucion; dicha determinacion, sin
embargo, resulta en muchos casos indispensable,
fundamentalmente en procesos minero-metalargi-
cos; al efecto, por perspectivas de desarrollo de la
Empresa “Comandante René Ramos Latour” de
Nicaro, Holgui'n, se hace necesario estudiar la deter-
minacion cuantitativa de Co(l1) en soluciones que
contienen Co(lll) para lo cual se selecciona, por su
simplicidad y rapidez, el método potenciométrico
de anadlisis.
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Entre los métodos potenciométricos, las valoracio-
nes redox, a corriente nula e impuesta, permiten
determinar la concentracién det Co(ll) en solucion.

El objetivo del presente trabajo es desarrollar méto-
dos de analisis para la determinacion de Co(l1) en
licores carbonato-amoniacal de la empresa “‘Coman-
dante René Ramos Latour" de Nicaro, Holguin.
Estos licores pueden contener otros elementos que
frecuentemente se encuentran en los productos de
la industria niquelifera cubana.

Para realizar las determinaciones se escoge el hexa-
cianoferrato (111) de potasio como agente valorante,
ya que el mismo da buenos resultados para la deter-
minacién de Co(ll) en medio amoniacal |1, 2]
tanto a corriente nula como impuesta; ademas este
medio es el idoneo para analizar las muestras objeto
de estudio. Para poder aplicar este método a dichos
licores es necesario conocer como influyen, entre
otros, elementos tales como: Fe(lll), Cr(l11) y

Ni(ll). Se comprobé que en las relaciones de con-
centracion que aparecen en estas muestras los mis-
mos no interfieren [3].

Todo lo antes expuesto permite aplicar el método
mencionado a las muestras de licor.

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION
DE RESULTADOS

Equipos:

pHmetro Radiometer, modelo 26 con escala expan-
dida para catorce intervalos y apreciacion de + 0,5.
Polarizador metrohm, modelo E 456, con un inter-
valo de corriente entre 0,01 y 20 uA .

Electrodos: Electrodos de platino construidos en el
laboratorio con alambre de platino, superficie
expuesta de 0,66 cm? y contacto de mercurio.
Electrodo de calomel saturado construido en el
laboratorio con una resistencia mayor que 300 ohm;
el valor de su poténcial se verifico adecuadamente.
Reactivos: Los que se utilizan son de calidad

“puro para analisis” y el agua bidestilada.

Solucion 0,1 M de hexacianoferrato (I11) de pota-
sio, la molaridad de la solucion se determina con
trioxido de arsénico utilizando indicacion poten-
ciométrica.

Solucion estandar de cobalto (1) que contiene
0,580/mg/ml de cobalto. La estandarizacion se rea-
liza por cuatro métodos diferentes y se comparan
los resultados estadisticamente para determinar si
existen o no diferencias significativas entre sus
medias para un nivel de significacion de 0,05 [4].
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Para realizar la valoracion se procede segun la
siguiente técnica operatoria:

Se toma una alicuota de 50 ml de la muestra de
licor; se completa a 100 ml con agua destilada y se
valora con solucion de hexacianoferrato (111) de
potasio 0,1 M . Se utiliza un electrodo de platino y
otro de calomel saturado.

Después de cada valoracion debe efectuarse la lim-
pieza del electrodo de platino sumergiéndolo en
solucion de acido clorhidrico diluido durante un
minuto aproximadamente, segun se recomienda
para esta valoracién | 1].

Previamente se realizaron experimentos que
demuesiran la no interferencia del oxigeno
disuelto, por lo que se trabaja en presencia del
mismao,

Se utilizaron miestras de licores correspondientes
ala lra, 2da y 3ra etapa de lixiviacion, asi como
del sistema de lavado (SL).

En la Figura 1 se representan las curvas de valora-
cion correspondientles a muestias de licor fresco.
Ambas curvas tiefbn la forma tipica esperada y el
punto final puede ser determinado graficamente o
por los métodos de calculo convencionales.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1
para muestras frescas y con 24 horas de envejeci-
miento.

FIGURA 1. Determinacion de cobalto (1) con

hexacianoferrato (1) de polasio en licores

carbonato-amoniacales por potenciometria a

corriente nula (i = o).

Curva a. Viloracion de una muestra de licor de la
segunda elapa de lixiviacion,

Curva b, Valoracion de una muestra de licor del
sistema de lavado.
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TABLA 1. Determinacion de cobalto (II) en muestras de licores carbonato-amoniacal

por potenciometriai=o.

Contenido Tiempo de
Etapade Muestra totalde envejecimiento

lixiviaciéon no. Co g/¢ en {&?ras
1 0,150 2
24
2 0,154 2
24
3 0152 2
24
1 0,137 2
; 24
2 0,158’ 2
24
3 0,142 2
24
1 0,145 2
24
2 0,126 2
. 24
3 0,102* 2
24
1 0,152 2
24
. 2 0,121 2
24

Los datos correspondientes a cobalto total se obtie-
nen aplicando el método establecido por la norma
sectorial correspondiente [4].

Sobre la base de los resultados que se presentan en
la Tabla 1 se evidencia que el cobalto (I1) esté pre-
sente en todas las etapas del proceso de lixividcion;
ademas, que el cobalto (1) se transforma con el
tiempo, de una forma valorable con hexacianofe-
rratd (I11), de potasio a otra no valorable.

Las dispersiones son del orden de 107> - 107" y
los coeficientes de variacidn (%) estan en un inter-
valo amplio de valores, excepto en algunos casos
aislados los mismos no sobrepasan el 5%, .

Contenido
(X) de
Co(ll) .
n Vv Sr %, A X

0137 3 23x10. 35 0010
0098 3  1x10 32 0,007
0087 5 85x10_, 102 0,001
0061 3  5x10° 36 0005
0130 5 15x10°" 094 0,002
0,087 3  2x10° 0,36 0,001
008 3 26x10. 18 0004
0069 3  3x10° 79 0010
0087 5 33x10] 066 0,001
0,052 3 1x107° 1,9 0,002
0107 5 25x10° 046 0,001
0039 3  3x10 14 0,004
0052 3 6x10°, 47 0,006
0042 3 12x10 82 0,008
0052 5 3x10, 37 0,002
0038 3  4x10° 82 0015
0092 5 75x10] 094 0004
0,033 3 1 x 10 3,03 0,002
0115 3 28x10. 46 0013
0,078 3 12x10 14 0,003
008 5 1x10. 037 0001
0061 3 68x10 427 0,006

Después de las 24 horas la estabilizacion del poten-
cial durante la valoracion es muy lenla, lo que difi-
culta el trabajo. Las determinaciones, sin embargo,
se pueden realizar con efectividad utilizando la
potenciometria a corriente impuesta (i # o). Se
utilizan dos electrodos idénticos de platino y una
corriente de polarizacion de 5 uA | 2| con lo cual se
acelera el proceso de valoracion debido a una mas
rapida estabilizacion del potencial.

En la Figura 2 se muestran las curvas de valoracion.
Estas son semejantes a las curvas teoricas caracte-
risticas para la valoracion de un sistema irreversible
con otro reversible | 5].
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En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos

TABLA 2. Determinacién de cobalto (II) en muestras de licores carbonato-amoniacal

por potenciometriai+# o .

Etapa de Co total Co (I1) g/% _
lixiviacién g/? encontrado X
1ra 0,150 0,035
2da 0,137 -0,058
3ra 0,145 0,035
SL 0,152 0,023
SL 0,101 0,012

n=3; a=0,05; i=5uA;

v S % A X

1x10°°¢ 28 0,002

25x10° 27 0,004

1x10°° 2,8 0,002

3x1077 2,3 0,001

1x1077 2,6 0,001
48 horas

envejecimiento

Si comparamos estos resultados con los de la
Tabla 1 se observa que la concentracion de

cobalto (l1) continta disminuyendo con el tiempo.
d.

A las 24 horas la cohcentracion de cobalto (11) dis-
minuye entre 20 y 60 %, del valor inicial y hasta
80 %, después de 48 horas de la toma de la mues-
tra, llegando incluso a no poder detectarse la pre-
sencia de cobalto (I1) en los licores de mas baja
concentracion de cobalto. En licores con mas de un
ano de envejecimiento no se detecta cobalto (I1) en

las muestras analizadas.

Al realizar las valoraciones con adicion de solucién
estandar de cobalto (11) a las muestras de licor se
observa que si la valoracion se realiza en presencia
de oxigeno disuelto los errores alcanzan hasta

- 15 %, ; cuando se elimina el oxigeno disuelto por
medio de una corriente de nitrogeno purificado los
resultados son satisfactorios, seglin se presentan en

la Tabla 3.

TABLA 3. Determinacion de cobalto (II) con hexacianoferrato (I11) de potasio en muestras de licor

con adicion de solucion estandar de cobalto (I1).

Error
Etapa de Co 11 g/2 i absoluto Relativo
lixiviacion Anadido Encontrado uA a/R %
2da 0,147 0,142 0 - 0,005 -34
SL 0,128 0,131 0 - 0,003 +2.3
2da 0,138 0,140 5 + 0,002 +1,4
SL 0,126 0,130 5 +0,004 +3,1
3 i
n=5;a=0,05

Como se observa es posible realizar la determina-
cion tanto a corriente nula como impuesta, pues en
ambos casos se obtienen resultados satisfactorios.

La disminucién de la cantidad de cobalto (1) valo-
rable podria deberse a tres causas: por la oxidacion
del [Co (NH;)s** a [Co (NH; )s I**; la existencia
de este ultimo en los licores ha sido compro-

bada [6]; por la formacion de complejos peroxo-
pentamin cobalto (11) [7] o por equilibrios que
existen entre los complejos de cobalto del tipo

[Co (NH;)_]** donde n = 4 0 5 los cuales no se
oxidan adecuadamente con hexacianoferrato (111)

de potasio [8].

Los peroxocomplejos [(NH; )}s Co O, Co (NH, )< ]**
se forman por oxigenacion del pentamin

cobalto (11} en soluciones acuosas de amoniaco [ 7]
mediante un proceso reversible; sin embargo, en el
presente trabajo se comprobd que al pasar una
corriente de nitrdgeno gaseoso a la muestra de licor
no se altera la concentracion del cobalto valorable.
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