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ESTUDIO SOBRE DETERMINACION POLAROGRAFICA 

DE COBALTO DIVALENTE 

RSSilliiEN 

En este trabaj o se realiza un estudio sobre el comporta­

miento polarográfico de .cobalto divalente, utilizando 

0-fenilendienüna como age nte complejante. 

Se selecciona el ni trato de potasio O, 1 LI, entre los dife­

rentes electrolitos soportes investigados, como el más 

adecuado para el deaarrollo de la onda del complejo estu­

diHdo. 

Se re portan, a. partir del reeistro polarográfico de este 

sistema, dos ondas, una a.nÓdica a -0,13 V vso E.C.S y otra 

catÓdica a- 1,08 V vs. E.c.s.; esta Última fue seleccio­

nada para las determinaciones. cuantitativas. 

Se estudia la influencia del pH sobre la estabilidad del 

complejo y se determina también la dependencia lineal 

entre la corriente de difusiÓn en un intervalo adecuado. 
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O liOJIHPOrPAl>WIECKOM OIIPFJlE)IEHillf ,UBYXBAJIEHTHOrO KOEAJI1TA 

Pes me 

llpOBO~TCfl H3yqeHHe ITOXffporpa)H~eCKOrO ITOBe~eHHH ~yxBaneH­

THOrO KOÓanbTa, HCIT0~3yeTCfl KaK KO~lltneKCHHH peaKTHB 0-WeHH~eH­

~aJVlliH. iAeJK,ey pas~~HWIIH H3y~aeMW!IH aJieKTpO~TO-OITOpaMH BHÓH­

paeTCfl 0,1 a30THO-KHC~ HaTpMH, KaK 6anee ITO~O~H ~ ITO~­

~eHHH BOKH HsyqaeMoro KOMUneKca. 

Bb!óepa.IOTM ~e BMHH Ha perHCTpe ITOJI.l!porpa.tíJ:¡rqeeKCirO perHCT­

pa STOH CHCTeMH, O~Ha aHO~Hafl e- 0,13 B.vs.E.S.CH ~yra Ka­

TO.Il;Hafl e - I, 08 B vs.E.S .C • 3Ta ITOC~e,n;HIDI HeiTMb3J8TCfl .IiJI.S: 

KO~~eCTBeHI10rO BI:IBO~a, H 3aTeM ITpOH3BO~HTC.S: H3yqeHHe ~eHCTBHfl 

ITOKa3aTe~ KOHQ8HTPauHH BO~OpO~b!X HQHOB Ha ycTOH~HBOCTb KOMIT­

~eKca, a T~ orrpe~eXffeTC.S: ~eHHa.R: 3aBHeHMOCTb Me~ TOKOM 

~c¿:x¡>ysHH H KOHQeHTPauHH Ha OITpe~eJieHHOM HHTepBane. 

STUDY ABOUT THE POLAROGRAPHIC DB'.I!ERMilU!ION 
OP BIVALBNT COBALT 

ABSTRACT 

This work deals wi'th the atudy of 'the polarographic 
behavior of bivalent cobalt, using o-phell1'lendiam1ne as 
complexing reagent. 

The solution of potassium nitrate o.I M waa choaen as the 
most adequate, among the di!!erent aupporting eleotrolites 
testad, for the development of the wavé of the studied 
complex. 
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Two waves from the polarographic register of this system 
are reportad- one anodic wave at- 0.13 v va. E.c.s and 
another cathodic wave at - 1.08 V vs. s.c.E., the lather 
was selected for quant1tat1ve determinations. 

The pH influence on the stability o! the complex is studied 
and it is determinad also the linear dependence between 
the diffusion current and concentration, in an adequate 
interval. 

ES1UDIO SOBRE DETERMINACION POLAROGRAFICA 
DE COB~O DIVALENTE 

Dr. Guillermo Agui~era Kaceiraa, Profesor Titular 

Lic. Gloria Galano LajÚs, Asistente 
Pacultad de Qulm!ca 
Universidad de Oriente 

DESARROLLO 

111..\!rERIALES Y IIBTODOS 

Se utilizaron soluciones de acetato de cobalto 0,1 M y 
0,005 M, o-!enilendiamina 0,1 M, nitrato de potaaio0,1 M, 

sulfato de potasio 0,1 M, cloruro de potasio 0,1 M y 

gelatina .. al 0,5 %; se emplearon para las mi8118B productos 
con una optima calidad. 

Para los registros polarográ!icos se empleÓ un polarÓ­
g:rafo S&rgent :Moil.elo XXI, usándóse un electrodo de gotas 
de mercurio de 10 cm de longitud~ o,oa mm de diámetro 
interno como indicador, y como referencia el de calomel 
saturado i'Ort& ~xuido en la propia celda polarográfica tipo 
Kalousek, la ot~l fue utilizada en todas las determina­
oiones. 
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El oxigeno disuelto se elimina por burbujeo de nitrÓgeno 
purificado, durante diez minutos. Las me di.ciones de pH se 
realizaron en un pH-metro modelo 25 de la RepÚblica Popu­
lar China. 

Para la selecciÓn del medio se prepararon soluciones que 
contenÍan 0,5 ml de o-fenilendiamina 0,1 M, completándose 
hasta 25 ml con cloruro, sulfato o nitra to de potasio 
O, 1 M, según el caso. 

Para el registro de las ondas pqla rográfice.s de cobalto en 
los diferentes medios, se prepararon soluciones i guales 
a las anteriores, pero añadiendo 0,2 ml de solu.ciÓn 0;1 H 

de cobalto y cantidades adecuadas de gelatina al 0,5 ~b , 

para eliminar los máximos. 

Las ondas polarográficas fueron obtenidas a partir de 
soluciones de la siguiente composiciÓn: 0,2 m1 de acetato 
de cobalto 0,1 !~; 2 ml de o-fenilendiamina 0,1 U y 0,2 m1 

de gelatina al "o,5 %, completándose hasta un volumen de 
diez ml con soluciÓn de nitrato de potasio O,! M. 

Para la curva de calibraciÓn se prepararon soluciones en 
el intervalo de concentraciÓn de cobalto comprendido entre 
0,5-4,5 x 10-4 M, para lo cual se midieron con exactitud 
los volÚmenes correspondientes de soluciÓn de cobalto 
0~005 M, adicionándose 1 m1 de o-fenilendiamina y gotas 
de gelatina, completándose a un volumen de diez mililitros 
con nitrato de potasio 0,1 M. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

SelecciÓn del medio 

Se registraron polarogramas de la o-fenilendiamina en los 
diferentes elect~Ólitos soportes, tales como cloruro, 
sulfato o nitrato de potasio; no observándose efectos 
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a través de todo el intervalo del potencial aplicado hasta 
el punto donde ocurre la reducciÓn del catiÓn del electró­
lito. 

Se obtiene el complejo de cobalto con o-fenilendiamina en 
los diferentes medios segÚn se describe en la parte expe­
rimental, realizándose los registros polarográficos 
correspondientes. Los resultados obtenidos se comparan 
con los observados para cobalto divalente en estos ·me.dios. 
Los resultados se muestran en la Tabla 1. 

TABLA 1. Potenciales de media onda observados en los 
diferentes medios. 
ElectrÓlito Cobalto II 
soporte (~h v. vs. 

- 1,30 

- 1,31 

- 1,35 

E.s.c.) 
Cobalto en presencia 
de o-fenilendiamina 

- 1,10 

- 1,09 

- 1,07 

E'h 

0,20 

0,22 

0,28 

Puede observarse un desplazamiento de loa potenciales de 
media onda desde 200 a 300 mV entre los diferentes medios 
por la formaciÓn de un complejo de cobalto con o-!enilen­
diamina, en las condiciones bajo las cuales se realizan 
estos experimentos. 

Se selecciona el nitrato de potasio como el electrÓlito 
soporte más adecuado, porque además de ocurrir el mayor 
desplazamiento de potencial, es en este medio donde se 
obtienen las ondas del complejo más simétricas 7 de fáo11 
mediciÓn. 

Ondas polarográficas 

Al realizar el registro polarográfico, aparecen en el 
polarograma dos ondas: una anÓdica y otra catÓdica, segÚn 
pueden observarse en la Figura 1. 

151 



® 

,. 
"' " .... ~ 
' 
" 

.". .,, 
...,. 

' 
'\( 

"' "'' 
'1 

"'"' ... 
qt>" 

~¡! 

""' 

1 

' 

> 
~ 
·e' 

Q) 

'O 

o 
·.-l 
'!j 
Q) 

E! 
s:1 
Q) 

o 
.¡.> 
r-l 
al 
,o 
o 
o 
Q) 
'!j 

Ol 
al 
o 

•rl 
'H 

'al 
l'i 
!l!l 
o 
ti 
r-l • 
o al 
o..l=l 

~-~ 
'!j "'" s:l'"C 
os:l 

Q) 

•r-i ... ·a 
oQ) 

!l!l'H 
.,; 1 
1%¡0 

La onda anÓdica (curva a) a un.valor de potencial de media 
onda de - 0,13 v. vs. E.s.c. corresponde a la oxidaciÓn del 
complejo de cobalto divalente; la onda catÓdica con un 
valor de potencial de media onda de- 1,08 v. va. E.s.c. 
corresponde a ~a reducciÓn del complejo de cobalto diva­
lente. 

El cobalto divalente complejado con o-fenilendiamina se 
comporta de manera semejante que la mayorÍa de los com­
plejos aminados de este catiÓn; se oxida a cobalto triva­
lente por acciÓn del oXÍgeno del aire, y en este caso, 
por efecto de la oxidaciÓn, produce otra onda qatÓdica 
a un valor de potencial de media onda de - 0,62 Vovs. E.s.c • 
(curva b del mismo gráfico), lo cual corresponde a la 
reducciÓn electroquÍmica del complejo oxidado. 

La oxidaciÓn de cobalto divalente en este medio, por 
acciÓn del oXÍgeno del aire, es sumamente lenta, lo cual 
es comprobado experimentalmente al variar el tiempo de 
exposiciÓn al aire de las soluciones, por más de 24 horas 
(ver Figura 2). 

No se recomienda la utilizaciÓn de la onda catÓdica para 
fines analÍticos, a partir de la oxidaciÓn espontánea al 
aire debido a la lentitud de la reacciÓn de oxidaciÓn. 

Se selecciona la segunda onda catÓdica, la más negativa, 
como la d~ mejores posibilidades de aplicaciÓn para el. 
análisis cuantitativo, la cual comparada con la onda 
anÓdica resulta de fácil obtenciÓn, es más simétrica y 
su altura para la misma concentraciÓn de cobalto es prác­
ticamente el doble, según lo esperad9, ya que se trata de 
un proceso donde intervienen dos electrones. No obstante, 
la onda anÓdica también podria ser utilizada para deter­
minaciones analiticas, dado su potencial de media onda 
relativamente positivo, lo cual posibilitaría la determi-
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naciÓn de cobalto en presencia de otros elementos que 
tuvieran potenciales de medi'a onda más negativos. 

Influencia del pH del medio. 

Se realizaron ensayos de la influencia del pH del medio 
sobre la altura y el potencial de media onda del complejo, 
para lo cual se prepararon soluciones a diferentes valores 
de pH desde el valor de pH 3 hasta pH 8, observán1lose que 
tanto el potencial de media onda como la altura de la onda 
polarogrática del complejo varían con los distintos valo­
res de pH, según puede observarse en la Figura 3. 

Al disminuir el valor pH de la soluciÓn de.sde valores de 
5,3 hasta 3, la altura de la onda disminuye progresiva­
mente hasta desaparecer. 

Puede observarse además como aparecen máximos, loa cuales 
son elimi.DM~les con mayores cantidades de soluciÓn de 
gelatina. Simultáneamente va apareciendo una segunda 
onda a potenciales más negativos, identificada como la 
onda d~ reducciÓn de cobalto divalente en medio nitrato 
de potasio o, 1 M. En la zona de pH comprendida entre 
valores 5,7 y 6,9 no se observan variaciones de la onda; 
a valores de pH mayores que 7 se produce la destrucciÓn 
del complejo por precipitaciÓn del hidrÓxido de .cobalto. 

De las variaciones de la altura de la onda, ocasionada por 
los cambios de pH, se deduce que a partir del valor 5,5 
comienza la destrucciÓn del complejo y que el intervalo 
oomprendido entre 5, 7 y 1 corresponde a la zona de mayor 
estabilidad del ~amo. 
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Pig. 4. Curva de calibraci9n. Dependencia de la altura de 
la onda con la concentracion. Altura de la columna de 
mercurio 37 cm; T • 1,5 cm; m= 7,6 mg/s. 



PROPORCIONALIDAD ENTRE LA CORRIENTE 
DE DIFUSION Y LA CONCENTRACION 

En la Figura 4 se observa una relaciÓn lineal entre ambas 
magnit~des, lo cual está de acuerdo con lo establecido por 
Ilkovic [2 J para los procesos difu:üvos~· 

Se escoge el intervalo de concentraciones señalado debido 
a la posibilidad de aplicar este método a muestras de 
minerales cubanos. 

CONCLUSIONES 

Las ondas extremas que se observan en los polarogramas 
obtenidos en las condiciones experimentales señaladas · 
corresponden respectivamente a la oxidaciÓn y reducciÓn 
del complejo cobalto II -o-fenilendiamina. 

Cuando se utiliza la segunda onda catÓdica, en las condi­
.ciones dadás, el cobalto es determinable cuantitativamente 
en el intervalo de pH comprendido entre 5,7 y 6,9 y en Wl 

intervalo de concentraciÓn comprendido entre 0,5 x 10-4 M 
y 4,5 x 10-4 bajo las condiciones especificadas. 
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ABREVIATURAS 

~ = potencial de media onda 

V vs. E.s.c. = volt contra electrodo saturado de calomel. 
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EXTRACCION DE NIQUEL (11) Y COBALTO (11) 

CON . ACIDO CAPRILICO 

EN PRESENCIA DE 2- PI COLINA 

RESUMEN 

Se estuQtó la distribuciÓn de ácido capr{lico entre fase 
acuosa y cloroformo para conocer su estado de asociaciÓn 
en fase orgánica, en un rango de concentraciones de 
.Q,05-1 ,2 mol/1 • El disolvente utilizado fue cloroformo 
y como resultado se comprobÓ que el ácido está parcial­
mente dimerizado, lo que se comprobÓ por espectroscopia 
IR. Se dete;minÓ la constante de distribuciÓn de la 
2-picolina realizando un estudio similar al ácido, con lo 
que se comprobÓ que el proceso transcurre mediante una 
distribuciÓn fÍsioa. Se investigÓ la influencia de la 
amina en la distribuciÓn del ácido ~oncluyéndose que 
mejora la capacidad de extracciÓn de este. Se estudiÓ la 
extracciÓn de n!quel(II) y cobalto(¡!) usando comG 
extrayente ácido capr{lico y 2-picolina en cloroformo, 
comprobándose que dicho sistema presenta posibilidades 
para la separaciÓn parcial de ambos metales. 

REVISTA MINERIA Y GEOLOGIA, 3-84 

159 


