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ESTUDIO SOBRE DETERMINACION POLAROGRAFICA
DE COBALTO DIVALENTE

RESUMEN

In este trabhajo se realiza un estudio sobre el comporta-
miento polarografico de cobalto divalente, utilizando
O-fenilendiemina como agente complejante.

Se selecciona el nitrato de potesgio 0,1 II, entre los dife-
rentes electrolitos soportes investigados, como el mag
adecuado para el degarrollo de la onda del complejo estu=
diado.

Se veportan, a partir del registro polarogréfico de esgte
sis?ema, dos ondasz, una anddica a =0,13 V vs, E.C.S y otra
catodica a - 1,08 V va. B.CueS.; esta Ultima fue seleccio-
nada para las determinsciones cuentitativas.

Se estudia la influencia del pH scbre la estabilidad del
complejo y se determina también la dependencia linesal
entre la corriente de difusion en un intervalo adecuado.
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0 HOILIPOTPAVMECKOM OIPEIEIEHY JBYXBATEHTHOT'O KOBATBTA

Pesmue

[IpoBONUTCA M3YUeHHe TOJNAPOrp& MYECKOr0 MOBeNeHNd NByXBAIEH-
THOI'O KOOanpTa, MCHOIL3YEeTCH KaK KOMILIEKCHHII peakTuB O-(eHHJIeH-
ImanuH, MeXny DasMdHHMA W3yYaeMHMU JJIeKTPOIMTO-OMOpaMH BHOH—
paerca 0,1 asoTHo-KuC/HI HaTpuil, KarK Oojee MOMXONANME ILIA MOMy—

YeHHA BOJH H3y4YaeM0oro KOMILIeKCAa.

BuGepanTesa IBe BOJMHH Ha perucTpe HOAAporpaiEYecKaro peruct-—
pa 3TOil cucTeMmH, omHa aHomHad ¢ - 0,I3 B,ve.E.S5.Cx mpyra xa-
TomHad ¢ - 1,08 B vg.E.S.C . 3ra noclemHAA MCHOJAB3yeTCA IUIA
KOJMYECTEEHHOrO BHBONA, M 32TeM [POU3BONUTCA M3yUeHue NelicTBHI
[OKA3aTe/Nd KOHLUEHTDAIMY BOLOPONHHX HOHOB Ha YCTOHYMBOCTL KOMI-
Jexca, a TarkEe OIpenesdeTcA JHHeilHasg 3aBUCHMOCTE MERIY TOKOM

IEXPY3UE ¥ KOHLUEHTPAIMU Ha ONpeNeJIeHHOM MHTEpBAaJe.

STUDY ABOUT THE PﬁLAROGRA!HIG DETERMINATION
OF BIVALENT COBALT

ABSTRACT

This work deals with the study of the polaregraphic
behavior of bivalent cobali, using o=phenylendiamine as
complexing reagent.

The solution of potessium nitrate 0.I M was chosen &s the
most adequate, among the different supporting electrolites
tested, for the development of the wave of the studied
complex.
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Two waves from the polarographic register of this system
are reporfed - one anodic wave at- 0.13 V vs, E.C.S and

another cathodic wave at - 1,08 V va, S.C.BE.sy the lather
was selected for quantitative determinstions.

The pH influence on the stability of the complex is studied

and it is dgterminad also the linear dependence between
the diffusion current and concentration, in an adequate
interval,

ESTUDIO SOBRE DETERMINACION POLAROGRAFICA
DE COBALTO DIVALENTE

Dr. Guillermo Aguilera Maceiras, Profesor Titular

Lic. Gloria Galano Lajﬁs, Asistente
Facultad de Quimica
Un;veraidad de Oriente

DESARROLIO
MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron soluciones de acetato de cobalto 0,1 My
0,005 M, o-fenilendiamina 0,1 M, nitrato de potasio 0,1 M,
sulfato de potasio 0,1 M, cioruro de potasio 0,1 M y
gelatina al 0,5 %; se emplearon para las mismas productos
con una 6ptima calidad,.

Para los registros polarograficos se empled un polard-
grafo Sargent Modelo XXT, usandose un electrodo de gotas
de mercurio de 10 o de longitud y 0,08 mm de disZmetro
interno comn indicador, Y como referencia el de calomel
saturade ~onsiruide en la propia celda polarografica tipo
Kalousek, la cual fue utilizada en todas las determina-
clones,
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El oxfgeno disuelto se elimina por burbujeo de nitrégeno
purificado, durante diez minutos. Las mediciones de pH sge
realizaron en un pH-metro modelo 25 de la Repiblica Popu-
lar China.

Para la seleccion del medio se prepararon soluciones que
contenfan 0,5 ml de o-fenilendiamina 0,1 M, completéndose
hasta 25 ml con cloruro, sulfato o nitrato de potasio

0,1 M, segun el caso.

Para el regigiro de las ondas polarograficas de cobalto en
los diferentes medios, se prepararon soluciones iguales

a las anteriores, pero afiadiendo 0,2 ml de solucion 0,1 H
de cobalto y cantidades adecuadas de gelatina al 0,5 %,
para eliminar los maximos,

Las ondas polarogréficas fueron obtenidas a partir de
soluciones de la siguiente composicién: 0,2 ml de acetato
‘de cobalto 0,1 lf; 2 ml de o-fenilendiamina 0,1 M y 0,2 ml
de gelatina al 0,5 %, completéndoaa hasta un volumen de
diez ml con solucidn de nitrato de potasio 0,1 M,

Para la curva de calibracion se prepararon goluciones en
el intervalo de concentracion de cobalto comprendido entre
0,5-4,5 x 10~4 M, para lo cual se midieron con exactitud
los volumenes correspondientes de solucidn de cobalto
0,005 M, adicionandose 1 ml de o-fenilendiamina ¥y gotas

de gelatina, completéndose a un volumen de diez mililitros
con nitrato de potasio 0,1 M,

RESULTADOS Y DISCUSION

Seleccion del medio

Se registraron polarogramas de la o-fenilendiamina en los
diferentes electrolitos soportes, tales como cloruro,
sulfato o nitrato de potasio; no observandose efectos
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a través de todo el intervalo del potencial aplicado hasta
el punto donde ocurre la reduccion del cation del electro-
lito. *

Se obtiene el complejo de cobalto con o-fenilendiamina en
los diferentes medios segﬁn se describe en la parte expe-
rimental, realizandose los registros polarogréricoa
corregpondientes. Los resultados obtenidos se comparan
con los observados para cobalto divalente en estos medios.
Los resultados se muestran en la Tabla 1.

TABLA 1. Potenciales de media onda observados en los
diferentes medios.

Electrolito Cobalto II Cobalto en presencia

soporte (Ef v. vs. BuS.C.) de o-fenilendiamina Bl

K,S0, - 1,30 - 1,10 0,20
KC1 - 1,3 - 1,09 : 0,22
KN03 - 1,35 - 1,07 0,28

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

. Se selecciona el nitrato de potasio como el electrolito

soporte mis adecuado, porque ademas de ocurrir el mayor
desplazamiento de potencial, es en este medio donde se
obtienen las ondas del complejo mas simétricas y de faecil
medicion,

Ondas polarogriricaa

Al realizar el registro polarogréafico, aparecen en el
polarograma dos ondas: una ancdica y otra catadica. aegﬁn
pueden observarse en la Figura 1.

151



Fige. 1. Ondas polarogréficas de cobalto en mediolde

o-fenilendiamina.

La onda anddica (curva a) a un valor de potencial de media
onda de - 0,13 V. V8. Z.S.C. corresponde a la oxidacidn del
complejo de cobalto divalente; la onda catodieca con un
valor de potencial de media onda de - 1,08 v. vs. E.S.C.

corresponde a8 la reduceion del complejo de cobalto diva=-
lente.

E1l cobalto divalente complejado con o=fenilendiamina se
comporta de maneres semejante que la mayorfa de los com=
plejos aminados de este catién; ge oxida a cobalto triva-
lente por accion del oxfgeno del aire, y en este caso,

por efecto de la oxldacion, produce otra onda'qatédica

a un valor de potencial de media onda de = 0,62 V.vs. E.S.C,
(curva b del mismo grafico), lo cual corresponde a la
reduccion electroquimica del complejo oxidado.

La oxidacion de cobalto divalente en este medio, por
aceion del ox{geno del aire, es sumamente lenta, lo cual
es comprobado experimentalmente al variar el tiempo de

exposicién al aire de las soluciones, por mas de 24 horas
(ver Figura 2).

No se recomienda la utilizacion de la onda catddica para
fines analfticos, a partir de la oxldacidn espontanea al
aire debido a la lentitud de la reaccidn de oxidacion.

Se selecciona la segunda onda catédica, la mas negativa,
como le de mejores posibilidades de aplicacién para el
analisis cuantitativo, la cual comparada con la onde
anddica resulta de facil obtencidn, es mds simétrica y

su altura para la misma concentraciﬁn de cobalio es préo--
ticamente el doble, segin lo esperado, ya que se trata de
un procegso donde intervienen dos electrones. No obgtante,
la onda anddica también podrfa ser utilizada para deter=
minaciones analfticas, dado su potencial de media onda
relativamente positivo, lo cual posibilitar{a la determi-
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nacion de cobalto en presencia de otros elementos que
tuvieran potenciales de media onda mas 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, observandose que
tanto el potencial de media onda como la altura de la onda
polarogrérica del complejo var{an con los distintos valo-
res de pH, segﬁn puede observarse en la Figura 3.

Al disminuir el valor pH de la solucion desde valores de
553 hasta 3, la altura de la onda disminuye progresiva-
mente hasta desaparecer.

Puede observarse ademas como aparecen mﬁximos. los cuales
son eliminables con mayores cantidades de s6lucidn de
gelatina, Simultdneamente va apareciendo una segunda
onda a potenciales méa.negativoa, identificada como la
onda de reduccidn de cobalto divalente en medio nitrato
de potasio 0,1 Ms En la zona de pH comprendida entre
valores 5,7 ¥ 6,9 no se observan variaciones de la onda;
a valores de pH mayores que 7 se produce la destruceion
del complejo por precipitacidn del hidrdxido de cobalto.

De las variaciones de la altura de la onda. ocagionada por
los cambios de pH, se deduce que a partir del valor 5,5
comienza la destruccidon del complejo y que el intervalo
comprendido entre 5,7 y 7 corresponde a la zona de mayor
egtabilidad del mismo.

jvalente en medio de
€.

o-fenilendiamina, por exposiciom =l

Curva a. Ondas o

tenidas sin exposicion al aire.
n al cabo de tres horas.
n al cabo de 16 horas,

B
3
Curva d. Oxidacion al cabo de 24 horas.

- Fige 2. Oxidacién de cobalto d

Curva b. Oxidaci
Curva c. Oxidaci
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PROPORCIONALIDAD ENTRE LA CORRIENTE
DE DIFUSION Y LA CONCENTRACION

En la Figura 4 se observa una relacion lineal entre ambas
magnitudes, lo cual esta de acuerdo con lo establecido por
Ilkovic [2] para los procesos difusivos.’

Se eascoge el intervalo de concentraciones gefialado 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 sefialadas
corresponden respectivamente a la oxidacion Yy reduccion
del complejo cobalto II ~o-fenilendiamina.

Cuando se utiliza la segunda onda catédica, en las condi-
ciones dadds, el cobalto es determinable cuantitativamente
en el intervalo de pHd comprendido entre 5,7 ¥y 6,9 y en un
intervalo de concentracion comprendido entre 0,5 x 10-4 M
Yy 4,5 x 10-4 bajo las condiciones especificadas.
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EXTRACCION DE NIQUEL (1) Y COBALTO (Il)
CON ‘ACIDO CAPRILICO
EN PRESENCIA DE 2- PICOLINA

RESUMEN

Se estudid la distribucion de acido caprflico entre fase
acuosa y cloroformo para conocer su estado de asociacion
en fase orgénica, en un rango de concentraciones de
0,05=1,2 mol/1l . El disolvente utilizado fue cloroformo
¥y como resultado se comprob6 que el dcido esta parcial-
mente dimerizado, lo que se comprob5 por aspectroécopia
IR, Se determing la constante de distribucion de la
2-picoline realizando un estudio similar al acido, con lo
que se comprobo que el proceso transcurre mediante una
distribucidén f{sica. Se investigd la influencia de la
amina en la distribucion del acido concluyéndose que
mejora la capacidad de extraceion de este. Se estudic la
extraccion de niquel(II) y cobalto(II) usando como
extrayente acido capr{lico y 2-picolina en cloroformo,
comprobéndose que dicho sistema presenta posibilidades
pera la separacion parcial de ambos metales.
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