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Estudio Polarografico del ClI

en disolucién acuosa de iones cloruro

PGR EL
DR. JOSE ORTEGA ABELLAN

INTRODUCCION

En los Gloimos veinte afios se han realizado relativamente pocos tra-
bajos sobre el clorura de iodo. J. Cornoc y R. A. Karces (1) han dado
métodos convenlentes para su obtencién, Para la constante de Trouton
se ha hallado el valor de 27,5 (2). Su polimorfismo permancce inexplica-
do (3) vy no sc ha realizado ninguna investigacién de su estructura en es-
tado solido, habiéndese estudiado algunas de las reacciones que se produ-
cen entre el cloruro de iodo y los distintos cloruros alcalinos y alcalino-
térreos (4). La reaccién '

H, +2ClI{g 2> 2CH + L
ha atrafdo Gltimamente la atencién. W. L. Gore y D. M. Yost (5) han
seguido iodométricamente esta reaccién a 240 y-205°C, obteniendo para
la encrgia de activacion, correspondientc a la reaccién lenta, 339
Kcals./mol y sugieren como mecanismo probable:

H. +ClI 2 IH + CIH (lenta)
IH+CI 2 L + CH

Se ha estudiado la reaccién fotoquimica de obtencidén del monocloru-
ro de hidrdgeno por reaccién del Cll e Ha (6), determindndose como pro-
ceso primario la descomposicién del CII en Clc I
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FArADAY y otros varios investigadores han encontrado que el cloruro
de 1odo fundido conduce la corriente eléctrica. Los valores mas recientes
de la conductividad especifica, obtenidos por Cornvoc y Karces (2)
¢ Y. A. Frackov y O. I Swor (7), son respectivamente 4,58 10—y
4,52 .10~2,

En-la electrolisis de cloruro de iodo en nitrobenceno (8) y en dcido
acético (9) el cloro y el iodo aparecen en el dnodo, y mediante el uso
de electrndo de plata se determiné que se liberan en el dnodo 1,5 equiva-
lentes de cloro y menos de un equivalente de iodo por cada faraday.
J. Kremserc (10) observé en la electrolisis de nitrato de iodo-piridina
que el iodo positivo emigra hacia el catodo. El momento dipolar del mo-
nocloruro de iodo en tetracloruro de carbono y cicloexano (1,49 y 1,47 D
respectivamente) es aproximadamente el doble que en forma gaseosa, lo
que hace suponer que en disolvente de constante dieléctrica elevada el
16n I* ha de ser estable (11).

BeLr y GeLLEs (12) han determinado la tendencia desde ¢l punto de
vista termodindamico, de los halégenos para pasar al estado de cationes en
disolucidén acuosa. La tendencia de los haldgenos a ionizarse, en fase ga-
seosa, es muy pequefia y aumenta considerablemente en disolucién acuo-
sa debido al gran calor de solvatacién de los iones. En disolucién acuosa

) .. S + )
el iodo positivo completa su dltima capa en la forma IOH:, y la estabi-
. ., .k , ey
hidad del catién [OH. esté gobernada por la constante de equlhbrlo de
las reacciones.

4
I. + H.O ;_—)'_ IOHz + -

IOH, + HO 2 IOH + HO*
3IOH + 3H,0 2> 10— + 2I- + 3 H.O*
FrepricH A. Prirsrick (13), estudiando la hidrélisis del cloruro de
iodo en medio cloruro, llega a la conclusién de que el 1odo se encuentra
en forma de complejo cuya férmula postula como (CLIj~. A idénticas
conclusiones llegan Forses, Grass y I'voss (14) y ScHUTZENBERGER (135).
FaurLr y Baeckstom (16) encontraron’ que la conductividad especifica
de una disolucidn 1 M. de icido clorhidrico a 25°C es 0,32405 mhos
por cm y al afiadir monocloruro de iodo para que la disolucién fuese
0,14 M respecto al ClI, la conductividad especifica toma el valor de
0,32229 mhos por c¢m, lo cual demuestra que el monocloruro de iodo no
s¢ disocia apreciablemente en CI~ ¢ I* en estas condiciones. Por experi-
mentos de transferencia, estos mismos autores, encontraron que el iodo
aparecia en el compartimento anédico, lo cual indica que el iodo no se
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encuentra en forma de IF, sino formando un completo de tipo anidnico
con los 1ones cloruro. Similarmente al CIH se comportan los cloruros al-
calinos (17).

Desde ¢l punto de vista electroquimico, Kixinpar (18) considera el
iodo positivo como un metal noble, cuyo potencial (I°/I*) es del orden
de un voltio.

KortHorr y Jorpan (19), con microelectrodo rotatorio de platino han
obtenido curvas corriente-voltaje corxespondlentes a los procesos electré-
dicos prlmanos

a) reduccién de I' a I~ (o viceversa),

b) oxidacién de I° a I* (o viceversa).

La ecuacion de onda veversible correspondiente al proceso

L+2e 2 2FF

a 25°C viene dada en la forma

{I) E=E* —(RT/nF)log. (f I7)* / {f L) = const. —0,30 log,
ig—1i
E°. potencial normal; f{, actividad.

La representacién de E frente a'lg (nl‘—l) . en dcido perclérico pre-
senta una pendiente de 0,027, muy préximo al valor reversible de 0,030.
De la ecuacidn (I) se deduce que ¢l potencial de onda media ha de venir

dado por
(1L) Ejjg = const. + log. 14

y experimentalmente han obtenido estos autores valores de potencial de
onda media de 0,50 v 0,46 volt. para concentraciones de 1. 10— M y
10— M.

En medio 4cido la reduccién del I; es reversible, pero a pH superiores
a 4 la pendiente alcanza valores de 0,091 y 0,086 lo que indica, que en
estas ultimas condiciones la corriente no estd controlada dnicamente por
la difusién sino que influye en ella la velocidad de proceso electrédico.

El anilisis de la primer onda del 17, en disolucidon 0,1 M de 4dcido
clorhidrico y dcido perclérico di6 como valores de la pendiente 0,028 y
0,035 respectivamente, lo que indica que el proceso es reversible.

La ecuacidn de onda del proceso

L —2e 2 210¢

es similar a (I). En las condiciones en que trabajaron estos autores el pro-

ceso parece ser irreversible. El hecho de que la segunda onda anddica del
I~ no esté bien definida hace pensar, seglin KovLtiorr y Jorpawn, que el
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iodo formadoe en la supérficie del electrodo se escapa hacia la disolucién.
En CIH 0,1 M esta segunda onda se encuentra bien definida aunque si-
gue siendo menor que la primera. La diferencia entre estas dos alturas
parece aumentar con la velocidad de agitacién. La relacidén tedrica 1:1
debe alcanzarse con electredo estacionario.

MICROELECTRODO ROTATORIO DE PLATINO

La corriente limite en ¢l electrodo de gota de mercurio y, bajo ciertas
condiciones, en el microelectrodo rotatorio de platino se debe a un estado
extremo de polarizacién por concentracién, ocasionado por el agotamien-
to de sustancia, oxidable o reducible, en la superficie del electrodo. En ge-
neral los lones o moléculas alcanzan la superficie del electrodo .impulsa-
dos por tres fuerzas: a) fuerzo difusiva (difusién), b} fuerza electrostdti-
ca (migracién) y ¢ fuerza de agitacién (conveccién), El efecto de la fuer-
za electrostdtica se anula cuando se trabaja en exceso de un electrolito
indiferente. N

Capa de difusion de Nernst—NERNST propone la existencia en la
superficie del electrodo de una capa estitica de grosor y Los iones
o moléculas se suministran a esta capa por conveccién y la transferencia
a través de ella se realiza por difusién, la concentracidén de la especie
electro-oxidable {reducible) en la capa de difusién varia linealmente con
la distancia a la superficie del electrodo. El gradiente de concentracién
en la superficie del electrodo, segiin esta concepcién, es

Iﬂma] _CR—Cr(
Hx X—0

[111]

-]

Cg ¢s la concentracién en el seno de la disolucién, C, (O) concentracién
en la superﬁcie del electrodo y x distancia a la superficie del electrodo;
la concentracién en la superficie del electrodo no c¢s funcién -del tiempo
como ocurre en el electrodo de gota de mercurio. Si la reaccién es rdpida
la concentracién C,(0) es nula y ¢l gradiente de concentracién se hace
igual a Cg/y,

El concepto de capa de difusidén de Nernst no dd4 una imagen correc-
ta del fenémeno hidrodindmico que tiene lugar en la superficie del elec-
trodo, pues supone que en la capa de grosor 1.: 1.°) no hay agitacién, y
2.%) la transferencia de masa estd enteramente controlada por la difusién,
lo cual estd en contradiccidn con los hechos experimentales (20).

Aplicacién hidrodindmica a los procesos de transferencia de masa en
el electrodo rotatorio de platine—Las deficiencias en la teoria de
Nernst sobre la capa de difusién ha llevado a varios autores a aplicar los
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principios de la hidrodindmica al fenémeno de transferencia de masa en
el electrodo rotatorio de platino.

Eucken (21) fué el primero que enfocé sus trabajos desde este punto
de vista. Estudié tedricamente la corriente de difusidon cuando el flujo
de la disolucién marcha paralela a la superficie del electrodo, El «flujo
laminar de Eucken» ha de cumpln a) la velocidad de flujo en la super
ficie del electrodo es cero e incrementa linealmente con la distancia
a ella cuando la disolucién es agitada, b) la direccién de flujo es para-
lela a la superficie del electrodd. Si consideramos el caso en que el elec-
trodo es cilindrico y actiia al mismo tiempo como agitador, la superficie
del electrodo vy las moléculas adheridas a ella rotan a igual velocidad. La
velocidad de las moléculas de disolvente exteriores a la capa de molécu-
las adheridas decrece gradualmente debido a fuerzas interfriccionales.

Partiendo de estas ideas T. Tsuxkamoto, T. Kampara e 1. Taccrr (22)
han deducide una expresic’m en la que relacionan, en el caso del micro-
electrodo rotatorio de platino, la intensidad de corriente de difusién I con
el nimero de electrones » que intervienen en el proceso electrédico, con
la velocidad de flujo w, con ¢l coeficiente de difusién D y con las dimen-
siones del electrodo £ e y.

1=0538[C" — (O)) n F w/ D% (3/2) h y 2* [1v]

relacién que se cumple para velocidades superiores a 200 r. p.m.

Curvas corriente-voltaje—Consideramos el caso en que el electrodo
actia como dnodo. 81 el despolarizador es un i6n o molécula oxidable
y el producte de oxidacién es soluble en agua la carriente de oxidacién
electrddica viene dada:

I = Kl [COR - Cn (O)] [VJ
siendo

K. =080 nFw/*D¥h ysz’ [VI]
-y en ¢l caso de la cor.rienr,e de difusidn
[VII] I4 = K.C",

El sufijo R indica concentraciones de forma reducida.

La concentracién de sustancia oxidada en la superficie del electrado
viene dada por el potencial de electrodo y al ser su concentracién en el
seno de la disolucién igual a cero, las condiciones limites serdn:

Co = (" cuando x = O,, C, = O cuando x = o, I = K.G,{(O)
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y llevando los valores de,
(VII] Ce(Q) =1, — /Ky y G0O) = i/K, [1X]
en la ecuacién de Nernst se obtiene
X[ E = E, + RT/nF In(K,/K;} — RT/nF In. (i/14 i)
Por lo cual el potencial de onda media es

[XI] E,, = Eo + RT/nF In(K./K)
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ParTE EXPERIMENTAL

Aparatos.—Polarégrafo Radiometer de inscripeidn directa’ tipo PO 3g.

Medidor de pH Philips GM 4494/96..

La célula polarogrifica es de forma cilindrica y sus dimensiones son
6 cm de alta v 4,5 cm de didmetro.

El electrodo de calomelano, se puso en conexidn con la célula polaro—
grifica mediante un puente de disolucién saturada de nitrato pota51co
pues en nuestro trabajo era necesario controlar la concentracién de iones
cloruro en la célula polarograﬁca

El microelectrodo rotatorio de platino tiene 5 mm de longitud y
0,5 mm de didmetro. El pimero de revoluciones se controla con un reos-
tato. El electrodo se coloca en el centro de un volante de gran inercia
a fin de evitar variaciones en su velocidad. El motor era alimentado con
corriente estabilizada,

Las sales utilizadas son Merck p.a. y se han recristalizado en agua
bidestilada.

Tratamiento del microelectrodo de platino—En la actualidad los fe-
némenos de transferencia de masa en el microelectrode rotatorio de pla-
tino son enfocados desde el punto de vista de la hidrodindmica (12),
abandondndose el concepto de capa de difusién de Nernst por no dar
una imagen correcta del fenémeno hidrodindmico que ticne lugar en la
superficie del electrodo, pues supone que en la capa de grosory,: 1.} no hay
agitacién y 2." la transferencia de masa estd enteramente controlada por
la difusién, lo cual estd en desacuerdo con los hechos experimentales (13).
Partiendo de lasideas hidrodindmicas del «flujo laminar de Euckens (11),
T. Tsukamoro, T. Kameara e I. Tacur (14) han deducido una expresién
en la que se relaciona, en el caso del microelectrodo rotatorio de platino,
la intensidad de la corriente de difusién T con el nimero de electrones n
que intervienen en el proceso electrédico, con la velocidad de flujo w, con
el coeficiente de difusién D y con las dimensiones del electrodo & e .

I1=058CnFwD@3/2hy (1)

relacién que se cumple para velocidades superiores a 200 r.p.m,
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C es la concentracidn de sustancia depolarizante.

Como se ve en la prrcsién (I) la corriente de difusion es funcién li-
neal de la concentracién, sin embargo, el uso de este tipo de electrodo
presenta el gran.inconveniente de su envenenamiento. La técnica segul—
da en nuestro trabajo, orientada al uso de un solo electrodo a fin de evi-
tar los continuos cambios, ocasionados por ¢l envenenamiento de los mis-
mos, aprovecha el efecto depolarizante de la corriente alterna (15), (16),
(17), (18), (19), (20) y (21). El elecirodo se somete a un potencial de alter-
na de 0,1 volt. superpuesto a uno de continua de 2,5 volt. durante cua-
renta minutos, pasados los cuales, permancce el electrado somettdo sola-
mente al voltaje de allerna unos diez munutos. Después de esto el electro-
do se encuentra en condiciones de ser empleado.

Los polarogramas I, II, III, IV y 'V, corlespondlentes a la oxidacidon
de I a I’, se ha obtenido a los cinco, diez, quince, veinte y veinticineo
minutos respectivamente de estar sometido el clectrodo a los potenciales
de alterna y continua. Los polarogramas T, II, IIT y 1V, fig. 1I; muestran
la reproductividad de resultados al emplear la técnica expuesta. Los cua-
tro han sido obtenidos con el mismo electrodo y corresponden a la mis-
ma disolucién.

Relacidn enire la conceniracion y la corriente de a’ifus‘iéﬂ —Antes de
iniciar un estudio cinético polarogrificamente es necesario poner de ma-
nifiesto la existencia de propor clonalidad entre concentraciones v alturas
de ondas (corricnte de difusidn), ya que nosotros trabajaremos siempre
con alturas de ondas en mm.

La Tabla I, correspondiente a una disolucién fondo 1 M. de NOH y
0.5 M de CIH, en la cual debido a la concentracién clevada de H* y Cl—
se evita Ja hidrdlisis, muestra la relacidn lineal existente entre las concen-
traciones de I* y las corrientes de difusién.

TABLA I

Concentracidn de It | 10+t Corriente de difusion

1,5 13,72
3,0 27,44
4,5 41,16
6,0 54,88
7.5 68,60
9,0 8232
10,5 04,04
11,8 107,70
13.2 ' 120,73

14,7 133,77
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APLICACION DE LA POLAROGRAFIA EN CINETICA QUIMICA

Cuando alguna de las sustancias que intervienen en una reaccién
muestran actividad polarogrifica, o se puede transformar oportunamen-
te en otra que la presente, la Polarografia puede ser de gran utilidad para
el estudio de la cinética del proceso. La medida de las alturas de onda
nos dan a conocer las concentraciones de la especie qumnca mediante la
aplicacién de fa ecuacién de Jikovic o construyendo, si es necesario, una
grafica de tarado. Asi el proceso es controlado mediante la medida de las
alturas de onda en los polarogramas realizados de tempo en tiempo.

Las ventajas que ofrece el método polarogrifico son:

@) Poderse determinar la concentracién de la sustancia reaccionan-
te en el mismo recipiente de la reaccién sin influir en ella.

b) Poder trabajar a gran dilucién y con poco volumen de disolucién.

¢) Se puede determinar simultineamente, en algunos casos, todas
o la mayor parte de las sustancias que Intervienen en la reaccidn.

Determinacion del orden de la reaccidn de hidrdlisis del CII polaro-
gmﬁcamente —Se sabe por cinética que cuando se consume una sustan-
cla en una reaccién quimica y se qmere determinar el orden de dicha reac-
cidn con respecto a esta sustancia, se puede realizar controlando la con-
centracién de la sustancia en funcién del tiempo.

Si determinamos los tiempos t, v t. (ttempos de vida media) en que
la concentracién C, y C. se reducen a la mitad, cada una de ellas respec-
tivamente. Se tiene

T C.
log. —— = (I-n) log. ———
[ C,

n es el orden de la reaccidén en cuestion.

En la fig. III se representan los polarogramas obtenidos de tiempo en
tiempo (ver tabla II), correspondientes a una disolucién tampén de citra-
to-nitrico 1 M. a pH de 2,16 y con una concentracién inicial de CII de
8,46. 10~ M. a la temperatura de 25°C.

El electrodo se preparé mediante el tratamiento expuesto anterior-
mente. Después de realizado cada polarograma el electrodo se sometia
durante dos minutos a un potencial de alterna de 0,1 volt.
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La primer onda, en cada polarograma, corresponde a la reduccién
del I° que se estd formando en la superficie del microelectrodo a I~

0 - —
Pyre 201
La segunda onda corresponde al proceso

I*+e 2 I

Al finalizar cada polarograma se rompe ¢l circuito y la aguja del po-
larégrafo marca el cero de corriente.

La segunda onda presenta una parte anédica, debida a la oxidacién
del I' formado por hidrélisis a I*, que se encuentra por encima del cero
de corriente, y una parte catédica (la mayor) correspondiente al proceso
de reduccién del It, existente en la disolucién, a I°, la cual se encuentra
por debajo del cero de corriente. Toda la primer onda es catédica.

Para ¢l presente estudio sélo tiene interés la parte inferior de la se-
gunda onda, correspondiente al proceso

It+e 20
la cual nos indica las concentraciones de I* que en cada instante tene-
mos en la disolucién.

La parte superior de la segunda onda no es representativa puesto que
el I° formado en la hidrdlisis se escapa constantemente de la disolucion
en forma gascosa.

La primera onda, a nuestro parecer, no es enteramente controlada por
la difusién debido a las razones que a continuacién se exponen.

Para seguir el proceso que se realiza en el electrodo partimos del cero
de corriente. Al descender, siguiendo la segunda onda, se estd realizan-
do el paso de It a I° y al llegar al final de esta onda (parte infertor de
ella) todo el I*+ que alcanza la superficie del electrodo pasa a I°. Al iniciar-
se la segunda onda (seguimos descendiendo) el I° que se forma en la su-
perficie de electrodo pasa a 17, el cual (I7) al scpararse del clectrodo se
encuentra con los iones I* impulsados por difusién dando lugar a la
reaccién

-+ 2 L

lo que da lugar a que se consuman tones 17 antes de alcanzar el electro-
do y aumente la concentracidén de I, junto al electrodo, a causa de su
continua regeneracién.
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TABLA II
Tiempo en minutos Altura en mm.
3,00 34.0
7,75 28,0
o~ 12,50 . 23,0
18,00 215
23,00 19,0
28,25 17,0
33,50 15,0
38,25 14,0
43,25 13.0

En nuestro caso, como trabajamos con logaritmos de cocientes pode-
mos expresar las concentraciones en alturas de onda en mm, ya que las
alturas de onda y concentraciones son directamente proporciouales. El
tiempo se expresa en minutos,

Si de la tabla I caleulamos los tiempos en que las alturas de onda pa-
san de los valores 34 mm a 17 mm y de 28 mm a 14 mm (tiempos de
vida media) y sustituimos en la expresién II, se tiene |

28 30,50
log. = (l-n) log.
4 25,25
de donde
n = 2,07 2

La reaccién de hidrdlisis del CII es de segundo orden respecto al T+

La constante de velocidad de la reaccidn de hidrélisis del cloruro de
iodo, obtenida grificamente de la representacién de 1/ concentracién de
I+ frente al tiempo, se ha comprobado que varia con la concentracion de
iones cloruro y con el pH (ver tabla III).

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIC’)N DE IONES ﬁIDRC’)GENO EN LA
REAGCION DE HIDRGLisis per ClI

Se ha pretendido poner de manifiesto cualitatuvamente la influencia
de la concentracién de iones hidrégeno en la reaccidn de hidrdlisis del
I*. para lo cual se ha determinado como varia la constante de velocidad
de dicha reaccién, K,, respecto al pH. Se han usado disoluciones tam-
pén citrato-nitrico a los valores de pH 2,16, 2,60 y 2,90. A pH inferiores
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la reaccién de hidrélisis es muy lenta y a pH superiores se hace tan ripi-
da que el método polarografico no es adecuado para su estudio. En todos
los casos se usa disoluciones 0,01 M de iones cloruro y 8,46. 10~ M de
ClI, y temperatura de 25°C.

De la pendiente de las lineas rectas obtenidas al representar 1/altura
de onda en mm, frente al tiempo en minutos se obtienen la respectivas
constantes de reaccién de hidrélisis. Las. unidades en que se obtienen di-
chas constatantes de velocidad son mm~ . minuto™ de las que se puede
pasar facilmente a moles™ . litro. seg™", mediante la relacidén establecida
anteriormente entre las concentraciones de It y las alturas de onda. Cada
mm corresponde a 2,37 . 10~ moles/litro.

TABLA IV (correspondiente a pH 2,16)

Tiempo en minutos  altura en mm 1/altura en mm—*
3,00 34,0 294 . 10°

1,75 28,0 3.57 »
12,50 23,0 4,35 »
18,00 21,5 4,65 »
23,00 19,0 527  »
28,25 17,0 588 »
33,50 15,0 6,66  »
38,25 - 14,0 714 »
43,95 13,0 7,60 >
d(1/h) 1 .

Ky, = ; = 0,838 mol.—' 1, seg—*

dt 2,37.10—*.60

TABLA V (correspondiente a pH 2,60)

Tiembo en minutos  altura en mm 1/altura en mm—?
3,00 31,0 3,23 . 16—2
7,00 21,0 4,76 »

11,50 16.0 6,25 »
16,00 12,0 8,32
20,00 10,56 9,25
24,25 9,0 11,12
28,75 8,2 12,20 »
32,50 7.0 14,30 »
7,25 .10
K, = = 2,62 mol.— 1. seg !

2,73.16—*.19:5 . 60
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TABLA VI (correspondiente a pH 2,90)

Tiempo en minﬁtos altura en nim 1/altura en mmm—*
2,50 28,5 3,61 . 10—
7,00 15,0 6,67 »

11,20 1,0 9,09  »
16,00 8,0 12,50 »
20,50 7,0 14,30 »
25,25 6,0 16,66 »
6,20 ., 10°—
K, = = 5,1 mol—! 1, seg*
60.2,37.10—°  1¢

pH . Ky

2,16 0,838 ral—! 1. seg—?

2,60 282 » » »

2,90 510 » » »
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INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE IONES CLORURO EN LA

REACCION DE HIDROLISIS DeEL ClI

Se ha pretendido poner de manifiesto la influencia de la concentracién
de iones cloruro en la reaccién de hidrélisis del 17 para lo cual se ha de-
terminado como varia la constante de dicha reaccién en funcién de la
concentracidn de iones cloruro.

Para hacer este estudio se ha trabajado con disoluciones tampén citra-
to-nitrico a pH constante de 2,5 y a concentraciones de lones cloruro de
0,042, 0,024 y 0,018 M. L.a concentracidn inicial de CII es de 8,46.10—* M.

Los valores obtenidos son

Concentracion de C1I™ Kh
0,042 M. 0,10 mol—! | 1. seg.—"
0,024 » 0,31 » » »
0,018 » 1,13 » » »

TABLA VII {correspondiente o 0,042. M de Cl—

Tiempo en minutos  altura en mm l/altura en mun—*
3,20 40,0 2560 . 10—

14,70 35,56 2,82  »
25,50 335 298 »
38,50 30,5 3,28 »
48,70 28,5 3,51 »
57,70 28,0 3,87 »
72,00 27,0 370  »
95,00 25,0 4,00 »

108,00 24,0 417 »

10—2
Ky, = == 0,1 mol.=' L seg. ™!

70.2,37 . 10— . 60
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TABLA VIIT (correspondiente a 0,024 M de Cl—)

Tiempo en minutos  altura en mun 1/altura en mum—!
3,50 30,0 3,33 . 10—
8,50 29,0 3.45 B
28,50 23,5 4,26 »
44,50 21,0 476  »
88,50 14,5 . 6,90 »
122,00 12,0 833 »
K, = 0,31 mol—1 1 seg—*

TABLA IX (correspondiente a 0,018 M de Cl)

Tiempo en minutos  altura en mm l/altura en mm—!
3,00 29,0 345 . 10—
15,70 19,0 526  »
40,00 10,5 9,52 »
56,00 8.5 11,75 D
4,3 . 10—*
K, = = 1,13 mol.— 1; seg.—!

27.2,37.10° .60

VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD CON LA TEMPERATURA
Y DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION EN LA REACCION
DE HIDROLISIS DEL CII

La posibilidad de que una molécula posea energia en exceso en una
cantidad E por mol, a la temperatura T, viene relacionada con el cono-
cido factor de Boltzmann igual a e-B/RT  S5i A que se puede denominar
factor de frecuencia l‘CpI‘ESEIlId la frecuencia total entre moléculas reac-
clonantes, mdcpendlcnte de si poseen o no energia suficiente, la veloci-
dad de reaccién dependerd evidentemente del producto de A y e E/RT,
Escogiendo apropiadamente las unidades del factor de frecuencia se po-
drd identificar este producto con la velocidad de reaccién especifica,
también llamada constante de velocidad, de modo que serd posible es-
cribir

Ky = A eERT
y tomando logaritmos
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K
InK = — —— 4 const.
‘ RT

Asi pues la energia de activacién, E, puede deducirse de la pendiente
de Ja recta obtenida al prepresentar lg K frente a 1/T. Y puesto que al
deducir Alg. K ¢s indiferente las unidades en que expresemos K, por lo
cual para mds comodidad la expresaremos en mm™— . minuto™".

Se ha usado disolucién tampén, citrato-nitrico, como electrolito so-
porte, pH 2,06, concentracion de ICI 8,46. 10~ M.,

Los resultados obtenidos son:

Temperatura yr lg K
0,0°C 3,66, 10— —3,6730
11,2 » 352 » —3,0518
20,0 » 341 » —2,5418
250 » 3,35 » - 2,2598

De la pendiente c¢btenida en la figura 16 se obtiene
‘dlg K E
e = 4610 = —
d I/T R. 2,303

E = 20970 cals./mol = 21 keals./mol

TABLA X (correspondiente a las figuras 4, 5 y 6)

Tiempo en minutos  altura en mm 1/altura en mm !
2,70 25,5 3,92 . 103
19,70 23,0 435  »
36,70 31,5 465 »
49,70 20,3 493 »
60,70 19,5 5,13 »

TABLA X1 (correspondiente a las figuras 7, 8 v 9)

Tiempo en minutos  altura en mm 7 1/altura en mm—!
2,70 27,0 3,7 .10
16,30 22,0 4,55 »
18,70 20,0 5,00 »
26,20 17,5 572 »

39,00 B U 6,90 »
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TABLA XII (correspondiente a las fizuras 10, 11 y 12)

Tiempo en minutos  altura en mun 1/altura en mm—!
6,50 25,0 4,00 . 10—*
13,00 17.5 5,72 »
24,50 11,0 9,09 »
33,50 8,0 11,70 »

TABLA XTIII (correspondiente a las figuras 13, 14 y 15) -

Tiempo en minutos  altura en mm 1/altura en mm—
3,00 26,5 3,77 . 10—#
7,30 16,0 825 »
12,50 11,2 8,93 »
17,50 8.6 11,70

RELACION ENTRE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION DE LOS IONES 10DURO,
IODO MOLECULAR Y DE LOS IoNEs compLijos (Clpl) - (p-!)

Las corrientes de difusién obtenidas para los procesos:
- = Lo+ 2 I, = 217 + 2 e

presentan valores distintos, a igualdad de normalidad, segin se parta de
la forma oxidada o de la reducida. Puesto que todas las condiciones, ni-
mero dec revoluciones, temperatura, dimensiones del electrodo, y concen-
traciones, son las mismas, el hecho de que no lo sean las corrientes de
difusién nos induce a pensar que los respectivos coeficientes de difusion
son los responsables de estas diferencias.

El coeficiente de difusién de un 16n se puede obtener a partir de su
conductividad equivalente (33) mediante la expresion

2,67

(4] D = 10T s cml?/seg.

n

D' coeficiente de difusién a dilucién infinita, L, conductividad equiva-
lente a dilucién infinita. Para el i6n 1oduro L, = 76,8

D) = 2,67 . 1077.76,8 = 2,04.10~° cm.?/seg.
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El coeficiente de difusiéon del iodo molecular se puede obtener me-
diante la ley de Srokes-Einstein (34), puesto que se pueden considerar
las mwoléculas de 10do como esferas y su peso molecular es superior a 180,
valor limite para la aplicabilidad de esta ley, segiin FrRiepMAN y CARPEN-
TER (35). Asi pues,

[5] D'l = 2,96.10~/(Vp)l/3 = 0,898.10~° cm.?/seg.

La relacién tedrica, que s¢ deduce de estos cdlculos, entre los coefi-
cientes de difusién de los iones ioduro y ¢l iodo molecular es:

Do(I,) 0,898 . 10—
= = 044
DY) 2,040 . 10~

Cocficiente y corriente de difusién estdn relacionados por la ecuacién
deducida por Tsukamoro, Kampara y Tacmr cuando se usa el micro-
electrodo rotatorio de platino.

[6] ig = 0,807 n F w/? D** h y** C

al ser igual el nimero de revoluciones, las dimensiones del electrodo y
las concentraciones (dadas en equivalente) se tendrd:

(71 (@) = Oef  iq(l) = K Dy,

ig ([IClp]p-1)) = K (DICI,, — {p-1)*
siendo
K = 0807 nF w'/h y*C
De lo cual se deduce
: ia(l=2) (D) A
- [8] = (——)

1a(I7) D1~

Sustituyendo en la ecuacién (8) los valores obtenidos en los polarogra-
mas de la figura 38.

ige (L) = 350 mm, ig (I7) = 62,0 mm
se tlene:
D1, a2
[9] - (15—) — 0,449
DI~ 62
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Lo cual pone de manifiesto la concordancia existente entre los valo-
res obtenidos a partir de los datos polarograficos y los obtentdos a partir
de la conductividad equivalente, para el 16n ioduro, y del volumen mo-
lar en el caso del 1o0do. ’

De los polarogramas IV y V (fig. 38) se deduce idéntica relacién para
los coeficientes de difusién del iodo molecular y del complejo formado
_entre ¢l I+ y los iones cloruro.

igw (1) = 18,5 mm ig [AICT)P-D] = 16 mm.
de donde
D1, 18,5 {312
(10} ——— = |
Duo;py -(p-1)

Sustituyendo en la relacién anterior el valor de Dy =0,90.107" cm®/seg.
se¢ obtiene para el coeficiente de difusién del complejo formado entre el
I* y los iones cloruro el valor

[11] Dgp- (p-1) = 0,72 . 10-* om?®/seg.

del cual puede deducirse con bastante aproximacién la conductividad
equivalente, de dicho 16n, a dilucién infinita.

. z
[12] e = 72 =2.2]
2,67

Si consideramos z, carga del complejo, 1gual a uno, el valor obtenido
para la conductividad equivalente es de 27 mho cm®, y si consideramos
z = 2 el valor para la conductividad es 54,0 mho cin. En el primer caso
la férmula del complejo serfa (ICL)~, v en el segundo (ICL)~.
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VARIACION DE LA CORRIENTE DE DIFUSION CON LA TEMPERATURA Y DETERMI-
NACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION PARA EL PROCESO DE DIFUSION

DE LOS IONES IODURO

Como disolucién fondo se ha usado (NO,K-NO,H) 1 M, pH 1,22,
concentracién de IK de 2,16 .10 M.

TABLA X1V (correspondienie a las figuoras 18 y 20 A)

Temperatura 1T. 10° altura on mm, lg. altura
4,3 3,61 49,5 1,6946
15,5 3,46 62,8 1,7980
24,0 3,37 75,6 1,8785
35,0 3,25 88.5 1,9464
42,5 2,17 97,2 1,9877

De la pendiente de la fig. 41 A

dig. h
= 0,7 . 10°
d /T

al ser h = k D%, segiin vimos en la ecuacién IV, se ticne
R dlg. D I
_— =38/2.07.10° = —
d 1T _ R. 2,303
E = 4,77 Keals/mol

h, altura de onda; T, temperatura absoluta; D, coeficiente de difusién
v E, energia de activacién del proceso de difusién de los iones 1oduro.
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VARIACION DE LA CORRIENTE DE DIFUSION &ON LA TEMPERATURA Y DETER-
MINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION DEL PROCESO DE DIFUSION
pE Los 1oNES (IChL)=

Como disolucidn fondo se ha usado (NO,K-NO,H) | M. pH 1,12,
concentracidn de IC1 de 10— M,

TABLA XV (correspondiente o [ds figuras 19 y 20 A)

Temperatura T 108 altura en mm. g, altura
2,0 3,64 18 1,2553
127 3,50 23 1,3711
21.2 3,40 28 1,4472
32,3 3,27 3b 15441

De la pendiente obtenida en la fig. 41 B

dlg h
=08 .10°
d /T
Y
dlg D E
= 3/2.08.10° = ———
d |yT R. 2,308

E = 546 Keals/mol
¥.STUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL [T Y LOS IONES CLORURO

Desde que F. A. PHLBRIK postulé como probable, para el complejo
formado entre los iones cloruro y el I*, la férmula (IC1)~, no se ha reali-
zado ninguna comprobacién experimental de la misma. A pesar de estar
en desacuerdo con ciertos hechos experimentales, ha sido acogida por to-
dos los tratados de quimica como la férmula real de este complejo.

Los trabajos realizados por C. Sannonint y N. BorcHELLO (9), median-
te electrélisis de este complejo con dnodo de plata, muestran que por cada
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faraday se libera en el dnodo 1,5 equivalentes de cloro y menos de un
equivalente de iodo, lo cual estd en desacuerdo con

(ICLy —te = 12T + QL

lo cual resulta de considerar como férmula del complejo la postulada por
Philbrik. Esto nos indujo a pensar cn la probabilidad de que el I* se en-
cuentre en presencia de iones cdoruro en la forma (ICL)= en cuyo caso el
proceso anterior se realizarfa en la forma

1/2 (ICLY* — 1e ——— 1/4 1, + 3/4 Cl,

Io cual estd de acuerdo con los resulrtados de C. Sandomm y N. Bor-
ghello.

Para resolver ¢l dilema c%g: cuil seria la forma real del comple]o he-
mos realizado un estudio po alograﬁco y e%pecnofotometrlco del mismo.

Estudio polarogrdfico—La ecuacién de Nernst sélo es aplicable en
polalogrdfu a procesos reversibles, de tal manera que se toma como cri-
terio de reversibilidad de los procesos electrodicos el cumphmlento de
esta ecvacién para la curva corriente-voltaje. Grificamente este criterio
toma forma en las llamadas lineas de Tomes.

Los trabajos de J. SancHo y colaboradores (36) han puesto a punto
una técnica original para determinar la reversibilidad de los procesos
electrodicos. Consiste esta técnica en superponer un potencial de alterna,
del orden de 30 mv. a los potenciales de continua y medir mediante un
voltimetro a vdlvula, conectado a una resistencia conocida, situada en se-
rie a la célula polarogrifica, la intensidad de corriente alterna, La repre-
sentacién de esta corriente frente a los potenciales de continua dd lugar
a una curva de campana cuyo maximo corresponde al potencial de onda
media. Representando la corriente alterna frente a los potenciales de
continua, al cortar primero el semiciclo inferior y después el superior, se
obtienen dos curvas de campana, cuya relacién de alturas nos dd una
bastante aproximada de la reversibilidad del proceso.

La gréfica de la fig. 21 corresponde a la representacién de lg. i*/(14-1)
en funcién del potencial de electrodo para el proceso

2(IC, ywh —le———1~1 + 2p Cl~

observado en los polarogramas I, II, TIL y IV de la fig. 2. La pendiente
obtenida de 0,028 corresponde a un proceso reversible e indica que la
reaccién electrédica estd controlada solamente por ¢l proceso de difusién.
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En las curvas de campana correspondientes ala ﬁg. 22 se observa que
hay muy poca diferencia entre las alturas de los dos semiciclos, lo cual
viene a comprobar la reversibilidad ya establecida con las lineas de
Tomes.

En todo proceso reversible se cumple

0,06 (Ox.)
E =E + lg.
n (Red)

Para el proceso
. 21+ + 2 e j_ Ia
se tendra
0,06 (I+y
E=E + Ig.
2 (L)

y en presencia de iones cloruro, debido a la formacién del complejo
I* + pCl- 2 (ICI,)eD

la concentracién de I* vendrd determinada por la constante de estabili-
dad de este complejo (K,)

K, [IClp) (p-1)]
(I*) =

(CIT)P
de donde
2
[+ = K1 [(ICIp)(p-1)?
(CI™ye
y llevado este valor a la expresién
0,06 0,06 0,06  [(IClp)tp]2

E=E + — g K,* - lg-[(Cl)2r] + lg.

2 2 2 (1)
y como

1] = ka(i, 1) y [(IClp)-(-D] = ks 1
se tiene

i2

E=E + {0,06/2) 1g. K* ~ (0,06/2) Ig. [CIT'P + (0,06/2) lg.

iq-i.
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incluyendo en K* todas las constantes. Cuando

i2 2
! =1, 1g 1—=0

ig =i ig -i
y tendremos que

= E* + 0,06 lg. K — 0,06 p Ig. [Cl]
y diferenciado respecto a lg. [Cl7]

-d E,

= 0,06 p
d lg. [CI-]

de lo cual conocido el valor de esta diferencial se puede determinar el
valor de p.
Al ser ¢l potencial de onda media del proceso

21+ + 2 2 L

de la forma

E,, = const. + lg. ig

funcién de la concentracién, al serlo de i, hemos usado en nuestro tra-
bajo el potencial E, que no lo es.

Y puesto que la pendiente de cada una de las lineas obtenidas al re-
presentar lg 1*/i;-i frente a los potcncxd]cs corlespondlentes a los pola-
rogramas realizados a distintas concentraciones de iones cloruro, tienen
los valores comprendidos entre 0,0294 y 0,0330, muy proximos al tedri-
co, podemos considerar ¢l proceso como reversible y aplicar todas las re-
laciones obtenidas para el estudio de complejos.

De la pendiente obtenida al representar E, frente a lg [CIF] (fig. 33)
se obtiene el valor de

d E,
— = 0,163 = 0,06 p
d lg. [Cl~]
de donde

(ICL;)=
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Estunio ESPECTROFOTOMETRICO

El complejo formado al disolver Cll en disolucién acuosa de jones
cloruro presenta un color amarillo y tiene un maximo de adsorcidn
a 343 mp . Este mdximo ha sido determinado en nuestro trabajo experi-

mentalmente,

Longitud de onda en my

Extincion

320
330
340
345
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450

9,260
0,460
0,550
0,566
0.547
0475
0,305
0,315
0,250
0,213
0,175
0,147
0,120
0,090
0,067

En medio dcido el idn ioduro frente al iodato puede ocasionar las si-

guientes reacciones:

a) 5I- + 10— + 6 H~
b) 217 + 10,~ + 6 H*

>
<+
-
.e

3L + 3 H.O
31+ + 3 HO

La reaccidn b sdlo se realiza cuando las proporciones de iodure-iodato
son las estequiométricas (2,1), y principalmente si hay presente algiin
agente estabilizador del I*, ¢l cual es inestable en disolucién acuosa y
s6lo se estabiliza formando complejos con los icnes clorure, bromuro, cia-

nuro y piridina.

Al no existir este agente estabilizador del I*, la reaccién b no tiene
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lugar y todos los iones ioduros pasan a iodo al reaccionar con el iodato,
segin la reaccién ¢, quedando en exceso el iodato sin reaccionar. Cuan-
do el agente estabilizador se encuentra presente, mas no en suficiente
proporcidn para que se realice la reaccién &, se realiza esta reaccién has-
ta que se consume todo el agente estabilizador presente, y una vez con-
sumido se realiza la reaccién a con la consiguiente formacién de lodo.

La estabilizacidn del I* con iones cloruro se debe a la formacién de
un complejo seghin la reaccidn

¢} I+ 4 pCI™ 2 (ICl, }®D

Al variar las proporciones de iones cloruro progresivamente, la for-
macién del comple]o (ICIp)-(»-1)  aumentard hasta que alcancemos el
valor f:stequlometrlco correspondlente a la reaccién ¢, a partir del cual
por muchos iones cloruro que se afiadan, la concentracién de (ICly,)-(p-D
permanecera practicamente constante. La concentracidn de (ICIP)-(P-D
se puede determinar mediantc medidas de extincién con el espectrofo—
témetro.

Para la determinacién de p sc ha procedido de Ja siguiente manera:

Se parte de disoluciones valoradas de cloruro y ioduro potésico fren-
te a nitrato de plata. En diez tubos de ensayo se preparan disoluciones de
ioduro potdsico 1,13 . 10— M en 4cido sulfirico del 259 y una concen-
tracién de iodato algo superior a la estequiométrica correspondiente a la
reaccién b.

Orden del tubo Concentracién de CI™ Extineiones
1 LI3.10/7 M 0,120
2 226 » » 0,212
3 3,39 » » 0,329
4 452 » » 0,405
5 565 » » 0,450
6 678 » » 0,475
7 791 » 0,495
8 904 » » 0,520
9 10,17 - »  » 0,540

10 11,30 » » 0,560

De las reacciones (b) y (c) se deduce que la relacién entre ioduro-cloruro
ha de ser igual a 2/3 p, o sea,

(1] 2

[Cl~] 3p
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de donde
2 [Cl~]

3 [17]

Puesto que la concentracién de iones loduro es 1,13.10* M. En caso
de ser:

p=1 [CF] = 1,695.10° M
p=2 [C] =33 .10° M
p =3 [C] = 5085.10° M
p=4 [C]=¢678 .10 M

En la fig. 35 se pone de manifiesto, al representar extinciones frente
a concentraciones de 1ones cloruro, que la relacidén estequioméirica co-
rresponde a la concentracién de 4,95. 10— M.
2.4,95 9,90
p = = =3
3.1,13 3,29

Lo cual viene a éomprobar que la férmula del complejo es

(ICL,)~
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COMENTARIO FINAL

Microelecirodo rotatorio de platino.—J.a polarizacién anddica en el
microelectrodo rotatorio de platino parece se ocasiona por un estado de
oxidacién de su superficie y no por la presencia de una capa de oxigeno
adsorbida por el electrodo, como postulan ButLEr y colaboradores (37),
pues al ser sometido el electrodo a un potencial anddico del orden de dos
voltios se aprecta con el polarégrafo una corriente catddica, cuyo poten-
cial es de 0,4 voluos, la cual no ha de ser debida a esta monocapa de oxi-
geno cuya onda aparece a —0,5 voluos.

El efecto despolarizante de la corriente alterna puede explicarse supo-
niendo que facilita la disolucién de este éxido formado en la superficie
del electrodo, lo cual estd de acuerdo con el paralelismo observado por
Rius (38) en los efectos despolarizantes y corrosivos de la corriente al-
terna. La despolarizacién se facilita grandemente cuando se realiza en
presencia de iones cloruro.

Reuversibilidad —¥] andlisis de la onda correspondiente al proceso:

2 I+ +2€_212

en presencia de 1ones cloruro y en disoluciones de 4cido nitrico y 4dcido
sulfirico, presenta pendientes, para la representacién de log.i®/(ig-i) frente
al potencial de electrodo, de 0,030 y 0,028, lo que indica que el proceso
es reversible y estd controlado Gnicamente por la difusién. Esta reversi-
bilidad también ha sido puesta de manifiesto mediante la técnica oscilo-
polarogréﬁca desarrollada en los Laboratorio de Fisico-Quimica y Electro-
quimica de la Univesidad de Murcia.

Hidrélisis del cloruro de iodo—De los resultados obtenidos en el es-
tudio cinético de la hidrélisis del cloruro de iodo podemos establecer que
¢sta reaccién es de segundo orden respecto al I y considerar:
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21t + H.O 2 10+t + 2 H* + I~ (reaccién lenta)
I+ 2L

La presencia de iodo se pone de manifiesto en el tramo anddico que
presentan los polarogramas obtenidos a partir de ClI. La presencia de
I0* no se ha puesto de manifiesto, se postula come resultado légico en
la reaccién de desproporcidn, si bien se ha comprobado su existencia al
disolver iodo en acido nitrico concentrado.

La influencia de los iones clorure sobre la constante de velocidad de
la reaccién de hidrdlisis estd determinada

I+ + 3CF 2 (ICL)-

En este equilibrio se aprecia que al incrementar la proporcién de
iones cloruro ha de disminuir Ia concentracién de I y consiguientemen-
te la velocidad de hidrélisis,

La influencia de los iones hidrégeno puede atribuirse al equilibrio es-
taklecido en la reaccion lenta, donde un aumento en la proporcién de H*
frenard la hidrélisis desplazando el equilibrio a la derecha.

Se habri observado a lo largo de nuestro trabajo que cuando se partia
de una disolucién de lones iodurc no se ha tenido en consideracién la
segunda onda correspondiente al proceso:

L -2 2210+

e igualmente partiendo de disoluciones de ClI no se ha tenido en cuenta
la primera onda correspondiente al proceso

Iz+23_z 21—

El prescindir de cstas ondas viene determinado por fendmenos inde-
pendientes de la difusién que introducen en el proceso electrodico clertas
anomalias. Kolthoff, en el caso de disoluciones de iones ioduros, explica
estas anomalias suponiendo que el iodo se escapa de la capa de difusién,
bien precipitando o blen marchando hacla el seno de la disolucién, lo
cual hace que esta segunda onda sea menor y presente caracteristicas de
irreversible. Nosotros no estamos de acuerdo con la explicacién dada por
Kolthoff pues creemos: En la primera onda se estd produciendo el paso
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de ioduro a iodo, y cuando se alcanza la corriente de difusion todos los
lones loduro que llegan al electrodo son oxidados a iodo. Cuando nos si-
tuamos a potenciales en que comienza a iniciarse la segunda onda corres-
pondiente al paso del iodo, que se estd formando en la superficie del elec-
trodo, a I*, este [* formado se encuentra con los iones 1oduro que alcan-
zan el electrodo mediante el proceso de difusién y reaccionan segin

-+ 2L

En esta reaccién se¢ consume I~ antes de alcanzar el electrodo, por lo
cual la concentracién de iodo (I.) aumentard, junto al electrodo, a causa
de la continua regeneracién que di lugar la reaccién de los jones I= que
llegan al clectrodo y los I+ que parten.

Idéntico razonamiento puede hacerse para el caso de la onda prime-
ra, cuando se parte de disolucién de ClI, pues el I* que marcha hacia el
electrodo por difusién se encuentra con el 1= formado y se regenera
iodo (I.).

Cocficientes de difusion.—I.a rclacién hallada para los coeficientes de
difusién a partir de.las correspondientes corrientes de difusién en igual-
dad de normalidad, estd de acuerdo con los resultados obtenidos a partir
de la conductividad equivalente a dilucién infinita, en el caso de los iones
ioduro, v del volumen moiar en estado sélido para el iodo. Al 'no tener
datos para determinar el coeficiente de difusidn de (ICl,)~ nos hemos te-
nido que valer de Ia relacién obtenida al comparar las corrientes de di-
fusion en la onda correspondiente la proceso

12221—*4‘2{3'—

en el caso de partir disoluciones de I. o de I* a igualdad de normalidad.
El valor hallado para ¢l coeficiente de difusién mediante la Jey de Sto-
kes-Einstein, para el lodo nos permite calcular el coeficiente de difusién
del (ICly)= haciendo uso de las relaciones encontradas entre las corrien-
tes de difusién. El valor obtenido es de 0,72. 107" c¢m?/seg., el cual nos
permite determinar la conductividad equivalente a dilucién infinita me-

diante la relacidn
z D, 72 =z

o = -

2,67 10-7 2,67

S1 consideramos z=1, (Cl.I)~, el valor de la conductividad equivalen-
te es de 27 mho. cm?®, valor poco probable por ser demasiado bajo, parece
més légico considerar z=2, en cuyo caso la conductividad equivalente
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a dilucién infinita da el valor de 54, valor mucho més probable.

Estas consideraciones no indujeron a realizar la determinacién del in-
dice de coordinacién por la variacién que sufre el potencial E, respecto
a la concentracién de lones cloruro. El valor hallado para el indice de
coordinacién {p=3) confirma la estructura postulada, (ICL)~, valor con-
firmado mediante el estudio espectroforoméirico de acuerdo con la reac-
cidén

2 I= 4+ 10~ + 3pCl 2 3(ICL)p-h + 3 H,O

obteniéndose para p el valor de 3.
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CONCLUSIONES

1> Hemos hecho uso del cardcter despolarizador de la corriente al-
terna para lograr resultados reproducibles con el microelectrodo rotatorio
de platino, y poder Lrabajar con un solo electrodo a fin de poder compa-
rar estos resultados.

2> Usando como electrélito soporte dcido nitrico 0,1 M se ha puesto
de manifiesto la proporcionalidad entre la corriente de difusién v la con-
centracién de ClI, para concentraciones comprendidas entre 1,5. 10~ M
y 1,5.10= M.

3* En disoluciones de 4cido nitrico 0,1 M la reduccién de I+ a I; es
reversible, Esta reversibilidad se ha puesto de manifiesto mediante el
célculo de la pendiente obtenida al representar lg. 1*/(ig -1) frente al po-
tencial de electrodo, de las curvas corriente-voltaje, obtenidas con el po-
lardgrafo. Los valores obtenidos para las pendientes oscilan entre 0,028 y
0,032. Se ha comprobado, también, la reversibilidad del proceso median-
te la téenica seguida en este Laboratorio con la superposicidn de corrien-
te alterna.

4* La reaccién dc hidrélisis del CH ha resultado ser de segundo or-
den respecto al I*. Se ha determinado la constante de velocidad de dicha
reaccién en distintas condiciones de pll, temperatura y concentracién de
iones cloruro y se ha puesto de manifiesto la influencia tanto del pH
como de la concentracidn de iones cloruro sobre esta constante,

5* De al relacién obtenida entre la constante de velocidad y la tem-
per'ltura se ha calculado, por la aphcacmn de la ecuacidn de Arrhenius,
la energia de activacién del proceso de hidrélisis, obteniéndose el valor de
21 Kcals/mol.

6* También se ha calculado la ener'gia de activacién del proceso de
difusién de los iones I7 y (ICL)=, y se han obtenido los valores de
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4,77 Kcals/mol y 5,46 Kcals/mol respectivamente, Il valor encontrado
por J. Lrorts (39) para los iones ioduro es de 4,5 Kcals/mol.

7.* Para la relacién entre los coeficientes de difusién del ién ioduro y
la molécula de iodo se ha obtenido :

Pay — 2,24

Dxry)
de los valores obtenidos para las correspondientes corrientes de difusion.
Este valor estd de acuerdo con el deducido a partir de la conductividad
equivalente a dilucién infinita, para el 16n 10duro, y partir de su peso mo-
lecular y densidad en estado sdlido, para ¢l iodo.

8> Igualmente de la relacidén hallada entre la corriente de difusién
del L. y del (ICL), se obtiene para el coeficiente de difusién del (ICL)=
el valor de 0,72. 107" cm?*/seg., v de este valor se deduce el de la conduc-
tividad equivalente y carga del 16n. Puesto que la carga del 16n ha de ser
dos, correspondiente a la férmula (ICL)~ y no a la férmula (ICL)~, el va-
lor de la conductividad equivalente es de 54 mho. cm.

9.* Por la variacién del potencial E. (potencial que se obtiene cuan-
do lg. §*/(i, 1) es igual a cero) frente a lg. [C1~] se ha determinado el indi-
ce de coordinacién p del complejo formado entre los iones cloruro y el
I* en disolucién acuosa. De los resultados obtenidos se ha deducido para
p el valor de 3.

- 10.*  Por medios espectrofotométricos y haciendo uso de la reaccién

217 + I0,~ + 6 H* 4+ 3p CI- = 3 (ICl,)rb + 3H.O

se ha determinado el valor de p. Valor que ha venido a confirmar el ya
obtenido en el apartado noveno. Por lo cual la reaccidn anterior se ex-
presa

27 + 10,7 + 6 HF + 9CI- > 3 (ICL)= + 3 H.O

La presente Memoria ha sido realizada en los Labora-
torios de la Cdtedra de Quimica Fisica y Electroquimica
de la Faculiad de Ciencigs, de Murcia.

El qutor de la misma hace constar su agradecimiento
al Catedrdtico Dr. D. Juan Sancho Gomez, por la orien-
tacion y aliento prestado en todo momento. Al Catedriti-
co Dr. D. Agustin Arévalo Medina y a todos los compo-
nentes de la Cdtedra de Quimica-Fisica por su ayuda.
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Fig. 19—Disclucién de CH 10— M en NO,H 1M pH=1,2
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Fig. 23.—Disolucién de CII 3.10—* en
NO,K 1 M, pH 14, temperatura 25° C
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Fig. 27.—Disolucién de CII 3.10—* M en
NO,K 1 M, temperatura 25°C pH 14
Concentracion de CIK 6,7.10—* M
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Fig. 31.—Disolueién de CII 3.10—* M en
NO,K 1 M, temperatura 25°C pH 14
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